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1 Einleitung

Kolloide werden heterogene Systeme genannt, die Diskontinuitdten mit einer charakteristi-
schen Lange im nm-Bereich aufweisen. Diese GrofRenordnung der raumlichen Dimension
wird zur Abgrenzung von mikroskopischen und makroskopischen Abmessungen mesosko-
pisch genannt. Das Wort stammt von kol | a aus dem Griechischen, was soviel wie Leim be-
deutet.

Kolloide definierter Grofde und mit prézise einstellbarer, direkter Wechselwirkung stellen ein
wichtiges Modellsystem weich-kondensierter Materie dar [1, 2]. An ihnen kdnnen moderne
Theorien der statistischen Mechanik Uberprift werden, die Aussagen Uber Strukturbildung
und Bewegung der suspendierten Partikel treffen. Das experimentelle und theoretische Ver-
stdndnis der Modellsysteme kann dann auch fur industrierelevante Kolloide genutzt werden.

In die Theorien der statistischen Mechanik gehen neben den Partikeleigenschaften wie Grof3e
und Ladung auch Suspensionseigenschaften wie Salzgehalt und Packungsdichte ein. Die freie
Diffusion eines Partikels aufgrund der Reibung am Suspensionsmittel ist das einfachste Er-
gebnis, sie wird auch brownsche Bewegung genannt. Auch die direkten Wechselwirkungspo-
tentiale, wie das Harte-Kugel- oder das Coulomb-Potential, sind weitestgehend verstanden
[3,4,5]. Sie fuhren zu einem zeit- und langenskalenabhangigen Diffusionskoeffizienten.
Doch fir die Diffusion der Partikel spielen auch elektroviskose Effekte und die hydrodynami-
sche Wechselwirkung eine entscheidende Rolle. Die elektroviskosen Effekte beschreiben den
Einflu’ der Wechselwirkung zwischen dem geladenen Partikel und den kleinen lonen im Sus-
pensionsmittel auf die Bewegung des Partikels. Die hydrodynamische Wechselwirkung wird
indirekt Uber das Suspensionsmedium tbermittelt. Sieist ein Vielkorpereffekt und daher theo-
retisch schwer zu beschreiben. Viele neue Theorien berlicksichtigen die elektroviskosen Ef-
fekte und die hydrodynamische Wechselwirkung [6, 7, 8]. FUr die Kurzzeitselbstdiffusion
geladener Kolloide wird beispielsweise eine beschleunigte Diffusion im Vergleich zum Harte-
Kugel-Verhalten vorhergesagt [9].

Voraussetzung fir Test und Weiterentwicklungen dieser Theorien sind Prazisionsexperimen-
te. Aufgrund der typischen Langen- und Zeitskalen sind Kolloide mittels Lichtstreuung und
Mikroskopie gut zuganglich. Der hierfir notwendige Kontrast ergibt sich durch den Bre-
chungsindexunterschied zwischen Partikel und Suspensionsmedium. Dies fuhrt jedoch bereits
in malig konzentrierten Systemen, insbesondere bel den gut charakterisierten Latexsuspen-
sionen, zu Mehrfachstreuung, die die Verwendung von Standardlichtstreuapparaturen aus-
schliefdt. Es kann versucht werden, durch eine geeignete Auswahl der dispersen Phase und des
Suspensionsmittel den Brechungsindexunterschied zu reduzieren [10, 11, 12]. Dies fuhrt aber
haufig zu einer nicht nachvollziehbaren Veranderung des Gesamtsystems [13]. Es gibt auch
einige Versuche, die Mehrfachstreuung theoretisch in den Griff zu bekommen, doch mit stei-
gender Ordnung der Mehrfachstreuung wird eine solche Berechnung immer schwieriger
[14, 15, 16, 17]. Mdgliche Auswege bieten sich in der Entwicklung spezieller Lichtstreuver-
fahren. Die Diffusing Wave Spectroscopy (DWS) ist fur den Bereich sehr kurzer Zeiten be-
sonders gut geeignet, doch geht bel dieser Methode die Information Uber die betelligten Lan-



genskalen verloren [18, 19]. Fur den interessierenden Bereich mittlerer und langer Zeiten kann
die Zwei-Farben-Kreuzkorrelation verwendet werden. Sie liefert zwar Informationen Uber die
beteiligten Langenskalen, ist jedoch apparativ sehr aufwendig zu betreiben [20, 21].

In dieser Arbeit wird daher ein alternativer Weg der Kreuzkorrelation beschritten. Es wird
eine 3D-Kreuzkorrelationsanlage konzipiert, realisiert und an ersten wichtigen Beispielen ge-
testet [22]. Die Idee eines solchen Experiments wurde erstmals von Schétzel vorgestellt [23].
Daraufhin wurde die Realisierung von mir angegangen [24, 25].

Die experimentell maximale Mehrfachstreuunterdriickung wurde durch die Verwendung fol-
gender Komponenten erreicht. Zur Verringerung des Streuquerschnittes wurden Laserdioden
mit einer moglichst groRen Wellenldnge im NIR verwendet. Wegen ihrer Unempfindlichkeit
im NIR konnen keine Photomultiplier verwendet werden. Es missen daher Si-Avalanche-
Photodioden eingesetzt werden. Alle diese Komponenten werden ausfuhrlich charakterisiert,
damit wirklich ein Prézisionsexperiment vorliegt [22, 26]. Durch diese Neuentwicklung steht
ein wesentlich verbesserter Zugang zur diffusiven Dynamik konzentrierter Suspensionen of-
fen. Erste Messungen mit der 3D-Anlage konnten die neue Theorie zur Kurzzeitsel bstdiffusi-
on geladener Kolloide Uberprufen [27].

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert:

Im néchsten Kapitel werden die physikalischen Eigenschaften der M odel | suspensionen genau-
er beleuchtet. Insbesondere werden die Wechselwirkungspotentiale beschrieben. Die daraus
resultierende Struktur und Dynamik wird theoretisch erkléart. Kapitel 3 enthélt alle wichtigen
experimentellen Grundlagen hinsichtlich der Lichtstreuung. Neben Erlauterungen zur Daten-
auswertung bel der dynamischen Lichtstreuung wird auch die Probenpréparation dargelegt.
Hier wird aul3erdem gezeigt, dald man bei der Anpassung der Brechungsindizes an Grenzen
stofdt. In Kapitel 4 werden Theorien zu den elektroviskosen Effekten und zur hydrodynami-
schen Wechselwirkung vorgestellt. Hier wird besonders auf den Einfluld der hydrodynami-
schen Wechselwirkung auf die Diffusionskoeffizienten bei unterschiedlichen direkten Wech-
selwirkungspotentialen eingegangen. Im darauf folgenden Kapitel wird die Kreuzkorrelation
verstandlich gemacht und ein historischer Uberblick liber verschiedene Kreuzkorrel ationsex-
perimente gegeben. Kapitel 6 beschéftigt sich mit einer detaillierten Beschreibung des redli-
sierten Aufbaus. Die einzelnen Komponenten werden ausfihrlich vorgestellt und in ihren phy-
sikalischen Eigenschaften charakterisiert. An Standarduntersuchungen von Latexsuspensionen
und von einem altaglichen Kolloid wird in Kapitel 7 die Leistungsfahigkeit der neu entwik-
kelten 3D-Anlage deutlich. Es wird aufgezeigt, wie die Mehrfachstreuung bel unterschiedli-
chen experimentellen Bedingungen in der Autokorrelationsfunktion erkannt werden kann und
wie sie in der Kreuzkorrelationsfunktion dekorreliert wird. In Kapitel 8 werden die experi-
mentellen Ergebnisse hinsichtlich der Diffusion in konzentrierten Suspensionen dargelegt,
diskutiert und mit den theoretischen Vorhersagen aus Kapitel 4 verglichen. Dabei zeigt sich,
dal3 mit der 3D-Anlage Effekte im Prozentbereich gemessen werden kénnen. Dies fuhrt zur
ersten experimentellen Uberprifung neuer Theorien. Mit Kapitel 9 schliefit die Arbeit mit
einem Restimee und Ausblick.



2 Eigenschaften Kolloidaler Modellsuspensionen

Eine Definition fur kolloidale Systeme wird durch die Einschrankung der charakteristischen
Langen innerhalb der Dispersionen ereicht. Diese Langen sollten zwischen 10 nm und
10.000 nm liegen. Es kdnnen die Abmessungen der dispergierten Partikel oder die Abstande
von Diskontinuitadten innerhalb des Systems sein. Es reicht aus, wenn eine Dimension das
GroRenkriterium erfillt. Die untere Grenze wird dadurch bestimmt, daf? die Partikel grofier as
Atome oder Molekiile sein missen, um sich von den molekularen bzw. atomaren L&sungen
abzugrenzen. Zusétzlich gewéhrleistet die untere Grenze die brownsche Bewegung. Die obere
Grenze sorgt fir moderate Sedimentationsgeschwindigkeiten und den &uferen Anschein eines
homogenen Systems.

Je nach Zustand der dispersen Phase und des Dispersionsmittels werden in der Kolloidfor-
schung unterschiedliche Begriffe zur Benennung des Systems verwendet. In dieser Arbeit
werden Uberwiegend Suspensionen untersucht. Suspensionen setzen sich aus festen Partikeln
in einem flussigen Dispersionsmittel zusammen. Beispiele hierfur sind Polystyrol-Latizes in
Wasser oder PMMA (Polymethylmethacrylat) bzw. Silica-Partikel in einem organischen Sus-
pensionsmittel. Ein alltégliches Beispiel fir eine Suspension ist Wandfarbe. Haufig sind die
suspendierten Partikel kugelformig. Ein bekanntes Beispiel fur ein stdbchenférmiges Kolloid
hingegen ist eine Suspension des Tabak-Mosaik-Virus. Bel den Emulsionen ist sowohl die
disperse Phase as auch das Dispersionsmittel flissig. Ein alltagliches Beispiel hierfir ist
Milch, welche in dieser Arbeit ebenfalls untersucht wurde.

Kolloide kdnnen je nach Konzentration der suspendierten Partikel und Starke der Wechsal-
wirkung fluide, glasartige oder kristalline Struktur annehmen [3, 28]. In dieser Arbeit werden
ausschliefdlich fluide Strukturen untersucht, daher wird nur diese im Folgenden genauer be-
schrieben.

2.1 Direkte Wechselwirkungspotentiale

Die Struktur der Suspension und das diffusive Verhalten der suspendierten Partikel werden
durch die Wechselwirkung der Partikel untereinander und die zwischen Partikel und Suspen-
sionsmittel bestimmt. Ausgangspunkt zur Beschreibung sind die Wechselwirkungen auf mo-
lekularer Ebene, wobei das Suspensionsmittel wie ein Kontinuum mit makroskopischen Ei-
genschaften behandelt wird.

2.1.1 Van-der-Waals-Anziehung und Harte-Kugel-AbstoRung

Zwischen den einzelnen Molekulen eines suspendierten Partikels herrscht immer die anzie-
hende van-der-Waals-Wechselwirkung und die abstoRende Harte-Kugel-Wechselwirkung. Die
van-der-Waals-Wechselwirkung herrscht zwischen zwei Molekilen durch induzierte Dipol-
momente, welche aufgrund von Ladungsfluktuationen entstehen. Die Harte-Kugel-Abstof3ung



entsteht beim Uberlagern der Elektronenhiillen zweier Molekiile letztlich durch das Pauli-
Prinzip und kann durch eine unendlich hohe Potentialbarriere beim Kontaktabstand angen&-
hert werden. Beide Potentiale zusammen werden durch das bekannte L ennard-Jones-Potential
beschrieben (vergleiche Abbildung 2.1):
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Abbildung 2.1:  Wechselwirkungspotential (L ennard-Jones-Potential) zwischen zwei Molekilen.

Die Wechselwirkung zwischen zwei kolloidalen Partikeln erhdlt man durch folgende Néhe-
rung: Man geht davon aus, dal? jedes Molekil des einen Partikels mit jedem Molekil des an-
deren Partikels paarweise wechselwirkt. Durch Summierung Uber alle Molekilpaare ergibt
sich ein Potential, dessen Verlauf dhnlich dem des Lennard-Jones-Potentias ist. Auch dieses
Potential kann wieder in einen Harte-Kugel- und einen van-der-Waals-Antell aufgespalten
werden.

Der Harte-Kugel-Anteil des Wechselwirkungspotentials wird durch folgende Gleichung be-
schrieben:
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Fir grof3e Partikelabstande erhdt man fir die van-der-Waals-Wechselwirkung folgendes Po-
tential [3]:
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Die Hamaker-Konstante 4 ist eine Materialkonstante und wird insbesondere durch die fre-
guenzabhangigen Dielektrizitétskonstanten der Teilchen und des Dispersionsmittels bestimmt.
Im Falle gleicher Dielektrizitatskonstanten Uber einen maoglichst grofen Frequenzbereich
wirde 4 und somit die anziehende Wechselwirkung gegen Null gehen.

2.1.2 Stabilisierung von Kolloiden

Bel Kolloiden ist das Minimum des Wechselwirkungspotential s typischerweise um ein Vidl-
faches tiefer als die thermische Energie, vergleiche Abbildung 2.1. Daher wiirden die Partikel
irreversibel aggregieren, falls nichts zur Stabilisierung unternommen wird.

Far Lichtstreuuntersuchungen an hoch konzentrierten kolloidalen Suspensionen wird haufig
versucht, den Streuquerschnitt zu minimieren, um die Mehrfachstreuung zu unterdriicken.
Hierzu werden die Brechungsindizes, aso die Dielektrizitatskonstanten bel optischen Fre-
guenzen, angepaldt (vergleiche Kapitel 3.4). Dies hat den erwiinschten Nebeneffekt der Ver-
ringerung der Hamaker-K onstante. Doch gibt es kein reales System, bei dem dadurch das Mi-
nimum im Potential zum Verschwinden gebracht werden kann. Daher missen repulsive
Wechselwirkungen zur Stabilisierung eingefihrt werden.

Sterische Stabilisierung der Suspension wird durch Aufbringen von lyophilen Polymerketten
auf die Oberflache des lyophoben Partikels erreicht [29]. Anschaulich kann die so erzeugte
abstolende Wechselwirkung durch die Kompression der Ketten bei Anndherung zweler Parti-
kel auf einen Abstand, der kleiner ist als zweimal die Léange der Polymerketten, erklart wer-
den. Sind die Polymerketten kurz gegentiber dem Durchmesser der Partikel, so entsteht néhe-
rungsweise ein Harte-Kugel-Potential, wie Gleichung 2.2. Dieses einfache Potentia erlaubt
fur viele Fragestellungen eine geschlossene und anaytische theoretische Beschreibung
[2, 30, 31]. Andererseits besteht bei vielen Harte-Kugel-Systemen die Moglichkeit, hochkon-
zentrierte Suspensionen ohne stérende Mehrfachstreuung zu préparieren, was experimentelle
Untersuchungen mit einfachen Mitteln erlaubt. Daher existieren umfangreiche experimentelle
Ergebnisse an Harte-Kugel-Systemen, die von Kristallisation [32, 33, 34] Uber Glasiibergang
[35, 36] bis zum Einflul3 der Hydrodynamik [37, 38] reichen, und gut dokumentiert sind.
Auch in unserer Gruppe wurden Kristallisation und Glaslibergang untersucht [12, 28, 39].

Eine weitere Methode zur Stabilisierung sind Oberfl&chenladungen. Solche Ladungen besit-
zen Partikel mit ionisierbaren Oberflachengruppen, die in eéinem polaren Lésungsmittel teil-
weise dissoziieren. Die gleichnamig geladenen Partikel stof3en sich durch die Coulomb-
Wechselwirkung ab, wodurch die Aggregation verhindert wird. Je nach Anzahl freier lonen
im Suspensionsmittel liegt ein weicher, langreichweitiger Potentialverlauf oder ein nahezu
Harte-Kugel-Verhalten vor. Da in dieser Arbeit ausschliefdlich Suspensionen geladener Parti-
kel untersucht wurden, wird im folgenden die Coulomb-Wechselwirkung detailliert beschrie-
ben.



2.1.3 Coulomb-Wechselwirkung

Die von den Oberfléchengruppen dissoziierten Gegenionen und gegebenenfalls zusétzliche im
Suspensionsmedium vorhandene lonen bilden angezogen durch das elektrische Feld um das
Partikel eine diffuse lonenwolke. Die Konzentration der lonen in dieser Wolke gehorcht einer
Boltzmann-Statistik. Zusammen mit der Sternschicht, in der die lonen fest an das Partikel
gebunden sind, bildet die diffuse lonenwolke die elektrische Doppelschicht, welche die Teil-
chenladung nach auf3en hin abschirmt. Das elektrostatische Potential V4 in der diffusen
Schicht wird durch die Poisson-Boltzmann-Gleichung beschrieben:

o Vy(r)
N, () =- -5 2z sexp| - Sxe) | 2.4
a(7) eeoxakzk k p( kT
nk steht fur die Konzentration der lonen der Sorte k mit der Valenz z, e bzw. e sind Dielek-
trizitétszahl des Suspensionsmittels bzw. die Dielektrizitétskonstante, und e ist die Elemen-
tarladung. Die linearisierte Form der Differentialgleichung (Debye-Hiickel-N&herung) gilt fur
kleine Potentiale (ez,V,, < kxT) und ist analytisch [6sbar. Man erhélt:

N2V, (r) =k 9, (r) . 25
Hierbei gilt fir k:
2 € & 2w —anl x& 2o mitl =& 26
- zZ - zZ - .
eeOkBT>ak. k k p B>ek. k k B 4peeOkBT

Es ergibt sich folgende Ldsung fir ein sphérisches Zentralteil chen:

1 Ze Vexp{- k(r- a)}
4pee, (1+kr) r '

Vy(r) = 2.7
Z ist die effektive Ladung und ¢ der Radius der suspendierten Partikel. Die debyesche Ab-
schirmlange k™ ist ein MaR fir die Reichweite des Potentials und | g heilt Bjerum-Lange.
Unter der Annahme langreichweitiger Wechselwirkung, also k™ >> a, erhdt man durch Qua-
drieren der effektiven Ladung das elektrostati sche Paarpotential :

Ui =, 1 7o ) oxp-k(r- 2a)}_
pee, | (1+kr)

2.8

r

Fir die Paarwechselwirkung in einer Suspension aus geladenen Kolloiden missen die Harte-
Kugel-, die van-der-Waals- und die abgeschirmte Coulomb-Wechselwirkung berlicksichtigt
werden. Berechnungen hierzu stammen von Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek. Daher
spricht man auch von der DLV O-Theorie zur Beschreibung des Paarpotentials geladener kol-
loidaler Tellchen [40]. Der Verlauf des Potentials ist in Abbildung 2.2 zu sehen. Dieses
DLVO-Paarpotential ist die Grundlage zur Berechnung vieler weiterer physikalischer Frage-
stellungen. Doch im Gegensatz zum einfachen Harte-Kugel-Potential erfordert das abge-
schirmte Coulomb-Potential haufig numerische Methoden zur L6sung weitergehender physi-
kalischer Fragestellungen.

Ein wichtiger experimenteller Nutzen von geladenen Kolloiden ist die Variationsmoglichkeit



des Potentials. Uber die Konzentration der zusétzlichen lonen kann k™ und dadurch die
Reichweite und Stérke des Potentials verandert werden. Die zusétzlichen lonen werden auch
Fremdionen genannt, da diese nicht vom suspendierten Makropartikel stammen. Die Konzen-
tration der Fremdionen kann durch gezielte Salzzugabe eingestellt werden, vergleiche hierzu
Kapitel 3.3.2.

Vowo O

Abbildung 2.2: DLV O-Potentia nach [4].

2.2 Struktur kolloidaler Suspensionen

Wegen des extremen Grofdenunterschiedes zwischen den Kolloidteilchen und den Flissig-
keitsmolektilen kann die Flissigkeit als homogen betrachtet werden, und die Kolloidteilchen
verhalten sich in ihr wie ein einkomponentiges Fluid. Die Struktur eines solchen Fluids wird
durch die Paarverteilungsfunktion g(7) beschrieben:

g(7) = <r(03—l;(r)> . 29
r(7) ist die Anzahldichte der Partikel am Ort 7 ; bei einer isotropen Struktur hangt r nur vom
Betrag  =|r| ab. g(¥) gibt die Wahrscheinlichkeit an, ein Teilchen am Ort 7 zu finden,
wenn sich ein weiteres am Ursprung befindet. Durch Lichtstreuexperimente kann der Struk-
turfaktor S(g) bestimmt werden, der Uber eine Fouriertransformation mit g(#) zusammen-
hangt:

¥
S@G)- 1=r j (g(7) - 1) expl(ig F)d°r . 210

0

g ist der Streuvektor in einem Lichtstreuexperiment, vergleiche hierzu Kapitel 3. Im folgen-
den werde ich nur noch die Betrége von » und ¢ verwenden, da bei den hier untersuchten Sus-



pensionen nur isotrope Strukturen vorliegen.

Um Aussagen Uber das Wechselwirkungspotential machen zu kdnnen, ist ein Zusammenhang
zwischen diesem Potential und dem gemessen Strukturfaktor S(g) bzw. der Paarverteilungs-
funktion g(r) notwendig. Diesen Zusammenhang stellt die Ornstein-Zernike-Gleichung her
[41]:

h(r)=g(r)- 1=c(r) +r Jc(|r - r'|) RB(r)dr . 211

Diese Gleichung ist ohne zusétzliche Informationen nur eine formale Definition fir die totale
Korrelation 4(r), die sich durch eine Summe aus der direkten Korrelation ¢(r) und einem Inte-
gra Uber alle indirekten Korrelationen ergibt, die Uber dritte Teilchen vermittelt werden. Die
zusétzliche Information ist der Zusammenhang zwischen dem Wechselwirkungspotential U(r)
und der direkten Korrelation ¢() und wird Abschlul3relation genannt. Je nach Reichweite und
Stérke von U(r) haben sich unterschiedliche Abschluldrelationen bewahrt. Ist das Wechselwir-
kungspotential bekannt, so kann mit der Ornstein-Zernike-Gleichung und der Abschlul3relati-
on der Strukturfaktor berechnet werden.

Fir Harte-Kugel-Systeme liefert die Percus-Y evick-Abschlulérelation gute Ergebnisse. Sie hat
folgende Form [42]:

c(r) =g(r) ’[l- exp(%ﬂ 212

Setzt man fur U(r) Uak(r) (Gleichung 2.2) ein, so wird fur » > 2a die direkte Korrelation c(r)
gleich Null; dies mul3 so sein, da das Potential fur » > 2a identisch Null ist.

Fur geladene Partikel bei hohen Konzentrationen und geringer Reichwelite des Potentials fiihrt
der Abschlul3 mit der Mean-Spherical-Approximation (MSA) zu guten Ergebnissen. Diese
Abschluf3relation besitzt folgende einfache Form [43]:

c(r)=- ur) farr3 2a
kT : 213

g(r)=0 furr < 2a

Fur verschwindende Ladung geht die MSA in die Perkus-Y evick-Abschluf3relation Uber. Die-
se beiden Abschluf¥relationen liefern fir ein Harte-Kugel-Potential und ein stark abgeschirm-
tes Coulomb-Potential eine geschlossene analytische Lésung fur g() und somit auch fir S(q).

Um mit der M SA-Methode auch langreichweltige Potential e beschreiben zu kdnnen, muf3 eine
Reskalierung des Tellchenradius durchgefiihrt werden; a wird durch ae ersetzt. Diese von
Hansen und Hayter vorgeschlagene Reskalierung (RMSA) berticksichtigt den Einflul des
Potentials auf die GrofRe des Korrelationslochs [42]. Unter Korrelationsloch versteht man den
Abstand vom Ursprung bis zu dem Punkt, an dem g(r) ungleich Null wird, siehe Abbildung
2.3 und Abbildung 2.4. Der Reskalierungsfaktor kann nur numerisch bestimmt werden.
Watzlawek und Négele finden, dal3 fur grof3e Ladungen, bel denen der Harte-Kugel-Antell des
Potentials vollig vernachlassigt werden kann, der RM SA-Radius mit folgender einfachen Be-



rechnung innerhalb von 3 % Ubereinstimmt [9]:
2a,, =d" =a((3F)/(4p)) ". 2.14

Gleichung 2.14 berticksichtigt nur den mittleren geometrischen Abstand zwischen zwel Teil-
chen 4, und daR dieser mit dem Volumenbruch F skaliert. Die RMSA-Methode und Glei-
chung 2.14 werden in Kapitel 4.3.2 zur Berechnung des hydrodynamischen Einflusses auf die
Kurzzeitsel bstdiffusion verwendet.

Sehr gute Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen sowohl fir harte Kugeln as
auch fur geladene Teilchen liefert die Rogers-Y oung-Abschlul¥relation [44]. Durch Kombina-
tion des Perkus-Y evick-Abschlul3 mit der , Hypernetted-Chain-Approximation* (HNC) wird
hier durch geeignete Wahl der Gewichtsfunktionen thermodynamische Konsistenz erreicht.
Die HNC wird z.B. in [41] genauer beschrieben. In Kapitel 4.3.4 wird dieser Abschlul bei der
Berechnung des hydrodynamischen Einflusses auf die Kollektivdiffusion verwendet.

Abbildung 2.3 zeigt eine Paarvertellungsfunktion g(r) fur harte Kugeln berechnet mit der
Percus-Y evick-Abschluf¥relation und Abbildung 2.4 eine fir geladene Partikel berechnet mit
Hilfe der RMSA-Naherung [45]. In diesen Abbildungen ist zu erkennen, dal3 bei harten Ku-
geln der haufigste Abstand immer gleich dem Kontaktabstand ist. Bei geladenen Partikeln
hingegen kann der haufigste Abstand durch den mittleren Abstand 4* angendhert werden [45].
Neuste Messungen in unserer Gruppe zeigen alerdings, dal3 der haufigste Abstand um 10 %
Kleiner ist as der mittlere [46]. Dies wurde sowohl anhand von schergeschmolzenen eigent-
lich kristallinen als auch anhand von fluiden Suspensionen ermittelt. Weiterhin wird deutlich,
dal? das Korrelationsloch bei den geladenen Partikeln gréi3er als der Durchmesser der Teilchen
ist und analog zum mittleren Abstand proportional zu F ™3 kleiner wird. Wegen des weiche-
ren Coulomb-Potentials ist der Anstieg zum wahrscheinlichsten Abstand nicht so scharf. Auf-
grund der langeren Reichweite des Potentials zeigt g(») auch fur kleine Volumenbriche deut-
lich ein zweites Maximum, was dazu fuhrt, dal3 auch S(g) ein zweites Maximum haben wird.

25
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Abbildung 2.3:  Paarverteilungsfunktion g(r) fur ein Harte-Kugel-Potential, berechnet mit der Percus-Y evick-
Abschlufrelation, aus [45].
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Abbildung 2.4:  Paarverteilungsfunktion g(r) fur ein abgeschirmtes Coulomb-Potential in der RM SA-Naherung,
mit Z =200, 2a =90 nm, e= 87, T =294 und ns = 0, aus [45].

2.3 Dynamik der suspendierten Partikel

Bis hierher wurden nur statische, d.h. zeitlich gemittelte, Eigenschaften der Kolloide betrach-
tet. Doch der wesentliche Gegenstand dieser Arbeit ist die Dynamik der suspendierten Parti-
kel. Im Gegensatz zur ballistischen Bewegung, wie sie aus der kinetischen Gastheorie bekannt
ist, bewegen sich kolloidale Partikel diffusiv auf Zeitskalen, die grofder als die Impulsrelaxa
tionszeit sind. Diese diffusive Bewegung ergibt sich hauptsachlich aus der wesentlich grofie-
ren Masse der Kolloide im Vergleich zu der der Flussigkeitsmolekile. Diese diffusive Bewe-
gung wird nach ihrem Entdecker auch brownsche Bewegung genannt. Zur Herleitung der
theoretischen Beschreibung der Diffusion kdnnen zwel unterschiedliche Wege eingeschlagen
werden. Zum einen kénnen ausgehend von den Newtonschen-Bewegungsgle chungen gekop-
pelte Lengevin-Gleichungen gel6st werden; dies wird in Kapitel 2.3.1 beschrieben. Zum ande-
ren kann im Liouville-Formalismus die Smoluchowski-Gleichung gelost werden, was in Ka-
pitel 2.3.2 skizziert wird.

2.3.1 Freie Diffusion

Falls die Wechselwirkungen zwischen den suspendierten Teilchen aufgrund von grof3er Ver-
diinnung vernachléssigt werden kann, kann ein einzelnes Teilchen zur Beschreibung der Dy-
namik herausgenommen werden. Aufgrund des sténdigen statistischen Impulsibertrags von
den Flussigkeitsmolekulen wirkt auf das Teilchen eine schnell fluktuierende Kraft f{¢). Schnell
bedeutet firr typische Fliissigkeiten 10* s, denn bei 1angeren Zeiten befindet sich die Fliissig-
keit im thermodynamischen Gleichgewicht. Erhalt das Teilchen durch f{r) eine Geschwindig-
keit, so gibt es einen systematischen Impulstibertrag, der zu einer Reibungskraft fihrt. Diese
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Reibungskraft kann durch gv beschrieben werden, wobei v die Geschwindigkeit des Teilchens
ist und g=6phR,, der Reibungskoeffizient fir eine Kugel. Hier taucht im Reibungskoeffizi-
enten g der hydrodynamische Radius Ry auf, der nicht unbedingt mit dem geometrischen Ra-
dius a zusammenfallen mul3. Genaueres hierzu findet sich in Kapitel 4.1. Mathematisch lassen
sich diese Uberlegungen in einer Langevin-Gleichung zusammenfassen [8]:

mv=-gqv+f(t). 2.15

Die Lésung dieser Gleichung fiir das mittlere Verschiebungsquadrat Di” liefert zwei ver-
schiedene Zeitregime. Bei kleinen Differenzzeiten t =¢ - ¢, (t £10 ns, fur typische Kolloide)
sind die Impulse noch nicht relaxiert und D72 ist proportional zu t% Bei groRen Zeiten bewe-
gen sich die Teilchen nicht mehr ballistisch sondern diffusiv, und fur D#? gilt:

D2 = <(F(O) - F(t))2> =6D,t . 216

Dy ist die Diffusionskonstante nicht-wechselwirkender Teilchen. Fur Kugeln gilt die Stokes-
Einstein-Beziehung:

p, =t 2.17

g

2.3.2 Selbst- und Kollektivdiffusion

Bei der Beschreibung wechselwirkender Partikel gentigt es nicht mehr, nur ein Partikel zu
betrachten. Es muf3 die Gesamtheit aller Teilchen mit ihren Impulsen und Orten beschrieben
werden. Dies wird in der statistischen Mechanik am einfachsten mit Hilfe einer Wahrschein-
lichkeitsdichtefunktion P(7",¢) berechnet, dessen zeitliche Entwicklung durch eine Smo-
luchowski-Gleichung beschrieben wird:

1P(FNe) &

————2=-q N %P(r",t)|=0P(r" 1). 2.18

In Gleichung 2.18 ist O der sogenannte Smoluchowski-Operator; er hat folgende Form:
& N 1 . N

o=a a N =p,(" ) N.U(F)+N, |. 2.19
i=1 j=1 kBT ] ]

Dy(r™,t) = kgT>g;(r",t) ist der Diffusionstensor, er ist von den Orten aler Partikel und der
Zeit abhangig. Kann die hydrodynamische Wechselwirkung (Kapitel 4.2) vernachléssigt wer-
den, reduziert sich der Tensor auf eine skalare GroRe D(r",¢) und Gleichung 2.19 zu:

N N

0=4 &K x, xD(rN,t){ L NF_U(rN)+Nr_}. 220
i=1 j=1 I kBT ! '

Untersucht man D(r",¢) z.B. mittels dynamischer Lichtstreuung (Kapitel 3.2), so wird wegen

der /- und #-Abhangigkeit im Experiment eine ¢- und t-Abhangigkeit, also ein D(g,t) gemes-

sen. Der Ubergang von " nach ¢ liegt an einer Fouriertransformation und t =¢ - t, erhat

man, da im Experiment nur Differenzzeiten gemessen werden. Bei den unterschiedlichen
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raumlichen Skalen (¢-Abhangigkeit) wird zwischen den beiden Grenzfdlen Selbst- und Kol-
lektivdiffusion ( D°, D) unterschieden. Bei der Selbstdiffusion ( D°) geht es um die oben
beschriebene, zuféllige, nicht gerichtete brownsche Bewegung eines einzelnen Teilchens.
Hierfir mul3 S(g) =1 gelten. Das Teilchen bewegt sich nur so weit, dal3 es die Wechselwir-
kung noch nicht spurt. Diesist fur grof3e g-Vektoren der Fall (¢ ® ¥ ), bei denen die Oszilla-
tionen des Strukturfaktors abgeklungen sind, also auf kleinen raumlichen Skalen. Die Selbst-
diffusion zeigt keine g-Abhangigkeit mehr. Auf der anderen Seite beschreibt die Kollektivdif-
fusion (D), wie sich mehrere Teilchen relativ zueinander bewegen. Die Kollektivdiffusion
wird durch die Struktur angetrieben und ist im allgemeinen langenskalen-, d.h. ¢g-abhangig.
Héaufig wird mit dem Begriff der Kollektivdiffusion auch der spezielle Fall D“(¢ ® 0,t) be-
schrieben. Diese Grofde beschreibt die Diffusion von vielen Partikeln zum Ausgleich grof3-
réumiger Dichtefluktuationen [47].

Bis hierher bin ich nur auf die ¢- bzw. "-Abhangigkeit eingegangen. Die zeitliche Abhangig-
keit kann man sich fur die Selbstdiffusion einfach veranschaulichen. Solange ein einzelnes
Teilchen sich innerhalb eines Ké&figs seiner Nachbarteilchen bewegt und diesen nicht zu nahe
kommt, kann es praktisch frei diffundieren. Erst wenn es auf grof3eren Zeitskalen aufgrund
dieses K&figs die Wechselwirkung spirt, wird es langsamer aus dem K&fig heraus diffundie-
ren [48]. Bel der Kollektivdiffusion treten dhnliche Effekte auf, die die Diffusion auf langen
Zeiten verlangsamen.

Esist also sinnvoll einen Kurz- und Langzeitlimes fur die Diffusionskonstante zu definieren
(Ds, D, ). Insgesamt kann also zwischen vier Diffusionskonstanten unterschieden werden:
DS, DY, DS, DS . In dieser Arbeit sind nur die Einflisse auf das Kurzzeitverhalten der Selbst-
und der Kollektivdiffusion von Interesse (vergleiche Kapitel 8.1 und 8.2). Auf die Kurzzeit-
koeffizienten DS, DS wurde besonderer Wert gelegt, weil diese von fundamentaler Bedeutung
sind, da das Langzeitverhalten mit ihnen skaliert. Nur ein exaktes experimentelles und theore-
tisches Verstandnis der Kurzzeitdynamik gibt einen tieferen Einblick in die Langzeitdiffusion

9].
Fur die Kurzzeitkoeffizienten (DS, DS) gilt ohne Berticksichtigung der hydrodynamischen
Wechselwirkung [8]:

(¢>07'q) _ kT _

: 221
q° 6pha °

DS =k,T

An Gleichung 2.21 ist zu erkennen, dal3 die Kurzzeitselbstdiffusion nicht durch die direkte
Wechselwirkung besinflufdt wird. Diesist anders bei der Kurzzeitkollektivdiffusion. Uber S(0)
beeinfluf’t die direkte Wechselwirkung die Kollektivdiffusion auf grof3en Langenskalen [8]:

kT (4°979) _ D,

. . 2.22
SO ¢q S(0)

Dg(q® O)=

Diese Ergebnisse ohne den Einflul3 der hydrodynamischen Wechselwirkung kdnnen nur bei
extrem verdinnten Systemen eingesetzt werden. In der Literatur finden sich hierzu sowohl
theoretische Vorhersagen [49], als auch experimentelle Ergebnisse [50]. Wird S(0) durch S(g)
ersetzt, so erhdlt man den g-abhéngigen Kollektivdiffusionskoeffizienten.
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Kann nun neben der hydrodynamischen Wechselwirkung auch das direkte Wechselwirkungs-

potential vernachlassigt werden, so reduziert sich Gleichung 2.18 auf:

1P(r e N

P DNZP(rN 1). 2.23
Nt

Gleichung 2.23 ist dquivalent zu 2.16 und beschreibt genau wie diese nicht-wechselwirkende
Partikel.
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3 Experimentelle Bestimmung der Eigenschaften

In der Kolloidforschung ist die Lichtstreuung eine Standardmethode zur Untersuchung von
Struktur und Dynamik verdinnter Dispersionen, da die charakteristischen Langen in der Gro-
fenordnung der Lichtwellenlange sind [51, 52]. Bei der Lichtstreuung wird die Probe mit ei-
ner ebenen Lichtwelle (i.a. ein Laserstrahl) beleuchtet, und das unter einem bestimmten
Streuwinkel Q gestreute Licht wird detektiert und ausgewertet. Ein einfacher Versuchsaufbau
ist in Abbildung 3.1 skizziert.

PC Korrelator

Speckle-Muster

Abbildung 3.1:  Einfaches Lichtstreuexperiment, mit Speckle-Muster, welches durch die brownsche Bewegung
der Partikel zeitlich fluktuiert.

3.1 Statische Lichtstreuung: Struktur

Fur die sogenannte quasielastische Lichtstreuung, bel der die charakteristischen Wellenlan-
gendnderungen aufgrund der zeitlich fluktuierenden Partikelanordnung klein verglichen mit
der Lichtwellenlange sind, gilt:

Gg=k -k ; q=4ﬂ>sin9. 31
I 2

n ist der Brechungsindex des Suspensionsmediums und | die Vakuumwellenlange. Je nach

Mel3verfahren wird zwischen der statischen und dynamischen Lichtstreuung unterschieden.

Bei der statischen Lichtstreuung wird die zeitlich gemittelte Streulichtintensitét in Abhéngig-

keit vom Streuvektor gemessen. Diese ergibt sich fur kugelférmige Teilchen aus dem Produkt

von der Tellchenanzahl N im Streuvolumen, dem Streuquerschnitt », dem Formfaktor P(q)

und dem Strukturfaktor S(g):
I(q)!1,= Nb*P(q)S(q) . 3.2
Der Formfaktor P(g) kann mit Hilfe der Rayleigh-Debye-Gans-Naherung (RDG) [35] oder der
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Mie-Theorie [53] berechnet werden und beinhaltet Informationen tber Form, Grofe und rela
tiven Brechungsindex der suspendierten Partikel. Die RDG kann nur fur den Fall kleiner Par-
tikel und kleiner Brechungsindexunterschiede verwendet werden. Es ergibt sich:

9 . 2
P(q) = —G(Sl n(qa)- qa >COS(qa)) . 3.3

()
Um P(g) mit der Mie-Theorie zu berechnen, wurde das Programm MieTab verwendet, wel-
ches auf einem Algorithmus von Lenz beruht [54]. Die Bedeutung von S(g) wurde bereits in
Kapitel 2.2 erklart.

3.2 Dynamische Lichtstreuung: Diffusive Dynamik

Bel der dynamischen Lichtstreuung interessiert man sich fur die zeitlichen Fluktuationen des
Streulichtes, in denen die Informationen Uber die Dynamik der suspendierten Partikel stecken.
Um die Fluktuationen zu analysieren, bildet man die Korrelationsfunktion einer bestimmten
Fourierkomponente, d.h. bei einem festen ¢ :
to+T

GL@ V) =lim— [L@.0X(d.0+1) & (1,G.16) 4G 10 +1). 34
Fur Systeme im Gleichgewicht hangt G, (g,t) nicht von # ab, so da3 im allgemeinen zp = O
gewahlt wird. Bei dieser Intensitdtsautokorrelationsfunktion wird das Signal aufgrund des
gestreuten Lichtes von nur einem Detektor zu verschiedenen Zeiten miteinander korreliert;
dieser Ein-Detektor-Aufbau wird durch die Indizes 1,1 gekennzeichnet. Im Folgenden wird
zur Vereinfachung der Schreibweise die g-Abhangigkeit nicht mehr explizit aufgefihrt.

Ublicherweise wird eine normierte Intensitatskorrel ationsfunktion (1KF) gemessen:
g (t) = (1,0)4,(1)) / ((1)%1,)). 35

Hierbel bedeuten die Indizesi =] = 1 wie oben die Intensitétsautokorrel ationsfunktion (IAKF)
und i =1 und | = 2 Intensitétskreuzkorrelationsfunktion (IKKF). In Kapitel 5 werden
Kreuzkorrelationsaufbauten diskutiert, die aus zwei gleichen Experimenten bestehen. In bei-
den Fallen (IAKF und IKKF) steckt die interessierende Physik aber in der normierten Feldkor-
relationsfunktion (FKF),

gi (t) = (E. (0 (1)) /((E )} ). 36

Sie kann in einem Homodyn-Experiment, wie es hier beschrieben wird, nicht direkt gemessen
werden, ist aber Uber die Siegert-Relation mit der IKF verknupft:

gl (t) =1+bofgf (1)), 37

b ist der sogenannte Intercept oder auch Signalkontrast des dynamischen Lichtstreuexperi-
ments, da g; (t) um g;(0) - g;(¥)=b variiert. g; (¥) wird auch als der dynamische Unter-
grund bezeichnet. Gleichung 3.7 gilt nur fur den Fall, dal3 die gestreute el ektrische Feldstarke
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einer komplexen Gaul3-Statistik folgt. b erreicht theoretisch maximal den Wert Eins. Experi-
mentell wird dieser Wert durch unterschiedliche Faktoren reduziert. Diese werden spéter aus-
fahrlich diskutiert.

Im einfachsten Fall nicht-wechselwirkender Partikel ergibt sich fir die FKF folgendes:
g (t)y=e P, 3.8

Dy ist der Stokes-Einstein-Diffusionskoeffizient, vergleiche Gleichung 2.17. Falls direkte
Wechselwirkungspotentiale die Diffusion beeinflussen, wird D abhangig von der Verschie-
bungszeit t und dem Streuvektor ¢. Gleichung 3.8 bleibt glltig, falls Do durch D(t ,q) ersetzt
wird. Je nach dem bei welchem Streuvektor und bei welcher Verschiebungszeit gemessen und
ausgewertet wird, kann D(t,g) durch die entsprechenden Koeffizienten (DS, DS, DS, DF) aus
Kapitel 2.3.2 ersetzt werden. Experimentell ist das Kurzzeitverhalten eindeutig durch die An-
fangssteigung der Korrelationsfunktion gegeben. Diese wird durch eine Kumulantenanalyse
bestimmt, die im nachsten Kapitel erklart wird. Das Langzeitverhalten hingegen ist schwieri-
ger zu bestimmen, da es hierfir kein eindeutiges Kriterium gibt.

Neben dem Homodyn-Experiment gibt es das Heterodyn-Experiment, bei dem durch Uberla-
gerung von ungestreutem Licht die FKF direkt gemessen werden kann. Dabei ist zu beachten,
dal? der Antell des ungestreuten Lichts wesentlich grof3er sein muld a's das Streulicht, um die
homodynen Beitrdge zu unterdriicken [51]. Auf der anderen Seite muf3 bei einem Homodyn-
Experiment genau darauf geachtet werden, dal3 kein ungestreutes Licht, aso beispielsweise
direkt reflektiertes Licht, auf den Detektor gelangt, um Heterodyn-Beitrége zu unterdrticken.
Dieses geringfiigige Uberlagern von koharentem Licht wird auch partielles Heterodyning ge-
nannt [55]. Es fuhrt neben der Verringerung des Intercepts zu einer Vergrol3erung der Zeit-
konstante, falls bei der Auswertung von einem Homodyn-Experiment ausgegangen wird. Uber
die Verringerung des Intercepts kann theoretisch auf die Stérke des kohérenten Beitrags zu-
rtick geschlossen werden und somit die Zeitkonstante korrekt berechnet werden. Dazu miissen
aber ale anderen Einflisse auf den Intercept bekannt sein. Weiterhin gibt es auch inkohérente
Beitrage, also Licht von anderen Quellen wie z.B. der Laborbeleuchtung. Dieses inkohérente
Licht verandert nur den Intercept, aber nicht die Zeitkonstante [55].

3.2.1 Datenaufnahme und Auswertung

G/,(g,t) wird direkt auf elektronischem Wege ermittelt. Dieses Vorgehen liegt nahe, da die
interessierenden Verschiebungszeiten t im ms-Bereich Frequenzen im MHz-Bereich entspre-
chen, die elektronisch keine Probleme bereiten. Wir verwenden eine Korrelatoreinsteckkarte
von ALV (ALV-5000/E) mit einer multiple-t-Architektur. t reicht dabel von 200 ns bis zu
einigen Tagen. Wird die Fastboardoption, eine zusétzliche Einsteckkarte verwendet, so er-
weitert sich der Zeitbereich bis hinunter zu 12,5 ns[56].

Die multiple-t-Architektur verwendet im Gegensatz zu herkdmmlichen Korrelatoren, die eine
feste Sampling-Zeit besitzen, eine an die jeweilige Verschiebungszeit t angepaldte Sampling-
zeit. Die unterschiedlichen Sampling-Zeiten werden durch Verdoppelung der aktuellen
Sampling-Zeit nach jeweils acht Kandlen erzeugt. Dadurch entsteht eine quasi-logarithmische
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Auftellung. Dies hat den Vortell, dal3 die Korrelationsfunktion sowohl bei kurzen Zeiten als
auch bel extrem langen Zeiten geringeres Rauschen aufweist. Sowohl das Photonenrauschen
bei kleinen Zeiten als auch die klassischen Fluktuationen bei groferen Zeiten werden effektiv
unterdrtickt [57, 58]. Besonders gute Schétzwerte fur die wahre Korrelationsfunktion werden
daher im Vergleich zu herkémmlichen Methoden bel vielen unterschiedlichen Zeitkonstanten
erreicht. Zusétzlich wird durch die sogenannte symmetrische Normierung das Rauschen gera-
de bei grofem t verringert. Hierbei wird zur Normierung der Korrelationsfunktion sowohl die
direkte als auch die verzogerte Z&hlrate verwendet [56].

Bei starker Mehrfachstreuung ist dennoch wegen des extrem kleinen Signa-Rausch-
Verhdtnisses aufgrund von viel nicht korrelierter Zahlrate eine besonders zeitaufwendige
Datenaufnahme notwendig. Aus statistischen Griinden reicht es nicht aus, die Dauer der Ein-
zelmessung zu verlangern. Besonders fur die Verbesserung bei kurzen Zeiten ist es notwen-
dig, die Anzahl der einzelnen Messungen zu erhthen und diese zu mitteln. Die Zuverl&ssig-
keit der Daten bei grof3en Zeiten wird im wesentlichen durch die Dauer der einzelnen Mes-
sung bestimmt. Diese sollte um eine Grof3enordnung langer sein als die grofdte Verschie-
bungszeit. Andererseits sollte die Mef3ddauer nicht so lange sein, dal3 Langzeitdrifte der Laser
und Detektoren die Messung beeinflussen. Ein solcher Einflu3 ist an der Verdnderung des
Intercepts oder an einer zusdtzlichen Zeitkonstante zu erkennen. Ein haufig verwendetes
Schema waren 30 Messungen a 100 s. Da die Zeitkonstanten der untersuchten Proben alle im
ms-Bereich lagen, reichen 100 s fir die Einzelmessung aus. Beziiglich der Verbesserung der
Statistik bei kurzen Zeiten zeigte sich experimentell, dal3 mehr als 30 Einzelmessungen keine
entscheidende V erbesserung der Daten mehr brachten.

Zur Auswertung der Daten kann folgende exponentielle Funktion an die normierte IAKF an-
gepaldt werden:

gl (t,q) =1+boe 2P0 as™ 3.9

Eine Anpassung, die auch Abweichungen vom exponentiellen Verhalten berticksichtigt, liefert
die Kumulantenmethode:

In(g! (t)- 1) =Inb- Kt +%Kzt2+,__ | 210

Eine Kumulantenentwicklung bis zur ersten Ordnung ist analog zu Gleichung 3.9, wobei die
einzelnen Datenpunkte unterschiedlich gewichtet werden. Fur K; gilt folgender Zusammen-
hang:

K, =2D(t,q)4" 3.11
Die zweite Kumulante K ist fur nicht-wechselwirkende Partikel (K, =2D,>;°) ein Maf fiir
die Polydispersitét s:

2 _(p 2/5 2 K,
S _(RH /RH )'1»K—12. 312

Zur exakten Bestimmung von Ry ist es wichtig s zu kennen, denn bei polydispersen Proben
mussen dann die Formeln aus Anhang |11 verwendet werden [59].
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Eine weitere Methode zur Bestimmung von Ry ist das sogenannte Contin [60]. Bel dieser be-
sonderen inversen Laplace-Transformation wird ein Regulierungsparameter zur Minimierung
der quadratischen Abweichung eingefiihrt. Dies fuhrt zu besonders guten Ergebnissen bel
breiten Verteilungen oder solchen mit mehreren Peaks.

3.3 Probenpraparation

Je nach dem welcher Fragestellung nachgegangen werden soll, fihren die unterschiedlichen
Anforderungen zu zwei verschiedenen Préparationsmethoden. Dies sind die Standpré&paration
und die Praparation in einem geschlossenen Kreislauf. Bei den hier untersuchten, geladenen
Systemen charakterisieren der VVolumenbruch F, die debyesche Abschirmlange k™ und die
effektive Ladung Z* die Wechselwirkung vollstandig. Neben den Praparationensmethoden
wird auch die Bestimmung dieser Parameter im folgenden erklart.

3.3.1 Standpréaparation

Sollen Suspensionen mit einem hohen Salzgehalt, also einem stark abgeschirmten Coulomb-
Potential, untersucht werden, so ist die Standpraparation die geeignete Methode. Ein wesentli-
cher Vortell ist das geringe Probenvolumen. Bei der Standpré&paration wird die M uttersuspen-
sion, wie sie vom Hersteller geliefert wird, fur einige Tage mit lonentauscher in Verbindung
gebracht, um Uberschissiges Salz aus der Suspension zu entfernen. Weiterhin wird hiermit
verhindert, dafl3 bei erneutem Kontakt mit lonentauscher die Partikel aggregieren. Experimen-
tell hat sich ndmlich gezeigt, dal3 bei Erstkontakt mit lonentauscher die Partikel reversibel
aggregieren und sich zusétzlich am lonentauscher absetzten [61]. Danach wird die Suspension
durch einen 5 um Filter gefiltert, um sie von restlichen irreversiblen Aggregaten und grof3en
Staubpartikeln zu sdubern. Typischerweise verringert sich der Volumenbruch durch diese
Prozedur um ca. 10 %, da die irreversiblen Aggregate und auch einzelne Partikel im Filter
héngen bleiben. Die so bearbeitete Stammsuspension wird dann mit Salzwasser verdinnt, so
dal3 der Volumenbruch und der Salzgehalt berechnet werden kénnen, falls der Volumenbruch
der Stammsuspension bekannt ist (vergleiche Kapitel 3.3.4).

3.3.2 Probenkreislauf

Fur minimale oder geringe lonenstérke ist die Standprdparation wegen der langen Tauschzei-
ten und der schlechten Kontrolle der Leitfahigkeit nicht geeignet. Weiterhin kann der Salzge-
halt nicht kontrolliert variiert werden. Um bel exakt definierter lonenstéarke, also bei bekann-
tem Salzgehalt, zu messen, wurde der in Abbildung 3.2 dargestellten Probenkreislauf verwen-
det [62, 63]. Die Suspension wird mittels einer Schlauchpumpe entweder durch den |onentau-
scher oder an ihm vorbel gepumpt. Durch Pumpen Uber den lonentauscher wird die minimale
Leitféhigkeit erreicht. In das darauffolgende Vorratsgefald kann Suspension oder Salzwasser
hinzugefiigt werden, um den Volumenbruch und Salzgehalt zu verandern. Danach strémt die
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Suspension durch eine Leitfahigkeitsmefizelle. Hier wird die Leitfahigkeit bestimmt, aus der
Volumenbruch und Salzgehalt unter bestimmten Voraussetzungen berechnet werden konnen.
An dieser Stelle wird schon deutlich, dal3 mit diesem Kreislauf eine besonders exakte Ein-
stellung der Coulomb-Wechselwirkung bei geladenen Kolloiden mdglich ist. In diesen Kreis-
lauf wird die Stammsuspension eingefullt, nachdem sie wie im vorangegangenen Kapitel be-
schrieben bearbeitet wurde. Wie k™ und F aus der Leitfahigkeit innerhalb des Kreislaufes
berechnet werden konnen, wird in den beiden folgenden Kapiteln dargestellt.

Zugabe von Partikeln
bzw. Fremdionen ~

Kontrolle des Salzgehaltes
mittels Leitfahigkeitsmessung

Entsalzen mit
Mischbettionen-

tauscher
zZur

Klvette von >

Klvette

Abbildung 3.2:  Probenkreislauf zur Einstellung einer exakten Salzkonzentration [62].

3.3.3 Bestimmung der debyeschen Abschirmlange k™

Um den Salzgehalt und somit die lonenstérke aus der Leitfahigkeit zu bestimmen, missen die
Beweglichkeiten der Gegen- (H-), der Fremdionen sowie der Partikel, die Ladung der Parti-
kel und die Partikelkonzentration bekannt sein. Die Beweglichkeiten der kleinen lonen
(m,.,m,,»M,.) konnen aus der Literatur entnommen werden, wahrend Beweglichkeit m,
und effektive Ladung Z~ der Partikel und die Partikelkonzentration n, aus unabhangigen
Messungen bestimmt werden missen. Bel einer vollentsalzten Suspension gilt fir die mini-
male Leitfahigkeit S min [64]:

Smin =S+ Z e e My + .. ). 3.13

Hierbei sind n, die Teilchenanzahldichte und s, die Leitfahigkeit von Wasser, die in der Lite-
ratur verfugbar ist. Falls m, mittels Elektrophorese bestimmt werden kann, erhalte ich aus
einer Messung von S min in Abhéngigkeit von n,, die effektive Ladung Z* . Neben der Beweg-
lichkeit m, wird bel der Elektrophorese auch das sogenannte z-Potential gemessen. Das z-
Potential ist das Potential am Scherradius Rs.

Gibt man zur Suspension z.B. eine NaCl-Ldsung hinzu, so kann die Salzkonzentration cs aus
der gemessenen Leitfahigkeit Smess iN €inem einfachen Modell bel moderatem ¢s und grof3em
F folgendermal3en berechnet werden [64]:
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S mess ™ S min :CSXNA >(n]\13+ +rnc|-)' 3.14

Fir einen solchen 1:1-Elektrolyten gilt dann fur k (vergleiche Gleichung 2.6):

k= \/4pl 5 {25, e+ 2 ). 3.15

Mit Hilfe dieser Gleichungen kann k bestimmt werden, falls n, bekannt ist.

Dieses einfache Model geht davon aus, daR die zugegebenen Na™ bzw. Cl™ auch alle direkt zur
Leitfahigkeit beitragen. In Wirklichkeit findet aber mit der elektrischen Doppelschicht des
Partikels ein Austausch statt, bis das Dissoziationsgleichgewicht erreicht ist. Dadurch muf3 in
Gleichung 3.14 m,. anstelle von m) . berticksichtigt werden, solange der Austausch mit der
Doppelschicht stattfindet. Dadurch verdndert sich auch m. in Gleichung 3.13. Genaueres
hierzu findet sichin [65].

3.3.4 Bestimmung des Volumenbruchs F

Zur Bestimmung des Volumenbruchs kdnnen unterschiedliche Methoden herangezogen wer-
den, die je nach verwendeter Praparationsmethode und je nach Konzentration Vor- und
Nachteile haben. Eigentlich wird bei allen Methoden die Teilchenanzahldichte bestimmt, doch
kann diese mit folgendem einfachen Zusammenhang in den Volumenbruch umgerechnet wer-
den:

F = 4p X . 3.16
3

Hierbei bedeutet a der geometrische Radius, der am genauesten aus statischen Messungen

(Bestimmung des Fromfaktors) ermittelt werden kann. Doch auch bel Verwendung des Radius

aus TEM-Messungen wird kein nenneswerter Fehler gemacht. Vergleiche hierzu auch Kapitel

7.5.

Da bei geladenen Systemen der mittlere Abstand ungeféhr gleich dem haufigsten ist, kdnnte
der Volumenbruch aus der Position des ersten Maximums gmax des Strukturfaktors S(g) fol-
gendermalen abgeschétzt werden:

3 3
= M 3.17

6
Wie in Kapitel 2.2 erwdhnt ist Gleichung 3.17 nach den neuesten Erkenntnissen nicht ganz
korrekt, da der haufigste Abstand um 10 % kleiner ist as der mittlere Abstand [46]. Um den-
noch mittels Gleichung 3.17 den Volumenbruch zu bestimmen, muf3 der erste Peak von S(g)
unverfascht durch Mehrfachstreuung mef3bar sein. Falls eine kristalline Struktur vorliegt, gilt
Gleichung 3.17 in dieser Form nicht. In diesem Fall muf? aufgrund von den vorhandenen
Peaks die Kristallstruktur bestimmt werden. Ist diese bekannt, so kann aus dem Abstand der
Peaks, die zur gleichen Kristallrichtung gehodren, n, berechnet werden. Diese Vorgehensweise
wird in dieser Arbeit nicht verwendet, da alle untersuchten Proben hoch konzentriert und da-
mit stark mehrfach streuend waren. Eine Positionsbestimmung des ersten Maximums von S(g)
oder der Peaks bel kristalliner Struktur war daher unmdglich.
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Bei hohen Konzentrationen (F > 3 %) kann der Massenbruch durch Wiegen der Suspension
und der eingetrockneten Partikel bestimmt werden. Bei kleineren Volumenbriichen wirde der
Massenbruch in die Grofdenordnung des Fehlers der Prézisionswaage kommen. Um den Vo-
lumenbruch zu bestimmen, muf3 man die Dichte der suspendierten Partikel exakt kennen. Wir
verwenden firr die Polystyrol-Latizes r = 1,055 g/lcm®, wie sie vom Hersteller fir Polystyrol
angegeben wird [66]. Falls diese Dichte nicht korrekt ist, liegt ein grof3er systematischer Feh-
ler vor. Typischerweise verringert sich die Dichte der Polystyrol-Latizes durch Monomere
innerhalb der Partikel, die bei der Synthese nicht vollsténdig verbraucht werden. Um diesem
Problem Rechnung zu tragen, wurde bel der Auswertung so gewonnener Daten ein systemati-
scher Fehler in der Dichte von 5 % angenommen. Zur Bestimmung des Massenbruchs wurden
fir jede Massenbestimmung funf Tropfen a 100 m vor und nach dem Eintrocknen gewogen.
Die funf Quotienten aus Masse der Suspension und Masse der eingetrockneten Partikeln wer-
den gemittelt und ergeben den Massenbruch, der mittels der Dichte in den V olumenbruch um-
gerechnet wird.

Kennt man den Volumenbruch der Stammsuspension, so kann man sich durch Verdinnung
andere Konzentrationen erzeugen. Dies ist besonders gut fur die Standpréparation geeignet.
So wurde es bel der Untersuchung der Kollektivdiffusion gemacht (vergleiche Kapitel 8.2).
Diese Verdinnung ist aber bei hohen Volumenbriichen innerhalb des Kreislaufs sehr ungenau,
da sich Partikel immer wieder am |onentauscher festsetzten und dadurch den Volumenbruch
in der Mef3zelle verandern.

Bei hohen Volumenbriichen kann dieser innerhalb des Kreidlaufes tber die Leitfahigkeit be-
stimmt werden. Da zur minimalen Leitfhigkeit nur die Partikel, ihre abdissoziierten Gegen-
ionen und die Eigenleitfahigkeit des Wassers beitragen, kann aus ihr der Volumenbruch bzw.
die Partikelanzahldichte berechnet werden. Um genau dies mit Hilfe von Gleichung 3.13 di-
rekt wahrend der Messung machen zu kdnnen, wird eine Eichkurve aufgenommen, in der die
minimale Leitféhigkeit gegen den Volumenbruch aufgetragen wird. Dazu wird die Leitfahig-
keit direkt im Kreislauf gemessen und der Volumenbruch danach durch Einwiegen bestimmt.
Aus der Eichkurve kann dann wéhrend der eigentlichen Messung der V olumenbruch bestimmt
werden (vergleiche Kapitel 8.1.1.2).

3.3.5 Eigenschaften der untersuchten Kolloide

In dieser Arbeit werden ausschliefdlich geladene Kolloide verwendet. Dies sind Polystyrol-
Latizes, die bis auf eine Ausnahme von IDC hergestellt wurden [66]. Nur die sogenannten
PSSL3 wurden an der Universitdt Karlsruhe von A. Weiss in der Arbeitsgruppe von Prof.
Ballauf synthetisiert. Einige wichtige Eigenschaften und die verwendeten Namen sind in
Tabelle 3.1 aufgelistet. Batchnummer, Durchmesser 2a, Polydispersitét s und Oberflachenla-
dungsdichte r s wurden den Herstellerdaten entnommen, wahrend der hydrodynamische Radi-
us Ry mittels dynamischer Lichtstreuung und die Leitfahigkeitsladung Z_ in unserer Arbeits-
gruppe bestimmt wurden.
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Tabelle 3.1: Eigenschaften der untersuchten Partikel.

Name | Herstel- Batch- 2a / nm Ry /nm s VA re/
ler nummer (TEM) (DLS) (UC/em?)
PS85 IDC 767,1 85 46 6,0 % - 1,60
PS120 IDC 10-202-66,3 120 64 4,7 % 730 1,70
PS170 IDC 584,1 170 85 2,3% - 1,60
PS173 IDC - 173 86 - - -
PS270 IDC 680 270 131 3,3% 2500 2,60
PS276 IDC 10-256-11 276 123 45% - 2,42
PS301 IDC 10-66-58 301 158 2,0% 2440 1,68
PSSL3 | Uni K. - 70 42 - 790 -

3.4 Anpassung des Brechungsindex zur Unterdrickung der

Mehrfachstreuung

Da das Mel3prinzip der DLS und die Probenpraparation der Kolloide nun erklért wurde, kon-
nen erste Messungen zur Uberpriifung der bestehenden Theorien hinsichtlich der Dynamik
kolloidaler Suspensionen begonnen werden. Besonderes Zidl ist es, hochkonzentrierte Sus-
pensionen ohne die stérende Mehrfachstreuung zu untersuchen. Daher wurde versucht, die
Mehrfachstreuung durch Anpassung des Brechungsindexes zu unterdriicken oder zu minde-
stens zu verringern. Zur Anpassung des Brechungsindexes wurde N,N-Dimethylformamid
(DMF) verwendet, welches beliebig mit Wasser mischbar ist und dhnliche Dichte und Bre-
chungsindex besitzt. Um die Mdglichkeiten der Indexanpassung zu untersuchen, wurden
sechs verschiedene Proben hergestellt. Dies waren mit den PS120 und den PS276 Partikeln
jeweils eine mit reinem Wasser, eine mit 1:1-Mischung aus Wasser und DMF und eine mit
moglichst reinem DMF als Suspensionsmittel. In der letzten Suspension ist immer ein wenig
Wasser aus der Stammsuspension vorhanden. Alle Proben hatten einen Volumenbruch von
0,1 %.

Die nun folgenden Ergebnisse wurden mit der neu entwickelten 3D-Anlage erzielt, wie sie in
Kapitel 6 beschrieben wird. Ich habe diese Diskussion aber vor die genaue Beschreibung der
Mel3apparatur gezogen, da die Ergebnisse eindrucksvoll die Entwicklung der 3D-Anlage mo-
tivieren. In Abbildung 3.3 ist die Reduzierung der Mehrfachstreuung fir die PS120 aufgrund
der Anpassung der Brechungsindizes deutlich an der Erhéhung des Intercepts der IKKF zu
erkennen. Andererseits verandert sich aber auch die Zeitkonstante. Um diese Veranderung
genauer zu analysieren, mussen die Viskositéten und die Brechungsindizes der Suspensions-
mittel exakt bekannt sein. Fur Wasser und DMF konnen die Werte fur 20°C der Literatur ent-
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nommen werden, wobei fir den Brechungsindex bei der verwendeten Wellenldnge von
788,7 nm eine Interpolation vorgenommen wurde. Fir die 1:1-Mischung wurden die Werte
mit einem Refraktometer bzw. einem Kapillarviskosimeter gemessen. Die Werte sind in
Tabelle 3.2 eingetragen und wurden zur Bestimmung der hydrodynamischen Radien verwen-
det.

T T T T T T T
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Abbildung 3.3:  IKKF der PS120 fir die drei Suspensionsmittel Wasser (m), 1:1-Mischung () und DMF (e).

Tabelle 3.2: Brechungsindex und Viskositét fur die drei unterschiedlichen Suspensionsmittel.

Wasser 1:1-Mischung DMF
Brechungsindex 1,329 1,377 1,420
Viskositét 1,0063 mPa:s 1,5710 mPa:s 1,0199 mPa:s

Es ergeben sich fir beide Partikelsorten je nach verwendetem L 6sungsmittelgemisch unter-
schiedliche Radien. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.3 aufgelistet. Beide Partikel sorten zeigen
in DMF und besonders in der 1:1-Mischung einen grof3eren Radius bzw. einen kleineren Dif-
fusionskoeffizienten. Dies konnte auf Quellen der Partikel in den unterschiedlichen Ldsungs-
mitteln zurtckgefhrt werden. Doch auch direkte oder hydrodynamische Wechselwirkung und
elektroviskose Effekte kdnnen den Diffusionskoeffizient beeinflussen.

Um den hydrodynamischen Radius bzw. den Diffusionskoeffizienten der Partikel in konzen-
trierten Suspensionen genauer zu verstehen, missen die entsprechenden Theorien bekannt
sein (Kapitel 4), und es mul3 ein Mel3verfahren realisiert werden, welches die Mehrfachstreu-
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ung in Suspensionen mit gut definierter Prgparation effektiv unterdriickt (Kapitel 6), da die
Indexanpassung bei den Polystyrol-Latizes so einfach nicht moglich ist. Die mit der neu ent-
wickelten 3D-Anlage in Kapitel 7.5 gewonnenen Daten, weisen darauf hin, dal3 die hier ge-
fundenen Effekte wirklich auf Quellen zurtickzufihren sind.

Tabelle 3.3: Hydrodynamische Radien der PS120 und PS276 in den unterschiedlichen Suspensionsmitteln.
Wasser 1:1-Mischung DMF

PS120 62 nm 160 nm 81 nm

PS276 123 nm 310 nm 127 nm
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4 Theoretische Vorhersagen unter Berucksichtigung

hydrodynamischer und elektroviskoser Effekte

Fir das diffusive Verhaten der kolloidalen Partikel spielt neben der bereits diskutierten di-
rekten Wechselwirkung auch der elektroviskose Effekt und die hydrodynamische Wechsal-
wirkung eine wichtige Rolle. Bei den experimentellen Untersuchungen in den Kapiteln 7.5
und 8 wird deutlich, dafl3 bei den dort untersuchten Konzentrationen und Salzgehalten alle drei
Einflisse auf die Diffusion zusammen berticksichtigt werden missen. Bel bisherigen Untersu-
chungen der Diffusion kolloidaler Partikel wurde immer versucht, durch geeignete Préparati-
on mindestens einen Einfluld vernachlassigen zu kénnen.

4.1 Elektroviskoser Effekt

Prinzipiell lassen sich die elektroviskosen Effekte in Einzelteilchen- und Mehrtellcheneffekt
trennen [67]. Im ersten Fall kommt es nur auf die Ausdehnung der elektrischen Doppel schicht
und die Polarisierbarkeit des Gesamtsystems bestehend aus Teilchen und Doppelschicht an.
Die Wechsaelwirkung der kolloidalen Partikel mit den kleinen lonen beeinfluf3t die Diffusion
[68]. Dieser Effekt bremst die Diffusion der Partikel, da sich Partikel und Doppelschicht ge-
geneinander verschieben. Solange die Teilchen so weit voneinander entfernt sind, dal3 sich die
Doppelschichten zweier Teilchen nicht Uberlagern, reicht diese Einzeltellchenbeschreibung
aus. Uberlagern sich aber die Doppelschichten, so bedeutet dies, dai’ kleine lonen die Diffusi-
on beeinflussen, die eigentlich zu einem anderen Partikel gehdren. Zur Beschreibung solcher
Effekte missen also mehrere Teilchen herangezogen werden. In diesem Fall wird durch die
Uberlagerung der diffusen Doppelschichten die direkte Wechselwirkung beeinfluft. Ist die
Abschirmlange k™ wesentlich kleiner als der mittlere Abstand 4', wird ein Uberlagern der
Doppelschichten nicht erwartet. Dann kann sich auf den elektroviskosen Einzelteilcheneffekt
beschrankt werden, der strenggenommen nur bel unendlicher Verdinnung aleine auftritt. Im
folgenden werden unterschiedliche Theorien zum elektroviskosen Einzeltellcheneffekt erklart.

Sehr anschaulich kann der elektroviskose Effekt durch einen effektiven Radius der Partikel R*
beschrieben werden. Dieser grof3ere Radius entsteht durch die elektrische Doppel schicht, wie
siein Kapitel 2.1.3 beschrieben wurde. Die entscheidende Frage hierbel ist, wieviel von der
diffusen Doppelschicht noch zu dem effektiven Partikelradius hinzugezahlt werden soll. Bel
der Elektrophorese spricht man in dhnlichem Zusammenhang vom Scherradius Rs. Flr R* gilt
dann [69]:

R*=R, =a+xX*»R,. 4.1
Hierbei ist x ein experimentell zu bestimmender Faktor, der die Lage des hydrodynamischen
Radius angibt. Okubo verwendet x =1 und erhélt sehr gute Ubereinstimmung mit dem Expe-

riment [70]. Im Vergleich zu Ergebnissen aus elektrophoretischen Messungen erscheint dieser
Wert fir x viel zu groR [69]. Bessere Ubereinstimmung mit der Elektrophorese wurde von
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Xu gefunden. Er behauptet sogar, dal3 mit der Messung des hydrodynamischen Radius in Ab-
hangigkeit von der Salzkonzentration eine weitere Methode zu Bestimmung der Lage des
Scherradius vorhanden ist. Weiterhin stellt er fest, dal3 x unabhangig vom z-Potential ist. Alle
seine Messungen von neun unterschiedlichen Latexsuspensionen mit z-Potentialen von
-20 mV bis-80 mV fallen auf eine Masterkurve [71]. Aus seinen Daten kann fir x der Wert
0,2 abgeschétzt werden. Gleichung 4.1 fuhrt mit der Stokes-Einstein-Beziehung (Gleichung
2.17) zu einer monotonen Abnahme des Diffusionskoeffizienten mit zunehmender Ab-
schirmlange.

Ein anderer Ansatz von Medina-Noyola versucht, den Einflu® nicht direkt tber den Radius,
sondern Uber den Reibungskoeffizienten g zu beschreiben. Fir g setzt er eine Summe aus ei-
nem geometrischen und einem elektroviskosen Anteil an [72]:

g=0,+094, mit g,=6pha. 4.2

Ausgehend von einer Langevin-Gleichung fur geladene Kugeln berechnet er mit Hilfe einer
Fluktuations-Dissipations-Relation den Einfluld der Abschirmlénge auf den elektroviskosen
Antell des Reibungskoeffizienten gu:

% 2
7 *
O = ( )

=—————{1- (1+2ka)» *}. 4.3
48pee,ka“D,,

Hierbei bedeutet Dy, die Diffusionskonstante der kleinen lonen und Z die effektive Ladung.
Gleichung 4.3 ist identisch mit den theoretischen Vorhersagen von Booth [73] und Schurr
[74]. Gleichung 4.3 sagt fUr ka < 1 wieder einen Anstieg der Diffusionskonstante voraus. Die-
ser Anstieg wurde experimentell bisher nur von Petsev und Denkov gemessen [75]. Andere
Autoren bestétigen mit ihren experimentellen Ergebnissen die monotone Verringerung des
Diffusionskoeffizienten (Gleichung 4.1) [70, 71]. Fur ka > 1 stimmen experimentelle Ergeb-
nisse und die Gleichungen 4.1 und 4.3 qualitativ gut tberein.

Diese Vorhersagen gelten strenggenommen nur fur unendliche Verdinnung. Fur endliche
Volumenbriiche Uberlagert sich zuerst das volumenbruchabhangige Verhalten der Diffusion,
wie es in néchsten Kapitel beschrieben wird, und bei gréRReren Volumenbriichen mit k™ > @
auch der elektroviskose Mehrteil cheneffekt.

4.2 Theoretische Grundlagen der Hydrodynamik

Die hydrodynamische Wechselwirkung ist ein indirekter Einflul3, der Gber das Suspensions-
mittel Ubertragen wird. In Harte-Kugel-Systemen wurde dieser Einfluld der Hydrodynamik auf
die Diffusion in den letzten Jahren sowohl theoretisch als auch experimentell untersucht
[30, 37, 76]. Bei den Systemen mit abgeschirmter Coulomb-Wechselwirkung gibt es hingegen
nur wenige experimentelle Ergebnisse [77], wadhrend es an theoretischen Vorhersagen nicht
mangelt [9, 75].

Die abgeschirmte Coulomb-Wechselwirkung wurde bereits beschrieben und war insbesondere
far die prinzipiell unterschiedliche Struktur im Vergleich zu Harte-Kugel-Systemen verant-
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wortlich. Hier wird ein entscheidendes Zusammenwirken deutlich: Untersucht man die Kurz-
zeitselbstdiffusion geladener Kolloide, so hat die Coulomb-Wechselwirkung keinen direkten
Einflul auf das diffusive Verhaten (wie in Kapitel 2.3.2 diskutiert), aber aufgrund des grofie-
ren Korrelationslochs im Vergleich zu Harte-Kugel-Systemen wird der Einfluf3 der hydrody-
namischen Wechsalwirkung auf die Diffusion unterschiedlich sein.

Die Stokes-Einstein-Relation Gleichung 2.17 beschreibt, wie sich ein einzelnes Teilchen in
einer Flussigkeit diffusiv bewegt. Der Diffusionskoeffizient wird aus dem Quotienten der
thermischen Energie und des Reibungskoeffizienten berechnet. Dies ist der einfachste Einfluf3
der Hydrodynamik. Durch die Bewegung des Partikels durch die FlUssigkeit werden Druck-
und Scherwellen erzeugt, die sich in der Flissigkeit ausbreiten. Sind nun mehrere kolloidale
Partikel in der Suspension, so wird die Diffusion des einzelnen Tellchens durch die Bewegung
aler anderen Teilchen Uber diese Wellen beeinfluf3. Der Reibungskoeffizient g wir nun zu
einem Tensor zweiter Ordnung, der von den Positionen aller Partikel und der Zeit abhangt.
Zur mathematischen Beschreibung der Bewegung der kolloidalen Teilchen werden wieder
Gleichung 2.18 und 2.19 verwendet.

Um den Einfluf3 der hydrodynamischen Wechselwirkung auf den Reibungstensor g;; zu erfas-
sen, mul3 die Dynamik der FlUssigkeit mathematisch beschrieben werden. Dazu sind die Kon-
tinuitétsgleichung und die Navier-Stokes-Gleichung (Newtonsche Bewegungsgleichung einer
Flissigkeit) die Grundlage. Die Kontinuitétsgleichung reduziert sich fur inkompressible FlUs-
sigkeiten und konstante Dichte auf die Bedingung der Quellenfreiheit:

N>i(7,t) =0. 4.4
Hierbel ist u(7,t) die Geschwindigkeit einesinfinitesimal kleinem Fliissigkeitselements.

Die Navier-Stokes-Gleichung kann fur kleine Reynolds-Zahlen und auf der brownschen
Zeitskala auf die sogenannte Creeping-Flow-Gleichung reduziert werden. Diese enthdlt keine
zeitlichen Ableitungen mehr. Die Creeping-Flow-Gleichung kann aber nur in eine Smo-
luchowski-Gleichung eingesetzt werden, da sie nur auf der brownschen Zeitskala gilt. Dies
bedeutet, dal’ die hydrodynamische Wechselwirkung nur auf dieser Zeitskalainstantan ist. Die
Creeping-Flow-Gleichung lautet folgendermalen:

Np(7,t) - hN%i(F,t) = F_, (7). 45

Fur dynamische Lichtstreuuntersuchungen reicht diese Beschreibung aus, da die brownsche
Zeitskala genau das untersuchte Zeitregime ist. Eine weitere wichtige Grof3e bel der theoreti-
schen Beschreibung der Hydrodynamik ist die Oseen-Matrix. Diese Matrix ist die Green-
Funktion zur Creeping-Flow-Gleichung. Mit der Methode der Reflexion kann die Oseen-
Matrix und damit der gesuchte Reibungstensor g;; gefunden werden [8].

4.3 EinfluB der Hydrodynamik auf die Kurzzeitdiffusion

Die allgemeine Vorgehensweise zur Beriicksichtigung des hydrodynamischen Einflusses auf
die Kurzzeitdiffusionskoeffizienten wird anhand der folgenden Gleichung deutlich:
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Dy, xH(q) _
S(q.t)
Gleichung 4.6 ist eine Erweiterung der Gleichung 2.22 in dem Sinne, dald3 sowohl die ¢-

Abhangigkeit als auch die hydrodynamische Wechselwirkung tber H(g) berticksichtigt wird.
H(g) kann durch Einsetzten des Reibungstensor g;; folgendermalen berechnet werden:

Ds(g,t ) = 4.6

:£<‘Ii >gi_jlqj>

5 4.7
D, q

H(q)

Um nun die Selbst- bzw. Kollektivdiffusion zu berechnen, missen fir S(g) und H(g) die bei-
den Grenzfadle ¢ ® ¥ und ¢ ® O berechnet werden. Uber diese Berechnung erhalt man dann
auch die Abhangigkeit vom Volumenbruch.

Ist die Suspension hinsichtlich der Reichweite sowohl der direkten Wechselwirkung als auch
der hydrodynamischen Wechselwirkung verdiinnt, so kann zur Beschreibung der Volumen-
bruchabhangigkeit der Diffusion eine Viria entwicklung durchgefihrt werden:

DI Dy=1+H > + H,¥>+0(F?®). 4.8

Die Koeffizienten H; lassen sich dann durch Integrale Uber die Paarverteilungsfunktion und
sogenannte Mobilitétsfunktionen As(r), Bs(r), Ax(r), Bk(r) berechnen (genaueres hierzu in den
néchsten Kapiteln). Diese Integrale sind fur ein Harte-Kugel-Potential analytisch |6sbar, doch
bei anderen Wechselwirkungspotentialen mussen Teilintegrale mit numerischen Methoden
gel6st werden. Die Mobilitatsfunktionen konnen exakt berechnet werden, doch reicht es mei-
stens aus, sie in einer Potenzreihe zu entwickeln, deren Konvergenz sorgfatig geprift wird.
H,, der Koeffizient der Zweikorper-Hydrodynamik, steht fir den direkten Einflufd aller ande-
ren Partikel auf ein einzelnes Partikel. Er berechnet sich durch Integration der Mobilitétsfunk-
tionen Uber alle Partikelpaare. H, hingegen bezeichnet den Koeffizienten der Dreikorper-
Hydrodynamik, dieser wird durch ein Doppelintegral berechnet, da nun der Einflul3 tGber den
Umweg eines dritten Teilchens berechnet werden mul3. Im folgenden werden die Kurzzeit-
selbst- bzw. Kurzzeitkollektivdiffusion jewells fur ein Harte-Kugel-Potential und fir ein ab-
geschirmtes Coulomb-Potential in Abhéngigkeit vom Volumenbruch diskutiert.

4.3.1 Kurzzeitselbstdiffusion fiir ein Harte-Kugel-Potential

Zur Beschreibung der Kurzzeitselbstdiffusion werden zu Gleichung 4.8 erkldrende Indizes
hinzugeftgt:
DS Dy =1+ H>>F + HS > 2. 4.9

Ich werde im folgenden nur auf den ersten Koeffizienten ndher eingehen. Ergebnisse fur den
zweiten K oeffizienten werde ich ohne Erlauterung angeben. Fur H,> gilt:

HE = j g(r) { As(r) + 25Bg(r) % . 4.10

Hierbei sind A5(r) und Bg(r) die Selbstmobilitétsfunktionen, welche den hydrodynamischen
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EinfluR auf ein Tellchen aufgrund von Druck- und Scherwellen beschreibt, die das Teilchen
vorher selber erzeugt hat. Diese kénnen nach Jeffrey folgendermal3en entwickelt werden [78]:

As(r) =- 175(%) +171Gj +0((alr)®), 411

Bs(r) =- %G) +0((alr)®). 4.12

Mit g(r) =exp(- U(r)/ kxT), einer Boltzmannverteilung fur die Paarverteilungsfunktion
ahnlich dem Percus-Y evick-Abschlul3, und einem Harte-Kugel-Potential fur U(r) ergibt sich
fur g(r) eine Heavisidesche Stufenfunktion:

g(r)=q(r- 2a). 413

Setzt man diese Gleichungen in Gleichung 4.10 ein, so erhdt man -111/64 = -1,734. Diese
L 6sung wurde erstmal's von Benakker und Mazur angegeben [30]. Batchelor berechnet fur A
den Wert -1,83 [79] und Felderhof -1,831 [80]. Sie verwendeten die exakten Resultate fur die
Mobilitétsfunktionen A4g(r) und Bg(r) . Die letzten beiden Werte stimmen besser mit experi-
mentellen Ergebnissen Uberein. Fir den zweiten Koeffizienten wurden Werte von 0,91 und
0,88 je nach Entwicklung der Mobilitatsfunktionen ermittelt. Die Berechnung mit den exakten
Mobilitétsfunktionen ist bei diesem Doppelintegral nicht mehr moglich. Watzlawek und N&
gele verbesserten die Genauigkeit des zweiten Koeffizienten durch eine Entwicklung der Mo-
bilitatsfunktionen bis zur 20. Ordnung und eine Monte-Carlo-Integration des Koeffizienten
der Dreikorper-Hydrodynamik . Sie erhielten einen Wert von 0,71 [9]. Setzt man diese
Zahlen in Gleichung 4.9 ein, so erhdlt man fur die Kurzzeitselbstdiffusion bei einem Harte-
Kugel-Potential folgenden Zusammenhang:

DS 1D, =1- 1,831F +0,715 2. 4.14

Es wird deutlich, dal3 die Selbstdiffusion mit zunehmendem Volumenbruch durch die hydro-
dynamische Wechselwirkung immer stérker verringert wird.

4.3.2 Kurzzeitselbstdiffusion fiir ein abgeschirmtes Coulomb-Potential

Ausgehend von den Gleichungen 4.11 und 4.12 muf3 das Integral 4.10 nun mit einer Paarver-
teilungsfunktion, wie sie fir ein Coulomb-Potential gilt, gel st werden.

Petsev und Denkov verwenden fir g(r) auch eine Boltzmannverteilung. Sie setzen als Wech-
selwirkungspotential eine Summe aus Harte-Kugel-Potential und elektrischem Potential ein
und entwickeln den Anteil mit dem elektrischem Potential bis zur ersten Ordnung. Damit
kommen sie zu dem Ergebnis, dald der elektrostatische Einfluld durch einen additiven Term
auf den ersten Koeffizienten beschrieben werden kann [75]:

HS =-1831+H;y. 4.15

H;, hangt von der Ladung der Partikel, der Dielektrizitétszahl der Suspension und von der
debyeschen Abschirmlange k™ ab:
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ds. 4.16

. (Z* ><e)Z eZka j‘ 27 e-2kas +Ee-2kas

e 4peeyk,Ta ‘(1+ ka)2 1- 128 s° 16 s°

In Abbildung 4.1 ist die numerische Ldsung von Gleichung 4.16 zu sehen. Es wurde mit dem
Vorfaktor const.=(Z" ») | (4peeyk,Ta) normiert. Vergleicht man diese mit den in [75] an-
gegebenen Naherungsformeln Gleichungen 4.17 und 4.18, so erkennt man, dal3 diese nur fur
ka <0,1und ka > 2,3 gelten:

* 2

S _ (Z >@) 2 ..

Hyy =————4042- 173%a +O(ka)*| , fur ka <<1, 417
= dpeeyk,Ta

. (Z) Vo,sas[l_ 321

e = 3 +0(ka)'2:| , fur ka>>1. 4.18
"~ dpeeykyTa (ka) Ka

Setzeich 4.15in 4.9 ein und vernachlassige ich H>, so gilt fur DS folgender Zusammenhang:

D31 Dy =1+(- 1,831+ Hy) % . 4.19

Die Werte fur H;, konnen fir das jeweilige ka, also fir die jeweilige Stérke der Coulomb-
Wechselwirkung, aus Abbildung 4.1 abgelesen werden. Da Hy, immer positiv ist wird die
Selbstdiffusion bei einem Coulomb-Potential im Vergleich zu einem Harte-Kugel-Potential
wieder beschleunigt.

s
H{(ka) Ld

const.

ka

Abbildung 4.1:  Numerische Losung von Gleichung 4.16 normiert mit dem Vorfaktor zur Bestimmung von
H7y in Abhangigkeit von ka; durchgezogene Linie
und die Naherungsformeln Gleichungen 4.17 und 4.18; gepunktete Linie.
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Watzlawek und Nagele kommen ausgehend von Gleichung 4.6 und 4.7 fir ¢ ® ¥ zu qualita-
tiv und quantitativ anderen Ergebnissen. Durch Entwicklung der Zwei -Partikel-Hydrodynamik
bis zur 20. Ordnung und der Drei-Partikel-Hydrodynamik bis zur fiihrenden Ordnung berech-
nen sie die volumenbruchabhangigen Daten durch eine Monte-Carlo-Integration, wie sie es
auch fur ein Harte-Kugel-Potential gemacht hatten (vergleiche Kapitel 4.3.1). Doch diesmal
mit einem abgeschirmten Coulomb-Potential. Dabel verwenden sie zur Berechnung von g(r)
unterschiedliche Abschlul¥relationen. Die Daten lassen sich besonders fur minimale lonen-
stérke nur durch folgende Potenzfunktion anpassen [9]:

DSIDy=1- axF". 4.20

Mit typischen Werten flr ein abgeschirmtes Coulomb-Potential und mit @ = 45 nm erhalten
siea =259 und b = 1,30. Diese Werte sind unabhangig von Z', falls Z* groRer as 200 ist,
und unabhangig von der Methode zur Berechnung von g(r), wobel der RMSA-Abschlul? die
beste Ubereinstimmung des berechneten mit einem gemessenen Strukturfaktor liefert. Auch
hier zeigt sich wieder, dal3 Systeme mit Coulomb-Wechselwirkung weniger stark durch die
Hydrodynamik beeinfluf3 werden als Harte-Kugel-Systeme. Diese Ergebnisse konnen im Mo-
dell des effektiven Harte-Kugel-Potentials folgendermal3en motiviert werden. Der detaillierte
Verlauf der Paarverteilungsfunktion wird vernachlassigt; wichtig ist nur, dald das Korrela-
tiondoch bei der Coulomb-Wechselwirkung groRer ist as be der Harte-Kugel-
Wechselwirkung, da nun der haufigste Abstand nicht mehr der Kontaktabstand, sondern der
mittlere Abstand d" =a((3F)/(4p)) *~ (Gleichung 2.14) ist. Fir g(r) setzt man nun wieder
eine einfache Stufenfunktion der Form g(r) =q(r- d°) ein. Verwendet man die Entwicklung
der Mobilitétsfunktionen nur bis zur vierten Ordnung so ergibt sich:

15(a\’ -6

A(r)»-—|—| +O@F"), Bs»O0. 4.21
4\ r

Damit kann die Zwei ko'rper-Hydrodynami k durch folgendes Integral gendhert werden:

HY » J'g(r)AS(r)r dr =- ——d 4.22
Setzt man Gleichung 4.22 in 4.9 ein und verwendet Gleichung 2.14, so erhdlt man Gleichung
4.20 mit a = 2,33 und b = 4/3. Dieses qualitativ unterschiedliche Verhaten im Vergleich zu
Gleichung 4.14 erklart sich wie folgt: Die Voraussetzung fur eine Virialentwicklung ist, dal3
die Suspension hinsichtlich der Reichweite sowohl der direkten Wechselwirkung als auch der
hydrodynamischen Wechselwirkung stark verdiinnt ist. Bei Harte-Kugel-Systemen ist dies der
Fall. Doch bei einem Coulomb-Potential ist dies nur noch fir die Hydrodynamik korrekt. Dies
fuhrt zu den Abweichungen von der einfachen Potenzreihe [27]. Eine besondere Herausforde-
rung fur diese Arbeit ist es, eben diese Kolloide mit Coulomb-Wechselwirkung hinsichtlich
der Volumenbruchabhangigkeit der Selbstdiffusion bis F » 5% experimentell zu untersu-
chen, um Aussagen Uber diese qualitativ unterschiedlichen Vorhersagen zu treffen.
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4.3.3 Kurzzeitkollektivdiffusion fiir ein Harte-Kugel-Potential

Erste Berechnungen zur Kollektivdiffusion wurden von Batchelor [79] durchgefiihrt. Diese
Ergebnisse wurden von Felderhof [80] bestétigt. Die Virialentwicklung Gleichung 4.8 fur DS
liest sich folgendermal3en, auch hier werden nur die Indizes eingefiihrt:

DS = Dy {1+ Hy ¥ + Hy ¥ ?). 4.23

Fur die Kollektivdiffusion beschranke ich mich auf den ersten Koeffizienten, der sich in finf
Beitrage aufteilt:

HE=H'+H>+H>+H+H. 4.24

Diese finf Summanden sind im Einzelnen:
Die Virialkorrektur H,’ beschreibt den EinfluR des statischen Strukturfaktors und ist gegeben
durch:
¥
Hy' =- %j [g(r)- L’ar. 4.25
a 0
Setzt man, wie auch bel allen folgenden Termen, fur die Paarverteilungsfunktion wieder die
Stufenfunktion g(r) =q(r - 2a) ein, so erhdt man H' =8.

Der Oseenbeitrag ist der langreichweitige Beitrag der Hydrodynamik, wie er durch die Cree-
ping-Flow-Gleichung beschrieben wird. Verwendet man, dal3 die Oseen-Matrix die Green-
sche-Funktion der Creeping-Flow-Gleichung ist, ergibt sich:

3

2
a

HY = [g(r) - 1] Xedr . 4.26

© t— K

Ausfuhren der Integration liefert den Wert -6.
H beschreibt die hydrodynamische Dipol-Dipol-Wechselwirkung und ergibt sich zu
HY =1.

Die beiden restlichen Terme beschreiben tber die Mobilitétsfunktionen den kurzreichweitigen
Einflul der Bewegung der Partikel auf die Diffusion. Hierbei wird zwischen Selbst- und
Kreuzterm unterschieden. Der Kreuzterm ergibt sich zu:

HE = j g(r){AK (r) + 2B, (r) - 3>g}<r2dr, 4.27
AK(r)zgﬁ- (ij +7Z5(3) +0((alr)%), 4.28
BK(r):§£+%(g) +0((alr)°). 4.29

A, (r) und B, (r) sind die Kreuzterme der Mobilitatsfunktionen. Einsetzen von 4.28 und 4.29
in 4.27 und ausfihren der Integration liefert den Wert 0,285.
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Als letztes wird der Selbstterm betrachtet. Dieser wurde bereits bei der Kurzzeitsel bstdiffusi-
on eingefiihrt und hat den Wert A, = - 1,831.

Addiert man alle Terme auf, so ergibt sich H; =1,454 .

Die ersten Berechnungen dieser Integrale stammen von Batchelor. Durch numerische Integra-
tion und unter Verwendung der exakten Resultate fur die Mobilitétsfunktionen erhielt er
HS =145 [79]. Felderhof bestétigte die Ergebnisse von Batchelor durch Entwicklung der
Kreuzterme der Mobilitatsfunktionen bis zur 150. Ordnung mit H; =1454 [80]. Wird die
Entwicklung der Mobilitatsfunktionen fur den Selbstterm friher abgebrochen, so erhdt man
HZ =156 [81]. Dies liegt nur an dem Unterschied, wie er in Kapitel 4.3.1 zwi-
schen 4 =-1,831 und H; =- 1,734 auftritt. Die Kollektivdiffusion wird also durch die hy-
drodynamische Wechselwirkung beschleunigt.

Es zeigt sich beim Vergleich mit experimentellen Daten, dal3 der zweite Koeffizient H, zur
Beschreibung nicht notwendig ist. Wird versucht, H» theoretisch zu berechnen, so ergeben
sich viel zu grof3e Werte. Dies liegt daran, daf3 dieser grof3e Wert erst wieder durch sehr viele
weitere Koeffizienten der Virialentwicklung korrigiert wird [8].

4.3.4 Kurzzeitkollektivdiffusion fiir ein abgeschirmtes Coulomb-Potential

Fir den Fall stark geladener Partikel und sehr geringer Salzkonzentrationen hat die Hydrody-
namik nur einen geringen Einfluld auf die Diffusion, da die mittleren Absténde der Partikel
sehr grof3 sind. In diesem Fall hangt die Kollektivdiffusion nur von der direkten Wechselwir-
kung ab. Dieswurde in Kapitel 2.3.2 diskutiert. Der andere Grenzfall von schwach geladenen
Partikeln und hohen Salzkonzentrationen kann wieder durch ein effektives Harte-Kugel-
Potential beschrieben werden, vergleiche hierzu Kapitel 4.3.3. Fir moderate Ladungen oder
Salzkonzentrationen mufd sowohl das direkte Potential als auch die Hydrodynamik bertick-
sichtigt werden.

Petsev und Denkov berechneten auch fur die Kollektivdiffusion einen additiven Term, der den
elektrostatischen Einflul® beinhaltet [75]. Die Vorgehensweise hier ist analog zu der bei der
Selbstdiffusion (Kapitel 4.3.2):

H{ =1454+H, . 4.30
Far Hfd erhalten sie folgenden einfachen Zusammenhang:

. (Zx) 13 13
= X b = const x % 4.31

" dpeejk,Ta (1+ka) (ka)’ (1+ka) (ka)*"
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X
H(ka)", . ;
1,2 HS -
B — / const.

1,6

const. 0,9

- Hslvd/ const.

0,6

0,0

03} 4

Abbildung 4.2: Gleichung 4.31 firr das Verhalten der Kollektivdiffusion (durchgezogene Linie) im Vergleich
mit Gleichung 4.16 (gepunktete Linie), wie sie fur die Selbstdiffusion gilt.

Gleichung 4.31 ist neben den Ergebnissen fir die Selbstdiffusion (aus Abbildung 4.1) in
Abbildung 4.2 zu erkennen. Hinsichtlich der Virialentwicklung gilt auch hier wieder, dal3 die-
se wegen der langreichweitigen Coulomb-Wechselwirkung nur fir extrem verdinnte Systeme
zu verwenden ist. Offensichtlich ist die wesentlich starkere Abhangigkeit von A von ka im
Vergleich zu H; . Diesist verstandlich, da die Selbstdiffusion das direkte Wechselwirkungs-
potential nur Uber den Umweg der Hydrodynamik spirt, wahrend die Kollektivdiffusion auch
direkt beeinfluf3t wird.

Genz und Klein kamen bei ihren theoretischen Untersuchungen zu qualitativ anderen Ergeb-
nissen. Sie verwendeten Gleichung 4.6 und 4.7 fir ¢ ® 0. Ausgehend von Beenakkers
Renormalisierung konnten sie die in Abbildung 4.3 zu erkennenden Ergebnisse fir die Kol-
lektivdiffusion einer Suspension mit Z = 20 und @ = 2,5 nm erzielen [82]. Dazu verwendeten
sie den RY- bzw. RMSA-Abschlul?. In Abbildung 4.3 ist die Kollektivdiffusion fur unter-
schiedliche Salzgehalte in Abhangigkeit des Volumenbruchs zu sehen. Mit zunehmender
Wechselwirkung steigt der Kollektivdiffusionskoeffizient immer starker mit dem Volumen-
bruch an. Die Kurven (@) bis (e) sind nicht mit einer Virialentwicklung bis zur ersten Ord-
nung, wie sie von Petsev und Denkov durchgefihrt wurden, in Einklang zu bringen. Bel star-
ker Wechselwirkung (a) und (b) nimmt die Kollektivdiffuson nach einem Maximum wieder
ab. Dies liegt an der unterschiedlichen Volumenbruchabhangigkeit von S(g) und H(g), was
hauptsachlich durch die unterschiedliche Reichweite beider Wechselwirkungen hervorgerufen
wird. Solche Maximain der Kollektivdiffusion wurden experimentell bestatigt [83].
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Abbildung 4.3:  Kollektivdiffusionskoeffizienten einer kolloidalen Suspension mit Z' =20 und a = 2,5 nm, die
durchgezogenen Linien sind berechnet mit dem RY-Abschlu® und die gestrichelten mit dem
RMSA-AbschluR; (a): ¢s= 10" mol/dm®, (b): ¢s =2 %10 mol/dm®, (c): ¢s =5 %107 mol/dm®,
(d): ¢s=10? mol/dm?®, (e): ¢s=2%10? mol/dm?®, (f): ¢s=10" mol/dm®, (g): Harte-Kugel-
Potential [82].




36

5 Kreuzkorrelationsexperimente zur

Mehrfachstreuunterdrickung

Bei der Auswertung von dynamischen Lichtstreuexperimenten ist man darauf angewiesen, dali3
zur IAKF nur einfach gestreutes Licht beitrégt, da ansonsten die experimentellen Ergebnisse
von den Ublichen Theorien nicht beschrieben werden. Die theoretischen Beschreibungen der
Streulichtfluktuationen aufgrund der Dynamik der Partikel gehen bis auf wenige Ausnahmen
davon aus, dal? nur einfach gestreutes Licht zur IAKF beitrégt [51]. Ist man an stark turbiden
Proben interessiert, so steigt die Wahrscheinlichkeit an, dal3 ein Photon an mehreren Partikeln
gestreut wird. Betrachtet man nun die zuerst auftretende Zweifachstreuung, welche immer
noch in der Streuebene stattfindet, dann tragen zur Korrelationsfunktion im allgemeinen zwei
verschiedene Fourierkomponenten bei, ndmlich die, welche zu den Streuwinkeln der beiden
beteiligten Streuprozesse gehoren. Wahrend fir Einfachstreuung Gleichung 3.2 bzw. 3.9 gilt,
mussen bel Mehrfachstreuung Mehrfachintegrale Uber alle moglichen Streupfade mit Poten-
zen der Gleichungen 3.2 bzw. 3.9 a's Integrand gel6st werden. Die Potenz gibt die Ordnung
der Mehrfachstreuung an. Zur Ldsung mussen einige nicht triviale Annahmen zum Streupfad
und zur Geometrie gemacht werden. Es gibt Versuche, die Mehrfachstreuung auf diese Weise
Zu berechnen, jedoch wird die Berechnung mit zunehmender Ordnung der Mehrfachstreuung
immer schwieriger. Daher beschranken sich die meisten Rechnungen auf Zweifachstreupro-
zesse [14, 84, 85]. Ein nitzliches Resultat dieser Berechnungen ist das Verhéltnis von depola-
risiert zu polarisiert gestreutem Licht. Andere Theorien gehen von einer Poisson-Verteilung
der Mehrfachstreuung aus und versuchen so, die gesamte Mehrfachstreuung zu erfassen
[15, 16]. Ausgehend von der Rayleigh-Debye-Gans-Naherung berechnet Dhont sowohl fir die
SLSasauch fur die DLS Korrekturen aufgrund von Zweifachstreuung [17, 86].

Andererseits kann die stérende Mehrfachstreuung auch experimentell unterdriickt werden.
Hierbel wird im Gegensatz zu den Versuchen in Kapitel 3.4 nicht das zu untersuchende Sy-
stem sondern der experimentelle Aufbau verandert. Die ersten theoretischen und experimen-
tellen Arbeiten hierzu stammen von Phillies [87, 88]. Er schlug vor, zwei gleiche, aber unter-
scheidbare Experimente aufzubauen und die Intensitéten von diesen kreuzzukorrelieren, d.h.
G,(q,t) zubilden:

Gp(q.,1) ° (1,(3.0)4,(q,1)) 5.1

Die Indizes 1,2 stehen fir erstes und zweites Experiment. Gleiche Experimente bedeutet
|4, %G,| = |G| %g,|, d.h. die Streuvektoren miissen in Betrag und Richtung bis auf das Vorzei-
chen Ubereinstimmen. Unterscheidbar sind die Experimente, wenn sie verschiedene einfallen-
de Wellenvektoren besitzen, d.h. &, * k.

Schétzel zeigte theoretisch, da3 G, (g,t) die gleiche physikalische Information enthalt wie
G/,(g,t), aber nahezu frei von der storenden Mehrfachstreuung ist [23]. Das zugrunde lie-
gende Prinzip wird an Abbildung 5.1 deutlich. Korreliertes Streulicht ist nur dann zu erwar-
ten, wenn dieselben Streuzentren beteiligt sind. Dies bedeutet, dal3 nur Licht mit dem gleichen
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Streupfad zum Signal der Korrelationsfunktion beitragt. Weiterhin missen aber auch alle in-
termedidren Streuvektoren gleich sein. Diese beiden Bedingungen sind in IAKF erflllt. Be-
trachtet man aber nun mehrfach gestreutes Licht in IKKF (siehe Abbildung 5.1 unten), dann
ergibt sich fir den Streuprozeld vom ersten zum zweiten Teilchen fir die unterschiedlichen
Experimente ein verschiedener intermedidrer Streuvektor G & Goag, da &, * k, ist. Beide
Bedingungen fir korreliertes Licht, gleiche Streuzentren und gleiche ¢g-Vektoren fir jeden
Streuprozel3, kdnnen also in IKKF nur fir einfach gestreutes Licht gleichzeitig erfllt werden.
Dies bedeutet, dal? dieses unkorrelierte Licht nur zum Untergrund und nicht zum Signal bei-
trégt, also b verringert. Dies nennt man auch Dekorrelation von Mehrfachstreuung.

Ortsraum Wellen- und Streuvektoren des
ersten Streuprozesses eines Mehrfachstreupfades

IAKF

geeignetes
Detektionssystem

Abbildung 5.1:  Unterdriickung der Mehrfachstreuung durch Dekorrelation mit einem Kreuzkorrel ationsaufbau,
oben: 1AKF; unten: IKKF (geeignetes Detektionssystem bedeutet, dal? fir einfach gestreutes
Licht die g-Vektoren gleich sind, vergleiche dazu Abbildung 5.2, Abbildung 5.3 und Abbildung
5.4).

Ein anderer experimenteller Weg, trotz Mehrfachstreuung relativ einfach auszuwertende Er-
gebnisse zu erhalten, ist die DWS (Diffusing Wave Spectroscopy) [18, 19]. Hierbei wird da-
von ausgegangen, dald ausschliefdich mehrfachgestreutes Licht zum Signal beitragt. Um die
Diffusionskoeffizienten aus dem Mef3signal zu extrahieren, missen bei der Auswertung einige
nicht triviale Annahmen gemacht werden. Aul3erdem geht die raumliche Information verloren,
welche bei der DLS Uber ¢ zuganglich ist, da das gestreute Licht bei der DWS wegen der lan-
gen Streupfade Uber viele ¢g-Vektoren mittelt. Bei Kreuzkorrel ationsexperimenten hingegen ist
man darauf angewiesen, dal3 Uberhaupt noch einfach gestreutes Licht den Detektor erreicht.
Die experimentelle Grenze ist durch den kleinsten auszuwertenden Intercept gegeben
(vergleiche Gleichung 6.6).
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Im Folgenden werden unterschiedliche Realisierungen von Kreuzkorrelationsexperimenten
vorgestellt. Ausgehend vom 90°-Aufbau von Phillies werden weitere Aufbauten diskutiert, die
auch fur g-abhéngige Messungen geeignet sind.

5.1 Einfaches 90°-Experiment

Die ersten Kreuzkorrelationsexperimente wurden zur Unterdriickung der direkten Effekte auf-
grund der Detektornichtlinearitdten aufgebaut, siehe Kapitel 6.3. Hierzu wird das Streulicht
mit einem Strahlteilerwirfel in zwei Lichtpfade aufgeteilt und diese werden kreuzkorreliert.
Diese Methode wird haufig auch Quasikreuzkorrelation genannt und erméglicht, Verschie-
bungszeiten t zu verwenden, die ansonsten durch Nachpulsen oder Totzeit des Detektors be-
einfluldt wirden. Hierbel ist die statistische Unabhangigkeit der Nichtlinearitdten beider De-
tektoren von entscheidender Bedeutung. Dies ist vergleichbar mit der statistischen Unabhan-
gigkeit von Lichtstreuexperimenten mit unterschiedlichen g-Vektoren oder verschiedenen
Streupfaden.

Zur Unterdrtickung der Mehrfachstreuung schlug Phillies folgendes einfache Kreuzkorrelati-
onsexperiment vor [87]: Zwei gegentberliegende Laser mit der gleichen Wellenlange be-
leuchten die Probe. Das Streulicht wird mit wiederum zwei gegentberliegenden Detektoren
unter einem Winkel von 90° detektiert. Dieser einfache Aufbau funktioniert nur bei exakt 90°,
da zwei Korrelationsfunktionen Uberlagert werden, fur die g;,(90°,t) = g/..(- 90°,t) gelten
muf3 (vergleiche Abbildung 5.2). Weiterhin ist zu bemerken, dal3 zur Auswertung eine erwei-
terte Siegert-Relation (Gleichung 5.2) herangezogen werden muf3, weil die jeweiligen Teilex-
perimente entgegengesetzte ¢-V ektoren besitzen (¢, = - ¢, ):

(E©@EO) |[(E@E0)

wONTEWE) | | EE) | )

In dieser Gleichung verschwindet in diesem Fall der erste Term in der Klammer, wéhrend fir
G, =g, der zweite Term verschwindet. Phillies wies damals schon darauf hin, dal3 bel Ver-
wendung von zwel unterschiedlichen Laserwellenléangen eine Erweiterung auf g-abhangige
Messungen moglich wére.

2

5.2
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Abbildung 5.2:  Wellenvektoren fur das 90°-Experiment von Phillies.

5.2 Zwei-Farben-Aufbau

Die ersten theoretischen Verdffentlichungen zum Zwei-Farben-Aufbau stammen von Dhont et
al. [89]. Dabel dieser Idee die g-Vektoren nur im Betrag und nicht in ihrer Richtung Gberein-
stimmten, verwendete Mos et al. in einem folgendem Paper den einfachen 90°-Aufbau zur
Demonstration der Leistungsfahigkeit der Kreuzkorrelation [90]. 1988 entwickelten Drewel et
al. [91] eine Zwei-Farben-Anlage, welche g-abhangige Messungen ermdglichte. Die Realisie-
rung gleicher Streuvektoren ist in Abbildung 5.3 b) zu erkennen. Fir die unterschiedlichen
Farben werden die beiden Hauptlinien eines Ar'-lonen-Lasers (I 1 =514,5 nm,
| » =488,0 nm) verwendet. Diese werden mit einem speziell angefertigtem Kdster-Prisma mit
dichroitisch beschichteter Schnittflache separiert. Eine Sendelinse fokussiert beide Strahlen
mit dem gleichen Differenzwinkel in die Probe. Auf der Empfangsseite wird das Streulicht
mit einer vergleichbaren Linse abgebildet und mit einem Strahlteiler zu den beiden Detektoren
geleitet. Die Differenzwinkel auf Beleuchtungs- und Detektionsseite missen fur jeden neuen
Streuwinkel nachjustiert werden, um gleiche g-Vektoren zu erreichen. Vor den jeweiligen
Detektoren befinden sich schmalbandige Interferenzfilter zur Separation der Teilexperimente.
In der Gruppe in Mainz wurde dieses Experiment mit einer modifizierten Sendeoptik erneut
aufgebaut, wie sie auch beim kommerziell erhdltlichen Gerdt von ALV verwendet wird [56].
Fur Vergleichsmessungen und zur Erganzung bei grof3eren ¢-Vektoren wurde auch diese An-
lage verwendet. Eine detaillierte Beschreibung und interessante Anwendungen der kommer-
ziellen Anlage findet man bei Segre et al. [20]. Die in unserer Arbeitsgruppe aufgebaute An-
lage entspricht auf der Detektionsseite noch dem Prototypen und wird in der Dissertation von
Niehuser diskutiert [21].
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5.3 3D-Aufbau

In einem theoretischen Paper Uber Kreuzkorrelationsexperimente [23] schlug Schétzel neben
dem Zwei-Farben-Aufbau noch zwei weitere Geometrien zur Realisierung paralleler bzw.
antiparalleler Streuvektoren vor. Dies ist zum einen der mit dieser Arbeit verwirklichte und
ausfuhrlich charakterisierte 3D-Aufbau, und zum anderen die Modifizierung des Phillies-
Experimentes mit einer zeitlichen Kodierung zur Unterscheidung beider Einzelexperimente.
In Abbildung 5.3 ist die Evolution der Lichtstreuung hinsichtlich der Unterdriickung der
Mehrfachstreuung zu sehen. In @) erkennt man das gewdhnliche Lichtstreuexperiment, wah-
rend in b) dasin Kapitel 5.2 erklarte Zwei-Farben-Experiment skizziert ist.

In Abbildung 5.3 ¢) ist die Anordnung der Wellenvektoren fir den 3D-Aufbau gezeigt. Dadie
verwendeten Wellenlangen gleich sind, mul3 zur Unterscheidung beider Experimente die ge-
meinsame Streuebene verlassen werden. Dies fuhrt zu einigen ungewdhnlichen, aber fir be-
stimmte Experimente interessanten Effekten, die in Kapitel 6.1.3 beschrieben werden. Im
Vergleich zum Zwei-Farben-Aufbau hat der 3D-Aufbau folgenden wesentlichen Vorteil. We-
gen gleicher Wellenlange in beiden Tellexperimenten ist kein Nachjustieren des Differenz-
winkels bei Veranderung des Streuwinkels mehr notwendig. Bel einem Zwei-Farben-Aufbau
koénnen die beiden Wellenlangen nicht beliebig gewahlt werden; sie miissen nahe bel der spe-
zifizierten Wellenlange des Achromaten (Sendelinse) liegen, um die Vorteile des Achromaten
zu nutzen. AulRerdem dirfen sie nur eine kleine Differenz haben, da grofe Differenzen zu
grof3en Differenzwinkeln fuhren, welche Linsen mit grof3er Apertur erfordern. Dies wiirde die
sphérische Aberration vergrof3ern. Beim 3D-Aufbau treten die eben diskutierten Probleme
hinsichtlich der zwei Farben nicht auf, so daf’ beliebige Wellenldngen eingesetzt werden kon-
nen und das Experiment so auf den jewelligen interessierenden g-Vektorbereich optimiert
werden kann. Wir verfolgten an dieser Stelle vorerst das Ziel, moglichst hochkonzentrierte
und damit stark turbide Suspensionen zu untersuchen. Daher werden NIR-Laserdioden einge-
setzt, um den Streuquerschnitt Uber die verwendete Wellenlange (ca. 790 nm) zu verringern.
Andererseits ist diese Wellenlange bei gentigend grofder Intensitét (> 5 mW) noch sichtbar,
was die Justage nicht unndtig erschwert.



Abbildung 5.3:  Evolution der Lichtstreuung
a) einfache DLS; b) Zwei-Farben-Aufbau; ) 3D-Aufbau.
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5.4 Zeitliche Kodierung

Mdchte man den 90°-Aufbau von Phillies auf beliebige Winkel erweitern, so kann man dies
durch die synchrone Drehung beider Detektoren erreichen (siehe Abbildung 5.4). Nun tragen
aber Signale von zwei unterschiedlichen Winkeln zur Kreuzkorrelationsfunktion bei. Man
erhdt eine Summe aus g4(Q,t) und gy(180°-Q, t), was fur den Speziafal Q = 90° zu
2:¢(90°, t) fuhrt, also im von Phillies durchgefiihrten Experiment keine besonderen Schwie-
rigkeiten bel der Auswertung hervorruft. Die so gewonnene Korrelationsfunktion kann mit der
Nebenbedingung ¢, =¢,(Q) und g, = ¢,(180- Q) ausgewertet werden. Voraussetzung hier-
fur ist aber, da die jewelligen Gewichte der Korrelationsfunktionen (also
I(q)!1,=Nb*P(q)S(g)) und die ¢-Skalierung der Zeitkonstante (i.a. ¢°) bekannt sind. Um
diese Problematik zu umgehen, konnen die beiden Teilexperimente zeitlich separiert werden.
Dazu missen beide Laserstrahlen synchron mit den entsprechenden Detektoren an- und aus-
geschaltet werden [23]. M6chte man bel einer winkelabhéngigen Messung Zeit sparen, so
konnten die Kreuzkorrelationsfunktionen g,(Q, t) und g,(180°-Q, t) gleichzeitig gemessen
werden, indem man den Dualmodus des ALV 5000 verwendet (t min = 400 ns) [56]. Um dieses
sogenannte ,, Timecoding” zu realisieren, mussen Taktraten von ca. 10 MHz erreicht werden.
Moglich wére dies belspiel sweise durch elektronisches Schalten der Laserdioden. Das Schalt-
signal wird vom Korrelator vorgegeben, der die Detektoren zur Bildung der Kreuzkorrelation
wechselseitig ausliefdt und somit die Ein- und Ausschaltzeit vorgibt. Beim elektronischen
Schalten muf3 besonders auf die Leistungs- und Modenstabilitét der Laser geachtet werden.

ki,

a

Abbildung 5.4:  Modifizierter Phillies Aufbau.

Eine sait kurzem verwendete Kreuzkorrelationsmethode arbeitet mit einer Einstrahlbeleuch-
tung. Zwel Detektoren mit einem sehr geringen Differenzwinkel senkrecht zur Streuebene
detektieren das Streulicht, welches dann kreuzkorreliert wird. Diese Methode geht davon aus,
daf’3 der Speckle aufgrund von einfach gestreutem Licht grof3er ist als der aufgrund von Mehr-
fachstreuung, da die Mehrfachstreuung von einer gréi3eren Region oberhalb und unterhalb des
eigentlichen Mef3volumens detektiert wird. Der Abstand der Detektoren muf3 also grofer sein
als der Speckle aufgrund von Mehrfachstreuung, aber kleiner als der Speckle aufgrund von
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einfach gestreutem Licht [92, 93]. Bei dieser Methode ist nicht klar, wie effektiv mehrfachge-
streutes Licht aus der gleichen Region wie das einfach gestreute Licht unterdriickt wird. Ein
Vergleich dieser Methode mit einer Zweistrahlmethode wére ein wichtiger Test hierfir [94].

5.5 EinfluR der Methode auf den Intercept

Der optimale Intercept eines Kreuzkorrelationsexperimentes setzt sich aus folgenden Einzel-
beitragen zusammen:

by =Dy 20,0, %, b, . 53

bm beschreibt den EinfluR der verwendeten Methode, b, den der Nichtlinearitéten beider De-
tektoren, b, den der Koharenz beider Detektionssysteme, b; den der Justage und bg, den des
gemeinsamen Mef3volumens. Hier geht es vorerst nur um den Einflul3 der verwendeten
Kreuzkorrelationsmethode; die Ubrigen Faktoren werden in Kapitel 6.1.1 beschrieben. Im
Vergleich mit dem Zwei-Farben-Experiment (b, = 1) erreicht das 3D-Experiment nur einen
maximalen theoretischen Intercept von by, =0,25. Dies liegt daran, dal3 im Zwei-Farben-
Aufbau beide Einzelexperimente durch schmalbandige Interferenzfilter effektiv getrennt wer-
den, wéahrend beim 3D-Aufbau keine Vorkehrungen getroffen werden, um Licht von Experi-
ment Eins daran zu hindern, in Experiment Zwei detektiert zu werden. Das gleiche gilt natir-
lich auch umgekehrt. Dieser Effekt, welcher bel jedem Kreuzkorrelationsexperiment auftritt,
falls nichts zur Unterdriickung der ,falschen” Intensitdt getan wird, wird durch folgende For-
mel beschrieben:

Go(t) = (1,(0)5(1)) +(1,(0) 5 (1)) + (11 (0) 45 (1)) + (11 (0) 3 (1)) 5.4

Die romischen Ziffern stehen fir die jewelligen Laser und die arabischen fir die Detektoren.
Betrachten wir zuerst das Zwei-Farben-Experiment. Hier werden alle , falschen® Intensitéten
durch die Interferenzfilter abgeblockt, und man erhdlt G (t) = 0+(/;(0) 5 (1)) +0+0.
Normiert man dies und verwendet die Siegert-Relation (Gleichung 3.7), so erhdt man:

PNRACORAG)
812 (t)_ <Ii>><lii>
1 2
Verwendet man nun Gleichung 5.4 fur den 3D-Aufbau, so erhdhen der erste, dritte und vierte

Summand den Untergrund, da nur der zweite die gewlinschte Korrelationsfunktion liefert. Fur
die normierte Kreuzkorrelationsfunktion erhdt man daher:

oy )XL) + (11095 (1))
gy (1) = 4’<11> ><12>

=1+b, fgh (1) =1+DLigh(t), dsoby =1. 55

=1+b, dgh (1) = 1+%>1g152(t)|2 mitbm=025. 56

Fir das Phillies Experiment liefert Gleichung 5.4 ein dhnliches Ergebnis wie im 3D-Fall, nur
daid hier der vierte Summand wieder die gleiche physikalische Information enthadlt wie der
zweite. Es ergibt sich:



gty = 24 (L0077 (1) + (L' (07(1))
AX1)X15)

bm= 0,5. 5.7

Verwendet man die in Kapitel 5.4 beschriebene zeitliche Kodierung fir den modifizierten

Phillies Aufbau oder den 3D-Aufbau, so wird der maximale Intercept von 1 wieder erreicht,
dakeine ,fasche’ Intensitét detektiert wird.

=1+b, 4gh () = 1+%>+g152(t)|2, mit
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6 Apparative Details zum 3D-Aufbau

In Abbildung 6.1 ist der von mir realisierte Versuchsaufbau in Aufsicht und Seitenansicht
dargestellt. Betrachtet man die Aufsicht, so erkennt man einen entscheidenden Vorteil der 3D-
Anlage gegenlber dem Zwei-Farben-Experiment. Der Aufbau ist analog einem einfachen
Lichtstreuexperiment, wie in Abbildung 3.1, und kann daher bezliglich der Verénderung des
Streuwinkels und der moglichen Kivetten (auch Rechteckkivetten) in gleicher Art und Weise
eingesetzt werden. In der Seitenansicht ist der konstante, d.h. nicht fur jeden Streuwinkel
nachzujustierende, Differenzwinkel zwischen den beiden Tellexperimenten eingezeichnet.
Wegen dieser Analogie zum herkdmmlichen Lichtstreuaufbau ist es vorstellbar, daf3 auch ein-
fache Lichtstreuexperimente immer als 3D-Kreuzkorrelation aufgebaut werden, um den Ein-
fluld der Mehrfachstreuung von vorne herein auszuschlief3en. Doch bevor das realisierte 3D-
Experiment im Detail vorgestellt wird, méchte ich auf die generellen Besonderheiten von je-
dem 3D-Aufbau eingehen.

6.1 Besonderheiten eines 3D-Aufbaus

6.1.1 Der maximal mogliche Signalkontrast

Unter Berilicksichtigung der Siegert-Relation Gleichung 3.7 kann die Kreuzkorrelationsfunkti-
on der Intensitéten folgendermal3en geschrieben werden:

2
g112 (t) =1+ bdec >bopt %glEz(t )| ’ 6.1

wobel by en Mal3 fur die dekorrelierte Mehrfachstreuung ist und das quadrierte Verhéltnis
von einfach gestreuter zu insgesamt gestreuter Lichtintensitdt angibt (vergleiche Gleichung
6.6). b, =b,, >0, >0, b, >0, wurde in Kapitel 5.5 eingefuhrt. by, gibt die Reduzierung des
Intercepts aufgrund der verwendeten Methode an. Fir einen 3D-Aufbau ergibt sich by, = 0,25.
Bn beschreibt die indirekten Effekte aufgrund der Detektornichtlinearitdten. Im Vergleich zu
den echten gauf3schen Fluktuationen des Streulichtes wird die Modulationstiefe des Signals
abgeflacht; dies fuhrt zu einer Verringerung des Signalkontrastes. Dieser Effekt hangt im we-
sentlichen von der Totzeit der verwendeten Detektoren und der Zéhlrate ab. Fir unsere De-
tektoren und typische Zéhlraten ergibt sich ein Wert von Bn » 0,9. Der Querbalken deutet an,
daid hier der Mittelwert (geometrisches Mittel) beider Detektoren verwendet werden muf3. Im
Detail werden die verwendeten Detektoren und diese Nichtlinearitéten in Kapitel 6.3 be-
schrieben.
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Abbildung 6.1: Versuchsaufbau der realisierten 3D-Kreuzkorrelationsanlage
a) Aufsicht, b) Seitenansicht;
L4: Linsen, LD1/2: Laserdioden, PD1/2: Si-Avalanche-Photodioden,
PMF: polarisationserhaltende Faser, SMF: Einmodenfaser.

6.1.1.1 Koharenz der Detektion

Trifft Licht auf eine rdumlich inhomogene Probe, so wird durch konstruktive und destruktive
Interferenzen ein sogenanntes Specklemuster erzeugt, siehe Abbildung 3.1. Wie in Kapitel 3.2
erklart werden bei der dynamischen Lichtstreuung die zeitlichen Fluktuationen eines solchen
Speckles untersucht. Die charakteristische Grofie ¢ des Speckles wird durch die Abbildungs-
optik vorgegeben. Dies ist im klassischen Pinhole-Pinhole-Experiment das erste Pinhole, ge-
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gebenenfalls mit einer Linse. Die Flache des zweiten Pinholes 4 wird nun an ¢? angepaldt, um
die Fluktuationen méglichst kohérent zu detektieren; daher wird ¢ auch haufig K oharenzfla
che genannt. Wahlt man hingegen A4 > ¢* so wird zwar die mittlere Intensitéat hoher, aber das
Signal ist nicht mehr voll durchmoduliert, und der Intercept verringert sich. Es wird Uber un-
terschiedliche Speckles, je nach Grof3e des zweiten Pinholes, gemittelt. Ein typischer Wert fir
einen Pinhole-Pinhole-Aufbau ist Ek » 0,9 [22]. Dieser Effekt ist allgemein bekannt und aus-
fuhrlich z.B. von Ricka diskutiert [95,96]. Er weist auch drauf hin, dal3 das Specklekonzept
Uberflissig wird, wenn Einmodenfasern verwendet werden, da diese automatisch die richtige
von der Probe gestreute Mode selektieren. Daher erreichen Detektionssysteme mit Einmoden-
fasern immer den maximal méglichen b, =1. Der Balken bedeutet wiederum, dai? der Mit-
telwert (geometrisches Mittel) von beiden Detektionssystemen genommen werden muf3. Auch
ich habe fir den 3D-Aufbau wegen des méglichst grofien Signalkontrastes und der einfachen
Handhabung Einmodenfasern verwendet.

6.1.1.2 Einflul® der Justage

Da bel einem Kreuzkorrelationsexperiment die zwei Einzelexperimente dieselbe physikali-
sche Information beinhalten sollen, ist es offensichtlich, dal3 beide Streuvolumina und beide
Streuvektoren so gut wie moglich Ubereinstimmen mussen. Da die Justage immer mit Fehlern
behaftet ist, reduziert sich der Signalkontrast as Folge der Fehljustage. Fur diese Verringe-
rung des Interceptsist von Schétzel folgende Formel abgeleitet worden [23]:

b, = exp(- M) >exp[- (C]l:—z)zJ 6.2

Hierbei ist R der gaul3sche Radius des Streuvolumens und dg bzw. dx die Abweichung der
beiden Streuvektoren bzw. der beiden Streuvolumina in x-Richtung voneinander. Gleichung
6.2 wird in Kapitel 7.1 experimentell Uberprift.

Selbst bei optimaler Justage gibt es eine Verringerung des Intercepts um den Faktor b, , da
aufgrund der verwendeten Geometrie beide Streuvolumina niemals exakt Ubereinstimmen.
Abbildung 6.2 zeigt in einer Seitenansicht die beiden Streuvolumina und das gemeinsame
Streuvolumen fir Qg = 90°. Nur Streulicht aus dem gemeinsamen Streuvolumen trégt zum
Signal bei, Streulicht aus den hellgrauen Volumina erhéht den Untergrund. Aus einfachen
geometrischen Betrachtungen kann fir diesen Faktor b, folgende Formel berechnet werden:

L= <Ilgv>><lzgv> _ Vgi :(tandﬂﬂan%_ d3D)2_ 6.3
CALTARNA 2 2

2
I ist die Intensitét aus dem gemeinsamen Streuvolumen ¥, und /; die Intensitét aus dem
Einzelexperiment i mit dem Streuvolumen V. Hier wird ein weiterer Vorteil der 3D-Anlage
im Vergleich zum Zwei-Farben-Aufbau deutlich: Da der Differenzwinkel zwischen beiden
Experimenten nicht verandert werden mul3, bleibt der Intercept winkelunabhangig, wahrend er
im Zwei-Farben-Aufbau mit zunehmendem Winkel abnimmt, da der Differenzwinkel zu-
nimmt.
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Abbildung 6.2  Gemeinsames Streuvolumen bei optimaler Justage, Seitenansicht fir Qg = 90°; nur Streulicht
aus dem dunkel grauen Volumen tragt zur IKKF bei.

6.1.2 Effektivitat der Dekorrelation von Mehrfachstreuung

Ein Mal3 fir die Starke der Mehrfachstreuunterdriickung ist das Verhdtnis von Mehrfach-
streubeitrdgen in Kreuzkorrelation zu denen in Autokorrelation. Dies kann berechnet werden.
Schétzel |eitete fur die Effektivitdt x der Dekorrelation von Zweifachstreuung fur Streuvolu-
mina mit dem gauf3schen Radius R folgende Formel her [23]:

(B O W) (p/2)”

- = - - % - I R ———— ] 6.4
(EOOECM)) ~ Rk~ k)
Der Index (d) stent fur zweifachgestreutes Licht. Uber
Ik, - &) :@xsin(ds[, /2) 6.5

hangt x vom Differenzwinkel ab. Fir Mehrfachstreubeitrage htherer Ordnung wird dieser
Quotient immer kleiner. In Abbildung 6.3 ist zu sehen, dal? die Unterdriickung mit zunehmen-
dem Differenzwinkel immer besser wird. Aber andererseits wird auch das gemeinsame Streu-
volumen und damit b, kleiner. Dieses Verhalten, welches durch Gleichung 6.3 beschrieben
wird, ist zusétzlich in Abbildung 6.3 gezeigt. Wegen der Gegenlaufigkeit beider Effekte muf3
ein Differenzwinkel mit gentigender Unterdriickung, aber moglichst grofem b, ausgewahit
werden. Um dies zu optimieren, haben wir uns fur den optimalen Differenzwinkel von
dsp = 5° entschieden. Dieser ist als vertikale Linie in Abbildung 6.3 eingezeichnet. Es ergibt
sich fur x = 0,990 und den theoretisch maximal moglichen Signalkontrast bg,-bm = 0,23. Die-
ser Wert und alle weiteren vorher diskutierten Einfllsse werden im experimentellen Teil be-
stétigt. Daher ist es auch sehr exakt moglich, bgec Und damit das Verhdltnis von einfach- zu
mehrfachgestreutem Licht gemal3 folgender Gleichung zu bestimmen:

I(S) I(S)
b, = M 6.6
(L)1)
Formel 6.6 ist wichtig zur Korrektur von Mef3daten aus der statischen Lichtstreuung, um z.B.
mehrfachstreufreie Form- und Strukturfaktoren zu bestimmen. Es sei darauf hingewiesen, dal3
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bgec Nichts mit der oben erwéahnten Effektivitét x zu tun hat, denn diese ist nur eine Apparate-
konstante. Strenggenommen gilt Gleichung 6.6 nur fur den Fall x = 1. Fir den Fall x < 1 steht
in Gleichung 6.6 im Zahler nicht die einfach gestreute Lichtintensitét, sondern die Lichtinten-
sitét, die zum Signal beitragt, also fur x = 0,990 auch 1 % mehrfach gestreutes Licht. Der
Mefdfehler in b ist grofder als diese einprozentige Abweichung, so dal3 dieser Unterschied ver-
nachl&ssigt werden kann.

T T T T T T T
41,00
0,24 X
b, b
Qv m
0,22
40,95
0,20 F
018 40,90
1 s s 1 s 1 s 1 s 1 s 1
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d

3D

Abbildung 6.3:  Effektivitat x der Mehrfachstreuunterdriickung fur R = 125 um und der Einflul3 des gemeinsa-
men Streuvolumens auf bg,-br, in Abhéngigkeit vom Differenzwinkel.

6.1.3 Exakte Berilicksichtigung der Polarisation

Die beiden im folgenden beschriebenen Effekte werden bel sehr genauen ¢- oder polarisati-
onsabhéngigen Messungen fur Goniometerwinkel grofder als 150° wichtig. Grundlegendes
Phanomen ist die Verkippung D der Streuebenen beziiglich der Symmetrieebene mit zuneh-
mendem Goniometerwinkel Qg. Veranschaulichen kann man sich diesen Effekt, indem man
die beiden Extremfélle betrachtet: Im ersten Fall Qy = 0° entspricht der Verkippungswinkel
zwischen der Streuebene und der Symmetrieebene dem halben Differenzwinkel D = dsp/2,
wahrend im zweiten Extremfall Qg = 180° D = 90° gilt. Sie fuhrt dazu, dal? der Streuwinkel Q
nicht mehr dem Goniometerwinkel Qg entspricht. Der eigentliche Streuwinkel Q muf3 aus dem
Goniometerwinkel Qg und dem Differenzwinkel dsp berechnet werden. Formeln fur diese Zu-
sammenhange werden im Anhang |1 hergeleitet. Der Zusammenhang zwischen D und Qg bzw.
Q und Qq ist in Abbildung 6.4 gezeigt. Dort ist auch zu erkennen, daf3 der Unterschied zwi-
schen Q und Qq erst bei Qg > 150° bedeutsam wird.
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Abbildung 6.4:  Zusammenhang zwischen D bzw. Q und Qg, flir dgp = 5°.

Ein weiterer Effekt aufgrund der Verkippung der Streuebene betrifft die Polarisation. Da die
Polarisationsrichtungen der einfallenden Laserstrahlen nur unverandert bezogen auf die Sym-
metrieebene bleiben, stehen sie nicht immer senkrecht auf den Streuebenen. Dies fuhrt zu ei-
ner artifiziellen Depolarisation, da mit zunehmender Verkippung mit immer grof3eren Kom-
ponenten innerhalb der Streuebene beleuchtet wird. In der Lichtstreuung werden tblicherwei-
se folgende Bezeichnungen zur Beschreibung fir polarisationsabhangige Experimente ver-
wendet: Bei den folgenden drei Bezeichnungen steht der Polarisator immer senkrecht zur
Streuebene. Vy-Experiment bedeutet, dal3 der Analysator auch senkrecht zur Streuebene steht,
wahrend Vy einen parallel stehenden Analysator bezeichnet. Vy steht fir unpolarisierte De-
tektion. Beim 3D-Experiment ist die Bezugsebene die Symmetrieebene, und Polarisator bzw.
Analysator werden der Einfachheit halber vor bzw. hinter den Linsen L; und L, angeordnet.
Formeln fir polarisationsabhangige 3D-Experimente werden im Anhang Il hergeleitet. Die
Zusammenhange, wie sie von diesen Formeln beschrieben werden, sind in Abbildung 6.5 zu
sehen. Ab Qg > 150° steigt die Intensitét im Vy-Experiment in 8hnlicher Weise an, wie sieim
Vy-Experiment kleiner wird. Dieses Verhalten ergibt sich durch die zusétzlichen parallelen
Pol arisationskomponenten bezogen auf die Streuebene auf der Beleuchtungsseite. Interessant
ist, dal3 durch diese zusétzlichen parallelen Polarisationskomponenten auch in einem V-
Experiment die Intensitdt mit zunehmendem Goniometerwinkel leicht abnimmt, wie in
Abbildung 6.5 zu erkennen ist. Weiterhin ist es wichtig zu bemerken, dal3 das Streulicht im-
mer linear polarisiert bleibt. Bei 180° ware nach unserer Bezeichnung das V\-Experiment
beziiglich der Symmetrieebene eigentlich ein Hy-Experiment bezogen auf die Streuebene.
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Abbildung 6.5: Polarisationsverhalten flr senkrechte Polarisation hinsichtlich der Symmetrieebene des einfal-
lenden Laserstrahls. Vy: unpolarisierte Detektion, Vy: Anaysator senkrecht zur Symmetrieebe-
neund V: Analysator parallel zur Symmetrieebene.

6.2 Charakterisierung des realisierten Experimentes

Anhand der Seitenansicht (Abbildung 6.1) wird nun der Aufbau im Einzelnen erklért. Das
Licht von zwei Laserdioden (LD1 und LD2, | » 790 nm) wird jeweils in eine polarisati-
onserhaltende Einmodenfaser (PMF) eingekoppelt, um radialsymmetrische gauf3sche Strahl-
profile mit senkrechter Polarisation hinsichtlich der Symmetrieebene (Ebene der Aufsicht) zu
erzeugen. Die so erzeugten Beleuchtungsstrahlen treffen parallel mit jeweils dem gleichen
Abstand zur optischen Achse auf eine Plankonvexlinse ( f =200 mm). Dadurch gelangen
beide Strahlen unter jeweils dem gleichen Winkel bezogen auf die Symmetriecbene
(dsp/2 = 2,5°, dem optimalen Differenzwinkel) auf die Probe. Auf der Detektionsseite wird
die gleiche Linse im gleichen Abstand von der Rotationsachse verwendet. Dieser symmetri-
sche Aufbau gewéhrleistet eine einfache Justage. Die Lichtwege sind hinter der Linse wieder
parallel zur optischen Achse und haben wie auf der Beleuchtungsseite jeweils den gleichen
Abstand zu dieser. Das Licht wird in Einmodenfasern (SMF) eingekoppelt, um den groft-
maoglichen Intercept zu erreichen. Als besonders empfindliche Detektoren im nahen Infrarot
werden Si-Avalanche-Photodioden (PD1 und PD2) verwendet, welche fur das Einzel photo-
nenzéhlen eine besondere Elektronik bendtigen. Eine solche Elektronik wurde in Zusammen-
arbeit mit der Elektronikwerkstatt des Institutes fir Physik realisiert. Diese Detektoren werden
in Kapitel 6.3 mit kommerziell erhdltlichen Detektoren verglichen.

Faserkoppler und Linse sind gemeinsam sowohl auf der Beleuchtungsseite as auch auf der
Detektionsseite auf xyz-Verstellern montiert. Zusétzlich kénnen die Faserkoppler gegentiber
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der Linse in yz-Richtung und den Eulerwinkeln verstellt werden. Die komplette Detektions-
einheit ist auf einem Goniometerarm montiert, der von einem Schrittmotor Uber ein Getriebe
mit einer Auflésung von 0,02° gedreht werden kann. Um Rechteckkivetten in einer Q/2-Q-
Geometrie zu verwenden, ist auch die Probenhalterung Uber einen Schrittmotor mit der glei-
chen Auflésung drehbar befestigt. Runde Kvetten kénnen mittels eines Aufsatzes fir das
Indexmatchbad zentriert eingesetzt werden. Das Indexmatchbad steht auf einem Taumeltisch
mit xy-Versteller. Es dient dazu Reflexionen an den Kuvettenwénden zu verhindern, indem
der Brechungsindex der Flissigkeit an den des Suspensionsmittels angepaldt wird.

6.2.1 Laserdioden fiir die dynamische Lichtstreuung

Wie schon erwéahnt werden Laserdioden mit einer Wellenlénge von 790 nm verwendet, um
einen moglichst kleinen Streuquerschnitt bel akzeptabler Sichtbarkeit mit dem blof3en Auge
zu erreichen. Ein weiterer Vortell ist ihre Kompaktheit. Laserdioden als Lichtquelle fur die
dynamische Lichtstreuung zu verwenden ist uneingeschrankt moglich, wenn sie sowohl lon-
gitudinalen als auch transversalen Einmodenbetrieb gewahrleisten. Wir verwenden GaAlAs
Laserdioden mit einer doppelten Heterostruktur (Mitsubishi ML 64114R). Es werden zwei
Dioden verwendet, um das in Kapitel 5.4 erklarte zeitliche Kodieren mdglicherweise in Zu-
kunft zu implementieren. Die Dioden liefern 50 mW Lichtleistung bel einem Strom von 140
mA. Die Laserschwelle liegt bei 50 mA. Die Wellenlange wurde vom Hersteller mit
| =790 nm bal 24 °C spezifiziert. Bei Lichtleistungen kleiner ca. 20 mW tauchen zusétzlich
longitudinale Moden auf, was anhand einer Verringerung des Intercepts in Autokorrelation
festgestellt wurde.

Verwendet man die Laserdiode ohne die Faserkopplung hat das stark elliptische Strahlprofil
und der Astigmatismus einen nicht unwesentlichen Einflufd auf den Signalkontrast, da dann
eine koharente Beleuchtung nicht mehr gewahrleistet ist. Experimente, bei denen mit einer
L aserdiode ohne Faserkopplung beleuchtet wurde, zeigten eine starke Reduzierung des Inter-
cepts, da trotz Einmodendetektion verschiedene Beleuchtungsmoden eingesammelt wurden.
Eine sehr elegante Methode, ein gaul3sches Strahlprofil zu erzeugen, ist, das Laserlicht durch
eine Einmodenfaser zu flhren. Hierbel hat man zusétzlich auch noch den Vorteil der platzspa-
renden und einfachen Justage der Faserenden, die direkt mit einer Kollimatorlinse versehen
sind. Wir verwenden polarisationserhaltende Einmodenfasern und Koppler von OZ-Optics
[97]. Aufgrund von Koppelverlusten betragt die maximale Lichtleistung am Faserausgang
ungefahr 25 mw.

Um die Wellenlangen Uber die Temperatur der Laser einzustellen, stecken die Dioden in Kup-
ferblocken, die mit Peltierelementen auf DT = 0,02 K genau temperiert werden. Dies ist not-
wendig, damit die g-Vektoren beider Experimente exakt gleich sind, vergleiche hierzu Kapitel
6.2.1.2. Leistungs- und Temperatursteuerung wurden in Zusammenarbeit mit der Elektronik-
werkstatt selbst entwickelt und gebaut.
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6.2.1.1 Leistungs- und Polarisationsstabilitat

Aufgrund der exakten Temperierung und der Regelung der Lichtleistung bzw. des Stromes
wird eine Stabilisierung der Lichtleistung von besser as 0,5 % erreicht. An Abbildung 6.6
unten ist interessanterweise zu erkennen, dal3 die Lichtleistung besser stabilisiert wird, wenn
der Strom die Regelgrofde ist. Dann sind die Fluktuationen sogar geringer als 0,1 %. Wenn die
Lichtleistung, die tber die Monitorphotodiode gemessen wird, die Regelgrofée ist, ist die Sta-
bilitét mit nur 0,5 % wesentlich schlechter (Abbildung 6.6 oben). Eigentlich wiirde man er-
warten, dal3 bei Regelung Uber die Lichtleistung zusétzliche Einflisse, wie z.B. die Schwan-
kung der Referenzspannung, besser korrigiert werden kdnnen. Abbildung 6.6 macht aber
deutlich, daf3 dies nicht der Fall ist. Das Rauschen der Photodiode ist grof3er als die anderen
zusétzlichen Einflisse. Entscheidend hierfir ist, daf3 durch die Temperierung der Laserdiode
die Temperatureinflisse keine Rolle mehr spielen. Eine weitere Erkl&rung der geringen Stabi-
litdt bel der Regelung Uber die Lichtleistung ist die Reflexion an den Faserendfl&chen, da die-
se reflektierte Leistung wieder in den Laserresonator einkoppeln kann. Zusétzlich schwankt
die Koppeleffizienz beim Einkoppeln der Lichtleistung in die Faser aufgrund von thermischen
und mechanischen Veranderungen der Faser. Zur Leistungsstabilisierung der Laserdioden
wird daher nur der Strom als Regel gréf3e verwendet.

Die auf der Beleuchtungsseite des Experiments verwendete, polarisationserhaltende Faser
kann das Polarisationsverhéltnis des Lichtes aus der Laserdiode verandern. Bei einer Uberpri-
fung des Polarisationsverhaltnises mit einem 30 dB Polarisator von Corning [98], der fur das
Nahe-Infrarot optimiert ist, wurde ein Verhétnis von 16 dB gemessen. Dies ist in guter Uber-
einstimmung mit dem vom Hersteller fir die Faser angegebenen Wert von 18 dB [97].

Um die Polarisationsschwankungen der Fasern zu ermitteln, wurde das Licht mit einem
Strahlteilerwirfel und zwel Polarisatoren in einen senkrecht und einen parallel polarisierten
Anteil zerlegt und die Schwankungen der jeweiligen Komponente gemessen. Vergleicht man
Abbildung 6.6 unten mit Abbildung 6.7 oben, so ist deutlich zu erkennen, dal die Leistungs-
schwankungen hinter dem senkrechten Polarisator grofer sind; d.h. dal3 die Polarisationsrich-
tung zusétzlich zu den Leistungschwankungen variiert. Man erwartet nun, dal3 das Licht, was
in der einen Polarisationsrichtung fehlt, in der dazu senkrechten Richtung auftaucht, wie auch
aus Abbildung 6.7 ersichtlich. Quantitativ konnte dies nicht Uberprift werden, da die Emp-
findlichkeiten beider Detektoren nicht Ubereinstimmten. Zusammenfassend ist festzuhalten,
dal3 fur den geplanten Versuchsaufbau die Leistungs- und Polarisationsstabilitét den Anforde-
rungen flr exakte L angzeitmessungen entspricht.
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Abbildung 6.7:  Leistungschwankungen in Abhangigkeit von der Polarisationsrichtung, oben senkrechter und
unten paralleler Polarisator.



55

6.2.1.2 Koharenzlange und Stabilisierung der Wellenlange

Die Koh&enzlange der verwendeten Laser wurde mit einem einfachen Michelson-
Interferometer bestimmt, indem das Interferenzmuster auf einem Schirm beobachtet wurde
und die Weglangendifferenz durch Translation eines Spiegels verandert wurde. Die Messung
wurde bei einem maximalen Weglangenunterschied von 4 m abgebrochen, da bel gréf3eren
Distanzen die Interferenzringe nur schwer mit dem blof3en Auge sichtbar waren. Es kann also
nur festgestellt werden, dal3 die Koherdnzlénge der Laser grofer als 4 m ist. Der Hersteller
gibt fur vergleichbare Dioden eine Koharenzlange von ca. 30 m an. So grof3e Koharenzlangen
werden nicht durch die Gite des Resonators bestimmt, sondern durch das sehr schmale Ver-
stérkungsprofil. Denn bei einer Resonatorlange von ca. 250 um (Lénge des Halbleiterkristalls)
und n = 1,77 (Brechungsindex von GaAlAs) wiirde die Kohéarenzlange aufgrund der Glte des
Resonators nur einige mm betragen [99].

Da sich die Wellenléange der Laserdioden mit der Temperatur verandert [100], mul3 dieses
Verhalten genauer untersucht werden. Fir die Wellenlangenveranderung sind zwei Effekte
verantwortlich. Zum einen vergrofert sich die optische Weglange im Laserresonator mit stel-
gender Temperatur, weil sich der Laserkristall ausdehnt. Zum anderen verschiebt sich das
Verstérkungsprofil mit der Temperatur.

Die Anderung der Wellenldngen beider Laserdioden wurde mit einem hoch aufl6sendem,
selbst gebautem Spektrometer gemessen. Das Spektrometer bestand aus einem Reflexionsgit-
ter mit einer Gitterkonstante von 1,2 nm™ und war fiir 750 nm optimiert. Optimiert bedeutet,
dal? das Gitter bel dieser Wellenlange moglichst viel Licht in die erste Ordnung streut. Dies
wird durch ein S&gezahnmuster mit einem bestimmten Steigungswinkel erreicht, der auch
Blaze-Winkel genannt wird. Das Interferenzmuster wurde in 5 m Entfernung beobachtet, so
dal3 bei einer Ortsauflésung von 1 mm die relative Wellenlange auf d = 0,1 nm genau be-
stimmt werden konnte. Abbildung 6.8 zeigt die Mef3ergebnisse. Die absoluten Zahlen entste-
hen durch Normierung der Wellenlénge auf 790 nm bei 24°C, was die Herstellerangabe ist.
Die Werte mit der grofderen Steigung sind die eigentlichen Mel3werte. Die diskontinuierlichen
Stufen mit DI @0,35 nm oder mit Vielfachen davon entsprechen dem longitudinalem Moden-
abstand, der durch den Brechungsindex von GaAlAs, der typischen Lange des Halbleiterkri-
stalls von 250 mm und der Bedingung fir stehende Wellen gegeben ist. Vergleicht man diesen
Modenabstand mit der spektralen Breite, die aus der Kohérenzlénge berechnet werden kann,
so wird sofort deutlich, dal3 bei diesen Lasern nur eine einzelne longitudinale Mode an-
schwingt.

Eine lineare Regression durch die Mef3daten ergibt eine Steigung von 0,25 nm/K. Diese Ande-
rung der Wellenlange hangt mit der Verschiebung des Verstarkungsprofils zusammen. Igno-
riert man die Stufen, so kann eine zweite Steigung bestimmt werden. Diese gehort zur Aus-
dehnung des Kristalls und hat den Wert 0,06 nm/K. Beide Steigungen sind in Ubereinstim-
mung mit den Daten von Wieman und Hollberg [100]. Um beide Laserdioden mit der glei-
chen Wellenlange zu betreiben, wird das Plateau bel 19°C verwendet. Zur exakten Kontrolle
werden beide Laserstrahlen mittels eines Strahlteilerwirfels kolinear auf das Gitter geleitet,
um eventuelle Abweichungen besser zu erkennen. Da keine Abweichungen erkennbar waren,
stimmen die Wellenlangen mit 788,7 nm bei 19°C innerhalb der Genauigkeit des Spektrome-
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ters Uberein.

Diese genaue Einstellung der Wellenlénge ist nur fur das Kreuzkorrelationsexperiment not-
wendig. Fasergekoppelte Laserdioden mit einem runden Strahlprofil kdnnen ohne besondere
Wellenlangenstabilisierung fir Autokorrelationsexperimente verwendet werden. Dies zeigen
Messungen, bel denen wir bewul3t die Temperatur verandert haben. Es wurde in Autokorrela-
tion kein mefbarer Einflu® der Modenspriinge festgestellt, wahrend in Kreuzkorrelation der
Signalkontrast aufgrund des zunehmenden dg stark abnahm.
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Abbildung 6.8:  Wellenlénge beider Laser in Abhéngigkeit von der Temperatur, die Kurven mit der geringeren
Steigung sind korrigiert indem an den Stellen von Modenspriingen die Stufen abgezogen wur-
den.

6.2.2 Optische Komponenten

Da Transmissions- und Detektionsinse auf den gemeinsamen Fokus justiert werden
(vergleiche Abbildung 6.1), kann das Gesamtsystem als afokales Teleskop mit Vergrél3erung
-1 betrachtet werden. Es werden plankonvexe Singlets aus BK7 (Schott, » = 1,511 bel
790 nm) mit 104,41 mm Krummungsradius und 8 mm Dicke verwendet. Die effektive fokale
Lange betrégt 1’ = 204,3 mm, die Apertur 61 mm. Der grofdte Linsenfehler ist bei parallel zur
optischen Achse einfallendem Licht die sphérische Aberration; hierdurch wird bei voll ausge-
nutzter Apertur der Fokus um -8 mm verschoben. Dieser Fehler wird um den Faktor vier re-
duziert, wenn die Linsen mit der konvexen Seite zum parallel einfallendem Licht zeigen. Da
aber ein konfokaler Aufbau immer gewéhrleistet ist, stort die sphérische Aberration in diesem
Experiment nicht. Die Faserkoppler bestehen aus einem Achromaten mit /* = 3,9 mm, daher
weist der beugungsbegrenzte Laserstrahl aus der Faser einen Durchmesser von 0,8 mm mit
einer Divergenz von 1,25 mrad auf. Diese kleine Divergenz fuhrt zu einer sehr kleinen, aber
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nicht verschwindenden Koma. Der Astigmatismus ist vernachlassigbar klein.

Um genaue Aussagen Uber das gemeinsame Streuvolumen machen zu kdnnen, wurden die
Parameter der gaul3schen Strahltaille berechnet. Dazu wurden die oben angegebenen Daten
mit der Zusatzinformation verwendet, dal3 die Faserkoppler -35 mm vor der Linse sitzen. Flr
den Rayleigh-Bereich ergab sich 60 mm, fUr den Radius der Strahltaille R = 125 mm und fur
den vollen Divergenzwinkel 4 mrad. Das Ergebnis fur R wird spater mit experimentell ermit-
telten Werten verglichen. Diese Berechnungen wurden mit dem Programm WinLens von
Spindler und Hoyer durchgefihrt.

6.2.3 Mechanische Komponenten und Justage

Wie schon erwahnt, kénnen sowohl auf Beleuchtungsseite als auch auf der Detektionsseite die
Linse samt den Kopplern in xyz-Richtung verstellt werden. Alle vier Koppler kénnen in yz-
Richtung und den drei Eulerwinkeln justiert werden. Die Translationstische besitzen eine Ein-
stellgenauigkeit dx = 10 mm.

Bevor die gesamte Justage im einzelnen genau beschrieben wird, mochte ich auf zwei Eigen-
schaften eingehen, die schon beim Aufbau berticksichtigt wurden. Zum einen liegen die Rota-
tionsachsen vom Goniometer und vom Probenhalter auf ein und derselben Rotationsachse.
Zum anderen missen die optischen Achsen der beiden Linsen senkrecht auf dieser Rotati-
onsachse stehen. Diese beiden geometrischen Voraussetzungen stimmen nur mit der mechani-
schen Genauigkeit Uberein, die beim ersten Aufbauen des Gerétes verwendet wird. Sie werden
nicht mehr Uberpriift oder gar nachjustiert.

Zuerst werden die Wellenlangen beider Laser durch Variation der Temperatur abgeglichen,
wie in Kapitel 6.2.1.2 erkléart. Danach wird der Taumeltisch fur das Indexmatchbad sowohl
zentriert as auch exakt in der Symmetrieebene ausgerichtet. Dazu wird eine Mel3uhr am De-
tektorarm befestigt, mit der in waagerechter Ausrichtung die Zentrizitdt und in senkrechter
Ausrichtung die Planaritét hinsichtlich der Symmetrieebene tberprift wird. Die Mef3uhr wird
auf Kontakt mit dem Taumeltisch gebracht und mittels des Goniometerarmes um diesen ge-
dreht. Sind die Abweichungen an der Mef3uhr kleiner als 10 um, so ist die Justage ausrei-
chend. Das Indexmatchbad selbst wird erst spéter eingebaui.

Ohne dal? die beiden Linsen eingesetzt sind, werden nun die Laserstrahlen in Ebenen senk-
recht zur Drehachse, also paralel zur Symmetrieebene justiert. Weiterhin missen beide
Strahlen kolinear sein und durchs Drehzentrum gehen. Dazu werden jewells eine waagerechte
und eine senkrechte Nadel am Goniometerarm befestigt. Dieser wird jeweils um 180° gedreht
und mit dem senkrechten Versteller auf die jewells fir die Nadeln notwendige Hohe gebracht.
Die Trandation des senkrechten Verstellers ist innerhalb der mechanischen Genauigkeit des
Aufbaus parallel zur Drehachse. Diese Justage wird sukzessive mit der senkrechten bzw.
waagrechten Nadel solange durchgefuhrt, bis keine Abweichungen mehr zu erkennen sind.
Am genauesten konnen diese Abweichungen durch Betrachtung des Beugungsbildes der Na-
del beurteilt werden. Dazu wird das Beugungsbild mit einer Linse (f'=- 40 mm) aufgeweitet
und mit einer Infrarotkamera betrachtet. Falls sich die Nadeln auf der gleichen Seite wie die
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Laser befindet, wird mit den Trandationsverstellern justiert, andernfalls mit den Versteller fir
die Eulerwinkel.

Als néchstes werden die Faserkoppler auf der Detektionsseite eingestellt. Hierzu wird unter
Verwendung der Translationsversteller und der Versteller der Eulerwinkel maximale Intensi-
tét in die Fasern eingekoppelt, indem der Goniometerarm auf 0° gefahren und die Intensitét
mit einem L eistungsmel3gerdt gemessen wird. Maximale Leistung ist dann eingekoppelt, wenn
45 % bis 50 % des einfallenden Lichtes hinter der Faser detektiert wird.

Danach wird die beleuchtungsseitige Linse eingebaut. Alle nun folgenden Justageschritte
sollten bei bisher richtiger Justage nur mit den Trandlationsverstellern funktionieren. Mit der
senkrechten Nadel am Goniometerarm wird Uberprift, ob die Strahlen nach dem Einbau der
Linse noch durch das Drehzentrum gehen. Um dies zu erreichen, werden die waagerechten
Versteller der Faserkoppler und die der Linse verstellt. Danach wird das Indexmatchbad ein-
gebaut und mit Flussigkeit geflllt. Die senkrechte Nadel muf3 nun wieder exakt getroffen
werden. Ist das nicht der Fall, so muf3 das Indexmatchbad mit den Teflonschrauben zentriert
werden. Mit der waagerechten Nadel wird nun der Kreuzungspunkt beider Laserstrahlen exakt
ins Drehzentrum justiert. Hierfr werden nur die senkrechten Tranglationsversteller der Faser-
koppler und die der Linse verwendet. Die Beleuchtungseite ist fertig justiert, wenn die senk-
rechte und die waagrechte Nadel von beiden Laserstrahlen nach jeweiliger Drehung um 180°
und senkrechter Verschiebung des Goniometerarms getroffen werden. Auch diese Justage
muf3 wieder sukzessive mit der senkrechten und waagrechten Nadel Uberpriift werden.

Nach der kompletten Justage der Beleuchtungsseite wird die Detektionslinse eingebaut. Der
Goniometerarm wird auf 0° gestellt. Nur mit den vier Tranglationsverstellern der Faserkoppler
und den dreien der Linse wird maximale Intensitét in die Fasern eingekoppelt. Wird eine
Koppel effizienz von 60 % erreicht, so ist auch die Detektionsseite fertig justiert.

Zur Feinjustage wird der Intercept bei verschiedenen Winkeln optimiert. Hierbel wird nur
noch das Indexmatchbad mit den Teflonschrauben zentriert und die Fokuslage der detektions-
seitigen Linse durch minimales Verschieben der gesamten Linsen-Koppler-Einheit angepalit.

6.2.4 Besonderheiten bei der Verwendung von Rechteckkiivetten

Solange die mittlere freie, optische Weglange in der Suspension grof3er ist als die Abmessun-
gen des Streuvolumens, kann die Mehrfachstreuung durch Reduzierung der Schichtdicke ver-
ringert werden. Dies wird bel runden Klvetten durch eine Verringerung des Durchmessers
erreicht. Da bei runden Kiivetten der Index der Flussigkeit im Indexmatchbad an den Kivet-
tenindex angepaldt wird, um Reflexionen zu vermeiden, wirkt die Suspension in der Kivette
as Zylinderlinse. Der Laserstrahl wird dadurch innerhalb der Streuebene aufgeweitet. Diese
Zylinderlinsenwirkung wird durch kleinere Kivettendurchmesser verstarkt. Um die Proble-
matik mit der Zylinderlinse zu umgehen, verwendet man flache Rechteckkiivetten in einer
Q/2-Q-Geometrie. Dies bedeutet, dal3 die Normae der Kivette immer einen Winkel von
z = Q/2 mit dem beleuchtenden Laserstrahl bildet (siehe Abbildung 6.1). Diese Geometrie
gewéhrleistet, dal’ das gemeinsame Streuvolumen immer im Drehzentrum bleibt, und sich
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somit bep Nicht andert. Wird in dieser Geometrie der Brechungsindex »; vom Suspensions-
mittel und nicht von der Kivette ng durch die Flissigkeit im Indexmatchbad angepaldt, dann
tritt nur ein Strahlversatz dx und keine Ablenkung an der Kivettenwand auf. Mit dem Snelli-
us-Brechungsgesetz und einfachen geometrischen Uberlegungen wurde von Schitzel fiir den
Strahlversatz folgende Formel angegeben [23], wobei dj die Dicke der Kvettenwand ist:

v » (1- i}mig . 6.7

ng

Bei der Verwendung von Rechteckkiivetten in einer Q/2-Q-Geometrie mit Indexanpassung an
das Suspensionsmittel missen zwel Effekte bei der statischen Streuung beachtet werden: Er-
stenswird Licht in Abhangigkeit von z nach den Fresnel-Formeln reflektiert. Zweitens nimmt
die Transmission durch die Probe aufgrund der Verénderung der Weglange ab. Beide Effekte
wurden an einer 1 mm Kivette gemessen. Dazu wurde die Kivette einmal nur mit Wasser
gefiillt und fur die zweite Messung mit einer turbiden Probe der PS120 (t = 0,6 mm™,
F =1%). Die Mel3ergebnisse sind in Abbildung 6.9 mit den theoretischen Kurven aus An-
hang Il zu sehen. Bei der Messung mit Wasser in der Kivette folgen die Mef3punkte der theo-
retischen Vorhersage aufgrund der Fresnel-Formeln, wahrend mit dem zweiten Experiment
eine elegante Methode zur Demonstration der Gultigkeit des Lambert-Beerschen-Gesetzes
vorliegt.
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Abbildung 6.9:  Transmittierte Intensitét (O0) mit Wasser in einer 1 mm Kvette, (m) mit der PS120 F =1 % und
t=0,6 mm‘1, die durchgezogenen Linien sind Gleichung 10.9 und 10.10 aus Anhang 1.

Die bisher beschriebenen Effekte haben nur einen Einflul? auf die statische Streulichtintensi-
tét. Es wurden aber auch Einfllisse auf den Signalkontrast bei der dynamischen Lichtstreuung
untersucht. Ziel war es hier, auch experimentell zu zeigen, dali3 die Q/2-Q-Geometrie digenige
mit der geringsten Fehljustage ist. Weiterhin sollte mdglichst genau untersucht werden, was
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mit den auftretenden Reflexionen passiert, die an den Grenzflachen von FlUssigkeit und Ki-
vette auftreten. Verlalt man absichtlich die Q/2-Q-Geometrie, so reduziert sich der Intercept,
da sich das gemeinsame Streuvolumen verringert. In Abbildung 6.10 sind die experimentellen
Werte flr unterschiedliche Qg bel Variation von z eingetragen. Mit Gleichung 6.7 fur den
Strahlversatz und Gleichung 6.2 fur b; liegen die Gleichungen zur theoretischen Berechnung
dieses Effektes vor. Dabel mul3 zusétzlich beachtet werden, dal3 dx aus Gleichung 6.7 mit der
Projektion auf die Richtung des einfallenden Laserstrahls normiert werden mul3. Die so be-
stimmten theoretischen Kurven sind flr verschiedene feste Qg in Abhéngigkeit von z zusétz-
lich in Abbildung 6.10 abgebildet. Die theoretischen Kurven stimmen mit den Mef3punkten
Uberein, was fur ein richtiges Versténdnis des Effekts spricht. Da das Maximum der Kurven
bei z = Q/2 liegt, konnte also gezeigt werden, dal3 die Q/2-Q-Geometrie wirklich die optimale
ist. Weiterhin féllt auf, dal3 Fehler in z bei gréfieren Winkeln zu kleineren Abweichungen fuh-
ren.
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Abbildung 6.10: Verhalten von b; bei Variation von z bei verschiedenen Qg von dunkel nach hell:
Qg ={18° 36°, 54°, 72°}. Andoges gilt fur die Linien, welche die entsprechenden theoreti-
schen Vorhersagen zeigen.

Es gibt jedoch auch einen Fall, in dem eine andere as die Q/2-Q-Geometrie sinnvoll ist.
Mdchte man bei Winkeln grof3er als 90° messen, so ist es einfacher anstelle der Transmissi-
ons- die Reflexionsgeometrie zu verwenden. Bei dieser Geometrie befinden sich Laser und
Detektor auf der gleichen Seite der Kiivette. Da sehr flache Kivetten verwendet werden, fallt
der Reflex vom vorderen Klvettenfenster direkt in den Detektor. Dies liegt an der Symmetrie
des 3D-Aufbaus und der Q/2-Q-Geometrie. In diesem Fall sind starke Heterodyn-Beitrage die
Folge, die den Signalkontrast verringern und die gemessene Zeitkonstante vergréf3ern
(vergleiche Kapitel 3.2). Solange der relative Heterodyn-Beitrag unbekannt ist, macht dieser
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Effekt eine korrekte Auswertung unmaoglich. Der einfachste Ausweg ist, die Klvette aus der
exakten Q/2-Q Geometrie um ca. 2° herauszudrehen. Dieser Wert ergibt sich experimentell
aus einem Kompromif3 zwischen der Verringerung von b; und des Heterodyn-Effektes.

Auch in Transmissionsgeometrie wurde bel sehr verdiinnten Proben bel z = g/2 eine leichte
Reduzierung des Intercepts gefunden; diese ist auch andeutungsweise in Abbildung 6.10 zu
erkennen. Dieser Effekt war aber nicht eindeutig zu reproduzieren. Diese Verringerung des
Intercepts kann durch kleine inkohérente Beitrage erklart werden. Das Licht von Laser 1 wird
am ersten Kuvettenfenster reflektiert und trifft an der Stelle auf das Indexmatchbad, auf die
Detektor 2 schaut. Von dieser Stelle geht der direkte Reflex zwar nicht in Detektor 2, aber
diffuses Streulicht kann einen kleinen inkohérenten Beitrag erzeugen. Diese Erklarung wird
dadurch untermauert, dal3 in Autokorrelation kein Effekt zu sehen ist, da ja der ,falsche” La
ser fur den zusétzlichen inkohdrenten Beitrag verantwortlich ist. Nach weiteren systemati-
schen Messungen stellte sich heraus, dal3 dieser Effekt bel sauberen und intakten Glasfléchen
vollkommen vernachlassigbar ist. Daher wurden fiir die eigentlichen Messungen nur K livetten
und Indexmatchbader mit sauberen und intakten Glasflachen verwendet.

6.3 Si-Avalanche-Photodioden als Photonenzahler im NIR

Die maximale Quanteneffizienz h™ von herkémmlichen Photomultipliern liegt im blauen
Spektralbereich bei 30 %. Der gut nutzbare spektrale Bereich erstreckt sich von 250 bis
550 nm. Im Roten und Infraroten betrégt h™ weniger als 5 %. Die maximale Quanteneffizienz
h” von Si-Halbleiterdetektoren hingegen ist bei | =800 nm 90 %. Die spektrale Empfindlich-
keit erstreckt sich von 300 bis 1100 nm. Der wesentliche Vorteil der Photomultiplier ist ihre
Verstérkung von bis zu 10°, die es ermdglicht auch einzelne Photonen zu zéhlen. Um nun die
hohe Quanteneffizienz der Siliziumdetektoren im Infraroten zu nutzen, um auch sehr geringe
Lichtintensitéten zu detektieren, missen die Siliziumdetektoren eine interne Verstarkung be-
sitzen. Si-Avalanche-Photodioden (Si-APD) weisen eine interne Verstarkung zwischen 10°
und 10° auf, je nach Typ und angelegter Hochspannung. Im 3D-Aufbau werden APDs wegen
der grof3en Empfindlichkeit bei | =790 nm verwendet. Gerade bei Proben mit grol3er Turbi-
ditét, die die besondere experimentelle Herausforderung stellen, ist nur eine geringe Streu-
lichtintensitdt zu erwarten. Weitere Vorteile im Vergleich zu Photomultipliern sind die gerin-
gen Kosten, die moderate Hochspannung und die geringe Grofse [101], wobei es mittlerweile
auch sehr kleine Photomultiplier mit integrierter Hochspannung gibt [102].

In einer APD wird durch ein Photon ein Elektronen-Loch-Paar erzeugt. Dieses wird in der
angelegten Hochspannung so stark beschleunigt, dal3 es andere Elektronen aufgrund seiner
hohen kinetischen Energie mitreif3en kann. Es entsteht eine lawinenartige Verstérkung der
Ladungstrager. Um einzelne Photonen zu detektieren, muf diese Verstarkung groRer als 10°
sein. Dazu muf3 die Diode oberhalb der Durchbruchsspannung betrieben werden. Hierbel tritt
die Schwierigkeit auf, dal’ die erzeugte Lawine abgebrochen (gequencht) werden muf3, um
erneut ein Photon zu detektieren. Wird eine APD, wie eben beschrieben, betrieben, so spricht
man auch vom Geiger-Mode. Aufgrund der Art und Weise, wie das elektronische Quenchen
realisiert wird, werden drel Detektortypen unterschieden. In einem sehr ausfihrlichem Artikel
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von Cova et a. werden diese Mdglichkeiten vorgestellt [103]. Fir den 3D-Aufbau wurde ein
periodisch quenchender Detektor entwickelt und in Zusammenarbeit mit der Elektronikwerk-
statt realisiert (vergleiche Kapitel 6.3.2). Diese Eigenbau-Detektoren werden in Kapitel 6.3.4
mit kommerziell erhdtlichen APD-Modulen und einem Referenzphotomultiplier verglichen.

6.3.1 Die unterschiedlichen Quenchmethoden

Wurde eine Elektronenlawine in der Diode erzeugt, so wird sie durch statistische Fluktuatio-
nen unterbrochen, solange der Strom nicht grof3er als der sogenannte Latch-Strom (ca. 50 nA)
wird. Im Geiger-Mode ist der Lawinenstrom aber immer grofer als der Latch-Strom, so dal3
die Lawine nicht von selbst abbricht. Die Spannung tber der Diode muf3 gesenkt (gequencht)
werden, damit der Lawinenstrom kleiner als der Latch-Strom wird. Effektives Quenchen wird
normalerweise durch Reduzierung der Spannung auf einen Wert unterhalb der Durchbruchs-
spannung erreicht. Im Gegensatz dazu ist im Sub-Geiger-Mode Quenchen nicht notwendig, da
die Hochspannung hierbei permanent unterhalb der Durchbruchsspannung liegt. Die Verstér-
kung erreicht allerdings nur Werte um 10% [104].
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Abbildung 6.11: Schema des passiven Quenchens.

Die einfachste und somit auch historisch erste Methode ist das passive Quenchen. Die grund-
legende Elektronik ist in Abbildung 6.11 skizziert [105]. Ein Lastwiderstand R wird in Serie
mit der Diode geschaltet. Durch den Lawinenstrom fallt eine Spannung Uber R ab. Diese re-
duziert die Spannung Uber der Diode, so dal? der Strom unter den Latch-Strom fallt. Anschlie-
Rend wird die Verarmungszone der Diode mit der Zeitkonstante 7 = R -Cp wieder aufgeladen,
hier ist Cp die Kapazitdt der Diode plus die Streukapazitdt. Mit typischen Werten
(RL =200 kWund Cp = 2 pF) ergibt sich ¢ = 400 ns. Wahrend dieser Aufladezeit kbnnen zwel
Zeitbereiche unterschieden werden. Solange die Spannung unterhalb der Durchbruchsspan-
nung liegt, ist die Diode vollkommen unempfindlich auf eintreffende Photonen. Wie lange
dieser Zustand andauert, hangt von der angelegten Spannung und dem Lastwiderstand ab. Ein
typischer Wert ist 200 ns [106]. Danach steigt die Empfindlichkeit graduell an, bis die Be-
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triebsspannung wieder komplett Gber der Diode anliegt. Wahrend dieser Zeit kdnnen Photo-
nen mit einer geringeren Empfindlichkeit detektiert werden. Diese lange und nicht scharf de-
finierte Totzeit macht solche Geréte fir viele Anwendungen, so auch unsere, unbrauchbar.

Eine entscheidende Verbesserung wird mit einer aktiv quenchenden Elektronik erzielt
[107,108,109]. Eine Skizze zum Verstandnis der Elektronik ist in Abbildung 6.12 zu sehen
[26]. Der ansteigende Lawinenstrom wird schnell erfald und zum aktiven Schalten des
Quench-Transistors verwendet. Nach einer gewissen Verzogerungszeit legt der Reset-
Transistor die volle Arbeitsspannung wieder an die Diode an. Mit solchen Schaltungen wer-
den Totzeiten von ca. 40 ns erreicht.
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Abbildung 6.12: Schema des aktiven Quenchens.
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6.3.2 Eigenschaften des periodisch quenchenden Detektors

Beim periodischen Quenchen wird die Spannung Uber der Diode unabhéngig von eintreffen-
den Photonen periodisch unter die Durchbruchsspannung abgesenkt [110,111]. Dies fuhrt zu
einfacher und preisginstiger Elektronik mit einigen Vorteilen des aktiven Quenchens. Denn
wéhrend der einen Héalfte der Periode ist die Spannung unterhalb des Durchbruchs und damit
die Diode vollkommen unempfindlich. Diesist analog zum aktiven und im krassen Gegensatz
zum passiven Quenchen, bel dem die Empfindlichkeit mit der Zeitkonstante des RC-Gliedes
langsam wieder ansteigt.

Abbildung 6.13 zeigt die verwendete Elektronik skizzenhaft. Es wird mit einer Frequenz von
10 MHz getaktet, was zu einer theoretischen Totzeit zwischen 50 ns und 100 ns fuhrt. Zu er-
kennen ist in der Notation von Cova et a. ein AC-gekoppelter, passiv getakteter Schaltkrels,
der durch den Takt quencht [103]. Die verwendete dicke Si-APD C30921S [112] ist mit be-
sonders niedriger Dunkel z8hlrate (3000 Hz bei 5 % Photondetektionswahrscheinlichkeit) spe-
zifiziert. Der Chip verwendet die sogenannte , Reach-through-Struktur®, welche die beste
kéufliche APD bezlglich Schnelligkeit, geringen Rauschens, kleiner Kapazitéat und grofder
Empfindlichkeit auch bei kleinen Wellenlangen ist [113]. Wir verwenden eine , Light-Pipe-
Version®, bei der ein kurzes Plexiglasstiick von der Offnung im Gehéuse bis zum Chip reicht,
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um das Licht zu leiten. Dies erleichtert das Koppeln an die Einmodenfaser. Der sogenannte
»SLIK-chip® zeigt hinsichtlich Dunkelzéhlrate und Nachpulsen noch bessere Eigenschaften,
ist aber as separates Element nicht kommerziell zu erwerben. Er ist in den Modulen von
EG& G eingebaut, die zum Vergleich herangezogen wurden [112].
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Abbildung 6.13: Schema des periodischen Quenchens.

Photomultiplier zeigen im Vergleich zu APDs nur geringes Nachpulsen. Von Nachpulsen
spricht man, wenn auf einen echten Photonenpuls mit charakteristischen Zeitkonstanten weite-
re Pulse folgen, die nicht durch ein Photon erzeugt wurden. Bei einer APD werden diese
Nachpulse durch Prozesse innerhalb des Halbleiters generiert. Der Lawinenstrom fullt Zwi-
schenniveaus auf, welche durch Verunreinigungen in jedem Halbleiter vorhanden sind. Wird
nach dem Quenchen die Spannung wieder aufgebaut, so konnen Elektronen aus diesen Ni-
veaus eine neue Lawine ausldsen. Hohere angelegte Spannungen konnen Elektronen aus im-
mer tieferen Niveaus befreien, wodurch die Nachpul swahrscheinlichkeit erhdht wird.

Die Herausforderung beim Design des periodisch gequenchten Detektors war, bel adaquater
Detektionsempfindlichkeit a und einer Totzeit kleiner 200 ns kein Gbermaliiges Nachpulsen
zu erhalten. Um dies zu optimieren, wurde die angelegte Spannung Ua, die Taktfrequenz, die
Symmetrie und die Amplitude des Quenchsignales variiert. Diese wichtigen Parameter kon-
nen an unseren Detektoren einfach verandert werden, wodurch der Detektor fur unterschiedli-
che Anwendungen optimiert werden kann. Fur die DLS wird fir eine gute Statistik eine grof3e
Zahlrate benttigt. Es wére also sinnvoll durch ein asymmetrisches Quenschsignal die APD
nur sehr kurz auszuschalten. Da aber zum Unterdriicken des Nachpulsens ein langes Aus-
schalten notwendig ist, ist eine Asymmetrie im Quenchsignal fir die DLS nicht ratsam. Lan-
ges Ausschalten durch ein asymmetrische Quenschsignal hingegen kann bel Koinzidenzmes-
sungen oder in der Kommunikationstechnik gut eingesetzt werden, um das Nachpulsen effek-
tiv zu unterdriicken. Wird eine schnellere Taktfrequenz als 10 MHz verwendet, um die Totzeit
zu verringern, so wird das Nachpulsen wieder stérker, da die Ladungstréger in der Diode nicht
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genligend Zeit zum Relaxieren haben (gleicher Effekt wie bel der Asymmetrie mit kurzem
Ausschalten). Selbst beim kommerziell erhdtlichen aktiv gequenchten Modul wird die Totzeit
nicht kleiner als 40 ns gewahlt, um zu starkes Nachpulsen zu vermeiden. Aufgrund der be-
schrieben Effekte habe ich mich fur ein symmetrisches Rechteck mit einer Amplitude von
14V zum Quenchen entschieden. Wegen des Spannungsteilers wird also mit 7V gequencht.
Weiterhin mul3 sich fir eine optimale angelegte Spannung Ua entschieden werden. Die ei-
gentliche Kenngrof3e ist die Exzel3spannung Ug und ergibt sich aus Ua = Ug + Ug. Ug be-
zeichnet die Durchbruchsspannung. Wird Ug vergrof3ert, so steigt die Photoel ektrondetekti-
onswahrscheinlichkeit P an. Die Empfindlichkeit a ergib sich aus dem Produkt von P und der
Quanteneffizienz h™. h” ist fir die verwendete APD bei | =830 nm 70 %. Um eine Nach-
pulswahrscheinlichkeit dhnlich der der kommerziellen Geréte zu erreichen, wird Ug =2V
gewahlt. Damit erhalteicha = P-h" =5 %, bei | =830 nm. Die angelegte Spannung ist besser
as10 mV stabilisiert.

Da die Durchbruchsspannung Ug stark von der Temperatur abhangt und nur die angelegte
Spannung Uy stabilisiert werden kann, muf3 die Diode temperiert werden. Ansonsten wirde
sich durch die simultane Anderung der Exzel3spannung Ug die Empfindlichkeit verandern.
AulRerdem wird durch das detektierte Licht durch ohmsche Warme Energie im Chip depo-
niert, die abgefuihrt werden muf3. Daher steckt die Diode in einem Kupferblock, der tber ein
Peltierelement auf 19° C mit einer Stabilitét von 0,02° C durch einen PID-Regler temperiert
wird. Dadurch verandert sich die Durchbruchsspannung Ug auf 220 V; die angelegte Span-
nung Up ist somit 222 V.

Um die Effektivitat der Temperierung zu prifen, wurde der Detektor mit einer Leuchtdiode
beleuchtet, die mit 0,12 Hz moduliert wurde. Die Antwort des Detektorsist in Abbildung 6.14
in Abhéngigkeit von U und der Lichtleistung der Leuchtdiode zu erkennen. Bel der verwen-
deten Spannung von 222 V und einer Zahirate kleiner als 0,1 MHz ist kein Temperatureffekt
zu erkennen. Dies sind auch die Parameter, die bei den spdteren Messungen eingehalten wur-
den. Nur bei der weiteren Charakterisierung der Detektoren wurde bis zu 1 MHz gemessen.
Bei Erhthung der angelegten Spannung bzw. der Lichtleistung wird der Energieeintrag gro-
[3er, und der Chip wird nicht mehr so effektiv temperiert. Die Zéhlrate im Peak entspricht der
erwarteten Empfindlichkeit bel der eingestellten Temperatur. Der Chip erw&rmt sich sehr
schnell (einige ms) und gelangt in einen Gleichgewichtszustand, bel dem er eine hthere Tem-
peratur als der Kupferblock hat; daher die geringere Zahlrate auf dem Plateau. Wird nun durch
Ausschalten der Lichtquelle der Energieeintrag unterbrochen, so steigt die Empfindlichkeit
mit der thermischen Zeitkonstante wieder auf den erwarteten Wert fir 19° C an, und damit
auch die Dunkelzahlrate. Der letzte Effekt ist nur bei der gréften angelegten Spannung zu
erkennen, da bei allen anderen Messungen die Temperaturdifferenz von Chip und Kupfer-
block nur sehr klein ist. Weiterhin ist bei htheren angelegten Spannungen auch eine grofiere
Dunkelzéhlrate zu erkennen. Auch diese Messungen bestétigen, dal3 Ua nicht grof3er als 222 V
gewahlt werden sollte.
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Abbildung 6.14: Temperatureffekte des periodisch gequenchten Detektors;
links: Variation der angelegten Spannung U,; von unten nach oben: 222V, 224V, 226 V
rechts. Variation der Lichtleistung bei U, =222 V; Gleichgewichtszdhlrate von unten nach
oben 0,09 MHz, 0,35 MHz, 1,1 MHz.

6.3.3 Theoretische Beschreibung der Nichtlinearitaten

Je nach Experiment werden unterschiedliche Anspriiche an das zeitliche Verhalten der De-
tektoren gestellt. Falls es nur darauf ankommt geringe Lichtintensitdten zu messen, reichen
grofRe Empfindlichkeit und adaquate Linearitét aus. Um den Zeitpunkt zu bestimmen, an dem
einzelne Photonen detektiert werden, bendtigt man im wesentlichen ein schmales Zeitraster,
wahrend Totzeiteffekte und Nachpulsen eine geringere Rolle spielen, da nach einem Startpuls
nur die Zeit bis zum ersten eintreffenden Photon bestimmt werden muf3 [114]. Experimente,
bei denen das Eintreffen von vielen Photonen zeitaufgel st bestimmt werden muf3, stellen
hingegen hthere Anforderungen an das zeitliche Verhalten der Detektoren [115]. Solche Ex-
perimente sind die DLS [116] und die Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie [117]. Hierbei
mussen viele Photonen hintereinander mit ausreichender Empfindlichkeit und ohne falsche
oder fehlende Pulse detektiert werden. Totzeit und Nachpulsen spielen hier also eine grolie
Rolle. Fur die Charakterisierung der Detektoren und des gesamten 3D-Aufbaus ist der Einfluld
auf die IKF und insbesondere auf ihren Intercept von Interesse. Die IKF ergibt sich mit einem
digitalen Korrelator folgendermalien:
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mit n(z) der Anzahl der detektierten Photonen die innerhalb eines Sampling-Intervalls [¢, t+t4
eingesammelt werden. Die Indizes i, j stehen wieder fur Auto- bzw. Quasikreuzkorrelation,
falls zwei Detektoren verwendet werden. Der Querbalken deutet an, dal? Gber den statistischen
Prozeld der Detektion von Photonen gemittelt wird. Die eckigen Klammern hingegen stehen
fur die zeitliche Mittelung Uber die Lichtleistungsfluktuationen. Fir einen idealen Photonen-
zahler ergibt sich der Erwartungswert der Photonenanzahl fol gendermalien:

6.8

I+

7, (1) =ax j J(t9 dre@a xJ(2) %, 6.9
mit J(t) dem optischen Signal (Erwartungswert des Leistungsoperators) und a der Empfind-
lichkeit des Detektors. Die Gleichung gilt fir sehr kleine Samplingzeiten. Analog kann die
ideale Zahlrate r,,(¢r) =a xJ(¢) definiert werden. Weiteres Merkmal eines idealen Detektors ist
die statistische Unabhéngigkeit der Detektion zu verschiedenen Zeiten:

nig (1) mg (£ +1) = mg () 91,4 (£ +1) . 6.10

Bel jedem realen Detektor missen Totzeit und Nachpulsen berticksichtigt werden. Dabei un-
terscheidet man zwischen den direkten Effekten, welche durch Verletzung von Gleichung
6.10 auftreten, und den indirekten. Der direkte Effekt der Totzeit macht sich in der IKF am
Korrelationsloch (g;(t) =0) fur Verschiebungszeiten kleiner als die Totzeit bemerkbar; der
des Nachpulsens ist an Uberschwingen der IKF bei den charakteristischen Zeiten zu erken-
nen.

Da aufgrund der Totzeit Pulse fehlen konnen und wegen des Nachpulsens ,,unechte” Pulse
auftreten, wird Gleichung 6.9 ungliltig. Diese fehlenden und falschen Pulse flhren zusétzlich
zu den direkten Effekten zu den indirekten, die den Signalkontrast der IKF beeinflussen. Mei-
stens wird der Signalkontrast verringert, da die Modulationstiefe der Streulichtfluktuationen
durch die nicht-lineare Antwort des Detektors verringert wird [118, 119].

Eine generelle Beschreibung der indirekten Effekte von Totzeit und Nachpulsen ist sehr
schwierig, weil verschiedene Mechanismen, je nach verwendetem Detektor, auftreten kénnen.
Schétzel [118] berechnete die Effekte aufgrund einer festen Totzelt, in der a identisch Null
wird. Er erhdt Ergebnisse fur den paralysierbaren und nicht-paralysierbaren Grenzfal. Im Fall
eines paralysierbaren Detektors wird die Totzeit durch einen Puls verlangert, der in die Totzeit
falt. Bal einem nicht-paralysierbaren Detektor wird ein solcher Puls einfach ignoriert. Schét-
zel gibt auch eine Interpolationsformel fur die Situation zwischen diesen beiden Grenzfdlen
an, in die eine Wahrscheinlichkeit fir die Verlangerung der Totzeit eingeht. Das beschriebene
Modell ist fir passiv gequenchte APDs nicht brauchbar, da es hier keine eindeutig definierte
Totzeit gibt. Burstyn und Sengers [120] entwickelten ein Model zur Beschreibung des Nach-
pulsens, in dem sie von einer linearen Abhéngigkeit von der Zahlrate ausgehen. Die Empfind-
lichkeit a wird dann einfach durch a-(1+g) ersetzt, wobei g die integrierte Nachpul swahr-
scheinlichkeit ist. Bei APDs sind fir das Nachpulsen Erzeugung und Rekombination von La
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dungstrégern an Fehistellen verantwortlich. Diese Effekte hdngen aber nicht linear mit der
Zéahlrate zusammen, so dal? auch das Nachpulsen nicht linear von der Zahirate abhangt [115].

Um nun die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Detektoren im Vergleich mit anderen
APDs und einem Photomultiplier zu charakterisieren, wurde eine einfache phanomenologi-
sche Beschreibung gewahlt. Dabel kam es primér darauf an, die indirekten Effekte zu bertick-
sichtigen, da nur diese in der Kreuzkorrelation auftreten. Bel Messungen in Autokorrelation
wurden nur Kandle ausgewertet, die von den direkten Effekten nicht betroffen waren, also
solche, fur die Gleichung 6.10 erfillt ist.

Das verwendete Modell von Flammer und Ricka zur Beschreibung der Nichtlinearitéten be-
ruht auf einer Reihenentwicklung der erwarteten Zahirate mit der idealen Zahlrate [55]:

(1) = rg () {1 arg () +F 072 (6) + O(aPr3 (1)) 6.11

In [55] wurde gezeigt, dal3 es notwendig und ausreichend ist, die Reihenentwicklung bis zur
dritten Ordnung zu verwenden. Die Parameter g und f sind im allgemeinen empirische Werte
zur Beschreibung der Nichtlinearitéten, wie sie z.B. durch Totzeit, Nachpulsen und Tempera-
tureffekte entstehen. Falls nur die Totzeit relevant ist, bekommen q und f eine physikalische
Bedeutung. q steht fur eine effektive Totzeit, so dal3 auch graduell veranderliche Totzeiten
berticksichtigt werden konnen. f ist der sogenannte Updating-Parameter und kann direkt mit
p, der Wahrscheinlichkeit der Totzeitverlangerung in Schétzels Modell, verkniUpft werden.
Dann wird im nicht-paralysierbaren Grenzfall f =1 und im paraysierbarenf =%2[26].

Um nun mit Gleichung 6.11 die mittlere Zahlrate oder die Korrelationsfunktion aus dem
fluktuierenden Signal J(¢) zu berechnen, muf3 die Statistik von J(¢) berticksichtigt werden. Fir
das von einer kolloidalen Suspension gestreute Licht erwartet man eine komplex gauf3sche
Statistik, die zu einer exponentiellen Verteilung von J(¢) fuhrt [121]:

plJ) =) exp(- J}()). 612

Sowohl fir die gaulsche al's auch fiir die Poisson-Statistik ist (/) und alle héheren Momente
einfach mit (J) verknupft. Fir komplex gauf3sches Licht erhdt man fur die mittlere Zahlrate
folgenden Zusammenhang:

(r) = ({2 20(ny) + 6 (1) + O(a*(r,)°)] 6.13

Bel einer Poisson-Statistik sind alle hoheren normierten Momente gleich Eins, so dal3 in die-
sem Fall fur die gemessene Zahirate Gleichung 6.11 mit spitzen Klammern um riq gilt. ESist
also offensichtlich, daf3 die Statistik des fluktuierenden Signals bei gleichen Detektoren zu
unterschiedlich ausgepragten Effekten fihrt. Diese sogenannten Transferfunktionen
(<r>= f(<ry>)) konnen gemessen und bei bekannter Statistik ausgewertet werden, um
Detektoren zu charakterisieren. Eine solche Messung kdnnte z.B. mit exakt kalibrierten Grau-
filtern oder mit einem moglichst linearem Laserleistungsmef3gerédt durchgefihrt werden. Eine
einfachere und préazisere Methode zur Bestimmung von q und f ohne die Kenntnis von <rjg>
wird in [26] vorgeschlagen. Die Idee ist, den normierten Signalkontrast der Autokorrelations-
funktion zu messen:
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o= (017,00 (1)(1,) - 1.

Mit komplex gaul3scher Signalamplitude und einer Entwicklung der Z&hlrate wie oben be-
schrieben erh&lt man fur b:

b=1- 4q(r,)+24f *(r,)". 6.15

Um nun in dieser Gleichung <rig> zu eliminieren, wird die Reihenentwicklung 6.13 invertiert
(nur bis zur zweiten Ordnung) und eingesetzt [122]:

2

b=1- 4q(r)+(24f - 8)(r) 6.16

Mit dieser Gleichung konnen g und f bel bekannter Zahlrate aus b bestimmt werden.

6.3.4 Experimenteller Vergleich von drei unterschiedlichen APD-Modulen

Mit Hilfe der Theorie aus dem vorhergehenden Kapitel und dem Vergleich mit anderen APDs
und einem Referenzphotomultiplier wird nun der periodisch guenchende Detektor (GQ) be-
zluglich der direkten und indirekten Effekte charakterisiert. Die zum Vergleich herangezoge-
nen APDs sind zum einen das passiv gequenchte Modul SPCM-PQ-200 (PQ) und zum ande-
ren das aktiv gequenchte Modul SPCM-AQ-131 (AQ), beide von EG& G [112]. Das PQ ist
mit einer Dunkelzéhlrate von 100 Hz und einer Totzeit von 200 ns, das AQ mit einer Dun-
kelz&hlrate von 250 Hz und einer Totzeit von 50 ns spezifiziert. Beide besitzen eine Empfind-
lichkeit a =50 % bei | =830 nm, eine Grofdenordnung grof3er als die der periodisch ge-
guenchten APD. Diesliegt im wesentlichen am SLIK-Chip, der in den kommerziellen Geréten
verwendet wird. Unsere APD wirde eine vergleichbare Empfindlichkeit erreichen, wenn eine
Exzef3spannung Ug = 25 V angelegt wirde. Wirde man die Diode auf -20°C kuhlen, so wirde
der Wert fur Ug geringer ausfallen, um a =50 % zu erreichen. Der Referenzphotomultiplier
ist ein EMI 9863B (PM) [123], zusammen mit dem Verstarker und Diskriminator
PM-PD von ALV [56].

Zur Messung der Empfindlichkeiten a und der direkten Effekte wurde ein HeNe-Laser SP 127
von Spectra-Physics [124] (I = 632,8 nm) verwendet. Der Laserstrahl wurde zur Messung von
a mit Graufiltern so weit abgeschwécht, dal? bei allen Detektoren die Zéhlrate klein genug war
(kleiner 300 kHz), um im linearen Bereich zu bleiben. a wurde auf die gleiche Art und Weise
auch mit einem Ar'-lonen-Laser [125] (I =514,5nm) bestimmt; die Ergebnisse sind in
Tabelle 6.1 zusammen mit weiteren Parametern wie't; der kiirzesten Verschiebungszeit und g
der Nachpulswahrscheinlichkeit aufgelistet. Die Bedeutungen von t; und g werden im fol-
genden Kapitel deutlich.

6.3.4.1 Direkte Effekte auf die Korrelationsfunktion

Die Korrelationsfunktionen zur Bestimmung der direkten Effekte wurden mit der zusétzlichen
Fastboard-Option (tmin = 12,5 ns) von ALV [56] aufgenommen. Eine Einzelmessung dauerte
100 s. Die vier Detektoren wurden direkt durch einen HeNe-Laser, der geeignet abgeschwéacht
wurde, beleuchtet, so dal3 die Zahirate bel allen Detektoren ca. 100 kHz betrug. In Abbildung
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6.15 oben ist zu erkennen, dal3 der Photomultiplier eine extrem kleine Totzeit besitzt, die nur
Auswirkungen auf den ersten Kanal (12,5 ns) zeigt. Auch das Nachpulsen ist vernachl&ssigbar
klein, es wirkt sich nur auf den zweiten Kanal aus. Auf dieses geringe Nachpulsen wurde der
Photomultiplier durch Verringerung der Hochspannung und Optimieren der Diskriminator-
schwelle getrimmt, um einen moglichst idealen Referenzdetektor zu erhalten. Der wesentliche
Nachteil dieser Optimierung ist eine relativ geringe Empfindlichkeit. Im Gegensatz zum PM
erkennt man in Abbildung 6.15 unten fur das AQ einen deutlichen Peak aufgrund des Nach-
pulsens. Auch die Totzeit ist mit ca. 62,5 ns wesentlich grof3er als die Totzeit des PM, aber in
Ubereinstimmung mit den Herstellerangaben.

1k .
g, (t) /
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Abbildung 6.15: g14(t) fur PM und AQ, zu erkennen sind die direkten Effekte.

Die Mel¥ergebnisse fur zwei unterschiedliche PQ sind in Abbildung 6.16 zu sehen. Oben ist
g11(t) gemessen mit einem aktuell vorhandenen Modul (PQa) zu erkennen; darunter eine fri-
here Messung von g1;(t) mit einem anderen Modul (PQb). Hinsichtlich der Totzeit liefern
beide sehr dhnliche Resultate, aber sie zeigen vollkommen unterschiedliches Nachpulsver-
halten. In Abbildung 6.16 wird fir beide Module die typische Totzeit von 150 ns bis 200 ns
deutlich. Innerhalb dieser Zeit ist die Empfindlichkeit identisch Null. Nach dieser Zeit schliefdt
sich die Phase mit graduell ansteigender Empfindlichkeit an. Im oberen Bild (PQa) ist bei ca.
200 ns ein sehr starker Nachpulspeak vorhanden. Dieser Peak ist im unteren Bild (PQb) we-
sentlich kleiner und kaum noch zu erkennen. Wahrscheinlich wird er durch eine etwas grél3ere
Totzeit im Vergleich zu PQa sehr stark unterdriickt. Die etwas grél3ere Totzeit kann durch
kleine Verdnderungen am Lastwiderstand oder der Streukapazitét entstehen. Es liegt aso die
Vermutung nahe, dal3 die zu diesem Peak gehdrende Zeit (200 ns) eine charakteristische
Nachpulszeit fur den SLIK-Chip ist. Dies wird auch dadurch bestéarkt, das selbst beim AQ bei
ca. 180 ns ein kleiner Peak vorhanden ist (siehe Abbildung 6.15). Die Quench-Elektronik muf3
daher darauf ausgelegt sein, gerade das Nachpulsen bei 200 ns besonders gut zu unterdriicken.
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Abbildung 6.16: g4(t) fur zwel unterschiedliche PQ, oben: PQa, Messung mit einem aktuell vorhandenen PQ,
unten: PQb, alte Messung mit einem nicht mehr vorhandenem PQ); zu erkennen sind die direk-
ten Effekte.

Abbildung 6.17 zeigt g11(t) einmal mit (oben) und einmal ohne (unten) Verwendung der Fast-
board-Option. Oben ist eine besondere Eigenschaft des GQ zu erkennen: Das dreieckige Si-
gnal (S&gezahn) entsteht durch die Autokorrelation des rechteckigen Quenchsignales. Die
Verringerung der Amplitude des Sagezahns mit zunehmender Verschiebungszeit t kann drei
unterschiedliche Griinde haben. Erstens wird beim multiple-t-Korrelator die Sampling-Zeit
mit zunehmender Verschiebungszeit t groRer. Dadurch wird Uber das rechteckige Quenchsi-
gnal mehr und mehr gemittelt. Die Amplitude nimmt stufenweise jedesmal ab, wenn sich die
Sampling-Zeit erhoht. Wird t grof3er als die inverse Taktfrequenz, so verschwinden die Drei-
ecke sogar ganz. Zweitens kann durch eine Veradnderung der Phasenlage zwischen dem
Quenchsignal und dem Korrelatortakt die Modulationstiefe von gi1(t) verringert werden.
Drittens entstehen Amplituden groRRer als Zwel durch Nachpulsen, was nur bei charakteristi-
schen und meistens kleinen Zeiten auftritt. Untersuche ich Zeiten, beli denen kein Nachpulsen
mehr auftritt, verringert sich die Amplitude wieder auf Zwei. Wegen der Uberlagerung mit
den Dreiecken ist eine exakte quantitative Aussage Uber das Nachpulsen hier nicht méglich.
Die Angaben im letzten Abschnitt dieses Kapitels zu den Nachpulswahrscheinlichkeiten sind
daher fir das GQm nur as grobe Schdtzwerte zu verstehen. Die Totzeit des GQ liegt zwi-
schen 50 ns und 100 ns. Die Dreiecke konnen durch Synchronisation des Taktsignales mit
dem Korrelatortakt oder durch Verwendung eines langsameren Korrelators zum Verschwin-
den gebracht werden. Verwendet man z.B. den Korrelator von ALV ohne das Fastboard
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(GQo), so ist keine Korrelation des Taktsignals mehr zu erkennen, siehe Abbildung 6.17 un-
ten. Fur den 3D-Aufbau verschwinden die Dreiecke bei beliebig schnellen Korrelatoren, dain
Kreuzkorrelation ale direkten Effekte, aso auch diese Dreiecke, wegen der statistischen Un-
abhangigkeit beider Detektoren unkorreliert sind.

g,(1)

g,,(t)

Abbildung 6.17: g4(t) fur GQ, oben mit (GQm) und unten ohne (GQo) Fastboard-Option, zu erkennen sind die
direkten Effekte.

Die integrierte Nachpulswahrscheinlichkeit g wurde mit Hilfe von den Abbildung 6.15 bis
Abbildung 6.17 und folgender Gleichung abgeschétzt [120]:

g = gl (gn(t 0)- 1)><r>>¢j : 6.17

1=lo

j ist die Kanalnummer des Korrelators, jo ist der Kanal der zu to und j; der der zu t, gehort. t;
ist der erste Kanal ohne Einfliisse aufgrund von direkten Effekten. Die Ergebnisse fir g sind
auch in Tabelle 6.1 aufgelistet. Fir die PQ sind die Werte fir beide Module angegeben und
fur das GQ die Werte jeweils mit und ohne Verwendung der Fastboard-Option. Da die Nach-
pulswahrscheinlichkeit stark von der zeitlichen Auflosung des zur Bestimmung verwendeten
Experimentes abhangt, findet man in der Literatur stark differierende Werte
[105, 108, 112, 113]. Bei APDs kommt noch das Problem der Normierung hinzu, da die
Nachpulswahrscheinlichkeit nicht linear von der Zahlrate abhangt. Dies liegt an den nicht
trivialen Rekombinationseffekten innerhalb des Halbleiters. Fir Autokorrelationsexperimente
ist es aber am wichtigsten, den Kanal j1 zu kennen, ab dem keine direkten Einfllsse auf die
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IAKF mehr vorhanden sind. Daher wird dieser Kanal auch in Tabelle 6.1 aufgelistet. In
Kreuz- oder Quasikreuzkorrelationsexperimenten werden auch Kandle j < j; zuganglich, doch
die indirekten Effekte bleiben bestehen. Daher werden diese im Folgenden genauer experi-
mentell untersucht.

Tabelle 6.1: Eigenschaften der untersuchten Detektoren.

Detektor- | Empfindlichkeit @ | Dunkelzéhlrate| Nachpulswahrschein- | kirzeste Verschie-
system | 514nm/633nm | <rg>/Hz lichkeit g (%) bungszeit t1/ ns
PM 0,14/0,05 16 0,1+0,1 37,5
PQa 1,0/0,9 10 2012 1400
PQb 0,6£0,1 1000
AQ 1/1 243 3,5+0,3 600
GQm 0,06 /0,08 355 4,6+0,5 800
GQo 0,3+0,1 400

6.3.4.2 Indirekte Effekte auf die Korrelationsfunktion

Zur Untersuchung der indirekten Effekte der vier Detektorsysteme wurde der Ar*-lonenlaser
zur Beleuchtung der PS173 Suspension (F = 10°) verwendet. Dabei wurde sorgfaltig darauf
geachtet, dal? weder kohérente noch inkohérente Beitrage auf den Detektor gelangen, um de-
ren EinflUsse auf die IAKF zu verhindern. Zur Messung der IAKF und QIKKF (Quasikreuz-
korrelation) wurde unter einem Winkel von 90° eine Einmodenfaser verwendet. Zur Messung
der QIKKF wird das Streulicht hinter der Einmodenfaser durch einen Strahlteilerwirfel auf
zwel Multimodefasern verteilt. Die Signale der an diese beiden Fasern angeschlossenen De-
tektoren werden dann kreuzkorreliert. Zuerst wird demonstriert, wie in Quasikreuzkorrelation
die direkten Effekte verschwinden. In Abbildung 6.18 sind IAKF und QIKKF des AQ Moduls
gezeigt. Auch hier sind bei der IAKF wieder deutlich das Korrelationsloch und das Uber-
schwingen aufgrund des Nachpulsens zu erkennen. Bei der QIKKF mit dem PM als zweiten
Detektor sind diese beiden Effekte vollkommen verschwunden, und es konnen ale Kanéle zur
Auswertung der Daten herangezogen werden. Das starke Rauschen der Daten bei der QIKKF
des AQ fir kleine Verschiebungszeiten t entsteht durch die sehr geringe Zahirate des PM. In
Abbildung 6.19 sind IAKF und QIKKF des GQ abgebildet. Der Sdgezahn, die besondere Ei-
genschaft des GQ, ist nur in der IAKF zu erkennen. In der QIKKF wiederum ist dieser Effekt
vollkommen unkorreliert, und alle Kande konnen ausgewertet werden. Deutlich ist hier ein
geringerer Intercept bel der QIKKF im Vergleich zur QIKKF vom AQ sichtbar. Dies ist auf
die groferen Nichtlinearitdten des GQ zuriickzuf Ghren.
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Abbildung 6.18: |AKF und QIKKF der PS173 bei 90°
oben: IAKF des AQ, <r>pq = 179 kHz
unten: QIKKF mit AQ und PM, <r>pq = 182 kHz und <r>py = 14 kHz.

Auch diese Reduzierung des Intercepts der QIKKF kann in dem Modell von Flammer et al.
[55] beschrieben werden. Dort werden Formeln angegeben, in die die Totzeit- und Updating-
Parameter fur beide Detektoren mit den entsprechenden Zahlraten gewichtet eingehen. Der
Einfachheit halber wurden aber im folgenden nur die IAKFs mit grof3em t ,in, also ohne Ver-
wendung der Fastboard-Option, zur Bestimmung der beiden Parameter herangezogen, denn
auch in diesem Fall sind die Beziehungen 6.9 und 6.10 erfllt.

Um g und f zu bestimmen, wurde der Intercept fir verschiedene Zahlraten mit den jeweiligen
Detektoren ermittelt. Dazu wurde eine Korrelationsfunktion Uber 100 s gemessen und an-
schlief3end mittels einer Kumulantenanalyse 2. Ordnung der Intercept ermittelt. Die Ergebnis-
se sind in Abbildung 6.20 eingetragen. In der kleinen Abbildung ist zu erkennen, wie sich die
IAKFs der einzelnen Detektoren bei einer Zéhlrate von ca. 0,5 MHz verhalten. An die Mef3-
werte wurde Gleichung 6.16 angepaldt. Die daraus resultierenden Ergebnisse sind zusammen
mit der aus den direkten Effekten abgeschétzten Totzeit in Tabelle 6.2 aufgefiihrt. Der
Grenzwert des gemessenen Intercepts fir verschwindende Zéahlrate erreicht innerhalb von 1 %
den erwarteten Wert von Eins. Dies rechtfertigt im Nachhinein die Vernachlassigung von in-
kohérenten und kohérenten Beitrégen und die Annahme eines Einmoden-Detektionssystems.



g,t) 6r

8ul) 15|

10

10° 107 10° 10° 10 10® 10° 10"

Abbildung 6.19: 1AKF und QIKKF der PS173 bei 90°
oben: IAKF des GQ, <r>gq = 89 kHz
unten: QIKKF mit GQ und PM, <r>gq = 170 kHz und <r>py = 170 kHz.
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Mit Hilfe der so gewonnenen Parameter konnen die Transferfunktionen fir eine gaul3sche
Lichtstatistik mit Gleichung 6.13 berechnet werden. Diese sind in Abbildung 6.21 abgebildet.

Abschlief3end ist zu sagen, dal? die selbst gebaute Elektronik zum Quenchen der Avalanche-
Photodioden fir die Anwendung in der 3D-Anlage besonders gut geeignet ist. Denn neben
den Eigenschaften hinsichtlich der Nichtlinearitdten, die besser sind als beim PQ und bis zu
1 MHz nur unwesentlich ungiinstiger sind als beim AQ oder PM, kdnnte mit dem GQ diein
Kapitel 5.4 erklérte zeitliche Kodierung sehr einfach realisiert werden. Im Gegensatz zum PM
haben zudem alle Detektoren mit einer APD den Vorzug der grof3en Empfindlichkeit im na-

hen Infrarot.
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Abbildung 6.20: Intercept b in Abhéngigkeit der Z&hlrate fir alle untersuchten Detektionssysteme. In der unten

Tabelle 6.2:

rechts eingesetzten Abbildung sind die IAKF bei <r> = 0,5 MHz fir die vier Detektionssysteme
abgebildet, von oben nach unten (m) PM, (o) AQ,, (%) GQ und (e) PQ.

Aus dem Korrelationsloch abgeschétzte Totzeit t und Totzeit- und Updating-Parameter (q und
f) aus der Anpassung mittels Gleichung 6.16. Der Fehler inqist 5 %, und der inf 10 %.

Detektor- geschétzte Totzeit | Totzeitparameter | Updatingparameter
system to/ns g/ns f
PM <125 11 0,21
PQ 200 213 0,55
AQ 62,5 54 0,71
GQ 100 102 0,73
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Abbildung 6.21: Transferfunktionen fur die vier untersuchten Detektoren.
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7 Bestatigung der Leistungsfahigkeit der 3D-

Kreuzkorrelationsanlage

Nachdem alle Komponenten der Anlage beschrieben und experimentell getestet worden sind,
wird nun die 3D-Kreuzkorrelationsanlage hinsichtlich der theoretischen Vorhersagen beziig-
lich des Intercepts und der Mehrfachstreuunterdriickung charakterisiert, um sicherzustellen,
dai3 bel den folgenden systematischen Messungen alle apparativen Einfliisse bekannt sind.

7.1 Detaillierte Uberpriifung des Signalkontrastes

Wiein Kapitel 6.1.1 erlautert, hangt der gemessene Intercept von vielen Faktoren ab. Bis auf
den Justagefaktor b; wurden alle Faktoren diskutiert. Nach einer erfolgreich abgeschlossenen
Justage kénnen nun die entsprechenden Fehljustagen Uberpriift werden. Hierzu werden kon-
trollierte Abweichungen der Uberlagerung beider MeRvolumina in z-Richtung dz und der bei-
den Streuvektoren dg erzeugt und ihr Einflufd auf b bestimmt. Dazu wurde die PS85 Suspen-
sion mit F =10 in einer 2 mm Rechteckkiivette verwendet. Diese Probe zeigt keine Mehr-
fachstreuung, weist also b, =1 auf. Desweiteren sorgt die winkelunabhéngige Streuung die-
ser Probe dafur, dal3 die Effekte durch eventuelle Nichtlinearitéten der Detektoren winke-
lunabhangig sind.

Zunéchst wurde eine Abweichung der Streuvoluminain z-Richtung simuliert. Dazu wurde ein
Sendestrahl in Bezug auf den anderen angehoben. Dies wurde durch Einfligen einer diinnen
Glagplatte erreicht, die um eine Achse senkrecht zum Laserstrahl verdreht werden konnte. In
Abbildung 7.1 ist die durchgezogene Linie eine Anpassung mit Gleichung 6.2 an die Mef3-
punkte. Der einzige Anpassungsparameter ist der gaul3sche Radius des Laserstrahls, der sich
zu (168 + 3) mm ergibt und in guter Ubereingtimmung mit dem in Kapitel 6.2.2 berechneten
Wert von 125 mm ist. Flr den maximalen Intercept erhalten wir boptexp = 0,20 = 0,01. Dies ist
kein Fitparameter, da dieser Intercept aus der Genauigkeit der verwendeten Mechanik erklart
und berechnet werden kann. Dazu miissen alle Effekte aus Kapitel 6.1.1 mit den Fehlern in dx,
dy bzw. dg berticksichtigt werden. Hierbei wird dg aus den Fehlernin | und Q mittels gauf3-
scher Fehlerfortpflanzung berechnet:

dq:4pn>d| >sing_|_2pn>dQ Q 21

> >COS—~ .
I 2 I 2

Bei bester Justage kann der optimale Intercept boy mit Gleichung 5.3 berechnet werden; fir
die einzelnen Beitrage wird folgendes eingesetzt: b, =1, b, =09 und by, bm = 0,23. Der
Beitrag b; wird aus folgenden Grof3en und den Gleichungen 6.2 und 7.1 berechnet. Der Fehler
in g ergibt sich aus der Auflésung des Spektrometers zur Bestimmung der Wellenlénge
(dl = 0,1 nm) und dem Fehler in Q, welcher zu dQ = 5-10° folgendermalien bestimmt wird:
Die Genauigkeit des Trandlationstisches (dy = 10 pm) geteilt durch die Brennweite der Kolli-
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mationslinse (f' = 204,3 mm) ergibt den Tangens des Winkelfehlers dQ. Die Mef3werte in
Abbildung 7.1 wurden bei Qg = 54° aufgenommen. Unter Verwendung von R = 125 pm ergibt
sich b; durch Multiplikation von bj(dg) = 0,994 und b;(dx,dy) = 0,987, auch hier wurde die
Genauigkeit der Trandationstische eingesetzt. Fir den theoretischen Wert ergibt sich aso
bopt = 0,203, dies entspricht innerhalb seiner Fehler exakt dem oben angegebenen experimen-
tellen Wert byt eqp = 0,20.

0,20

0,15

0,10

0,05

0,00 C 1 " 1 " | ! | ! | L | L | .
-300 -200 -100 0 100 200 300
dz/ pm

Abbildung 7.1: Abweichung dz mit einer gauf3schen Verteilung angepaldt (Gleichung 6.2 mit dg =0) bei
Qg =54°.

Andererseits wurden auch die Abweichungen in ¢ gemessen. Dabei sind sowohl Fehler in Q
asauch in | zu berticksichtigen. Um Fehler in Q zu erzeugen, wurde ein Koppler auf der
Detektionsseite gegen den anderen in y-Richtung verschoben. Dabel wurde angenommen, dal3
die Wellenlange exakt bekannt ist. Die Verschiebung bewegte sich im Bereich von 0 mm bis
130 mm in 10 mm Schritten. Umgerechnet in dg bedeutet dies einen Bereich von 0 nm™ bis
0,022 nm™* (siehe Abbildung 7.2 schwarze Symbole). Auch hier wurde eine Anpassung mit
Gleichung 6.2 durchgefihrt. Der Radius wurde zu (125 £ 1) mm bestimmt. Fir den maximalen
Intercept erhdt man 0,20 = 0,01; auch dieser kann wieder mit den Justagefehlern berechnet
werden. Mit bj(dx,dy,dz) = 0,981 erhét man by = 0,203. Wiederum stimmt dieser Wert in-
nerhalb der Fehler mit dem experimentellen Uberein. Diese Auswertung ist nur korrekt, wenn
man davon ausgeht, dal3 d =0 gilt. Die grauen Punkte zeigen den Einfluld des Fehlers in ¢
aufgrund von dl , welcher durch Veranderung der Laserdiodentemperatur erzeugt wird. Auch
diese Mef3punkte fallen auf die Anpassung, welche aufgrund der Winkelfehler durchgefihrt
wurde.
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Abbildung 7.2:  Abweichung dg mit Gleichung 6.2 angepald mit dx = dy = dz = 0 bei Qg = 54°.

Als letztes wird nun die in Kapitel 6.1.1 theoretisch vorhergesagte Winkelunabhangigkeit des
Intercepts experimentell bestétigt. Wie in Abbildung 7.3 sichtbar (schwarze Kreise), gibt es
bis 120° nur eine geringe Winkelabhangigkeit bel der runden Standardkiivette aus optischem
Glas mit 8,1 mm Innendurchmesser. Diese kleine Abnahme mit zunehmendem Winkeln kann
durch eine geringe Fehljustage und gaul3sche Fehlerfortpflanzung (Gleichung 7.1) erklart
werden. Dies wird an der eingezeichneten Linie deutlich, welche alle Einflusse aus dem vor-
angegangenem Kapitel und der gauf3schen Fehlerfortpflanzung enthélt. Die Mef3punkte folgen
bis ca 120° sehr genau dieser Kurve, so dal3 man sicher sein kann, dal3 alle moglichen Fehler-
guellen bezlglich des Signalkontrastes der Apparatur bekannt sind. Bei Rechteckkiivetten
sind die Abweichungen von der theoretischen Kurve bel grof3en Winkeln grof3er als bel der
runden Kivette. Dies liegt besonders an den Abweichungen von der exakten z = g/2 Position
fur Winkel grof3er 90°, da hier in Reflexionsgeometrie gemessen wurde. Kleine inkohérente
Beitrage verringern den Intercept fur beide Kuvettensorten bel Winkeln grofl3er als 120° zu-
sétzlich.
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Abbildung 7.3:  Intercept in Abhéngigkeit vom Goniometerwinkel;
schwarze Kreise: runde Standardkiivetten (4 = 8,1 mm);
graue Quadrate: rechteckige K livetten (4 = 2 mm).

Es ist festzuhalten, dal? der 3D Apparat einen optimalen Intercept von ungefahr bgy = 0,20
hat. Dieser Wert ist im Detail verstanden und rtihrt von nicht vermeidbaren, additiven Justage-
fehlern, welche zu folgenden Werten bestimmt wurden: dl =0,1nm, dQ=5-10° und
dx = dy = dz = 10 um. Nur bei grof3en Winkeln und bei Rechteckkiivetten gibt es zusétzliche
Abweichungen aufgrund von inkoharenten Beitrégen.

7.2 Bestatigung der Mehrfachstreuunterdriuckung

Zur Bestdtigung der Dekorrelation von Mehrfachstreubeitrdgen wurden hauptséchlich Suspen-
sionen der PS120 bei unterschiedlichen Volumenbriichen verwendet. Die PS120 sind zur De-
monstration der Leistungsfahigkeit der 3D-Anlage in zweierlei Hinsicht ideal. Zum einen sind
diese geladenen Systeme sehr gut charakterisiert. Insbesondere zeigen sie nur eine méaldige
Polydispersitdt. Daher werden sie haufig in unserer Gruppe als Modellsysteme eingesetzt.
Zum anderen zeigen sie bei relativ geringen Konzentrationen schon enorme Mehrfachstreuung
aufgrund des grofen Brechungsindexunterschiedes zwischen Polystyrol und Wasser. Zur
Vermeidung von EinflUssen aufgrund elektrostatischer Wechselwirkung und elektroviskoser
Effekte auf den Diffusionskoeffizienten wird als Suspensionsmittel Wasser mit einem relativ
hohen Salzgehalt von ¢s = 500 M NaCl verwendet. Nur bei den Messungen in Kapitel 7.3.1
wurde versehentlich mit einer NaOH-L dsungen verdinnt.

Die Effekte auf die IAKF und auf den Intercept in IKKF werden nun in Abhéngigkeit des
Volumenbruchs, des Streuvektors, des Radius der suspendierten Partikel und der Klvetten-
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dicke untersucht und erldutert. Alle Messungen in Kapitel 7.2 wurden mit runden Standardki-
vetten aus optischem Glas mit 8,1 mm Innendurchmesser durchgefuhrt, wie sie auch in der
kommerziellen Zwei-Farben-Anlage verwendet werden.

7.2.1 Mehrfachstreuung in Abhangigkeit vom Volumenbruch

Betrachtet man die IAKF in Abbildung 7.4, so ist deutlich die stérkere Krimmung bei kleinen
Zeiten mit zunehmendem Volumenbruch zu erkennen. Der Zerfall der Korrelationsfunktion
ist nicht mehr einfach exponentiell; die zusétzlichen schnelleren Fluktuationen sind auf die
Mehrfachstreuung zurlckzufiihren. Die Fluktuationen aufgrund der Mehrfachstreuung sind
schneller, da bel einem kleinen Goniometerwinkel (36°) bel einem Zweifachstreuprozef3
hauptsachlich intermediére Streuvektoren ¢, und ¢, beteiligt sind, fur die gilt: ¢, > ¢(36°) und
qu > q(36°). Die gemessene Zeitkonstante fur einen Zweifachstreuprozef3 t4 ergibt sich dann
aus einer Summe:

t,=1/¢?D+1/¢.D. 7.2

Dies fuhrt zu schnelleren Fluktuationen, solange ¢> >4 / (g7 +q.) > q°. Bei der IKKF, siehe
Abbildung 7.4, sind diese schnelleren Beitrage nicht zu erkennen, was die Unterdriickung der
Mehrfachstreubeitrége bestétigt. Doch ist hier eine Verringerung des Intercepts mit zuneh-
mender Konzentration zu erkennen: bgec Wird geringer. Dies entsteht durch die Dekorrelation
der Mehrfachstreuung und wird durch Gleichung 6.6 beschrieben.

Der néchste Schritt ist, zu zeigen, dald die IKKF die gleichen Ergebnisse liefert wie die IAKF
ohne Verfaschung durch die Mehrfachstreuung. Dies wurde von Schétzel theoretisch [23]
und von anderen Autoren mit dem Zwei-Farben-Aufbau [91, 20] experimentell gezeigt. In
Abbildung 7.4 oben links ist zu erkennen, dal3 die beiden IAKFs, welche keine Mehrfach-
streuung zeigen, den gleichen Verlauf wie die IKKF zeigen. Zur quantitativen Auswertung
wurde eine Kumulantenanalyse 2. Ordnung verwendet. Hierbel wurde darauf geachtet, dal3 die
zweite Kumulante immer positiv und ihr Fehler nicht grofRer als der eigentliche Wert ist, da
nur solche Ergebnisse physikalisch sinnvoll sind. Falls entweder die zweite Kumulante nega-
tiv oder der Fehler grof3er als der Wert selber war, wurde die Analyse nur bis zur ersten Ord-
nung durchgefihrt. Diese Auswertung liefert fir die beiden IAKFs und die IKKF innerhalb
der Mef}genauigkeit die gleichen hydrodynamischen Radien, ndmlich (63,9 + 4,0) nm,
(64,8 £ 4,0) nm und (66,6 £ 4,0) nm.

Anhand der 2. Kumulante erh&lt man mit Gleichung 3.12 aus den IAKFs eine Polydispersitéat
von 7 %, wahrend die IKKF 6 % liefert. Ein Vergleich mit dem vom Hersteller angegebenen
Wert von 4,7 % zeigt eine akzeptable Ubereinstimmung. Dieser Wert wurde mittels TEM
ermittelt.
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Abbildung 7.4: 1AKFs von beiden einzelnen Experimenten (Kreise bzw. Quadrate, nur flr die beiden geringen
Volumenbriiche beide) und IKKF (Rauten); jeweils fur vier verschiedene Volumenbriiche
F ={0,1%; 0,5 %; 1 %; 1,5 %} bei Qq = 36°, die Linien sind Kumulantenfits 2. Ordnung.

Die gemessene Mehrfachstreuung ergibt sich aus bae. Der Wert 1-(beec)”? gibt an, wieviel
Streulichtintensitét aufgrund von Mehrfachstreuung im Verhdtnis zur gesamten Streulichtin-
tensitét vorhanden ist. Abbildung 7.5 zeigt fiir 1-(bge)”’ in Abhangigkeit von F einen einfa-
chen linearen Zusammenhang. Dies liegt daran, dal3 die Zunahme der Mehrfachstreuung im
wesentlichen proportional zur Turbiditét ist, und diese ist proportional zum Volumenbruch:

2 _3.90.([R)

t =pxR ><n>Qm(R)—Z 2 . 7.3
Die hydrodynamischen Radien der Suspensionen mit héherer Konzentration ergeben sich zu
65,4nm (F =0,5%), 61,1 nm (F =1,0%) und 57,9 nm (F =1,5%). Der Fehler betragt je-
weils + 4,0 nm. Diese Abnahme des Radius mit dem Volumenbruch kann durch unterschied-
liche Erklérungsversuche plausibel gemacht werden. Dies wird auf Kapitel 7.5 verschoben, da
es fur eine vollsténdige Erkl&rung noch der winkelabhangigen Messungen und des Vergleichs
mit dem Zwei-Farben-Experiment bedarf.
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Abbildung 7.5:  1-(bge)"? in Abhéngigkeit von F, Auswertung der IKKF aus Abbildung 7.4.

7.2.2 Mehrfachstreuung bei Veranderung des Streuwinkels

Um die Effekte bei der Veranderung des Streuwinkels zu untersuchen, wurde eine PS120
Suspension mit F =0,5 % verwendet. In Abbildung 7.6 ist bei den IAKFs eine scheinbare
Abnahme der Mehrfachstreuung zu erkennen, da die schnelleren Fluktuationen abnehmen.
Doch ergibt sich aus den IKKFs ein abnehmendes bge, néamlich 0,57 > 0,51 > 0,44 > 0,31,
was fur eine Zunahme der Mehrfachstreuung mit wachsendem Winkeln spricht. In Autokor-
relation verschwindet die Mehrfachstreuung scheinbar, da diese bei grof3en Winkeln nicht nur
zu schnelleren Zeitkonstanten fuhrt. Die Wahrscheinlichkeit bei Zweifachstreuung fur die
intermedidren Streuvektoren ¢, und ¢, auch kleinere Werte a's den eigentlichen Streuvektor ¢
zu erhalten, ist fur grof3e Winkel grofRer als fur kleine Winkel. Fur den Fall, dal3 zweimal der
halbe Streuvektor beteiligt ist, erhélt man einen zweimal langsameren Zerfall:

1 2 .

2
Die Erlauterungen zur Zeitkonstante bel Mehrfachstreuung sind nur heuristische Hinwelise.
Eigentlich mufte die Mehrfachstreuung, wie am Anfang von Kapitel 5 beschrieben wurde,
berechnet werden. Die Abnahme von by mMit zunehmendem Winkel konnte hier bei gleich-
bleibender Mehrfachstreuung nur auf die Verringerung der Einfachstreuung aufgrund des
Formfaktors zurtickgefiihrt werden, da bge. Nur das Verhdtnis von einfach- zu mehrfachge-
streutem Licht widerspiegelt. Betrachtet man die IAKF bei 100°, so sind keine schnelleren
Fluktuationen aufgrund einer Krimmung zu erkennen. Eine exponentielle Anpassung aber
liefert nicht den korrekten hydrodynamischen Radius, wie auch bel den restlichen Winkeln.

t,=1/¢/D+1/¢.D=
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Daher mul3 in einem Autokorrelationsexperiment gerade bei grof3en Winkeln darauf geachtet
werden, dal3 Mehrfachstreuung die Daten nicht verfélscht, da sie weniger augenfallig ist.

gij(t) -1

100 °
1 1 s 1 1 1 1 1

0,0 0,5 1,0 1,5 2,000 02 04 06 08 1,0
t/ ms

Abbildung 7.6: IAKF (Kreise) und IKKF (Rauten); jeweils fUr vier verschiedene Winkel
Qg ={18°; 45°; 74°; 100°} bei F = 0,5 %, die Linien sind Kumulantenfits 2. Ordnung.

Die quantitative Auswertung der IKKFs mit der Kumulantenmethode liefert folgende Radien:
64,4 nm, 68,0 nm, 61,2 nm und 64,7 nm. Es ist kein Gang mit dem Winkel zu erkennen, so
dai’ hier weder Polydispersitdt noch kohérente Beitrége die Ergebnisse beeinflussen. Der
Mittelwert Uber diese vier Daten ergibt sich zu (64,6 £ 2,8) nm. Dieser Wert stimmt mit den
Ergebnissen der 0,1 % und 0,5 % Suspension, mit den Werten aus der Literatur [126] und mit
Vergleichsmessungen von anderen Gerdten in unserer Arbeitsgruppe Uberein [127].

7.2.3 Mehrfachstreuung in Abhangigkeit vom Partikelradius

Im kleinen Plot in Abbildung 7.7 sind die IKKFs fir finf verschiedene Tellchendurchmesser
2a bei eéinem Volumenbruch F = 0,1 % und bei Qg = 36°abgebildet. Deutlich ist die Abnahme
von bgec Mit zunehmendem Partikelradius zu erkennen. Auch hier soll Gberprift werden, ob
die Mehrfachstreuung proportional zur Turbiditét ist.

Anhand Gleichung 7.3 erkennt man, dai? die Turbiditét t~ proportional zu Oss(R) und umge-
kehrt proportional zu R ist. Da F mit 0,1 % bei alen finf Suspensionen konstant gehalten
wurde, kann dieser Parameter die Anderung in der Turbiditét nicht beeinflussen. Da die Mehr-
fachstreuung zunimmt, muld O«a(R) stérker als linear mit R ansteigen. Der Radius R geht in
einer nicht trivialen Weise in O, €in. Der Zusammenhang wird durch die Mie-Theorie be-
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schrieben und mittels MieTab berechnet [54]. Die Ergebnisse fir den Streuquerschnitt QOga
sind neben dem hydrodynamischen Radius Ry in Tabelle 7.1 eingetragen. Setzt man die Werte
fir F, R und O, in Gleichung 7.3 ein, so kann die Turbiditat t~ berechnet werden. Die ge-
messene Mehrfachstreuung ergibt sich wieder aus bgec Uber 1-(bge)>. Die Werte firr t” und
1-(bdec)1’2 sind auch in Tabelle 7.1 aufgelistet. In Abbildung 7.7 sind diese Ergebnisse abge-
bildet. Eine lineare Anpassung ist innerhalb der Fehler gut mdglich, so dal? auch in diesem
Fall gezeigt werden konnte, dal3 die Mehrfachstreuung direkt proportional zu Turbiditat ist.
Die Probe mit dem grofdten Partikelradius scheint etwas von diesem Zusammenhang abzuwei -
chen. Verwendet man, dal3 die Mehrfachstreuung proportional zur Turbiditét ist, so werden
die Abmessungen der Kivette vernachléssigt. Bel dieser Probe ist die Mehrfachstreuung aber
so stark, dal3 die Abmessungen der Klvette eine Rolle spielen kénnen.

Ein wichtiger Punkt, der zusétzlich berlicksichtigt werden muf3, ist die Winkelabhéngigkeit
des Formfaktors. Messe ich zum Beispiel in einem Minimum des Formfaktors, so wird das
Verhdtnis von einfach zu mehrfach gestreutem Licht sehr klein. Die nach der Mie-Theorie
berechneten Formfaktoren (Abbildung 7.8) zeigen, dal3 man bei einem Winkel von 36° bel
allen untersuchten Partikelsorten weit weg von einem Minimum ist. Es ist also kein Einfluf3
aufgrund extrem niedriger Einfachstreuung zu erwarten. Bei noch grof3eren Partikeln kann es
sein, dal3 in einem Formfaktorminimum sogar bel relativ schwach streuenden Proben die
Mehrfachstreuung Uberwiegt, da dort fast kein einfach gestreutes Licht detektiert werden
kann. Heymann verwendet eine Kontrastvariations-Methode zur Untersuchung der Struktur
von PMMA-Partikeln. Dabel war es notwendig, die Lage des Formfaktorminimums genau zu
bestimmen. Er verwendete zur Unterdriickung der Mehrfachstreuung im Minimum einen
Zwei-Farben-Aufbau [128].

Tabelle 7.1: Radius, Streuquerschnitt, Turbiditdt und Intercept der untersuchten Suspensionen.

Probe |Ru/nm| Oga |t /m?| 1-(bgeo)™?

PS85 | 464 |1,5210%| 26,88 | 0,05
PS120 | 654 |5,77:10%| 72,10 | 0,09
PS170 | 851 |2,0910% | 184,06 | 0,12
PS270 | 129,1 | 9,05-10% | 502,67 | 0,35
PS301 | 158,6 | 1,20-10™ | 59850 | 0,52
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Abbildung 7.7:  1-(baec)? in Abhangigkeit von der Turbiditét t* (Daten aus Tabelle 7.1). Der lineare Fit bezieht
sich nur auf die vier kleinsten Turbiditaten bzw. Radien.
In der oben links eingesetzten Abbildung sind IKKF fir funf verschiedene Teilchendurchmes-
ser  2a ={85; 120; 170; 270; 301} nm bel einem Volumenbruch F =0,1% und be
Qg = 36°abgebildet. Der Radius nimmt von hellen zu dunklen Symbolen zu.
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Abbildung 7.8:  Formfaktoren der untersuchten Partikel 2a = {85; 120; 170; 270; 301} nm bei einem Volumen-
bruch F = 0,1 %.
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7.3 Grenzen der Dekorrelation

Wie schon vorher erlautert, kann nur bel vorhandener Einfachstreuung ein Signal in der IKKF
erwartet werden (vergleiche Gleichung 6.6). Es kann nattrlich versucht werden, selbst bel
einem Signalkontrast von nur 0,1 % durch Erhéhung der Mef3dauer die Statistik der Daten so
zu verbessern, dal3 eine zuverlassige Auswertung moglich ist. Dann wiirde aber die Mef3dauer
fur eine einzelne Korrelationsfunktion je nach Zahirate bis zu einigen Tagen betragen. Um
dann zusétzlich die Einfllsse durch Langzeitdrifte herauszumitteln, missen viele solcher
Messungen gemacht werden (vergleiche Kapitel 3.2.1). Zur Demonstration der Leistungsfé
higkeit der 3D-Anlage habe ich mich daher auf Messungen mit einem Intercept grof3er als 1 %
beschrénkt, da dann in machbar kurzer Zeit statistisch vertrauenswirdige Daten erzeugt wer-
den.

7.3.1 Rechteckkiivetten mit unterschiedlicher Schichtdicke

Abbildung 7.9 zeigt den Effekt auf die IAKF und IKKF am Beispiel der PS120 Suspension
mit F =1 % fir drei verschiedene Kivettendicken. Der Einflul® der Mehrfachstreuung nimmt
mit abnehmender Klvettendicke stark ab. Der Intercept der IKKF erhoht sich bel Verringe-
rung des Durchmessers von 10 mm auf 1 mm um einen Faktor 10 von unter 1 % auf mehr as
10 %, demnach ist die Mehrfachstreuung auf mehr als 1/3 abgesunken. Dies zeigt, dal3 bel
dieser Konzentration ein grof3er Teil (bei der 10 mm Kivette mindestens 2/3) der Mehrfach-
streuung auferhalb des Streuvolumens stattfindet. Die mittlere freie Weglange der Photonen
ist also grof3er as das Streuvolumen, aber kleiner als die Kivettenabmessungen. Die starke
Streuung der Mef3daten fur kleine Zeiten bel der 10 mm Kivette liegt an der extrem geringen
korrelierten Zéhlrate. Bei den IAKFs nimmt die Mehrfachstreuung gleichermal3en ab, was an
der Verringerung der Krimmung zu erkennen ist. Die 1 mm Kuvette jedoch reicht nicht aus,
um die stérende Mehrfachstreuung vollig zu unterdriicken; esist noch eine leichte Krimmung
sichtbar, die in den IKKFs nicht vorhanden ist. Quantitativ kann bei der 1 mm Kivette aus der
IKKF aus b = 0,11 fir bge = 0,57 berechnet werden. Dies bedeutet, dal3 ca. 25 % der Streu-
lichtintensitdt auf Mehrfachstreuprozesse zurtckzufihren ist. Falls der Kivettendurchmesser
unter die mittlere freie Weglange gebracht werden konnte, konnten dadurch auch die storen-
den Mehrfachstreubeitrége in Autokorrelation beseitigt werden. Dies wird z.B. in der Gruppe
von Glatter versucht, um mehrfachstreufreie statische Strukturfaktoren S(g) zu messen [10].
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Abbildung 7.9:  1AKF (Kreise) und IKKF (Rauten) fir drei verschiedene Kivetten (4 = {10 mm, 5 mm, 1 mm}
von unten nach oben bei F =1 % und Q4 = 54°.

Eine quantitative Auswertung der IKKFs liefert fir die beiden dinneren Kivetten einen im
Rahmen der Fehler identischen hydrodynamischen Radius, namlich (57,5 4,0) nm und
(58,8 + 4,0) nm. Bei der 10 mm Kuvette erhdt man einen Radius von (68,0 = 8,0) nm. Dieser
Wert wird flr die weiteren Betrachtungen nicht mehr herangezogen, da der Fehler im Ver-
gleich zu den beiden anderen Messungen wesentlich grof3er ist und an Abbildung 7.9 deutlich
wird, dal3 das Rauschen der Korrelationsfunktion im Verh@ltnis zum Intercept von unter 1 %
viel zu gro3ist. Die beiden anderen Ergebnisse werden in Kapitel 7.5 noch einmal aufgegrif-
fen.
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7.3.2 Transmissionsgeometrie

Bel diesen Messungen soll gezeigt werden, bis zu welchen Konzentrationen bzw. Turbiditéten
mit der 3D-Anlage und einer 1 mm Rechteckkiivette gemessen werden kann. Dabei werden
die beiden in Kapitel 6.2.4 erklarten Geometrien verwendet und deren Vor- und Nachteile
erlautert.

Bel der Transmissionsgeometrie liegt das Mef3volumen in der Mitte der Kivette. Licht, wel-
ches zum Streuvolumen und anschlief3end zum Detektor gelangt, durchquert die gesamte K-
vette. In Abbildung 7.10 sind IAKF und IKKF der PS120 Suspension mit F =5 % dargestellt.
Eine solche Probe hat eine Turbiditét von 3,6 mm™. Gemessen wurde bei Q, = 54°. Die De-
korrelation der Mehrfachstreuung ist auch hier eindeutig zu erkennen. Der Intercept der IKKF
liegt bel 3 %, und ein Kumulantenfit liefert einen Radius von (53,8 £ 4) nm. Dieser Wert ist
wesentlich kleiner as der fur verdinnte Proben. Mehrfachstreubeitrage wirden einen Effekt
in die gleiche Richtung erzeugen. Dies sollte auch in IKKF bei extrem starker Mehrfachstreu-
ung bertcksichtigt werden, da fir die 3D-Anlage ein x von 0,990 berechnet wurde, d.h. dal3
immer auch etwas Mehrfachstreuung zur Korrelation beitrégt. Aus b = 0,03 kann bge. = 0,15
berechnet werden. Dies bedeutet, dal’ etwas mehr als 60 % der Streulichtintensitét durch
Mehrfachstreuung entstehen. Geht man nun davon aus, dal3 1 % Mehrfachstreuung (wegen
x =0,990) mit der doppelten Zeitkonstante zur IKKF beitragt, so erhdt man eine Abnahme
des Radius von unter einem Prozent. Im Vergleich zu den vorher bestimmten hydrodynami-
schen Radien ist der hier gemessene um gut 10 % kleiner, so dal3 der eben beschriebene 1 %
Effekt zur Erklarung nicht ausreicht. Eine weitere Erkl&rung ist die Zunahme des Kollektiv-
diffusionskoeffizienten mit der Konzentration. Genaueres hierzu wieder in Kapitel 7.5 und in
Kapitel 8.2.
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Abbildung 7.10: IAKF und IKKF der PS120 mit F =5 % bei Q4 = 54° in Transmissionsgeometrie.
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7.3.3 Reflexionsgeometrie

Die Reflexionsgeometrie bringt nur einen Vorteil, wenn die optische mittlere freie Weglange
einerseits grofder als das Streuvolumen und andererseits wesentlich kleiner als die Kivetten-
abmessungen ist. Um den Weg des Lichtes durch die Kivette noch weiter einzuschranken,
kann das Streuvolumen ganz nah an die Klvettenwand gebracht werden. Das Licht hat nun
zum Probenvolumen und weiter zum Detektor nur extrem kurze Wege durch die Suspension
zurtickzulegen. Dies verringert die Wahrscheinlichkeit fur Mehrfachstreuung. Neben der Ver-
kirzung der Lichtwege spielt auch das effektive Volumen eine Rolle, welches fir Mehrfach-
streuprozesse zur Verfligung steht. Bei sehr turbiden Proben, die mittlere freile Weglange ist
nun nur unwesentlich grofRer als das Streuvolumen, kann durch eine weitere Verringerung des
effektiven Volumen die Mehrfachstreuung weiter verringert werden. Bel quadratischen Ki-
vetten kann das Streuvolumen in eine Ecke gelegt werden, dies verringert das effektive Volu-
men im Vergleich zur Reflexionsgeometrie mit Rechteckkivetten um einen Faktor zwel und
damit die Mehrfachstreuung nochmals [129].

Bei der Reflexionsgeometrie muf3 besonders darauf geachtet werden, dal3 kein direkter Reflex
von der Kivettenoberfléache in den Detektor gelangt, um partielles Heterodyning zu verhin-
dern. Wie in Kapitel 3.2 beschrieben wirde sich hierdurch die ermittelte Zeitkonstante veran-
dern. Das Heterodyning wird, wie in Kapitel 6.2.4 erklart, durch ein geringes Verdrehen der
Kivette von ca. 2° aus der exakten Q/2-Q-Geometrie heraus verhindert. Dadurch kann aber
nur verhindert werden, dal3 der direkte Reflex nicht in den Detektor gelangt. Etwas diffus re-
flektiertes Licht wird jedoch immer detektiert werden. Da diese Geometrie aber nur bei ex-
trem stark streuenden Proben notwendig ist, wird gentigend Streulicht vorhanden sein, so daf
die gemessene Lichtintensitét immer vom Streulicht dominiert werden wird. Aul3erdem fuhrt
das diffus gestreute Licht zu einem inkohdrenten Untergrund, der die Zeitkonstante nicht be-
einflufdt.

In einer solchen Reflexionsgeometrie konnte sogar die Muttersuspension der PS120
(F =8 %) untersucht werden, vergleiche Kapitel 3.3. Doch hier sollen andere stark turbide
Proben gezeigt werden, da die PS120 Muttersuspension aufgrund der fehlenden Préparation
bezliglich Salzgehalt und Filterung keine eindeutige Interpretation zul&f3t und somit schlecht
mit den bisherigen Messungen zu vergleichen ist. Um eine gut préparierte, extrem stark mehr-
fach streuende Probe zu erzeugen, wurde auf die PS270 zurtickgegriffen. Die Ergebnisse fir
eine Suspension mit F =5 % bei Qg =122° sind in Abbildung 7.11 zu erkennen; diese Sus-
pension besitzt eine Turbiditat von 25 mm™. Der Intercept betragt fast 1 %, und die Anpas-
sung mit der Kumulantenmethode liefert (161,7 £ 4) nm fur den hydrodynamischen Radius.
Dieser Wert ist grol3er als der erwartete Wert. Dies liegt daran, dal3 bel diesem grof3en Winkel
der Selbstdiffusionskoeffizient gemessen wird und dieser mit dem Volumenbruch abnimmt;
genaueres dazu findet sich in Kapitel 8.1.3.

Proben mit einer Turbiditét von 25 mm™ wurden bisher nur mittels DWS untersucht. Mit der
3D-Anlage ist es also gelungen, die Licke zwischen den Dekorrelationsverfahren und der
DWS zu schlief3en. Eine interessante Herausforderung wére es nun, experimentell mit der 3D-
Anlage die theoretischen Annahmen zu Uberprifen, welche zur Auswertung der DWS-Daten
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verwendet werden.

Abschlief3end wird versucht, die Vernachlassigung des Heterodyneffekts in der Reflexions-
geometrie quantitativ zu rechtfertigen. Eine einfache Mef3grofe fur diesen Effekt ist der Inter-
cept. Dieser wird aber nicht nur durch den kohérenten Hintergrund, sondern auch durch den
inkohdrenten Untergrund des ,falschen Lasers’ und durch die Mehrfachstreuung verringert.
Versuche, den inkohdrenten Untergrund zu berechnen, scheiterten an der Komplexitét des
Problems. Neben den vielen Grenzfl&chen, die berticksichtigt werden missen, wird der grofdte
Teil des inkohérenten Streulichts durch Schmutz und Kratzer erzeugt, vergleiche Kapitel
6.2.4. Ein einfacher experimenteller Test zur Bestimmung des heterodynen Anteils wére, die-
selbe Probe unter demselben Winkel in beiden Geometrien, also der Transmissions- und der
Reflexionsgeometrie, zu vermessen und die Intercepts zu vergleichen. Hierbei muf3 nun aber
beachtet werden, dal? das Mef3volumen exakt in der Mitte der Kuvette ist, damit die Mehr-
fachstreubeitrége durch Streuung aul3erhalb des Mefdvolumens in beiden Geometrien exakt
gleich sind. Diese Justage ist extrem schwierig. Aber dennoch wurde ein solcher Test mit e -
ner groben Justage durchgefiihrt, und es zeigte sich, dai ab einer Turbiditét von 0,5 mm™ die
Heterodyneffekte vernachléassigt werden konnen. Der Intercept veranderte sich zwar leicht,
aber der Radius blieb innerhalb der Fehler gleich. Dies deutet auf inkohdrentes Streulicht hin,
wie es durch den , falschen Laser” erzeugt wird.

t/ ms

Abbildung 7.11 Transmissionsgeometrie (Rauten) fur eine PS120 mit F =5 % und Q4 =54° wie vorher und
Reflexionsgeometrie (Quadrate) fir eine PS270 mit F =5 % und Qg = 122°,
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7.4 Vergleich von Zwei-Farben- und 3D-Aufbau

Auch fur den Vergleich von Zwei-Farben- und 3D-Experiment wurden Suspensionen der
PS120 verwendet. Vier unterschiedliche Volumenbrtiche wurden mit beiden Anlagen in exakt
denselben Kivetten (4 = 8,1 mm) und bei gleichem ¢-Vektor vermessen, um zu zeigen, dal3
beide Experimente dieselben Ergebnisse liefern und keine apparativen Effekte die Messungen
verfalschen.

7.4.1 Autokorrelation

Neben der anderen Geometrie ist der wesentliche Unterschied beider Mefigeréte die deutliche
Wellenlangendifferenz. Der Zwel-Farben-Apparat arbeitet mit der mittleren Wellenléange
| =501,3 nm (vergleiche Kapitel 5.2), wahrend das 3D-Gerét die wesentlich gréliere Wellen-
lange | =787,7 nm verwendet. Da in der Rayleigh-Debye-Gans-Naherung der Streuquer-
schnitt wie 1/1 # variiert, verringert sich die Turbiditat um einen Faktor sechs. Dies bedeutet,
dal? das Verhdltnis der Transmissionen 7>c/T3p ca 2102 igt, fals in beiden Experimenten
K vetten mit gleichen Abmessungen verwendet werden.

In Abbildung 7.12 ist links unten deutlich der Zusammenhang zwischen Streuintensitét und
Wellenlange zu erkennen. Das blaue Licht des Zwei-Farben-Experiments (dunkelgraue Sym-
bole) zeigt stérkere Mehrfachstreuung als das griine Licht (hellgraue Symbole). Beim infraro-
ten Licht des 3D-Experiments (schwarze Symbole) ist fast keine Mehrfachstreuung mehr zu
erkennen. Auf der linken Seite oben sind an den IAKF einer stark verdiinnten Probe die Ein-
flUsse der unterschiedlichen Detektionssysteme zu erkennen. Beim Zwei-Farben-Aufbau wird
der klassische Pinhole-Pinhole-Aufbau verwendet. Es wird ein experimenteller Wert von 0,9
erreicht, der dem typischen Wert fir dieses Detektionssystem entspricht. Im 3D-Aufbau wer-
den Einmodenfasern verwendet, der hier ermittelte experimentelle Intercept bestatigt die theo-
retische VVorhersage von by = 1 (vergleiche Kapitel 6.1.1.1).

7.4.2 Kreuzkorrelation

Beim Vergleich der eigentlich interessierenden IKKF wird noch einmal der Vorteil aufgrund
der groféeren Wellenlange deutlich. Bel der extrem verdiinnten Probeist in Abbildung 7.13 ein
deutlich groferer Intercept beim Zwei-Farben-Aufbau zu erkennen. Wie in Kapitel 5.5 erl&u-
tert, liegt dieser Unterschied an der verwendeten Geometrie. Wird nun die Konzentration der
Probe erhoht, so nimmt der Intercept bel der 3D-Anlage wegen der grofReren Wellenlénge
langsamer ab alsim Zwel-Farben-Experiment. Bel F = 0,1 % liefert der Zwei-Farben-Aufbau
noch einen besseren Intercept, wahrend bei F =0,2 % der Intercept der 3D-Anlage den der
Zwei-Farben-Anlage schon tberholt hat. Bei einem Volumenbruch von 1 % liefert die Zwei-
Farben-Anlage keine brauchbaren Daten mehr, da wegen des extrem niedrigen Intercepts das
Signal im Rauschen verschwindet.
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Abbildung 7.12: |IAKF fur F =0,01 %, F =0,1% und F =0,2 % fir beide Experimente und fur F =1 % fir
das 3D-Experiment, g, = 45° und gz = 74°, d.h. fiir beide Experimente ¢ = 12,8 pm™,
dunkelgraue Symbole: blaues Licht des Zwei-Farben-Experiments, hellgraue Symbole: griines
Licht des Zwei-Farben-Experiments, schwarze Symbole: 3D-Experiment.
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Abbildung 7.13: IKKF fur F =0,01%, F =0,1% und F =0,2 % fir beide Experimente und fur F =1 % fir
das 3D-Experiment, opc=45° und gsp = 74°, d.h. fir beide Experimente ¢ =12,8 pm™,
dunkelgraue Symbole: Zwei-Farben-Experiment, schwarze Symbole: 3D-Anlage.
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Es sl noch einmal darauf hingewiesen, dal3 diese Messungen mit einer Standardkiivette mit
8,1 mm Innendurchmesser durchgefihrt wurden. Der weitere Vorteil der 3D-Anlage, flache
Rechteckkivetten mit einer geringen Schichtdicke zu verwenden (siehe Kapitel 7.3) kommt
hier nicht zum Tragen. Wollte man bel der Zwei-Farben-Anlage durch Verringerung der Ab-
messungen der Klvetten die Mehrfachstreuung verringern, so wirde es Probleme mit dem
Zylinderlinseneffekt geben (vergleiche Kapitel 6.2.4). Denn wegen der verwendeten Geome-
trie ist es unumganglich, zylindrische Kivetten zu verwenden. Trotz dieser Schwierigkeiten
wurde auch mit der Zwei-Farben-Anlage die Verringerung der Mehrfachstreubeitrége durch
die Verwendung zylindrischer Klvetten mit einem kleinen Innendurchmesser von bis zu
1 mm gezeigt [20].

7.5 Hydrodynamische Radien der PS120 im Vergleich

Im Rahmen dieses Vergleiches wurden IKKFs verschiedener Winkel und Konzentrationen
von beiden Anlagen zur mdglichst genauen Bestimmung des hydrodynamischen Radius her-
angezogen. Ziel war es, die Vor- und Nachteile beider Anlagen aufzuzeigen. Dabel konnten
aber auch zusétzlich interessante Beobachtungen hinsichtlich des hydrodynamischen Radius
gemacht werden.

Ein wichtiger Vorteil der Zwei-Farben-Anlage ist der grofdere maximale g-Vektor. Dies ist
deshalb hervorzuheben, weil der komplementére Vorteil der 3D-Anlage, kleinerer minimaler
g-Vektor, aufgrund experimenteller Probleme nicht voll ausgespielt werden kann. Daher ist
auch der g-Vektorbereich der Zwei-Farben-Anlage grofier. Die experimentellen Probleme der
3D-Anlage sind in Abbildung 7.14 zu erkennen. Beim kleinsten g-Vektor (Q = 15°) erkennt
man einen wesentlich grof3eren hydrodynamischen Radius, der mit zunehmender Konzentrati-
on abnimmt. Dieser grofere Radius ist auf kohérentes Hintergrundlicht zurtickzufihren, wel-
ches aufgrund des Zylinderlinseneffektes bei kleinen Winkeln in den Detektor gelangt. Der
Radius nimmt mit zunehmendem V olumenbruch wieder ab, da durch eine grofiere Streulicht-
intensitét das Verhdtnis von Streulichtintensitét zu kohérentem Hintergrundlicht vergrof3ert
wird. Bel einem etwas groferem Winkel von 18° zeigte sich dieser Effekt nicht mehr, vergle -
che hierzu Kapitel 7.2.2. Fur die weitere Auswertung wurden wegen der experimentellen Pro-
bleme bei der 3D-Anlage die Ergebnisse fur den kleinsten g-Vektor nicht mehr berticksichtigt.
Mit den dann winkelunabhangigen Ergebnissen wurde der Mittelwert fir den jeweiligen Vo-
lumenbruch gebildet. Die Ergebnisse und deren Fehler sind in Tabelle 7.2 zu finden und wer-
den zur weiteren Untersuchung der V olumenbruchabhangigkeit herangezogen.

Diese Werte stimmen wiederum innerhalb ihrer Fehler mit denen in Kapitel 7.2 und 7.3 ge-
messenen Uberein. Um nun den hydrodynamischen Radius mit dem geometrischen Radius,
wie er in der statischen Lichtstreuung oder mit dem TEM bestimmt wird, zu vergleichen,
wurde erneut ein Mittelwert Uber alle Messungen (auch aus den vorherigen Kapiteln 7.2 und
7.3) erstellt, die zu einer Konzentration gehéren. Daraus ergeben sich die Werte in Tabelle
7.3.
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Abbildung 7.14: Hydrodynamische Radien ermittelt sowohl mit der Zwei-Farben-Anlage als auch mit dem 3D-
Experiment fir unterschiedliche ¢-Vektoren; Dreiecke: 3D-Anlage, Kreise: Zwei-Farben-
Experiment. Offene Symbole: F = 0,01 %, hellgraue: F =0,1%, dunkelgraue: F = 0,2 %,
schwarze: F =1 %.

Tabelle 7.2: Hydrodynamische Radien gemittelt Uber alle gemessenen Winkel.

Zwei-Farben-Experiment | 3D-Experiment
Volumenbruch |Ry/nm Ry /nm
F =0,01% 63,6 £ 0,8 630+0,5
F=01% 64,0+ 1,6 62,7+ 0,6
F=02% 60,1+ 2,7 632+13
F=1% 56,7 + 2,7

Tabelle 7.3: Gemittelte hydrodynamische Radien fur unterschiedliche K onzentrationen.

F 0,01 % 0,1% 0,2% 0,5% 1,0% 15% 50%

Ru/nm |63,3+0,8 |644+16 61,727 (64,728 [591+2,7 [579+4,0 |53,8+4,0

Aufgrund des hohen Salzgehaltes kann man davon ausgehen, dal? selbst bis zu den héchsten
Konzentrationen keine direkten Wechselwirkungen auftreten. Eine Verdnderung des Radius
sollte also ausschliefdlich auf hydrodynamische bzw. elektroviskose Effekte zuriickzufihren
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sein. Die Volumenbruchabhangigkeit aufgrund hydrodynamischer Effekte ist fir F <1 % so
klein, dal3 sie im angegebenen Meffehler verschwinden. Daher ergibt sich fur die PS120 ein
hydrodynamischer Radius fUr verdiinnte Systeme von (63,5 £ 2) nm indem man Uber die er-
sten vier Konzentrationen mittelt. Dieser ist signifikant grof3er als die (60 + 2) nm, wie sie
vom Hersteller angegeben werden (TEM) [66] und auch grof3er als (59 £ 2) nm, wie Sinn et
al. durch statische Messungen (Turbiditétsmessungen) ermittelten [126]. Es wird also deut-
lich, dal3 die mit statischer Lichtstreuung und mit TEM gemessenen Radien innerhalb der
Fehler Ubereinstimmen. Der etwas geringere Radius bei der Messung mit TEM im Vergleich
zum statisch gemessenen kann durch Schrumpfen der Partikel beim Eintrocknen erklart wer-
den. Der hydrodynamische Radius aber ist um ca. 5 % grofer. Hierzu konnen folgende Erkl&
rungen herangezogen werden:

Bel polydispersen Partikeln ist bei einer korrekten Datenanalyse zu beachten, dal3 mit der dy-
namischen Lichtstreuung nicht der Mittelwert gemessen wird, sondern ein hoheres Moment
[59]. Die Formeln zur Bestimmung dieser Momente sind im Anhang I11 zu finden. Verwendet
man die Formel fir ga ® 0, dann kann hiermit nur ein Effekt von ca. 1 % erklart werden
[126]. Im Ubrigen eignet sich bel verdinnten Suspensionen zur exakten Polydispersitatsanal y-
se das kurzlich von Garbow vorgestellte Verfahren der Einzelteilchenverfolgung wesentlich
besser alsdie DLS[130].

In der Veroffentlichung von Sinn et a. wird auch darauf hingewiesen, dal3 Haare auf der
Oberflache mit einer Lange von 5 nm den Brechungsindex der Partikel um 3 % andern wir-
den. Diese Anderung wiirde bei Ihrer Auswertung auch fiir den Radius aus der statischen
Lichtstreuung einen Wert von 64 nm erzeugen [126].

Eine letzte Erkl&rungsmoglichkeit ist der elektroviskose Effekt. Der eingestellte Salzgehalt
von 500 MM NaCl liefert ein ka = 4. Dieser Wert wurde eingestellt, da aufgrund der Verof-
fentlichung von Petsev und Denkov kein elektroviskoser Effekt mehr zu erwarten sein sollte
[75]. Diese Annahme erscheint aber nicht universal gultig, wie eigene Messungen (vergleiche
Kapitel 8.1.2), Erfahrungen aus der Elektrophorese [69] und Messungen von Xu [71] zeigen.
Dort erkennt man tberall gerade den stérksten Einflu® bei ka = 4. Wir messen eine Verringe-
rung der Diffusionskonstante bei den PS270 fir verdinnte Systeme bel ka =4 um 3,5%
(vergleiche Kapitel 8.1.2). Die gleiche Veranderung bel den PS120 wiirde zu einem hydrody-
namischen Radius von 62,1 nm anstelle von 60,0 nm fuhren. Da das Vorhandensein von Haa-
ren auf der Oberflache in der Literatur sehr kontrovers diskutiert wird [131], und der elektro-
viskose Effekt den Unterschied zwischen dem Radius aus statischer Lichtstreuung und TEM
einerseits und dem aus der dynamischen Lichtstreuung andererseits quantitativ erklart, denke
ich, dal3 der elektroviskose Effekt den hydrodynamischen Radius der PS120 auch schon bel
ka =4 vergrofRert. Eine endgiltige Klarung ist aber anhand der vorliegenden Daten nicht
moglich. Auch in der Literatur wird der Unterschied zwischen geometrischem Radius und
hydrodynamischem Radius kontrovers diskutiert [126, 130].

Zur Erklarung der Verringerung des Radius bei grof3eren Volumenbriichen mufd man bertick-
sichtigen, daB bei ¢ = 9,6 mm™ und einer TeilchengrofRe von 2¢ = 120 nm weit vor dem ersten
Maximum im Strukturfaktor gemessen wird. Fur die Diffusion bedeutet dies, dal3 der Grenz-
wert ¢ ® 0 und somit die Kollektivdiffusion untersucht wird [47]. Die Polydispersitéat der
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PS120 ist so klein, dal3 inkohadrente Streubeitrége vernachlassigt werden konnen. Inkohérente
Streuung wirden auch fir ¢ ® 0 Beitrdge der Selbstdiffusion in der Korrelationsfunktion
liefern [132]. Unter der Annahme, dal sich die suspendierten Teilchen bel der eingestellten
Salzkonzentration wie harte Kugeln verhalten, kénnen die theoretischen Vorhersagen aus Ka-
pitel 4.3.3 verwendet werden. Diese sagen bel einem Volumenbruch von 5 % eine Abnahme
um 7 % voraus. Dies stimmt nicht mit dem hier gefundenen Unterschied von 15 % Uberein. Es
scheint, dal3 die Annahme eines Harte-Kugel-Potentials nicht gerechtfertigt ist. Genaueres
hierzu findet sich in Kapitel 8.2.

7.6 Untersuchungen an Milch

Dieses Kapitel zeigt die Moglichkeit auf, industrierelevante Kolloide mit der 3D-Anlage zu
untersuchen. Besonders wichtig ist die Tatsache, dal3 es gelang unverdiinnte Milch ohne be-
sondere Préparation und ohne die stdrende M ehrfachstreuung zu untersuchen.

Milch besteht hauptsachlich aus Wasser und Fett. Diese beiden FlUssigkeiten bilden eine
Emulsion in der das Wasser das Dispersionsmittel und die Fetttropfchen die disperse Phase
bilden. Neben den Fetttropfchen sind auch Kasein-Mizellen und Whey-Proteine dispergiert.
Die Fetttropfchen und die Kasein-Mizellen kdnnen durch ein Harte-Kugel-Potential beschrie-
ben werden [133]. Fur die Fetttropfchen erwartet man einen Radius von ca. 1 nm und fur die
Kasein-Mizellen ca. 100 nm; fur die Whey-Proteine wird ein Radius von 5 nm angegeben
[134]. Die Whey-Proteine werden im folgenden zum homogenen Losungsmittel gezahlt. Die
Kasein-Mizellen bestehen aus Kasein-Proteinen und Calziumphosphat und sind an der Ober-
flache durch k-Kasein-Proteine sterisch stabilisiert. Diese k-Kasein-Proteine sind von ent-
scheidender Bedeutung fir viele Prozesse bei der Produktion von Molkereiprodukten, wie
Kése, Quark und Y oghurt. Der Volumenbruch der Kasein-Mizellen betragt normalerweise bis
zu 11 %. Da in natUrlicher Milch die Fetttrépfchen haufig sehr polydispers sind, wird die
Milch homogenisiert. Der Volumenbruch der Fetttropfchen hangt naturgemal? mit dem Fett-
gehalt der Milch zusammen und schwankt zwischen 0,5 und 5,0 %.

Fir verschiedene Fettgehalte wurde kommerziell erhdltliche Milch der Firma Schwélbchen in
einer 1 mm Rechteckkivette auf ihre Partikelgrof3en hin untersucht. Hierfir wurden IKKFs
fUr verschiedene Winkel aufgenommen und mit einer Kumulanten- oder Contin-Analyse aus-
gewertet (vergleiche Kapitel 3.2.1). Bel der Milch mit 35% (F »4,4 %) und 1,5%
(F »1,9 %) Fettgehalt wurden 30 IKKFs mit 200 s Mel3dauer gemittelt, wahrend bei der
Milch mit 0,3 % (F » 0,4 %) Fettgehalt nur 10 mal gemittelt wurde. Messungen an der Milch
mit 3,5 % Fettgehalt wurden zwar durchgefihrt, konnten aber wegen des geringen Intercepts
aufgrund der starken Mehrfachstreuung wegen des hohen Volumenbruchs oder wegen Fett-
ablagerungen an der Kivettenwand nicht sinnvoll ausgewertet werden.

7.6.1 GroRenbestimmung der dispergierten Partikel

In Abbildung 7.15 sind die relativen Haufigkeiten der dispergierten Partikel nach einer Con-
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tin-Analyse mit der Software des ALV-Korrelators [56, 60] fur die Milch mit 0,3 % und 1,5 %
Fettgehalt zu erkennen. Die Werte fur 1,5 % Fettgehalt bei Qg = 36° zeigen ein dhnliches Ver-
halten wie die Messungen von Urban [129]. Es werden eindeutig zwel Partikelgrofien unter-
schieden, nadmlich die Fetttrépfchen mit Ry =850nm und die Kasein-Mizellen mit
Ry =80 nm. Die Untersuchungen von Urban wurden an einer kinstlich zusammengestellten
Milch durchgefihrt, so dal? ein detaillierter Vergleich nur bedingt moglich ist. Dort wurde be
einem Fettgehalt von 3,5% bei 90° mit einem HeNe-Laser gemessen. Wahrscheinlich war
auch die Konzentration der Kasein-Mizellen geringer. Daher kdnnen die Fetttropfen besser
nachgewiesen werden. Unsere Ergebnisse der Milch mit 0,3 % Fettgehalt zeigen nur noch die
kleineren Partikel. Bei Qg = 36° erhdlt man Ry = 145 nm, wahrend bei Qg = 90° Ry = 125 nm
ist. Ahnliches wird bei Qg = 90° auch fir die Milch mit 1,5 % Fettgehalt ermittelt: Ry = 70nm
und eine sehr breite, aber niedrige Verteilung von ca. 120 nm bis 300 nm. Dieses Verhalten
kann mittels der Formfaktoren der suspendierten Tellchen und der unterschiedlichen Konzen-
trationen erklart werden:

I(q.f,a))+1,(q.f,,a,) I(q.f ,a)) + 1,(q.f ;,a,)

Relative Haufigkeit

Abbildung 7.15: Relative Haufigkeit der Pertikel von Milch mit 0,3 % und 1,5 % Fettgehalt bei Qg = 36° und
Qg = 90° nach einer Contin-Analyse mit der Software des ALV-Korrelators.
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Anhand von Gleichung 7.5 ist sofort zu erkennen, dal’ das Streulicht von einer Partikelsorte
dominiert werden kann. Falls aufgrund von Formfaktor und Konzentration das Streulicht der
Partikel 1 wesentlich grof3er ist as das der Partikel 2, also 7,(q,f,,a;) >>1,(q,f,,a,), SO
wird die Partikelsorte 2 auch durch eine Contin-Analyse nicht erfal3t werden konnen. Die in
Abbildung 7.15 gezeigten Daten waren die besten, die mit Contin ermittelt werden konnten.
Haufig wurden keine zwei Partikelsorten erkannt, sondern es konnte nur ein gemittelter Radi-
us, der sich aus Gleichung 7.5 ergibt, bestimmt werden. Werte fir diesen mittleren Radius
bewegten sich zwischen 200 nm und 260 nm je nach Fettgehalt und Streuwinkel. Versuche,
diesen Radius durch die relativen Streuintensitédten und die Radien aus der Literatur (100 nm
und 1000 nm) mittels Gleichung 7.5 zu berechnen, scheiterten. Dies kdnnte unterschiedlichste
Grinde haben. Einerseits waren die Berechnungen des Formfaktors mittels der Mie-Theorie
wegen ungenauer Kenntnis des Brechungsindex der Partikel nicht besonders zuverléssig. Eine
Berechnung der Formfaktoren mit der Rayleigh-Debye-Gans-Theorie war wegen der Grof3e
der Partikel nicht sinnvoll. Andererseits kann nicht davon ausgegangen werden, dal? die Radi-
en bel jeder beliebigen Milch exakt 100 nm und 1000 nm sein mussen. Weiterhin waren die
Konzentrationen nicht exakt bekannt.

7.6.2 Verhalten von Milch bei Verdiinnung: Veranderung der PartikelgroRe

Urspriinglich wurden die nun folgenden Messungen zum Vergleich der Zwei-Farben- und der
3D-Anlage durchgefiihrt [135]. Dieser Vergleich wurde dann aber doch mit den PS120 wie-
derholt, da bei diesem einfacheren System die Einflusse der Mehrfachstreuung deutlicher zu
zeigen waren (vergleiche Kapitel 7.4). Dennoch gibt es einige interessante Ergebnisse beziig-
lich des Verhaltens von Milch bel der Verdinnung mit destilliertem Wasser. Im folgenden
werden die IKKFs nur mittels einer Kumulantenanalyse ausgewertet. Es ergibt sich also nur
ein mittlerer Radius.

Zuerst mochte ich noch einmal auf die winkelabhangigen Messungen der unverdiinnten Milch
mit 0,3 % Fettgehalt eingehen. In Abbildung 7.16 sind die IAKF und die IKKF normiert mit
q2 fUr funf unterschiedliche Winkel abgebildet. Deutlich ist in den IAKFs die Krimmung auf-
grund der Mehrfachstreuung zu erkennen. Es falt auf, dal3 der Verlauf der IAKFs fir die un-
terschiedlichen Winkel sehr @hnlich ist. Diesist ein Zeichen fir Mehrfachstreuung hoher Ord-
nung, da die Zeitkonstante aufgrund der Mehrfachstreuung winkelunabhéangig wird. Die
IKKFs sind wiederum frei von der Mehrfachstreuung und liefern alle den gleichen Radius mit
einer geringen Abnahme zu grof3en Winkeln hin (siehe Tabelle 7.4). Dies kann durch die rela
tiven Streuintensitéten von Kasein-Mizellen und Fetttropfchen erklart werden. bgec Nimmt zu
grof3en Winkeln hin ab. Diesist auch bei winkelunabhangiger Mehrfachstreuung zu verstehen,
da die Einfachstreuung aufgrund der Variation des Formfaktors mit zunehmendem Winkel
abnimmt.
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Abbildung 7.16: Unverdinnte Milch mit 0,3 % Fettgehalt, Kreise: IAKF, Quadrate: IKKF fir
Qg ={36°, 54°, 72°, 90°, 104°} von hellen zu dunklen Symbolen.
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Abbildung 7.17: Mit entionisiertem Wasser 1:100 verdinnte Milch mit 0,3 % Fettgehalt, Kreise: IAKF, Qua

drate: IKKF fur Qg = {36°, 54°, 72°, 90°, 104°} von hellen zu dunklen Symbolen.

In Abbildung 7.17 sind die IAKF und die IKKF der verdiinnten Milch wiederum normiert mit
g2 fur funf unterschiedliche Winkel abgebildet. Eindeutig sind die unterschiedlichen Steigun-
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gen und die leichte Krimmung auch in den IKKFs zu erkennen. Dies spricht fir eine starke
Polydispersitét. In Tabelle 7.4 sind die hydrodynamischen Radien aus den |AKFs und den
IKKFs eingetragen. Die verdinnte Milch zeigt fast keine Mehrfachstreuung mehr. Doch sind
die gemittelten Radien der dispergierten Partikel kleiner und polydisperser als bei der unver-
diinnten Milch. RuckschlUsse auf die Grofe der dispergierten Partikel in der unverdinnten
Milch aufgrund einer Messung an einer auf diese Art und Weise verdiinnten Probe sind also
unmoglich. Es mifdte darauf geachtet werden, dal’ die chemischen und physikalischen Para-
meter bei der Verdinnung gleich bleiben. Da man dazu diese Parameter exakt kennen miifite,
ist esvon grof3em Vorteil, die unverdiinnte Milch direkt untersuchen zu kénnen.

Tabelle 7.4: Radien aus der Kumulantenanalyse.

Goniometer- unverdunnt unverdunnt verdunnt verdunnt

winkel gui(t), R/ nm g12(t), R/ nm g1(t), R/ nm g12(t), R/ nm
36° 119 266 196 174
54° 117 252 164 171
72° 122 252 138 149
90° 131 266 126 124
104° 147 217 118 116
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8 Diffusion kolloidaler Partikel bei moderaten und hohen

Volumenbriichen

Nach der ausfuhrlichen Charakterisierung und der Darstellung des Anwendungspotentials der
3D-Anlage kann mit systematischen Messungen die Diffusion geladener Kolloide bei mode-
raten und hohen Volumenbrichen untersucht werden. Die Neuentwicklung der 3D-Anlage
war wesentlich durch dieses Mef3vorhaben motiviert. Fur die wichtigen und interessanten phy-
sikalischen Fragestellungen, wie sie in Kapitel 4 theoretisch diskutiert wurden, ist eine mehr-
fachstreufreie Mefd3methode gerade fir die gut charakterisierten Latexsysteme unumganglich,
da diese Systeme bei den zu untersuchenden Volumenbriichen von 1 % bis Uber 5% schon
extrem turbid sind. Die geladenen Kolloide haben den Vorteil, da3 die Stérke der Wechsel-
wirkung Uber k und somit Gber den Salzgehalt variiert werden kann. Bel der Selbstdiffusion
interessierte besonders die minimale lonenstérke, aso maoglichst maximale Coulomb-
Wechselwirkung, da es hierzu neue theoretische Vorhersagen gibt (vergleiche Kapitel 4.3.3).
Der Salzgehalt wurde hierbei mittels eines Schlauchpumpensystems exakt eingestellt, wie es
in Kapitel 3.3.2 vorgestellt wurde. Bel der Normierung der Daten zeigte sich, dal3 ein besseres
Versténdnis des elektroviskosen Effekts notwendig ist. Bel den Untersuchungen zur Kollek-
tivdiffusion wurde der Grenzfall sehr stark abgeschirmter Coulomb-Wechselwirkung unter-
sucht. Der Fremdsalzgehalt der Suspension war also relativ hoch. Bel dieser Messung wurde
die Standpraparation verwendet.

8.1 Selbstdiffusion bei Coulomb-Wechselwirkung

Zur Bestimmung des Selbstdiffusionskoeffizienten wurde die PS270 Suspension verwendet,
da bel diesen Partikeln das Strukturfaktormaximum fir die untersuchten Volumenbriiche bei
Streuvektoren im unteren Mef3bereich der 3D-Anlage liegt. Fir Messungen bel einem Streu-
winkel grof3er als 100° wird S(g) somit unabhangig von g. Dies bedeutet, dal3 im Grenzfall der
reinen Selbstdiffusion gemessen wird. Aus der Muttersuspension mit F =8 % wurde eine
Stammsuspension erstellt, wie in Kapitel 3.3 beschrieben. Diese Stammsuspension wurde in
den Kreidlauf eingefillt. Neben den in Kapitel 3.3 beschriebenen Verlusten wurde die Suspen-
sion durch Wasserriickstande vom Reinigungsprozef} des Kreislaufes zusétzlich verdiinnt. Der
Volumenbruch der Suspension innerhalb des Kreislaufs betrug dann 6,2 %, was durch Ein-
wiegen bestimmt wurde.
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8.1.1 Experimentelle Details zur Bestimmung der Selbstdiffusion

8.1.1.1 Dynamischer Strukturfaktor

Dieses Kapitel dient zur experimentellen Bestétigung, dald bei Winkeln groféer als 100° bei
diesem System die Selbstdiffusion gemessen wird. Dazu wurde der dynamische Strukturfaktor
der PS270 mit F =1,6% und 50 umol/dm® Salzgehalt untersucht. Die Ergebnisse fiir
Dol Ds(g.t) =S(g.t) / H(g) sind in Abbildung 8.1 zu erkennen (vergleiche Gleichung 4.6).
Die Daten werden durch Normierung der einzelnen IKKFs mit der Anfangssteigung geteilt
durch Dy, aso mit Ds(gq) / Do gewonnen. Betrachtet man S(g, t® 0) / H(g), so erhdlt man den
statischen Strukturfaktor geteilt durch die hydrodynamische Funktion. Die Lage des ersten
Maximums wird von H(g) nicht besonders stark beeinfluft. Daher findet man, dal? das erste
Maximum in S(g) bei 40° liegt. Dies ist in Ubereinstimmung mit der theoretischen Abschét-
zung mittels Gleichung 3.17. Da diese Gleichung nur innerhalb von 10 % den richtigen Wert
liefert, darf sie nur als grobe Abschétzung betrachtet werden. Fur die grofdte untersuchte Kon-
zentration von 6,2 % liegt dieses erste Maximum bel 65°. In Abbildung 8.1 ist auch das
zweite Maximum noch deutlich unter 100°. Die spéateren Messungen wurden bei Qg > 100°
gemacht, so dal3 man davon ausgehen kann, dald im Grenzfall der reinen Selbstdiffusion ge-
messen wurde. Zusétzlich wird an Abbildung 8.1 deutlich, dal3 bel grof3en Winkeln die stati-
stischen Schwankungen starker werden. Dies liegt am geringen Intercept (b wird bei grof3en
Winkeln apparativ bedingt geringer) und der relativ kurzen Mef3dauer. Esist daher notwendig
fur die spateren Messungen ein besonderes Mef3protokoll mit einer entsprechenden Datena-
nalyse zu verwenden, um die Statistik der Messung zu verbessern (siehe Kapitel 8.1.2).

Weiterhin werden noch einmal die Mdglichkeiten deutlich, die in einer mehrfachstreufreien
Messung stecken. Neben den dynamischen Eigenschaften kdnnen tber S(g, t® 0) / H(g) auch
statische Effekte untersucht werden. Um nun Aussagen Uber H(g) machen zu kdnnen, muf3
S(q) statisch gemessen werden. Dies ist wegen der storenden Mehrfachstreuung aber nicht
maoglich. Ein Ausweg ist, den durch die Mehrfachstreuung verfa schten S(g) mit bgec zu korri-
gieren. Vergleiche hierzu Arbeiten von Aberle et a., Urban et al. und Heymann, die diese
Methode fir Formfaktormessungen verwendet haben [136, 137, 128]. Dieser Weg wurde hier
aber nicht eingeschlagen, da die statistische Genauigkeit der Daten aus Abbildung 8.1 dafir
nicht ausreicht. Eine bessere Statistik ware zwar durch eine Erhéhung der gesamten Mef3dauer
moglich, wirde aber noch hdhere Anforderungen an die Langzeitstabilitét des gesamten Expe-
riments stellen. Die Messung des in Abbildung 8.1 gezeigten dynamischen Strukturfaktors
dauerte ca. 10 Stunden. Innerhalb dieser 10 Stunden gibt es zwar keine apparativen Probleme
mit der 3D-Anlage, doch verandert sich der Salzgehalt in der Mef3zelle schon signifikant.
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Abbildung 8.1:  Dynamischer Strukturfaktor der PS270 bei F = 1,6% und ¢ » 50 pmol/dm?®,

8.1.1.2 Bestimmung des Volumenbruchs aus der minimalen Leitfahigkeit

Neben den Messungen der Diffusionskoeffizienten ist zur Untersuchung der Volumen-
bruchabhangigkeit auch eine exakte Bestimmung des Volumenbruchs notwendig. In Kapitel
3.3.4 wurden die unterschiedlichen Methoden hierfir vorgestellt. Um den Volumenbruch der
PS270 in dem uns interessierenden Konzentrationsbereich im Kreislauf zu bestimmen, ist die
Methode Uber die minimale Leitféhigkeit die einzig geeignete. Bel minimaler lonenstarke kri-
stallisieren die Suspensionen fur F > 1 %. Doch wegen der starken Turbiditét war eine einfa-
che Bestimmung der Peak-Positionen unmaglich. Fir F <1 % war die Suspension fluid, aber
immer noch stark mehrfachstreuend. Einen Hinweis auf die Peak-Position des Strukturfaktors
konnte man aus der Messung des Kurzzeitdiffusionskoeffizienten Ds bekommen, doch wiirde
eine solche winkelabhangige Messung mit angemessener Statistik mehr als 10 Stunden dau-
ern, so daid auch dieser Weg nicht genutzt wurde, vergleiche hierzu das vorherige Kapitel.
Auch ene kontrollierte Verdinnung war aufgrund von ungenauer Kenntnis des gesamten
Kreislaufvolumens und durch immer neue Verluste von Teilchen am lonentauscher zu unge-
nau. Zur Bestimmung des Volumenbruchs aus der Leitfahigkeit wurde durch Einwiegen von
neun verschiedenen Konzentrationen und der Messung ihrer minimalen Leitfahigkeit die
Eichkurve Abbildung 8.2 erzeugt. In dieser Abbildung sind die minimalen Leitfahigkeiten in
Abhangigkeit von der Partikelanzahldichte zu sehen. Die Beweglichkeit der Partikel m, wur-
de aus unabhangigen Vergleichsmessungen mittels Elektrophorese zu (10 + 4)- 10° m2/(Vs)
bestimmt [138]. Damit erh&lt man aus einer linearen Regression mit Hilfe von Gleichung 3.13
Z; =2500 fur die Ladung der Partikel. Anhand der so gewonnenen Fitparameter kann nun
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aus der minimalen Leitfahigkeit der Volumenbruch bestimmt werden.
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Abbildung 8.2: Minimale Leitfahigkeit s, in Abhdngigkeit der Partikelanzahldichte np, zur Bestimmung des
Volumenbruches innerhalb des Kreislaufes, die Fehlerbalken beinhalten Fehler aufgrund der
Bestimmung sowohl von s ., as auch von rnp.

8.1.2 Salzabhéngigkeit der Selbstdiffusion, elektroviskoser Effekt

Bei den volumenbruchabhangigen Messungen in Kapitel 8.1.3 zeigte sich, dal3 zur korrekten
Normierung dieser Daten ein besseres Versténdnis der elektroviskosen Effekte notwendig
war. Aufgrund von Problemen bei der Salzzugabe in den Probenkreislauf wurde bei den Un-
tersuchungen in Kapitel 8.1.3 bei geringfligig unterschiedlichem Salzgehalt gemessen. Dies
fuhrte zu Effekten aufgrund der Salzabhangigkeit (bzw. ka-Abhangigkeit), die grofder waren
als die eigentlich zu messenden. Um eine Eichkurve zur korrekten Normierung zu erhalten,
werden die elektroviskosen Effekte im folgenden Kapitel bel moderaten Volumenbriichen
untersucht.

8.1.2.1 Experimentelle Ergebnisse

Hierzu wurde fur flnf unterschiedliche Volumenbriiche (1,2 % bis 0,2 %) der salzabhangige
Selbstdiffusionskoeffizient gemessen. Dazu wurde fur den jeweiligen Volumenbruch der
Salzgehalt durch Pumpen Uber den lonentauscher variiert und die Leitfahigkeit im Kreislauf
gemessen. Diese Rohdaten sind in Abbildung 8.3 zu sehen. Die Werte der Leitfahigkeit wur-
den mittels Gleichung 3.14 und 3.15 in ka-Werte umgerechnet. Diese Vorgehensweise ist, wie
in Kapitel 3.3.3 beschrieben, insbesondere fir geringe lonenstérken nicht ganz korrekt, reicht
aber zur Beschreibung der vorliegenden Effekte fir ka > 2 vollkommen aus.



107

T T T T T T T T T
18| _
DO
mm’ /s
16| E —
-
s T E T g
%Ig a m F =12%
= 1. (1]
14} ] i
= F =09%
F =06% -
e F =02%
1,2 | _
F =02%
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40
(s-s,) / (uS/cm)

Abbildung 8.3: Selbstdiffusionskoeffizient fur funf unterschiedliche Konzentrationen in Abhangigkeit vom
Salzgehalt aufgetragen gegen die Leitfahigkeit.
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Abbildung 8.4:  Selbstdiffusionskoeffizient fur funf unterschiedliche Konzentrationen in Abhangigkeit von ka.
Durchgezogene Linie Theorie von Medina-Noyola (vergleiche Gleichung 4.2 und 4.3), gestri-
chelte Linie Anpassung wie Okubo und Xu, Gleichung 4.1, aber mit x = 0,1 (siehe Kapitel 4.1).

Die so gewonnenen Daten sind in Abbildung 8.4 abgebildet. Fur die untersuchten Volumen-
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briiche (< 1,2 %) fallen alle Werte fir ka > 2 auf eine Masterkurve. Daher kann davon ausge-
gangen werden, dal? der zweite elektroviskose Effekt, also das Uberlagern der Doppel schich-
ten, in diesem ka-Bereich keine Rolle spielt. Diese Aussage wird auch dadurch bestérkt, daf3
die Abschirmlange selbst bei minimaler lonenstarke und bei F =1,2% (k' » 100 nm) we-
sentlich kleiner ist al's der mittlere Abstand (4" » 950 nm).

8.1.2.2 Vergleich mit theoretischen Vorhersagen und anderen experimentellen

Daten

Um die gemessenen Daten mit den Theorien aus Kapitel 4.1 zu vergleichen, wurden diese
auch in Abbildung 8.4 eingetragen. Gleichung 4.1 wurde mit x = 0,1 zur Anpassung an die
Daten verwendet, insbesondere werden so fir F = 0,2 % auch die Daten fur ka < 2 erfal.
Dieser Wert fur x ist um einen Faktor 2 kleiner als derjenige, den Xu verwendet, und sogar
einen Faktor 10 kleiner als der von Okubo [71, 70]. Diese Unterschiede in x sind nicht ver-
standen. Sie sind aber analog den Diskussionen Uber den Scherradius bei der Elektrophorese,
wo der genaue Wert des Scherradius von der Definition des z-Potentials abhéngt [69].

Die Theorie von Medina-Noyola wird durch Gleichung 4.3 folgendermal3en an die Daten an-
gepalit:
_ 300

* ka

Hierbei kommt es nur auf einen qualitativen Vergleich an, Werte fiir Dy und Z* werden nicht
berechnet. Wird Gleichung 8.1 verwendet, so stimmt fir ka > 2 die Theorie von Medina-
Noyola qualitativ und quantitativ mit der Anpassung nach Okubo und Xu mit x = 0,1 Uberein.
Interessant ist nun, die Abweichung der Mefidaten von den theoretischen Vorhersagen fur
ka < 2 genauer zu verstehen. Der Verlauf der Theorie von Medina-Noyola fir ka < 2 wurde
bisher nur von Petsev und Denkov experimentell bestétigt [75]. Unsere Daten kdnnen in die-
sem Bereich nicht mit dieser Theorie in Einklang gebracht werden, so dal? diese zur Beschrei-
bung des el ektroviskosen Effekts ausscheidet. Doch woher kommt dann der starke Anstieg der
Selbstdiffusionskoeffizienten bei den drei hochsten V olumenbriichen fir ka < 2?

g {1- (1+2ka) %2}, 8.1

Dadieser Anstieg nicht mit dem elektroviskosen Effekt in Verbindung gebracht werden kann,
liegt es nahe, dal? dies auf die direkte Wechselwirkung zurtickzufiihren ist. Um dies zu unter-
suchen, wurden die experimentellen Daten auch gegen kd aufgetragen. Diese Ergebnisse sind
in Abbildung 8.5 zu erkennen. Die Daten fur ka < 2 fallen nicht auf eine Masterkurve, was bei
einem direkten Wechselwirkungseffekt erwartet wirde. Dies kann dadurch erklart werden,
dal3 die Selbstdiffusion nicht direkt durch die direkte Wechselwirkung beeinflufdt wird, son-
dern nur Uber den Umweg der Hydrodynamik. Im Fall der Kurzzeitselbstdiffusion bringt die
Skalierung mit kd also keine neue Erkenntnis.
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Abbildung 8.5:  Selbstdiffusionskoeffizient fur finf unterschiedliche Konzentrationen in Abhéngigkeit von kd.

Daher muld der elektrostatische Beitrag der hydrodynamischen Wechselwirkung auf die
Selbstdiffusion berticksichtigt werden, wie in Kapitel 4.3.2 beschrieben wurde. Dieser ist ka-
abhangig, was an Gleichung 4.16 deutlich wird. Dieser Beitrag tberlagert sich fur endliche
Volumenbriiche mit dem elektroviskosen Effekt. In Abbildung 8.6 ist diese Uberlagerung fiir
Zy =300 und F =0,9 %, sowohl firr die Selbst- als auch fir die Kollektivdiffusion gezeigt
(durchgezogene Linien). Der Wert von 300 fur Z,, ergibt sich durch eine Anpassung an die
experimentellen Daten fir F = 0,9 %. Fir die Selbstdiffusion ist deutlich zu erkennen, dal3 der
EinfluR der Wechsaelwirkung erst bel kleinem ka ausschlaggebend wird. Denn dann wird der
Selbstdiffusionskoeffizient grofder. Fir kleinere Volumenbriiche beginnt dieser Einflul® bei
immer kleinerem ka. Dann wird auch das Ansteigen bel immer kleinerem ka erfolgen, bis
dieser Effekt nicht mehr vorliegt. Es bleibt nur noch der elektroviskose Effekt tibrig. So kon-
nen die Daten aus Abbildung 8.4 fir alle von uns gemessenen Volumenbriiche mit den theo-
retischen Kurven aus Abbildung 8.6 plausibel gemacht werden. An dieser Stelle wird noch-
mals deutlich, dal3 zur Bestimmung des elektroviskosen Effektes auf unendliche Verdiinnung
extrapoliert werden muf3. Doch wird der Selbstdiffusionskoeffizient gemessen, so ist die Ab-
weichung bei endlichen Volumenbriichen vom eigentlichen nur salzabhéngigen Koeffizienten
nicht so stark wie bei der Kollektivdiffusion (vergleiche Abbildung 8.6).

Dieser stérkere Einfluf auf die Kollektivdiffusion ist einfach zu verstehen, da gerade die di-
rekte Wechselwirkung fir die Kollektivdiffusion verantwortlich ist, wahrend die Selbstdiffu-
sion nur Uber den Umweg der Hydrodynamik beeinfluf3t wird. Bei der Bestimmung des elek-
troviskosen Effektes Giber die Kollektivdiffusionskoeffizienten ist es aso wesentlich wichtiger
auf unendliche Verdinnung zu extrapolieren, um zu den korrekten Ergebnissen zu gelangen.
Dies haben Petsev und Denkov zwar gemacht [75], aber ich interpretiere das Ansteigen bel
kleinem ka auch in ihren Daten als einen Effekt aufgrund der direkten Wechselwirkung. Un-
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sere Messung fur F = 0,2 % (vergleiche Abbildung 8.4) und die Ergebnisse von Okubo, Xu
und Gorti [70, 71, 139] stimmen ale darin Uberein, dald durch den elektroviskosen Effekt der
Diffusionskoeffizient fur unendliche Verdinnung (Selbst- und Kollektivdiffusion ist dann
gleich) kontinuierlich mit abnehmendem ka kleiner wird. Unsere Daten wurden zwar nicht
auf unendliche Verdinnung extrapoliert, doch konnte oben gezeigt werden, dal3 fur F > 0,2 %
die Abweichungen von der kontinuierlichen Abnahme auf hydrodynamische Wechselwir-
kungseffekte zurtickzuf Uhren sind.

Abbildung 8.6:  Elektroviskoser Effekt bei Verwendung der Anpassung nach Xu und Okubo (gepunktete Linie,
vergleiche Abbildung 8.4) und Wechselwirkungseffekte bei der Selbst- und der Kollektivdiffu-
sion (gestrichelte Linien, vergleiche Abbildung 4.2 mit Z s = 300 und F = 0,9 %). Die durch-
gezogenen Linien zeigen den Verlauf des Produkts aus beiden Effekten. Weiter links ist die
Selbstdiffusion und weiter rechts die Kollektivdiffusion zu erkennen.

Ungekléart bleibt aber weiterhin der Grund fur das lokale Minimum in Abbildung 8.4 und
Abbildung 8.7, welches wir eindeutig bel ka = 3,8 sehen. Denn dieses wird durch keine Theo-
rie beschrieben und kann auch nicht durch die Uberlagerung mit der Volumenbruchabhéngig-
keit der Selbstdiffusion erkléart werden. Interessanterweise wird auch in der Elektrophorese
gerade bel ka » 4 der grofdte Effekt auf die Mobilitét gemessen [69].

Da die salzabhangigen Daten durch keine Theorie exakt beschrieben werden konnten, wurde
zur Normierung der volumenbruchabhangigen Daten in Kapitel 8.1.3 die Masterkurve in
Abbildung 8.7 mit einem Polynom 4. Grades gefittet. Diese Fitfunktion wurde dann zur Nor-
mierung verwendet.
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Abbildung 8.7: Masterkurve zur Bestimmung von Dy zur Normierung der volumenbruchabhangigen Daten.

8.1.3 Selbstdiffusion bei geringem Salzgehalt, EinfluB der Hydrodynamik

Um mit den PS270 den Einfluf der hydrodynamischen Wechselwirkung bel starker Coulomb-
Wechselwirkung auf die Selbstdiffusion in Abhéngigkeit vom Volumenbruch untersuchen zu
konnen, missen Proben mit F > 5 % untersucht werden. Denn erst bei diesen Volumenbri-
chen ist ein mef3barer Unterschied zwischen Systemen mit Harte-Kugel-Potentialen und sol-
chen mit Coulomb-Wechselwirkung aufgrund der theoretischen Vorhersagen aus Kapitel
4.3.2 zu erwarten. Daher wurde die Messung direkt mit der Stammsuspension F = 6,2 % be-
gonnen. Die PS270 mit einem solchen Volumenbruch sind so turbid, daf3 selbst mit der 3D-
Anlage nur ein Intercept von 1 % erreicht wird. Daher ist eine besondere Datenaufnahme er-
forderlich, dieim folgenden Kapitel beschrieben wird.

8.1.3.1 Experimentelle Ergebnisse in Abh&ngigkeit des Volumenbruchs

Der Selbstdiffusionskoeffizient wurde fir sieben unterschiedliche Volumenbriiche bestimmt.
Hierzu wurde die Stammsuspension mit F = 6,2 % in den Kreislauf gefillt. Wegen der Kri-
stallisiation bel minimaler Leitfghigkeit wurde versucht, eine Salzkonzentration von ca
50 pmol/dm? einzustellen. Nach der erfolgreichen Messung des Diffusionskoeffizienten einer
Konzentration wurde salzhaltiges Wasser zugegeben, um den neuen Volumenbruch und wie-
der ca. 50 pmol/dm?® Salzkonzentration einzustellen. Die Salzkonzentration konnte nur zwi-
schen 30 und 100 pmol/dm?® gehalten werden. Dies muR bei der Normierung bericksichtigt
werden.

Der Sdbstdiffusionskoeffizient fir eine feste Konzentration wurde bei 10 unterschiedlichen
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Winkeln zwischen 120° und 140° gemessen, dies entspricht einem ¢-Vektor von 18,5 um™ bis
19,8 pm™. Die Korrelationsfunktion fiir ein festes ¢ wurde durch Mittelung tiber 30 einzelne
Messungen a 100 s ermittelt. Aus der so gewonnenen Korrelationsfunktion wurde der Diffusi-
onskoeffizient durch einen Kumulantenfit 3. Ordnung zwischen dem 10. und 90. Korrelator-
kanal bestimmt. So konnte der Fehler in DS (fur ein festes ¢) trotz des geringen Intercepts auf
unter 10 % gedriickt werden. Die normierten Einzelmessungen und der Mittelwert sind in
Abbildung 8.8 zu sehen. Statistische Schwankungen sind zwar zu erkennen, aber es gibt kel-
nen eindeutigen Gang in den Daten, was fir die Behauptung spricht, dal3 der Strukturfaktor
keine Modulationen mehr zeigt, also im Grenzfall der reinen Selbstdiffusion gemessen wurde.
Die einzige Ausnahme bildet hier die Messung beim gréfiten Volumenbruch (links oben in
Abbildung 8.8). Die Daten lassen hier eine leichte Abnahme von D; vermuten. Gerade diese
Probe zeigt die ausgepragteste Struktur. Das erste Maximum in S(g) liegt bei 65°. Esliegt also
die Vermutung nahe, daR die leichte Abnahme von D; mit zunehmendem ¢ das Ende des
zweiten Peaks sein konnte. Andererseits konnen es auch einfach nur statistische Schwankun-
gen sein, dader Mittelwert innerhalb der Fehler der Einzelmessungen liegt. Mit dieser Vorge-
henswei se konnte die Standardabweichung vom Mittelwert auf unter 5 % gehalten werden.
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Abbildung 8.8: Einzelmessungen des Selbstdiffusionskoeffizienten fir F =6,2; 5,3; 4,4; 3,3; 2,8 und 1,7 %,
von links oben hach rechts unten. Die Messung bei 1,2 % ist nicht gezeigt.

Die Mittelwerte der Rohdaten D; aus Abbildung 8.8 werden normiert mit Dy gegen den Vo-
lumenbruch aufgetragen. Zur Normierung muf3 F, und ¢s bzw. ka genau bekannt sein. Die
notwendigen Daten sind in Tabelle 8.1 zusammengestellt. Die richtige Normierung wird mit
der Masterkurve aus Abbildung 8.7 gewéhrleistet, da damit der elektroviskose Einzelteil-
cheneffekt richtig beschrieben wird. Dies wird auch hier nochmals bestétigt indem die Daten
auch mit Do(kd), dies wirde einen Wechselwirkungseffekt beriicksichtigen, und nur mit Dg
normiert werden. Dann erhalte ich als Ergebnis die hellgrauen Kreise bzw. die grauen Rauten
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in Abbildung 8.9. Diese Daten werden zur weiteren Auswertung nicht herangezogen. Wird
Do(ka) zur Normierung verwendet, so erhdt man die Quadrate in Abbildung 8.9. Diese volu-
menbruchabhangigen Selbstdiffusionskoeffizienten werden im folgenden mit der Theorie ver-
glichen.

Tabelle 8.1: Wichtige Eigenschaften:

F Smin/ (MS/CM) | Smess/ (US/cm) | ¢s/ (Lmol/dm?) Ka
6,2 % 11,23 24,00 105 4,78
53% 9,50 20,50 91 4,43
4,4 % 7,97 18,05 83 4,22
3,3% 5,92 48,70 352 8,35
2,8% 5,06 8,56 29 2,58
1,7% 3,15 13,61 86 4,17
12% 2,19 9,95 64 3,59
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Abbildung 8.9: Normierte Selbstdiffusionskoeffizienten, die schwarzen Quadrate wurden mit Do(ka) normiert

und die hellgrauen Kreise mit Dy(kd), wahrend die grauen Rauten einfach nur mit Dy ohne Be-
ruicksichtigung des el ektroviskosen Effektes normiert wurden.
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8.1.3.2 Vergleich mit theoretischen Vorhersagen

Um die so gewonnenen Daten mit den theoretischen Berechnungen vergleichen zu kdnnen,
wurden von Watzlawek Rechnungen mit Parametern durchgefiihrt, die dem experimentellen
System sehr nahe kommen. Die Parameter waren Z,, = 1000, « =135nm, e=81,0 und
T'=293,2K. Seine Ergebnisse und die Vorhersage fir ein Harte-Kugel-Potential sind in
Abbildung 8.10 zu sehen. Die Daten kénnen bis zu einem Volumenbruch von 6 % durch
Gleichung 4.20 gut angepald werden. Fur den salzfreien Fall ergibt sich fur die Parameter
a =2,37 und b =1,28. Dies kommt den Ergebnissen aus der einfachen theoretischen Erkl&
rung sehr nahe, wie sie in Kapitel 4.3.3 beschrieben und berechnet wurden. Dort wurde im
Prinzip nur die VergroRerung des Korrelationslochs berticksichtigt. Die Berechnungen von
Watzlawek werden nicht besonders stark durch den exakten Verlauf des Potentials, also durch
die Wahl von Z,,, und durch die verwendete Abschlu¥relation beeinflult. Wichtig ist hierbei
nur, daf3 der mittlere Abstand ¢ weiterhin proportional zu F U3 gt [9]. Fur zunehmende Salz-
konzentration erreicht b sehr schnell den Harte-Kugel-Fall b = 1.
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Abbildung 8.10: Simulationsdaten fiir c;= {0, 10, 50, 100, 200, 500, 1000} pmol/dm?, weitere Parameter siche
Text. Die gestrichelte Linie ist die Vorhersage fur harte Kugeln.

Zum Vergleich mit den Mef3ergebnissen wurden diese in Abbildung 8.11 zusammen mit den
theoretischen Berechnungen fir den salzfreien Fall, fir ¢s =50 pmol/dm® und mit dem Re-
sultat fir ein Harte-Kugel-Potential eingezeichnet. Das experimentelle Problem, den Salzge-
halt nicht exakt auf 50 umol/dm?® zu halten, kann durch die theoretische Berechnung nicht
direkt erfaldt werden. Die Mef3daten wurden zwar richtig normiert, doch die so gewonnenen
Daten gehoren alle zu unterschiedlichen theoretischen Kurven. Daher werden in Abbildung
8.11 zusétzlich auch die theoretischen Ergebnisse fiir ¢s= 100 pmol/dm?® eingetragen. Es ist
deutlich zu erkennen, dal3 der Einfluf3 der hydrodynamischen Wechselwirkung auf die Diffu-
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sion fur Systeme mit elektrostatischer Wechselwirkung geringer ausféllt, als bei Harte-Kugel-
Systemen, oder anders ausgedriickt, dal3 die Coulomb-Wechselwirkung die Diffusion be-
schleunigt.

Auch quantitativ zeigt sich eine liberraschend gute Ubereinstimmung mit den Rechnungen
von Watzlawek. Eine Anpassung mit Gleichung 4.20 an die Berechnungen fir
¢s =50 pmol/dm® und F < 0,06 liefert a = 1,54 und b = 1,09. Der gleiche Fit an die Mefz-
daten liefert a = 1,67+1,12 und b = 1,12+0,22. Verwendet man die Fehler der Diffusionskoef-
fizienten als Gewicht fir den Fit, erh&lt man a = 1,45+0,99 und b = 1,07£0,23. Innerhalb der
Fehler stimmen diese Ergebnisse mit den Parametern aus den theoretischen Berechnungen
Uberein, so dal3 auch von einer quantitativen Bestétigung der Vorhersagen von Watzlawek
gesprochen werden kann.
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Abbildung 8.11: Selbstdiffusion fur sieben verschiedene Volumenbriiche im Vergleich mit Berechnungen von
Watzlawek fir c;={0, 50, 100} und mit dem Harte-Kugel-Verhalten.

Es wurde auch eine Anpassung mit festem b = 1 durchgefihrt. Fir a wurde dann der Wert
1,16+0,08 erhalten. Hierbei zeigt sich, daR die normierten c? dieser Anpassung und der An-
passung mit der Theorie von Watzlawek fast gleich waren. Es kann also keine Aussage getrof-
fen werden, welche der beiden die genauere Anpassung ist. Das Ergebnis aus der linearen Re-
gression wurde mit der Vorhersage von Petsev und Denkov verglichen. Mit ka = 4,5 ergab
sich mit Hilfe von Gleichung 4.19 ein Z,, von 242. Dieser Wert erscheint fur diese Partikel
im Vergleich zu Z; = 2500 viel zu klein, was zusétzlich fur die Vorgehensweise von Watz-
lawek spricht. Er stimmt aber relativ gut mit Z,, =300 Uberein, wie er bei den sal zabhéngi-
gen Messungen verwendet wurde. Die Theorie von Petsev und Denkov erscheint also in sich
konsistent. Der Wert fir Z,, = 1000, wie er von Watzlawek fir die Berechnung verwendet
wurde, ist nur eine erste Abschétzung. Er konnte wegen der starken Mehrfachstreuung zwar
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nicht direkt Gber den Strukturfaktor experimentell bestétigt werden, doch da die Phasengrenze
zum kristallinen Zustand bei minimaler lonenstérke bei den PS270 bei F = 0,01 liegt, wird
dieses Z,, durch das Hansen-V erlet-Kriterium gerechtfertigt [ 140, 141].

Mit diesen Messungen wurden erstmals die Vorhersagen tber den Einflufd der hydrodynami-
schen Wechselwirkung bel Coulomb-Wechsaelwirkung auf die Selbstdiffusion experimentell
bestétigt. Ahnliche Messungen wurden zwar von Zahn et al. durchgefuihrt, doch haben sie
keine Konzentrationsabhangigkeit der Selbstdiffusion bestimmt. Dort wurde hauptséchlich der
unterschiedliche Einflul3 auf die Kurzzeit- und Langzeitdiffusion bestimmt. Dabei wurde
deutlich, dal? der Selbstdiffusionskoeffizient bei geladenen Systemen im Vergleich zu Harte-
Kugel-Systemen bei einem festen VVolumenbruch gréf3er ist [142].

8.2 Kollektivdiffusion bei abgeschirmter Coulomb-Wechselwirkung

8.2.1 Experimentelle Bestimmung des Kollektivdiffusionskoeffizienten

Die Kurzzeitkollektivdiffusion wurde an den hoch geladenen Polystyrolpartikeln PSSL3 un-
tersucht (vergleiche Kapitel 3.3.5). Die Teilchen waren in 200 mmol/dm?® KCl suspendiert und
wurden mit der gleichen Salzlésung verdinnt. Diese Salzkonzentration entspricht ka = 62.
Die Stammsuspension hatte einen Volumenbruch von 5 %. Dieser Volumenbruch wurde mit-
tels Einwiegen Uberprft. Anschlief3end wurde eine Verdinnungsreihe erzeugt. Die winkelab-
hangigen Diffusionskoeffizienten der finf verschiedenen Konzentrationen sind in Abbildung
8.12 zu sehen. Die Daten zeigen nur eine geringe Abhangigkeit vom ¢-Vektor. Dies spricht
entweder gegen eine ausgepragte Struktur, oder fir eine Messung bel g-Vektoren, bel denen
der Strukturfaktor keine Modulationen aufweist. Bei den vier unteren Datensétzen kann ein
leichter Anstieg mit zunehmendem Streuvektor vermutet werden. Dies liegt daran, dal3 das
eventuell vorhandene erste Strukturfaktormaximum bei groferen als den gezeigten g¢-
Vektoren liegt. Die Berechnung des ersten Strukturfaktormaximums mit Gleichung 3.17 fir
die Probe mit einem Volumenbruch von 0,01 % ergab 35 mm™. Fir gréRere Volumenbriiche
liegt dieses Maximum bei noch grof3eren ¢-Vektoren. Gleichung 3.17 gilt eigentlich nur bei
minimaler lonenstérke, da sich aber mit zunehmender lonenstdrke das Maximum zu noch
grofReren ¢-Vektoren verschiebt, wird dadurch die Argumentation nur noch weiter bestérkt.
Die gezeigten Daten liegen daher definitiv bei kleineren ¢g-Vektoren as das erste Maximum.
Die Extrapolation der Diffusionskoeffizienten gegen ¢ = 0 liefert aso den Kollektivdiffusi-
onskoeffizienten. Dies ist nur korrekt, falls inkohdrente Streubeitrdge aufgrund der Polydis-
persitét der Partikel vernachléssigt werden kénnen [132]. Warum die Daten der groften Kon-
zentration mit zunehmendem ¢ abnehmen, ist nicht verstanden. Doch wegen ka = 62 ist ohne-
hin keine ausgepragte Struktur zu erwarten. Daher sind die Diskussionen tber S(g) und die
Lage des Maximums mehr als Rechtfertigung zu verstehen, dal’ die Kollektivdiffusion unter-
sucht wird, als dal3 sie eine echte Analyse der in Abbildung 8.12 gezeigten Daten darstellen.
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Abbildung 8.12: Effektiver Diffusionskoeffizient der PSSL3 gegen den ¢-Vektor fur funf unterschiedliche Kon-
zentrationen, von unten nach oben F ={0,1; 0,2; 1,5; 2,5; 5} %.

Die Werte aus der Extrapolation sind in Abbildung 8.13 gezeigt. Es wird deutlich, dal3 die
Daten weit oberhalb der Harte-Kugel Vorhersage liegen (vergleiche Kapitel 4.3.3). Es handelt
sich aso trotz der grof3en Abschirmung (ka =62) nicht wirklich um ein Harte-Kugel-
Potential.

8.2.2 Vergleich mit theoretischen Vorhersagen

Im Fall der nicht vollstandig abgeschirmten Coulomb-Wechselwirkung miissen die Ergebnis-
se mit den Theorien aus Kapitel 4.3.4 verglichen werden. Ein quantitativer Vergleich mit den
Berechnungen von Genz und Klein ist nicht moglich, da in der Verdffentlichung kein einfa-
cher Zusammenhang zur Berechnung des Kollektivdiffusionskoeffizienten fir unser System
angegeben war. Die dort angegebenen Daten (vergleiche Abbildung 4.3) wurden mit numeri-
schen Methoden fir ein anderes System berechnet [82]. Qualitativ kdnnen unsere Messungen
mit der Kurve (f) am besten in Einklang gebracht werden, da wir weder ein Maximum noch
ein Plateau in Abbildung 8.13 erkennen. Quantitativ liegen meine experimentellen Daten zwi-
schen den Kurven (e) und (f). Dies ist der richtige Bereich, da (€) und (f) die theoretischen
Berechnungen fur moderate bis hohe Salzkonzentrationen sind, also auch fur ka = 62 gultig
sind. kd liegt fur alle Volumenbriiche zwischen 60 und 215.

Die Mef3punkte kénnen innerhalb der Fehler durch eine Gerade angepaldt werden. Eine quan-
titative Auswertung der Steigung dieser linearen Regression liefert mit den Vorhersagen von
Petsev und Denkov (Kapitel 4.3.4, [75]) mit ka = 62 und a = 35 nm eine Ladung Z,, = 7566.
Vergleicht man diesen Wert mit der titrierten Ladung Z = 4580, oder den effektiven Ladungen
Z, =570, Z. =790 und Z, =495 (aus der Debye-Hiickel-Theorie, einer Leitfahigkeitsmes-
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sung und aus der Elektrophorese) , wie sie von Evers et a. angegeben werden [69], so ist der
hier ermittelte Wert fur Z, viel zu hoch. Evers et al. diskutierte zwar, dai? die Ladung je nach
verwendeter Methode zur Bestimmung unterschiedlich ausfallt. Doch in diesem Fall ist
Z., > 7. Dies ist vollkommen untypisch, da Z (die titrierte Ladung) normalerweise immer
grofer ist als ale anderen effektiven Ladungen. Die Theorie von Petsev und Denkov reicht
also nicht aus, um die hier gemessene Kollektivdiffusion quantitativ korrekt zu beschreiben.
Der groRe Wert fiir Z,,, spricht fur eine Unterbewertung der direkten Wechselwirkung in die-
ser theoretischen Beschreibung. Unglicklicherweise kdnnen wir unsere Daten quantitativ
nicht mit der Theorie von Genz und Klein vergleichen, so dal3 ein endgltiges Fazit offen
bleibt. Es ist aber deutlich geworden, dal? selbst bei ka = 62 kein Harte-Kugel-Potential vor-
liegt. Das abgeschirmte Coulomb-Potential hat sowohl Uber S(0) als auch tber H(0) einen
Einfluf3 auf die Kollektivdiffusion. Wobei bis zu den untersuchten Volumenbriichen aufgrund
des Verlaufes der Kurve nicht eindeutig klar wird, wie groR der EinfluB von H(0) auf D ist.
Theoretische Daten fir das untersuchte System mit der Theorie von Genz und Klein wirden
hier Abhilfe schaffen.
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Abbildung 8.13: Kollektivdiffusion der PSSL3 mit ka = 62 in Abhangigkeit des Volumenbruchs. Die untere
Gerade zeigt das Harte-Kugel Verhalten, die obere Linien ist eine lineare Regression.

8.3 Diskussion der unterschiedlichen Effekte auf die

Diffusionskoeffizienten

Da sich der elektroviskose Effekt und der hydrodynamische Einfluf3 schon bel moderaten
Konzentrationen und geringem Salzgehalt Uberlagern, ist es auch bei der Selbstdiffusion not-
wendig auf unendliche Verdinnung zu extrapolieren, um den elektroviskosen Effekt alleine
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zu messen. Bei unendlicher Verdinnung sind Selbst- und Kollektivdiffusionskoeffizient
gleich, und es wirde keinen Unterschied machen bel welchem ¢-Vektor ich den elektrovisko-
sen Effekt untersuche. Bel realen Messungen kann aber immer nur bei endlichen Konzentra-
tionen gemessen werden. Da bei der Kurzzeitselbstdiffusion kein Einflul? aufgrund der direk-
ten Wechselwirkung erwartet wird, und auch der Einflul3 aufgrund der hydrodynamischen
Wechselwirkung wesentlich geringer ausféllt, ist es zu empfehlen die elektroviskosen Effekte
anhand der Selbstdiffusion zu untersuchen. Unsere Ergebnisse zeigen eine monotone Abnah-
me des Diffusionskoeffizienten mit abnehmender lonenstérke, wie es auch von Okubo, Xu
und Gorti gemessen wurde. Offen geblieben ist die Erkl&rung fir das Minimum bei ka = 3,8.
Hierzu bedarf es noch weiterer Messungen mittels DLS und Elektrophorese, um diesen Effekt
zu manifestieren. Weiterhin fehlt hierzu eine theoretische Erklarung.

Bel den Untersuchungen zur Volumenbruchabhéngigkeit der Selbstdiffusion wurde erstmals
eindeutig experimentell bestétigt, dal? Systeme mit Coulomb-Wechselwirkung im Vergleich
zu Harte-Kugel-Systemen eine beschleunigte Diffusion aufweisen. Eine Anpassung an die
experimentellen Daten war sowohl mit einer Virialentwicklung erster Ordnung als auch mit
den Berechnungen von Watzlawek moglich. Eine eindeutige Bestédtigung von Gleichung 4.20
kann hier nicht gegeben werden, obwohl die Mel3daten sehr gut mit dieser Gleichung ange-
paldt werden kdnnen. Diese Anpassung ist aber nicht besser als die mit einer Virialentwick-
lung. Der Selbstdiffusionskoeffizient konnte mit ausreichender Genauigkeit bestimmt werden.
Das grofl3ere experimentelle bzw. praparative Problem lag in der genauen Einstellung und Be-
stimmung von Volumenbruch und Salzkonzentration. Der grof3e Erfolg besteht darin, dal3 es
erstmals gelungen ist experimentelle Daten von Latexsuspensionen bel diesen hohen Volu-
menbrichen zu erlangen. Dies war nur durch die Neuentwicklung und gute Charakterisierung
der 3D-Anlage moglich.

Die Volumenbruchabhangigkeit der Kollektivdiffusion hingegen war experimentell einfacher
zuganglich, da kleinere Partikel verwendet werden konnten, um bei ¢ ® 0 im Grenzfall der
Kollektivdiffusion zu messen. Hier liegen die Schwierigkeiten in der theoretischen Beschrei-
bung. Diese reichen entweder nicht aus oder sind zu schwierig nachzuvollziehen. Hier ist eine
engere Zusammenarbeit zwischen der theoretischen und der experimentellen Physik notwen-
dig, um die gemessenen Daten eindeutig auswerten zu kénnen.

Die Ergebnisse aus Kapitel 8 und 7.5 machen deutlich, dal3 zum richtigen Verstéandnis des
hydrodynamischen Radius, bzw. der verschiedenen Diffusionskoeffizienten ein tieferes Ver-
sténdnis des Zusammenwirkens von direkter Wechselwirkung, der hydrodynamischen Wech-
selwirkung und der elektroviskosen Effekte notwendig ist. So konnte in Kapitel 7.5 gezeigt
werden, dal die Erhdhung des hydrodynamischen Radius im Vergleich zu Radien, die mittels
SLS oder TEM gemessen wurden, am elektroviskosen Effekt liegt. In Kapitel 8 wurde deut-
lich, dal3 bel Erhéhung des Volumenbruchs sich zusétzlich zum elektroviskosen Effekt die
hydrodynamische Wechselwirkung tberlagert, die wiederum indirekt durch die direkte Wech-
selwirkung beeinfluf3t wird.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Mit der Neuentwicklung der 3D-Kreuzkorrelationsanlage ist ein Prézisionsmefgerét vorge-
stellt worden, welches es erlaubt, auch hochkonzentrierte kolloidale Suspensionen zu untersu-
chen. Dadurch konnten neue Theorien der statistischen Mechanik Uberprift werden. Tenden-
ziell zeigten sich gute Ubereinstimmungen zwischen Experiment und Theorie, sowohl bei den
elektroviskosen Effekten, als auch beim Einflul? der hydrodynamischen Wechselwirkung. Im
Detail ist aber noch viel theoretische und experimentelle Arbeit fir ein tieferes Versténdnis
des Zusammenwirkens dieser Effekte, auch in Verbindung mit der direkten Wechselwirkung,
notwendig. Insbesondere mul3 die Praparation der hoch konzentrierten kolloidalen Suspensio-
nen im Kreislauf verbessert werden, um auch bel diesen hohen Konzentrationen die Genauig-
keit hinsichtlich des VVolumenbruchs und der Salzkonzentration zu erreichen, wie sie bei nied-
rigen Konzentrationen schon der Standard ist. Mit der Verbesserung der Préparation und dem
3D-Experiment as Prazisionsexperiment kénnen in Zukunft weitere Theorien der statisti-
schen Mechanik Uberprift und verbessert werden. Neben den strukturellen und dynamischen
Eigenschaften ist hier auch der Zusammenhang zwischen den mesoskopischen und makrosko-
pischen Eigenschaften wie der Diffusionskoeffizienten und der Viskositét von Interesse.

Es konnte aber erstmals experimentell gezeigt werden, dal? die hydrodynamische Wechselwir-
kung den Kurzzeitsel bstdiffusionskoeffizienten in Abhangigkeit vom Volumenbruch weniger
stark verringert, falls das direkte Wechselwirkungspotential ein Coulomb-Potential anstelle
eines Harte-Kugel-Potentials ist. Um die Daten korrekt zu normieren, muf3te auch der elektro-
viskose Effekt untersucht werden. Hierbel zeigte sich, daf’ der elektroviskose Einzelteil-
cheneffekt zu einer monotonen Abnahme des Diffusionskoeffizienten bei abnehmender 1o-
nenstarke fuhrt.

Um die hier untersuchten Effekte im Prozentbereich bei hoch konzentrierten Suspensionen zu
untersuchen, war eine exakte Kenntnis der Mef3apparatur von Noten. Dies fuihrte zu einer sehr
ausfuhrlichen, experimentellen Charakterisierung, die enige interessante physikalische
Aspekte beinhaltet. So konnte gezeigt werden, dal3 Laserdioden ohne besondere Einschran-
kung fUr die DLS geeignet sind, falls sie transversal und longitudina einmodig sind. Dies
wurde durch eine Faserkopplung und durch Temperierung der Laserdiode gewahrleistet. Be-
sonders interessant waren die Erkenntnisse hinsichtlich der Avalanche-Photodioden als De-
tektoren. Hierbei konnten theoretische Uberlegungen hinsichtlich des Nachpulsens und der
Totzeit Uberprift werden. Ein fir die 3D-Anlage neu entwickelter Detektor zeigt vergleichba
re Leistungsmerkmale wie kommerziell erhdltliche Detektoren und hat den zusétzlichen Vor-
teil, dal3 er fUr eine Implementierung der zeitlichen Kodierung in der 3D-Anlage geeignet ist.

Fur die zukinftige Weiterentwicklung der 3D-Anlage ist neben der zeitlichen Kodierung eine
Veradnderung der verwendeten Wellenlange zum Optimieren auf die jewellige Problemstel-
lung aufgrund der Faserkopplung recht einfach zu realisieren. Wegen der Kompaktheit des
Gerédtes ist es auch mdglich, bei der Herstellung konzentrierter, industrieller Kolloide eine
Online-Prozef3analyse aufzubauen.
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10 Anhang

Anhang I

dSD/ 2 . /{ﬁl

O DO B D C

Abbildung 10.1: Alle relevanten Dreiecke

Um den Zusammenhang zwischen Streuwinkel Q und Goniometerwinkel Qg zu berechnen, ist
zur Veranschaulichung Abbildung 10.1 gezeigt. Alle fur den 3D Aufbau relevanten Dreiecke
sind gesondert gezeichnet; im Vergleich mit Abbildung 5.3 c) ist nur der Teil oberhalb der
Symmetrieebene gezeichnet.

Der Zusammenhang zwischen Q und Qg wird durch Verwendung des Satzes von Pythagoras
berechnet:

OB’ +AB’ =0A", 10.1

wobel zusétzlich gilt:

cos& = 2 : cosdﬂ = 2 : cosg = O=A ) 10.2
2 OD 2 OC 2 0OC

Die Héhe der Detektoren tber der Symmetrieebene ist unabhangig von Qq:

A—B:E:o—cm%. 10.3

Unter Verwendung der Gleichungen 10.1 bis 10.3 gilt dann:

0059:\/coszdﬁ>co§&+sin2dﬁ. 10.4
2 2 2 2

Analog kann der Verkippungswinkel D leicht gefunden werden:
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sinD=%=sin(d3D/2)/cos(Q/2). 10.5

Die Gleichungen 10.4 und 10.5 sind nach Umformung in Abbildung 6.4 eingezeichnet.

Dadie Polarisationsrichtung des einfallenden Lichtes immer senkrecht auf der Symmetrieebe-
ne steht, wird durch das Verkippen der Streuebene eine waagerechte (H) Polarisationskompo-
nente auf der Beleuchtungsseite erzeugt. Mit zunehmender Verkippung wird diese Kompo-
nente immer grofer. Ohne einen Analysator vor den Detektoren ergibt sich die gestreute
Lichtintensitét folgendermalien:

I, /1, = cos’ D¢+ sin’ Decos’ Q. 10.6

mit D¢=D- d,, /2. Bei dieser Betrachtung mufl3 darauf hingewiesen werden, dai die jeweili-
gen Polarisationsrichtungen vor der Beleuchtungs- bzw. hinter der Detektionslinse gemeint
sind. Falls auf der Detektionsseite auch ein hinsichtlich der Symmetrieebene fester Analysator
steht, kann man zwischen einem Vy (polarisiert, Analysator senkrecht auf der Symmetrieebe-
ne) und einem Vy (depolarisiert, Analysator in der Symmetrieebene) Experiment unterschei-
den; dafur gelten folgende Gleichungen:

1, /1, = cos’ D@p>cos’ D¢+ sin® Dabsin® Decos” Q

. 10.7
Iy /1, = sin? D@>cos’ D¢+ cos’ Dabsin® Decos” Q

mit tan D&= cosQ xtan D¢. Um dies anschaulich zu verstehen, mul3 man berticksichtigen, dal3
das Beleuchtungslicht hinsichtlich der Streuebene zwei Komponenten hat, und zwar V und H,
so da3 sich fur tanD¢=H/V ergibt. Beim gestreuten Licht muf3 nun zusétzlich berticksichtigt
werden, da die H Komponente winkelabhdngig gestreut wird, dies fihrt zu
tanD&= (H>cosQ)/V = tanDecosQ . Um zu Gleichung 10.7 zu gelangen muf nun wieder
die richtige Projektion ausgewdahlt werden. Zusétzlich sei noch angemerkt, daf3
Lyy/1o = (Iyy *+1yy)/1,, genauso wie man es erwartet. Selbst bei einem unpolarisiertem Ex-
periment hangt die Intensitdt von Q ab. Dies ist im Zweifarben Aufbau nicht so, da es dort
keine Verkippung der Streuebenen gibt. Als Letztes sei noch darauf hingewiesen, dal3 fur Go-
niometerwinkel, die groRer sind als der, bei dem /v = Iyn, die dominierende Komponente des
einfallendem Lichtes in Bezug auf die Streuebene H und nicht V ist.

Anhang Il

Wenn Rechteckkuivetten verwendet werden, mul3 das Streulicht zusétzlich mit den Fresnel-
formeln und der Turbiditét korrigiert werden. Hier wird davon ausgegangen, dal3 die Polarisa-
tion parallel zur Klvettenwand liegt. Diesist aquivalent zu der Aussage, dal der kleine Effekt
aufgrund von dsp ignoriert wird. Die Fresnelformeln ergeben flr das transmittierte Licht
T = IlIp durch eine Glaswand (G) in Wasser (W):

1~ 2
ng XC0sz, 4xin’z xos’ z,,

Ty = _
W, cosz,,  Sin’(zy, +2g)

S, : 10.8
_ 1y, XC0sz,, Ain®z,, >xc0s’ Z,,

ng X0z, SiN*(Zg +2y,)

Tow

Fur eine Rechteckklivette mit zwei parallelen Glaswanden erhdlt man:
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s 4 4 4 4
_ 256>8in" 7, >C0s" Z,, >8iN" 7, XC0S ' Z

— 10.9
sin’(zg +z,,)

T= TV\2/G ><TGZW

Gleichung 10.9 ist mit z,°z, | = 790 nm und sinz;/sinz,, =n,,/n; =1329/1516 in
Abbildung 6.5 verwendet worden.

Falls die Turbiditdt der Probe nicht zu vernachléssigen ist, muf3 eine winkelabhangige Kor-
rektur gemacht werden. Diese ergibt sich einfach aus dem Lambert-Beerschen-Gesetz und der
Winkelabhangigkeit der Weglange durch die Klvette.

T(z) = exp[- /(z) | = exp[- d »t/cosz], 10.10
hierbel ist d die Dicke der Kivette, /(z) die Weglange des Lichtesund t =d *%n(1,/I) die
Turbiditét der Probe.

Anhang Il

Zur exakten Bestimmung des hydrodynamischen Radius missen bei polydispersen Proben die
folgenden Formeln von Pusey verwendet werden [59]

Fur den Formfaktor und die Polydispersitét gilt folgendes:

— \2
P(R)=——t exp| - % 10.11
\/Zp RHZ- EHZ 2( W Ry )
und
s?=(r/R,’)- 1. 10.12

Daher missen bel der Berechnung von Ry aus der Stokes-Einstein-Beziehung folgende For-
meln verwendet werden:

10.13

D(q) = kT |with (R,)=R,°/RS " qR,® O
6ph(R,) |with (R,)=R.2/R, "qR,® ¥
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