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Zusammenfassung

Die Charakterisierung von Nanopartikeldispersionen im Fluss mit Hilfe dynami-
scher Lichtstreuung ist bisher nur mit relativ wenigen kommerziell erhältlichen Ge-
räten möglich. Beispiele von Geräten mit einer optionalen Durchflussküvette sind
“Möbiuζ” von WYATT-Technology, “Zetasizer AT” von Malvern Instruments oder
“Vasco” von Cordouan Technologies. Da die vermessbaren Probenflüsse dieser Ge-
räte relativ klein sind, eignen sie sich jedoch eher für Bypass-Messungen [52, 87, 81].
Es gibt bisher kein Gerät, dass eine Echtzeitcharakterisierung von größeren Proben-
flüssen (>50 ml/min) mit hohen Flussgeschwindigkeiten (>50 mm/s) im direkten
Durchfluss ermöglicht. Deshalb wurde ein neues Messprinzip für die dynamische
Lichtstreuung (DLS) an fließenden Proben entwickelt, welches die Bewegung einer
laminar fließenden Probe während der Messung ausgleichen kann. Die gewonnenen
Messdaten lassen sich dadurch mit Hilfe der klassischen Verfahren zur Datenauswer-
tung für DLS-Messungen weiterverarbeiten. Für das „Proof of Concept“ des Mess-
prinzips und zur Charakterisierung der verschiedenen Messparameter wurde ein Ver-
suchsaufbau sowie die Software zur Datenverarbeitung auf einem angeschlossenen
PC entwickelt. Mit diesem Aufbau konnte die Funktion zum Ausgleich der Proben-
flussbewegung erfolgreich getestet werden. Anhand dieser Testmessung konnten die
für die Genauigkeit der Flussausgleichsfunktion wichtigen Parameter identifiziert
und danach mit Hilfe weiterer Messungen charakterisiert werden. Der Messfehler
lässt sich demnach durch Anpassung der Messparameter zwar signifikant verringern,
dies erfordert jedoch einen größeren Rechenaufwand des angeschlossenen PCs. Wei-
ter wurden die Auswirkungen einer fehlerbehafteten Flussausgleichsfunktion auf die
ermittelten Messdaten überprüft. Diese gehen von einer verschlechterten Statistik
der Messdaten bis hin zu Artefakten, welche die Möglichkeiten zur weiteren Da-
tenauswertung stark einschränken können. Als nächstes wurden die Auswirkungen
einer Verringerung des Dynamikbereichs der digitalen Sensordaten bei der Parti-
kelgrößenbestimmung untersucht. Eine Verringerung von 10bit auf 4bit hatte keine
signifikanten Konsequenzen für die Genauigkeit der ermittelten Partikelgrößen. Im
letzten Versuch zur Charakterisierung des Systems wurden mehrere Messungen mit
einer Partikelprobe in unterschiedlichen Konzentrationen durchgeführt. Das System
kann demnach, innerhalb eines von den Systemparametern und der Partikelgröße
abhängigen Konzentrationsbereiches, dynamisch auf Änderung der Probenkonzen-
tration reagieren und unabhängig davon gleichbleibende Messergebnisse liefern. Die
Genauigkeit des Messverfahrens wurde anschließend durch Messungen an mehreren
Patikelproben überprüft. Der überwiegende Teil der Messergebnisse entsprach den
Vergleichswerten innerhalb des ermittelten Messfehlers.
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Abstract

The characterization of nanoparticle dispersions in flow with the aid of dynamic
light scattering is currently only possible with relatively few commercially available
devices. Examples of devices with an optional flow cell are “Möbiuζ” from WYATT-
Technology, "Zetasizer AT" from Malvern Instruments or "Vasco" from Cordouan
Technologies. However, since the measurable sample flows of these devices are re-
latively small, they are more suitable for bypass measurements [52, 87, 81]. So far
there is no device that allows real-time characterization of larger sample flows (>50
ml/min) with high flow rates (>50 mm/s) in direct flow. Therefore, a new mea-
suring principle for dynamic light scattering (DLS) on flowing samples has been
developed, which can compensate for the movement of a laminar flowing sample du-
ring the measurement. The measured data obtained from fast-flowing samples can
thus be further processed with the aid of classic data-evaluation methods for DLS
measurements. For the proof of concept of the measurement principle and for the
characterization of the various measurement parameters, a test setup and the soft-
ware for data processing on a connected PC were developed. With this design, the
function for compensating the sample flow movement could be successfully tested.
By means of this test measurement, the parameters important for the accuracy of the
flow compensation function could be identified and then characterized with the aid
of further measurements. Although the measurement error can be significantly redu-
ced by adjusting the measurement parameters, this requires a greater computational
effort of the connected PC. Furthermore, the effects of a faulty flow compensation
function on the measured data were checked. These range from a worsened statistics
of the measurement data to artefacts, which can severely limit the possibilities for
further data analysis. Next, the effects of reducing the dynamic range of digital sen-
sor data in particle size determination were investigated. A reduction from 10 bits
to 4 bits had no significant consequences for the accuracy of the determined par-
ticle sizes. In the last experiment to characterize the system, several measurements
were carried out with a particle sample in different concentrations. The system can
therefore react dynamically to changes in sample concentration within a concentra-
tion range that depends on the system parameters and the particle size and deliver
consistent measurement results independently of these changes. The accuracy of the
measurement procedure was subsequently checked by measurements on several par-
ticle samples. The vast majority of the measurement results corresponded to the
comparative values within the determined measurement error.
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1 Einleitung
Nanopartikel gewinnen immer mehr an Bedeutung in Forschung und Alltag [83,
9, 16]. Da ihre physikalischen Eigenschaften sehr stark von der Größe abhängig
sind, ist eine genaue Größenkontrolle während und nach der Partikelherstellung
sinnvoll [44, 10]. Je nach Herstellungsprozess müssen wichtige Parameter wie Tem-
peratur, Konzentration, Volumenflüsse usw. abhängig von der momentanen Grö-
ße genau geregelt werden um den gewünschten Größenwert und eine möglichst
schmale Partikelgrößenverteilung zu erreichen. Zur gleichen Zeit müssen die Partikel
am Agglomerieren gehindert werden, was oft eine große Herausvorderung darstellt
[7, 43, 69, 5, 50, 96, 86, 84, 35]. Bei einer Partikelsynthese mittels Chargenprozess
bedeutet dies Messungen oder Probenentnahmen im Reaktionsgefäß, bei einer kon-
tinuierlichen Synthese Messungen oder Probenentnahmen auf dem Syntheseweg. In
beiden Fällen ist eine Partikelcharakterisierung im Durchfluss vorteilhafter als die
nachträgliche Analyse vieler einzelner zuvor entnommener Proben, weil bei Durch-
flussmessungen die Probenentnahme aus den Reaktionsgefäßen kontinuierlich erfolgt
oder die Probe auf dem Syntheseweg direkt durch das Messgerät läuft und so Parti-
kelgrößen in Echtzeit ermittelt werden können. Mit aktuellen Messdaten können die
Parameter der Herstellungsprozesse besser optimiert werden als mit den Messdaten
zeitlich zurückliegender Einzelmessungen. Die Effizienz der Produktion lässt sich da-
durch steigern und die Produktqualität verbessern. Auch aus wissenschaftlicher Sicht
eröffnet eine Echtzeit-Partikelcharakterisierung im Durchfluss viele Möglichkeiten.
Es können sehr dynamische bzw. instabile Syntheseprozesse mit hoher Zeitauflö-
sung „in situ“ beobachtet und über ein entsprechendes Prozessleitsystem beeinflusst
werden. Ein für die industrielle Nanopartikelproduktion und den wissenschaftlichen
Einsatz nützliches Messverfahren sollte daher die Bestimmung der absoluten Par-
tikelgröße und deren Größenverteilung bei möglichst hohen Probenkonzentrationen
und Fließgeschwindigkeiten bzw. Durchflussmengen in Echtzeit ermöglichen.
Es gibt mehrere Verfahren zur Partikelgrößenbestimmung im Nanometerbereich. Ein
vielversprechender Kandidat davon ist die dynamische Lichtstreuung (DLS) [99]. Sie
ist eine sehr nützliche und, seit ihrer Entwicklung in den 1960ern, breit etablierte
Methode zur Charakterisierung von Nanopartikeln und Polymeren in Lösung. DLS
ist auf ein weites Spektrum an Partikeln und Lösungsmitteln anwendbar. Bei die-
ser Methode werden Messungen an einem Probenvolumen durchgeführt, das eine
große Anzahl von Partikeln oder Polymeren enthält. Die dabei ermittelte Größe
ist der mittlere hydrodynamische Radius der Partikel innerhalb dieses Volumens
[2]. Unter Zuhilfenahme verschiedener statistischer Methoden kann in vielen Fällen
auch die Größenverteilung der Partikel in der Probe mit DLS ermittelt werden. Das
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Kapitel 1 Einleitung

Ziel dieser Arbeit war es deshalb, eine, für die industrielle und wissenschaftliche
Verwendung attraktive und daher kostengünstige, robuste und einfach umsetzbare
Messtechnik zu entwickeln, welche die dynamische Lichtstreuung als grundlegendes
Funktionsprinzip erweitert und Messungen im Durchfluss mit hohen Flussraten und
Probenkonzentrationen erlaubt. Zum Erreichen dieses Ziels wurde ein neues Detek-
tionsprinzip entwickelt, in einem Messaufbau umgesetzt und erfolgreich getestet.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Statische Lichtstreuung (SLS)

Licht kann sowohl als Teilchen (Photon), wie auch als elektromagnetische Welle be-
trachtet werden. Zur Erklärung der Vorgänge bei der Streuung von Licht an Materie
wird nachfolgend von Licht als linear polarisierter, elektromagnetischer Welle und
von Materie als nicht leitendes, aber polarisierbares Material ausgegangen.

Trifft eine elektromagnetische Welle auf Materie, so werden dort entlang der Pola-
risationsrichtung der Welle elektrische Dipole induziert, deren Ausrichtung sich mit
der Frequenz der eingehenden Welle ändert. Die Dipole entstehen durch bewegliche
Ladungen innerhalb von Atomhüllen oder den delokalisierten Elektronensystemen
von Molekülen, die durch den elektrischen Feldanteil der elektromagnetischen Wel-
le aus ihrer Ursprungsposition ausgelenkt werden. Das makroskopische elektrische
Dipolmoment ~m in der Materie hängt von deren Polarisierbarkeit α und dem elek-
trischen Feldvektor, der, in diesem Fall, von x-Richtung einfallenden Welle ~E, ab.

~m = α~E (2.1)

∣∣∣ ~E∣∣∣ = E0 exp(i(2πvt− kx) (2.2)

v = c
λ

Frequenz des Lichts der Wellenlänge λ

| ~k |= 2π
λ

Länge des Wellenvektors

Durch die Oszillation der elektrischen Dipole in der Materie werden ebenfalls elek-
tromagnetische Wellen erzeugt, die sich im Raum ausbreiten. Jeder dieser Dipole ist
deshalb ein sogenanntes Streuzentrum. Es handelt sich hier, bei dem beschriebenen
Vorgang, um den idealisierten Fall der elastischen Streuung. Die Dipole absorbieren
dabei keine Energie aus der einfallenden elektromagnetischen Welle. Deshalb hat
die von ihnen ausgehende elektromagnetischen Welle die gleiche Wellenlänge wie die
einfallende Welle. 1

In der Ebene der einfallenden Strahlung, senkrecht zur Dipolachse, ergibt sich für
den Betrag des elektrischen Feldvektors, einer durch einen schwingenden Dipol emit-
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Kapitel 2 Theoretische Grundlagen

Abbildung 2.1: Ein, durch das dynamische, elektrische Feld ~E von außen ange-
regter oszillierender Dipol ~m und die dadurch erzeugte elektromagnetische Welle
~Es[73]

tierten elektromagnetischen Welle, folgender Zusammenhang (Abbildung 2.1) :

Es = (∂
2m

∂t2
) 1
rDc2 = −4π2v2αE0

rDc2 exp(i(2πvt− ~k ~rD)) (2.3)

~rD Vektor zwischen dem Streuzentrum und dem Messpunkt

Für die Intensität der emittierten Welle gilt[55]:

Is = EsE
∗
s = |Es|2 (2.4)

Experimentell wird Licht nicht durch die Amplitude des elektrischen Wellenanteils
Es, sondern durch seine Intensität Is nachgewiesen. Eine vereinfachte Skizze eines
Lichtstreuexperiments ist in Abbildung 2.2 zu sehen. Hier wird eine Probe mit N
Partikeln durch eine Anfangsintensität I0 bestrahlt. Das Streulicht wird von einem
Detektor, unter verschiedenen Streuwinkeln θ zwischen dem einfallenden Lichtstrahl
und dem Streulicht, vermessen. Die Ebene, welche vom einfallenden Lichtstrahl und
dem Detektor aufgespannt wird, heißt Streuebene. Die Streulichtintensität Is am De-
tektor ist in der Streuebene nach Gleichung 2.3 und Gleichung 2.4 mit 1

r2
D
abhängig

von dem Abstand rD zur Probe. Der Streuwinkel θ, sowie die Polarisationsrichtung
des einfallenden Lichts relativ zur Streuebene, wirken sich zusätzlich auf die in unter-
schiedliche Richtungen ausgestrahlte Streulichtintensitäten aus. Es gibt zwei Effekte
zu beachten:

1. Der Volumenbereich, in dem sich das Sichtfeld des Detektors und der einfal-
lende Lichtstrahl überschneiden, wird Streuvolumen genannt. Je größer dieses
Volumen ist, desto größer ist die Anzahl der Streuzentren und damit die vom

1Im Falle der inelastischen Streuung weicht die Wellenlänge der vom Dipol ausgehenden Strahlung
von der der einfallenden Strahlung ab. Dieser Vorgang wird auch Raman-Streuung genannt und
kann zur Materialanalyse verwendet werden[13].
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2.1 Statische Lichtstreuung (SLS)

Abbildung 2.2: Vereinfachte Skizze eines Lichtstreuexperiments

Detektor gemessene Intensität. Je nach Streuwinkel ergeben sich unterschied-
lich große Streuvolumen. Dies ist vereinfacht in Abbildung 2.3 dargestellt. Die
Größe des Streuvolumens und damit die gemessene Intensität ist mit dem
Faktor sin θ vom Streuwinkel abhängig.

Abbildung 2.3: Abhängigkeit der Größe des Streuvolumens vom Streuwinkel[73]

2. Die, von einem oszillierenden Dipol abgestrahlte, Intensität ist abhängig von
dem Winkel der Ausbreitungsrichtung der abgestrahlten elektromagnetischen
Welle relativ zur Dipolachse. Senkrecht zur Dipolachse wird die höchste In-
tensität abgestrahlt, parallel dazu erfolgt keine Emission. In Abbildung 2.4 ist
die Streuwinkelabhängigkeit der Intensität für verschiedene Ausrichtungen der
Dipolachsen in der Probe, relativ zur Betrachtungsebene, dargestellt. Hierbei
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Kapitel 2 Theoretische Grundlagen

wird von einem konstanten Streuvolumen ausgegangen. Der Kreis in der Mitte
markiert dessen Position. Das, entlang der Bildebene einfallende, polarisierte
Licht ist durch den Pfeil dargestellt. Die ausgestrahlte Lichtintensität entlang
der Bildebene ist um so größer, je weiter die entsprechende Linienmarkie-
rung von dem Streuvolumen entfernt ist. Im einfachsten Fall (durchgezogene,
kreisförmige Linie) stehen die Dipolachsen der Streuzentren und damit die
Polarisationsrichtung des einfallenden Lichts, senkrecht zu der Bildebene (ver-
tikale Polarisation). Die Streulichtintensität ist hier für alle Streuwinkel in der
Bildebene gleich groß. Zur Normierung der Intensität mit den anderen Polari-
sationsrichtungen enthält diese dennoch den Faktor 2. Liegen die Dipolachsen
in der Bildebene (horizontale Polarisation), so ist die Intensität proportional
zu 2 cos2 θ (gepunktete Linie) wobei θ der Streuwinkel ist. Wird die Probe
mit unpolarisiertem Licht bestrahlt, ergibt sich eine 1 + cos2 θ Abhängigkeit
(gestrichelte Linie).

Abbildung 2.4: Die Winkelabhängigkeit der Streulichtintensität bei Partikeln der
Größe < λ

20 für verschiedene Polarisationsrichtungen des einfallenden Lichts re-
lativ zur Streuebene. Horizontale Polarisation: Gepunktete Linie; vertikale Po-
larisation: Durchgezogene Linie; unpolarisiertes Licht: gestrichelte Linie. Weitere
Erklärungen, siehe Text.[73]

Wird die Streulichtintensität innerhalb der Ebene des einfallenden Lichts betrach-
tet, so setzt sich diese aus der mit Gleichung 2.4 berechneten Intensität Is und den
beiden Faktoren, welche die Winkelabhängigkeit des Streuvolumens und die Pola-
risationsrichtung relativ zur Betrachtungsebene berücksichtigen, zusammen. Daher
lässt sich die gemessene Intensität hinsichtlich dieser Faktoren normieren, und ist
somit davon unabhängig.
In dem folgenden Text wird von einem, zur Betrachtungsebene vertikal polarisierten,
einfallenden monochromatischen Laserstrahl ausgegangen. Es wird immer mit der
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2.1 Statische Lichtstreuung (SLS)

bereits, hinsichtlich der Winkelabhängigkeit des Streuvolumens und der Polarisati-
onsrichtung des einfallenden Lichts, normierten Streulichtintensität In gerechnet.
In einem Molekül oder einem Partikel in Lösung existieren, je nach Größe, meh-
rere Streuzentren. Das von diesen Zentren emittierte Streulicht ist genau wie das
einfallende Laserlicht kohärent und es treten Interferenzeffekte auf. Je größer der
Partikel, desto größer der mögliche Gangunterschied zwischen den verschiedenen
Streulichtwellen und desto größer sind damit die auftretenden Interferenzeffekte.
Bei stark verdünnten Partikelsuspensionen mit Partikelgrößen kleiner als ca. 1

20 der
Lichtwellenlänge können diese Effekte vernachlässigt werden. In diesem Fall ist die
Streulichtintensität unabhängig vom Streuwinkel. Bei Partikelgrößen größer als ca.
1
20 der Lichtwellenlänge sind Interferenzeffekte zu beobachten. Die Streulichtintensi-
tät wird streuwinkelabhängig. Die beiden Fälle werden folgend getrennt behandelt:

2.1.1 Streuung an sehr kleinen Partikeln (< λ
20):

Der Streuprozess an sehr kleinen Teilchen, ohne Winkelabhängigkeit des gestreuten
Lichts, wird Rayleigh-Streuung genannt [56]. Falls das, durch das Lösungsmittel er-
zeugte, Streulicht ignoriert wird, ist die gestreute Intensität abhängig von der Streu-
fähigkeit eines Partikels b2, der Partikelkonzentration c und der partiellen Ableitung
des osmotischen Drucks nach der Konzentration ∂π

∂c
.

In ∼ b2kBT
c

(∂π
∂c

)
(2.5)

kB Boltzmann-Konstante
T Temperatur
Die partielle Ableitung des osmotischen Drucks nach der Partikelkonzentration kann
durch eine Virialentwicklung angenähert werden. Durch die Entwicklung wird hier
den Abweichungen der Lösung von einer idealen Lösung2 Rechnung getragen. Der
zweite Viralkoeffizient A2 liefert eine quantitative Angabe über die Wechselwirkun-
gen zwischen den gelösten Partikeln und dem Lösungsmittel. In einer idealen Lösung,
ohne diese Wechselwirkungen, würde A2 = 0. M steht hier für die molare Masse der
gelösten Partikel.

∂π

∂c
= kT ( 1

M
+ 2A2c+ . . .) (2.6)

Die Streufähigkeit der Partikel ist abhängig von der Differenz der Polarisierbarkeiten
des Lösungsmittels und des Partikelmaterials (∆α). Die Polarisierbarkeiten hängen
ihrerseits von den jeweiligen Brechungsindizes ab.

∆α = α− α0 = ε− ε0

4πN
V

=
n2
D − n2

D,0

4πN
V

=
n2
D − n2

D,0

4πn (2.7)

2Die Lösung ist so verdünnt, dass Anziehungskräfte der gelösten Teilchen untereinander vernach-
lässigt werden können.[31]

7
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nD Brechungsindex des Partikelmaterials
nD,0 Brechungsindex des Lösungsmittels
n Anzahldichte der Partikel

Für das Brechungsindexinkrement, also der partiellen Ableitung des Brechungsin-
dexes der Lösung nach der Partikelkonzentration, ergibt sich dann:(

∂nD
∂c

)
' nD − nD,0

c
(2.8)

b2 wird auch als Kontrastfaktor K bezeichnet und lässt sich mit dem Brechungsin-
dexinkrement darstellen als:

b2 = K = 4π2

λ4
0NL

n2
D,0(∂nD

∂c
)2 (2.9)

λ0 Wellenlänge des Lichts im Vakuum
NL Avogadro konstante

Die Streulichtintensität hat eine inverse Abhängigkeit von der vierten Potenz der
Wellenlänge. Kurze Wellenlängen werden deshalb wesentlich stärker gestreut als
Lange.
Die von gelösten Partikeln ausgehende Streulichtintensität IP ist die Differenz aus
der Streulichtmenge der Lösung und der Streulichtmenge, welche nur das Lösungs-
mittel ohne darin gelöste Partikel erzeugen würde.

IP = (ILsg. − ILsgsmittel) (2.10)

Weil der absolute Wert im Falle eines idealisierten Messaufbaus lediglich von der
Größe des Streuvolumens und dem Abstand zum Detektor abhängt, kann die, in ei-
nem solchen Aufbau, theoretisch gemessene Intensität für diese Parameter normiert
werden. Die normierte, durch die Partikel in der Lösung hervorgerufene Streulichtin-
tensität, wird Rayleigh-Verhältnis R genannt.

R = IP
r2
D

V
= (ILsg. − ILsgsmittel)

r2
D

V
(2.11)

In einem realen Aufbau gibt es eine Vielzahl von Parametern, welche die Streu-
lichtintensität auf, mitunter sehr komplizierte Art, beeinflussen. Deshalb wird die
Streulichtintensität an einem Messstandard normiert. Der Quotient aus R und IP ,
entspricht dem Quotient einer, unabhängig von dem Aufbau bestimmten, absoluten
Streulichtintensität eines Standards Istd,abs (z.B. reines Toluol) und der Streulichtin-
tensität des Standards in dem konkreten Aufbau Istd.

R

(ILsg. − ILsgsmittel)
= Istd,abs

Istd
(2.12)
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2.1 Statische Lichtstreuung (SLS)

Um also das Rayleigh-Verhältnis R zu berechnen müssen zuerst ILsg., ILsgsmittel und
Istd im selben Messaufbau vermessen werden. Istd,abs lässt sich in Tabellen nachlesen.

R = (ILsg. − ILsgsmittel)
Istd,abs
Istd

(2.13)

R lässt sich darstellen als

R = b2n
M2

N2
L

(2.14)

n = N
V

ist die Anzahl der Partikel im Streuvolumen V geteilt durch das Streuvolu-
men. Der Quotient M2

N2
L
entspricht dem Quadrat der Masse eines Partikels. Mit Hilfe

dieser Zusammenhänge kann beispielsweise die Abhängigkeit des Streulichts vom
Radius r kugelförmiger Partikel der Dichte ρP berechnet werden.

R = b2n(ρP
4
3πr

3)2 (2.15)

Man erhält eine R ∼ r6 Abhängigkeit. Gleichung 2.5 trifft direkt auf das Rayleigh-
Verhältnis zu, da hier bereits die Streulichtintensität des Lösungsmittels heraus
gerechnet wurde. Mit Gleichung 2.6 für reale Lösungen wird daraus die folgende
Gleichung.

Kc

R
= 1
M

+ 2A2c+ . . . (2.16)

Durch konzentrationsabhängige Messungen und einer Extrapolation von c→ 0 kann
mit ihrer Hilfe sowohl A2 als auch M bestimmt werden.

2.1.2 Streuung an kleinen Partikeln (> λ
20):

Der Streuvorgang mit einer winkelabhängigen Streulichtintensität wird als Mie-
Streuung bezeichnet [47].
Die Winkelabhängigkeit wird durch den Streuvektor ~q ausgedrückt. Er wird über
den Winkel des Streulichts zum einfallenden Licht und dessen Wellenlänge festgelegt
(siehe dazu Abbildung 2.5). Für den Streuvektor gilt: ~q = ~k− ~k0. Es wird von einem
rein elastischen Streuprozess ausgegangen, deshalb hat das Streulicht die gleiche
Wellenlänge wie das einfallende Licht.∣∣∣~k0

∣∣∣ =
∣∣∣~k∣∣∣ = 2π

λ
(2.17)

Es folgt[32]:

|~q| = q =
4πn sin

(
θ
2

)
λ

(2.18)
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Kapitel 2 Theoretische Grundlagen

Abbildung 2.5: Skizze zur Definition des Streuvektors [73]

~k0 Wellenzahlvektor des einfallenden Lichtstrahls
~k Wellenzahlvektor des Streulichts
θ Winkel des Streulichts zum einfallenden Lichtstrahl
n Brechungsindex der Lösung

Bei stark verdünnten Partikellösungen kann die Interferenz zwischen unterschiedli-
chen Partikeln im zeitlichen Mittel vernachlässigt werden. In diesem Fall ist die Win-
kelabhängigkeit der Streulichtintensität nur von der Interferenz des, von unterschied-
lichen Streuzentren auf einem Partikel ausgehenden, Lichts abhängig. Gleichung 2.19
beschreibt diesen Zusammenhang. Hier wird paarweise über alle Streuzentren eines
Partikels summiert. Es wird von N gleichartigen Partikeln im Streuvolumen aus-
gegangen. Jeder Partikel beinhaltet Z Streuzentren. ~rij sind die Abstandsvektoren
zwischen jeweils zwei unterschiedlichen Streuzentren i und j.

I(q) = N2b2
Z∑
i=1

Z∑
j=1

exp [−i~q(~ri − ~rj)] = N2b2
Z∑
i=1

Z∑
j=1

exp [−i~q ~rij] (2.19)

Der Partikelformfaktor ist die winkelabhängige, normierte Streuintensität eines Par-
tikels. Sie kann im Falle kleiner Partikel (Radius 10nm - 50nm) durch eine Taylor-
entwicklung angenähert werden.

P (q) = 1
N2Z2b2 I(q) = 1

Z2

Z∑
i=1

Z∑
j=1

exp(−i~q ~rij) = 1
Z2

Z∑
i=1

Z∑
j=1

(1− 1
6q

2r2
ij + . . .) (2.20)

In Gleichung 2.19 zeigen die Ortsvektoren der Streuzentren ~ri und ~rj von einem
beliebigen Ursprungspunkt zu den Streuzentren eines Partikels. Durch eine Koor-
dinatentransformation kann der Ursprungspunkt des Koordinatensystems auf den
Schwerpunkt des Partikels gelegt werden. Die Ortsvektoren ~ri werden dabei zu den
Ortsvektoren im Schwerpunktkoordinatensystem ~si transformiert. Geht man von
einer homogenen Dichteverteilung im Partikel aus, so ergibt sich:

Z∑
i=1

~si = 0 (2.21)
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2.1 Statische Lichtstreuung (SLS)

s2 = 1
Z

Z∑
i=1

~si
2 6= 0 (2.22)

s2 ist das Quadrat des Trägheitsradius der Partikel. Unter Verwendung von ~rij =
~si − ~sj für die Darstellung der Abstandsvektoren zwischen den Streuzentren, kann
der Doppelsummenteil in Gleichung 2.20 umgeschrieben werden:

1
Z2

Z∑
i=1

Z∑
j=1

r2
ij = 1

Z2

Z∑
i=1

Z∑
j=1

(s2
i + s2

j − 2(~si~sj)) = 2s2 (2.23)

=⇒ P (q) = 1− 1
3s

2q2 + . . . (2.24)

Durch einsetzten des Strukturfaktors P (q) in Gleichung 2.16 wird ihre Gültigkeit
auf größere Partikel erweitert [82].

Kc

R
= 1
MP (q) + 2A2c+ . . . (2.25)

=⇒ Kc

R
= 1
M

(1 + 1
3s

2q2) + A2c (2.26)

Gleichung 2.26 wird die Zimm-Gleichung genannt. Sie ist, wie oben bereits erwähnt,
bei Lichtstreuung gültig für kleinere Partikel mit Radien von 10nm bis 50nm. Ähn-
lich wie bei Gleichung 2.16 können hier, durch mehrere Messungen unter verschie-
denen Streuwinkeln und mit verschiedenen Konzentrationen, die Molare Masse M ,
der zweite Virialkoeffizient A2 und der Trägheitsradius s bestimmt werden. Dazu
werden für die verschiedenen Messungen Kc

R
gegen q + kc in einem Diagramm, dem

sogenannten „Zimm-Plot“ aufgetragen (Abbildung 2.6) [30]. k ist hierbei eine Kon-
stante zur Skalierung des Diagramms. Durch Extrapolation der Datenpunkte von
q → 0 oder c → 0 und anschließendem linearen Fit kann aus der Steigung der
Trägheitsradius oder der zweiten Virialkoeffizient bestimmt werden. Gleichung 2.26
gilt so nur für eine monodisperse Probe, in der nur Partikel gleicher Größe und
aus dem gleichen Material enthalten sind. Für den Fall einer polydispersen Probe
müssen dort für die molare Masse M und das Quadrat des Trägheitsradius s2 die
entsprechenden Mittelwerte eingesetzt werden.
Die mittlere Molare Masse wird durch Mittelung über die Massenanteile der ver-
schiedenen, enthaltenen Partikelsorten bestimmt:

Mw =
∑K
k=1 NkMkMk∑K
k=1 NkMk

(2.27)
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Abbildung 2.6: Zimm Plot für die statische Lichtstreuung an nicht wechselwirken-
den Nanopartikeln in verschiedenen Konzentrationen und Streuwinkel [73]

Der Mittelwert des Quadrats des Trägheitsradius wird durch die sogenannte z-
Mittelung berechnet:

< s2 >z=
〈
R2
g

〉
z

=
∑K
k=1 NkM

2
ks

2
k∑K

k=1 NkM2
k

(2.28)

K Anzahl der verschiedenen Partikelsorten mit jeweils unterschiedlicher Größe und
molarer Masse aber gleicher chemischer Zusammensetzung

Nk Anzahl der Partikel der Sorte mit der Nummer k. Alle Partikel einer Sorte
gleichen sich beim Quadrat des Trägheitsradius s2

k und der molaren Masse Mk

Sind die molare Masse, der zweite Virialkoeffizient und der Trägheitsradius einer
Probe bekannt, so kann der von den Eigenschaften des Lösungsmittels unabhängi-
ge Trägheitsradius

〈
R2
gθ

〉
z
berechnet werden. Hierbei werden die Wechselwirkungen

zwischen Partikel und Lösungsmittel, welche die Dimensionen des Partikels beein-
flussen, durch einen sogenannten Expansionsfaktor α berücksichtigt. Es gilt[14]:

〈
R2
g

〉
z

= α2
〈
R2
gθ

〉
z

(2.29)

α kann mit Hilfe der Flory-Orofino-Gleichung (Gleichung 2.30) berechnet werden
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2.1 Statische Lichtstreuung (SLS)

[14, 15, 58].

A2 = 16π
3 3

2

N

〈Mz〉2
〈
R2
g

〉 3
2

z
ln
1 + π

1
2

2
(
α2 − 1

) (2.30)

2.1.3 Lichtstreuung an größeren und unterschiedlich geformten
Partikeln

Für größere Partikel kann der Formfaktor nicht durch eine Taylorentwicklung ange-
nähert werden wie in Gleichung 2.20. Es gilt also:

P (q) = 1
Z2

Z∑
i=1

Z∑
j=1

exp(−i~q ~rij) (2.31)

Für unterschiedliche Partikelformen und Größen ergeben sich verschiedene Form-
faktoren. Für kugelförmige Partikel mit dem Radius R ergibt sich beispielsweise
(Abbildung 2.7):

P (q) = 9
(qR)6 (sin(qR)− qR cos(qR))2 (2.32)

Für sehr dünnwandige, leere Kugelschalen:

Abbildung 2.7: Partikelformfaktor einer monodispersen Probe sphärischer Parti-
kel, aufgetragen gegen das Produkt aus dem Betrag des Streuvektors und dem
Radius der Partikel qR [73]

P (q) =
[

sin(qR)
qR

]2

(2.33)
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Durch Anfitten der theoretischen Verläufe der Formfaktoren an die winkelabhän-
gigen Messdaten, kann auf die mittlere Form und Größe der Partikel geschlossen
werden.
Bei polydispersen Proben überlagern sich die Formfaktoren der verschiedenen Par-
tikelfraktionen. Der Verlauf des winkelabhängig gemessenen Formfaktors einer po-
lydispersen Probe kugelförmiger Partikel gibt nicht mehr klar den Zusammenhang
Gleichung 2.32 wider. Die Oszillationen in Abbildung 2.8 sind deshalb um so mehr
abgeschwächt, je größer die relative Verteilungsbreite ∆R/R einer Probe ist.

Abbildung 2.8: Die winkelabhängigen Partikelformfaktoren drei verschiedener po-
lydisperser Proben sphärischer Partikel, aufgetragen gegen den Betrag des Streu-
vektors q. ∆R/R beschreibt das Maß der Polydispersität einer Probe.[73]

Auf eine genauere Betrachtung der statischen Lichtstreuung wird ab hier verzich-
tet, da in dieser Arbeit weitgehend die dynamische Lichtstreuung verwendet wurde.
Mehr Informationen zum Thema finden sich in [73] und [6].

2.2 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Bei der dynamischen Lichtstreuung wird, wie bei der statischen Lichtstreuung auch,
das von einer Lösung oder Partikelsuspension, unter einem bekannten Winkel, ge-
streute Licht vermessen [63]. Die Messung mit mehreren Streuwinkeln ist hierbei
jedoch nicht zwingend notwendig. DLS analysiert die statistischen Schwankungen
der Streulichtintensität. Dadurch kann nicht nur auf die Partikelgröße, sondern auch
auf deren Verteilung geschlossen werden. Es gibt auch andere Bezeichnungen für das
Verfahren wie PCS (photon correlation spectroscopy) oder QELS (quasi elastic light
scattering) [19, 65]. Das Grundprinzip wird nun zunächst an einer monodispersen
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Partikelsuspension starrer kugelförmiger Partikel in stark verdünnter Suspension
erklärt3:
In dem Lösungsmittel einer Partikelsuspension gibt es aufgrund von brownscher
Molekularbewegung zeitabhängige Dichteschwankungen. Die sich in der Suspension
befindenden Partikel werden durch diese Schwankungen, abhängig von der Parti-
kelgröße, zu brownscher Partikelbewegung angeregt. Wird die Suspension mit ko-
härentem Laserlicht bestrahlt, so überlagern sich die Streulichtanteile der einzelnen
Partikel zu einem Interferenzmuster. Verändert sich die relative Position der Parti-
kel, so verändert sich auch das Muster.
Die Schwankungen der winkelabhängigen Streulichtintensität lassen sich durch die
van Hove Selbstkorrelationsfunktion beschreiben.

Gs(~r, τ) =< n(~0, t)n(~r, t+ τ) >V,T (2.34)

n(~x, t) ist die lokale Partikelzahldichte in einem sehr kleinen Volumenbereich des
Streuvolumens am Ort ~x zur Zeit t. Gs(~r, τ) ist ein Mittelwert über das gesamte
Streuvolumen V und die gesamte Betrachtungszeit T und gibt die Wahrscheinlich-
keit an ein und denselben Partikel zur Zeit t am Ort ~0 und zur Zeit t+τ am Ort ~r zu
finden. ~0 ist hierbei der Ursprung des momentan betrachteten Koordinatensystems
in der Mitte eines sehr kleinen Volumenbereichs im Streuvolumen. Partikel unter
brownscher Partikelbewegung bewegen sich zufällig und ohne Vorzugsrichtung. Es
ist daher sinnvoll Gs unabhängig von der Bewegungsrichtung einzelner Partikel zu
betrachten. Hier ist also nur der zurückgelegte Weg |~r| = r von Belang. Aufgrund
der statistischen Eigenschaften der Partikelbewegung wird für Gs(r, τ) eine Gauß-
verteilung angenommen.

Gs(r, τ) = (2π
3 < ∆r(τ)2 >)− 3

2 exp(− 3r2

2 < ∆r(τ)2 >
) (2.35)

Hierbei ist < ∆r(τ)2 > das mittlere Quadrat der in der Zeit τ zurückgelegte Weg-
strecke eines Partikels. Es gilt:

< ∆r(τ)2 >= 6Dsτ (2.36)

wobei Ds der Selbstdiffusionskoeffizient der Partikel ist. Mit Hilfe einer räumlichen
Fouriertransformation kann aus Gs(r, τ) der dynamische Strukturfaktor Fs(q, τ) be-
rechnet werden. Dieser wird im englischen auch „self-intermediate scattering func-
tion“ genannt.

Fs(q, τ) =
ˆ
Gs(r, τ) exp(i~q~r)d~r (2.37)

3Bei nicht kugelförmigen, verformbaren Partikeln wird die theoretische Betrachtung der dyna-
mischen Lichtstreuung durch die zusätzlichen Freiheitsgrade, welche sich durch die mögliche
Rotationsbewegung und Verformung der Partikel ergeben, komplizierter. Zur Erklärung der
grundsätzlichen Zusammenhänge ist es sinnvoll von dem einfachen Fall starrer kügelförmiger
oder kugelsymetrischer Partikel auszugehen.
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Fs(q, τ) = exp(−q2 < ∆r(τ)2 >
1
6) = exp(−Dsq

2τ) (2.38)

Aus Ds kann mit Hilfe der Stokes-Einstein-Gleichung der hydrodynamische Radius
RH berechnet werden.

Ds = kT

6πηRH

(2.39)

T Temperatur
η Viskosität

Der hydrodynamische Radius RH ist hier der Radius eines kugelförmigen Partikels,
das die gleichen Diffusionseigenschaften hat, wie die bei der Messung betrachteten
Partikel. Die Form dieser Partikel muss nicht zwangsläufig kugelförmig sein.
Es gibt verschiedene Messarten um Fs(q, τ) und damit Ds zu bestimmen:

2.2.1 Heterodyne Messungen

Hier wird auf dem Detektor ein Teil des auf die Probe fallenden, ungestreuten Lichts
mit dem Streulicht überlagert. Das ungestreute Licht wird auch der „lokale Oszilla-
tor“ genannt. Der Detektor misst hierbei die Lichtintensität, welche einem Rausch-
signal ähnelt. Aus dem Signalverlauf werden Intensitätswerte mit definiertem zeit-
lichen Versatz ermittelt und miteinander korreliert (Abbildung 2.9). Die Korrelati-
onswerte einer großen Anzahl von Messwertpaaren mit jeweils gleichem Zeitversatz
wird gemittelt. Aus den Mittelwerten zu verschiedenen Korrelationszeiten τ kann
der dynamische Strukturfaktor Fs(q, t) berechnet werden [6]:

< I(q, t)I(q, t+ τ) >= B
〈
|ELO(q, t+ τ) + Es(q, t+ τ)|2 |ELO(q, t) + Es(q, t)|2

〉
(2.40)

< I(q, t)I(q, t+ τ) >∼= B
[
I2
LO + 2ILORe(Fs(q, τ))

]
(2.41)

B Proportionalitätskonstante
ELO Elektrische Feldstärke des lokalen Oszillators
ILO =< |ELO(q, t)|2 > Intensität des lokalen Oszillators

Hierbei wurden folgende Annahmen gemacht:
1. Die Intensität des lokalen Oszillators schwankt nicht
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Abbildung 2.9: Skizze des Rauschsignals des Detektors. Es werden viele zeitlich
versetzte Messwertpaare zu den Verzögerungszeiten τ1 und τ2 bestimmt.[73]

2. Das Feld des lokalen Oszillators und das Streulichtfeld sind statistisch unab-
hängig voneinander 〈IsILO〉 = 〈ILO〉 〈Is〉

In den meisten Fällen ist Fs(q, τ) eine reale Funktion und Re(Fs(q, τ)) = Fs(q, τ).
(Gegenbeispiele in denen Fs(q, τ) einen Imaginärteil enthält: Geladene Teilchen in
einem elektrischen Feld [93], alle sich im Fluss befindenden Systeme)

Bei heterodynen Messungen wird also direkt der dynamische Strukturfaktor Fs(q, τ)
ermittelt. Er wird daher auch heterodyne Autokorrelationsfunktion oder Amplituden-
Autokorrelationsfunktion g1(q, τ) genannt.

2.2.2 Homodyne Messungen

Bei einer homodynen Messung wird nur das gestreute Licht durch den Detektor
erfasst. Messung und Korrelation der Intensitätswerte erfolgt zunächst wie bei ei-
ner heterodynen Messung (Unterabschnitt 2.2.1). < I(q, t)I(q, t + τ) > wird dann
jedoch erst über die Siegert-Relation in die Amplituden-Autokorrelationsfunktion
umgerechnet:

Fs(q, τ) = g1(q, τ) = exp(−Dsq
2τ)
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= 〈Es(q, t)E?
s (q, t+ τ)〉 =

√√√√〈I(q, t)I(q, t+ τ)〉
〈I(q, t)〉2

− 1 (2.42)

g2(q, τ) = 1 + g1(q, τ)2 (2.43)

g2(q, τ) = 〈I(q, t)I(q, t+ τ)〉
〈I(q, t)〉2

(2.44)

g1(q, τ) Amplituden-Autokorrelationsfunktion
g2(q, τ) normalisierte Intensitäts-Autokorrelationsfunktion

Die Siegert Relation ist gültig, wenn die betrachteten Korrelationszeiten wesent-
lich kleiner sind als die Zeit, die ein Partikel im Mittel benötigt, um einmal das
Streuvolumen durch Diffusion zu durchqueren und die Verteilung der gestreuten
elektrischen Feldstärken mit einer Gaußverteilung angenähert werden kann. Eine
Voraussetzung hierfür ist die Ergodizität der Probe. Eine Probe ist ergodisch, wenn
die Mittellwerte der Positionen und Geschwindigkeiten aller enthaltener Partikel,
also die Ensemblemittel, gleich den zeitlichen Mittelwerten über die Positionen und
Geschwindigkeiten sind, die ein einzelner Partikel innerhalb einer ausreichend langen
Zeit annimmt. Die Gauß-Näherung ist in den meisten Fällen gültig. Sie gilt jedoch
zum Beispiel nicht, für sich in einem elektrischen Feld elektrophoretisch bewegende
Partikel, oder fließende Partikel im allgemeinen. Die mathematische Herleitung der
Siegert Relation ist relativ langwierig. Eine Zusammenfassung mit Betrachtung der
Voraussetzungen zu ihrer Gültigkeit kann in [6] nachgelesen werden.

2.2.3 Spektrale Analyse des Streulichts heterodyner und
homodyner Experimente

Sowohl bei heterodynen, wie auch homodynen Messungen kann alternativ zu den
oben beschriebenen Methoden eine spektrale Analyse des Streulichts durchgeführt
werden. Durch die Diffusionsbewegung der Partikel wird die Wellenlänge des Streu-
lichts vergrößert bzw. verkleinert und das optische Spektrum verbreitert. Deshalb
ist es möglich die Autokorrelationsfunktionen nicht nur durch eine Korrelation der
gemessenen Intensitätssignale, sondern auch durch eine spektrale Analyse des Streu-
lichts zu ermitteln. Hierbei wird, im Falle eines homodynen Lichtstreuexperiments,
das optischen Spektrums mit Hilfe eines Fabry-Perot-Interferometers oder ande-
rer optischer Filter vermessen. Aus der Halbwertsbreite des Spektrums kann dann
der mittlere hydrodynamische Radius der Partikel in der Probe berechnet werden.
Bei heterogenen Lichtstreuexperimenten ergeben sich, wegen der Überlagerung des
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2.2 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Streulichtspektrums mit dem lokalen Oszillator, Schwebungseffekte. Die Frequenzen
dieser Effekte liegen aufgrund der geringen Abweichungen zwischen der Frequenz
des lokalen Oszillators und des Streulichtspektrums im wesentlich niederfrequente-
ren Radiofrequenzbereich und lassen sich deshalb mit Hilfe einfacher elektronischer
Filter oder eines Spektrum-Analysators vermessen. Aus den Schwebungsfrequenzen
kann danach wiederum die Halbwertsbreite des Streulichtspektrums berechnet und
der mittlere hydrodynamische Radius bestimmt werden. Die spektrale Analyse des
Streulichts eignet sich eher für kurze Zeitskalen, also Proben mit relativ kurzen Kor-
relationszeiten und schnelleren Diffusionsbewegung. Eine genauere Betrachtung der
Spektralen Analyse des Streulichts findet sich in [6].

2.2.4 DLS an polydispersen Proben

Proben, die eine Mischung aus Partikelsorten unterschiedlicher Größe enthalten,
werden polydispers genannt [2]. Hier kann der mittlere Diffusionskoeffizient mit einer
Verteilungsfunktion P (Ds) der Diffusionskoeffizienten der einzelnen Partikelsorten
definiert werden. Für den dynamischen Strukturfaktor gilt dann:

Fs(q, τ) =
∞̂

0

P (Ds) exp(−q2Dsτ)dDs (2.45)

P (Ds) ist von der Anzahldichte, der Partikelmasse und von dem Formfaktor der
jeweiligen Partikelsorten abhängig. Für Partikel größer als λ

20 ergibt sich damit auch
eine Abhängigkeit von dem Streuwinkel q. Der, unter einem bestimmten Streuwinkel
durch Auswertung der AKF (Unterabschnitt 2.2.5) bestimmten, Diffusionskoeffizi-
ent wird deshalb der apparente Diffusionskoeffizient Dsapp(q) genannt. Er kann mit
Kenntnis der Eigenschaften, der in der Probe enthaltenen Einzelfraktionen, berech-
net werden (Gleichung 2.46). Nach der Stokes-Einstein-Gleichung (Gleichung 2.39)
kann Dsapp(q) in den apparenten hydrodynamischen Radius umgerechnet werden.
Die beiden Größen sind antiproportional zu einander (Dsapp(q) ∼ R−1

happ
(q)).

Dsapp(q) =
∑
ni ∗M2

i ∗ Pi(q) ∗Di∑
ni ∗M2

i ∗ Pi(q)
(2.46)

ni Anzahldichte
Mi Partikelmasse
Pi(q) Partikelformfaktor
Di Selbstdiffusionskoeffizient

Der „wahre“ Diffusionskoeffizient 〈Ds〉z und damit auch der „wahre“ hydrodyna-
mische Radius 〈Rh〉z wird ermittelt, indem die apparenten Diffusionskoeffizienten
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Abbildung 2.10: Winkelabhängigkeit der hydrodynamischen Radien verschiede-
ner Proben [45]

gegen den Streuwinkel aufgetragen, und der Verlauf gegen Null extrapoliert wird
(Abbildung 2.10). Bei q = 0 gilt Pi(q) = 1. Die Gewichtung der einzelnen Par-
tikelfraktionen in Gleichung 2.46 geschieht also in diesem Fall nur noch über ni
und M2

i . Gleichung 2.46 ist dann eine sogenannte z-Mittelung. 〈Ds〉z heißt des-
halb der z-gemittelte Diffusionskoeffizient und 〈Rh〉z der z-gemittelte hydrodyna-
mische Radius. Obwohl sich der mittlere Diffusionskoeffizient leicht in den mittleren
hydrodynamischen Radius umrechnen lässt, ist die Umrechnung der Verteilungs-
breiten der jeweiligen Größen nicht trivial. Siehe dazu Unterunterabschnitt 2.2.5.3.
Im Falle höher konzentrierter Proben und den daraus folgenden, geringeren Ab-
ständen zwischen den Partikeln, können die Messergebnisse von Partikel-Partikel-
Wechselwirkungen beeinflusst sein. In diesem Fall ist das oben beschriebene Ver-
fahren zur Bestimmung des z-gemittelten Diffusionskoeffizienten nicht mehr aus-
reichend. Stattdessen kann der dynamische Zimm-Plot verwendet werden. Ähnlich
dem statischen Zimm-Plot (Abbildung 2.6) werden die DLS-Messungen unter ver-
schiedenen Streuvektoren und mit unterschiedlichen Konzentrationen durchgeführt.
Anschließend werden die ermittelten apparenten Diffusionskoeffizienten Dsapp(q) ge-
gen q2 + kc aufgetragen(Abbildung 2.11). Alle Werte mit jeweils der gleichen Kon-
zentration werden linear gefittet und zu q = 0 extrapoliert. Zum anfitten der Werte
mit jeweils dem gleichen Streuvektor wird eine polynominale Regression verwendet
und zu c = 0 extrapoliert. An der Schnittstelle der beiden Linien für q = 0 und
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2.2 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

c = 0 kann der z-gemittelte Diffusionskoeffizient abgelesen werden [28, 92, 14].

Abbildung 2.11: Beispiel eines dynamischen Zimm-Plots. Die horizontalen Linien
verbinden Werte mit gleichem Streuvektor, die vertikalen Linien Werte gleicher
Konzentration. Die Grafik und nähere Informationen zu der zugehörigen Messung
finden sich in [92].

2.2.5 Datenanalyse an polydispersen Proben

Um die Amplitudenautokorrelationsfunktion einer monodispersen Probe auszuwer-
ten, reicht es, einen monoexponentiellen Zerfall anzufitten und aus der Zerfallszeit
den Diffusionskoeffizienten und darüber den hydrodynamischen Radius zu berech-
nen. Bei polydispersen Proben ist die Auswertung komplizierter. Es gibt eine Reihe
von Verfahren dies zu tun. In dieser Arbeit wurde jedoch nur die Kumulantenanaly-
se und die doppelt exponentielle Methode verwendet. Für nähere Informationen zu
anderen Verfahren und deren Vor- und Nachteilen siehe [6, 73].

2.2.5.1 Methode der nicht negativen kleinsten Quadrate (nonnegatively least
squares method, NNLS)

Hierbei wird die quadratische Abweichung zwischen der Autokorrelationsfunktion
und einer Summe aus exponentiellen Zerfallsfunktionen berechnet und durch Varia-
tion der Parameter minimiert. Es kann ein Histogramm der Partikelgrößenverteilung
errechnet werden. Die Methode erfordert die Kenntnis, oder eine Abschätzung der
Anzahl, der in der Probe enthaltenen Fraktionen. Im folgender Zusammenhang soll
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χ2 minimiert werden:

χ2 =
N∑
j=1

[
g1(τj)−

M∑
i=1

bi exp(−Γiτj)
]2

(2.47)

N Anzahl der vermessenen Korrelationszeiten zur Darstellung von g1(τ)
M Anzahl der exponentiellen Summanden, welche die Anzahl der zu erwartenden

Fraktionen widerspiegelt
bi Amplituden der exponentiellen Summanden. Sie definieren zusammen mit den

Zerfallskonstanten Γi die Partikelgrößenverteilung

2.2.5.2 Inverse Laplace Transformation und CONTIN Algorithmus

Die Laplace Transformation einer Funktion f(t) lautet [11]:

F (k) = L [f(t)] =
∞̂

0

f(t) exp(−k · t)dt (2.48)

Für einen festgelegten Streuvektor ~q kann Gleichung 2.45 als von der Korrelations-
zeit τ abhängige Gleichung geschrieben werden.

Fs(τ) =
∞̂

0

P (Ds) exp(−Dsτ)dDs (2.49)

Der Vergleich dieser Darstellung des dynamischen Strukturfaktors mit Gleichung 2.48
zeigt, dass Fs(τ) die Laplace Transformierte der Verteilungsfunktion der Diffusions-
koeffizienten P (Ds) ist.

Fs(τ) = L [P (Ds)] (2.50)

Durch Anwendung einer inversen Laplace Transformation kann daher die Vertei-
lungsfunktion der Diffusionskoeffizienten aus der Amplitudenautokorrelationsfunk-
tion bestimmt werden.

L−1 [Fs(τ)] = P (Ds) (2.51)

Es gibt verschiedene Möglichkeiten eine Rücktransformation an analytischen Funk-
tionen durchzuführen. In einfachen Fällen lassen sich Original- und Bildfunktion
direkt, oder nach Umformungen, aus einer Tabelle ablesen. Weitere Möglichkeiten
bieten die Partialbruchzerlegung, Reihenentwicklung oder die Lösung eines Um-
kehrintegrals [11]. Bei der Amplitudenautokorrelationsfunktion handelt es sich je-
doch nicht um eine analytische Funktion, sondern um Messdaten. Hier kann der
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CONTIN-Algorithmus verwendet werden. Einfach dargestellt, werden dabei Ampli-
tudenautokorrelationsfunktion, welche durch Laplacetransformation aus bekannten
Größenverteilungen berechnet wurden, an die gemessenen Amplitudenautokorrela-
tionsfunktion Fs(τ) angefittet. Die inverse Laplacetransformation der Fitfunktionen
ist also bereits bekannt. Mit dem Verfahren lässt sich die wahrscheinlichste bzw. am
besten passende Größenverteilung ermitteln. Folgender Ausdruck wird dabei mini-
miert:

χ2(α) =
∑
i

(
1
σ2
i

)[
g1(τi)−

ˆ
B(Γ) · exp(−Γτ)dΓ

]2

+ α
∥∥∥L̂B(Γ)

∥∥∥2
(2.52)

g1(τi) sind die Datenpunkte der g1(τ) Autokorrelationsfunktion bzw. der Amplitu-
denautokorrelationsfunktion (g1(τ) = Fs(τ)), σi ist deren Standardabweichung. Der
Term am Ende wird Regulierungsterm genannt. Der Parameter α liegt zwischen 0
und 1, für den Operator L̂ wird üblicherweise die zweite Ableitung verwendet. Die
CONTIN-Methode eignet sich für monomodale polydisperse Proben. Für multimo-
dale Größenverteilungen ist sie nicht zu empfehlen [73].

2.2.5.3 Kumulantenanalyse

Diese Methode eignet sich bei monomodalen Partikelverteilungen. Sie gibt Auf-
schluss über die Polydispersität (ein Maß für die Verteilungsbreite) der Diffusions-
koeffizienten und deren Mittelwert. Hierbei wird die Amplitudenautokorrelations-
funktion durch eine Reihenentwicklung dargestellt.

ln(Fs(q, τ)) = −κ1τ + 1
2!κ2τ

2 − 1
3!κ3τ

3 + . . . (2.53)

Es wird von einer gaußförmigen Verteilung der Diffusionskoeffizienten ausgegangen.
Für diesen Fall werden alle Koeffizienten außer κ1 und κ2 gleich Null. κ1 und κ2
werden mit Hilfe eines Fitalgorithmus bestimmt.
κ1 = 〈Ds〉 q2 die erste Kumulante enthält den mittleren Diffusionskoeffizienten
κ2 =

(
〈D2

s〉 − 〈Ds〉2
)
q4 die zweite Kumulante ist ein Maß für die Polydispersität.

Aus κ1 und κ2 kann die Polydispersität des Diffusionskoeffizienten σD ermittelt
werden

σD =

√(
〈D2

s〉 − 〈Ds〉2
)

〈Ds〉
=
√
κ2

κ2
1

(2.54)

Die tatsächliche Polydispersität der Partikelgrößen σR lässt sich aus σD mit Kenntnis
der Verteilungsfunktion der Partikelgrößen berechnen [64]. Verteilungsfunktionen
sind beispielsweise Gauß-, Poisson- oder Rechteckverteilungen.

σR =

√(
〈R2

H〉 − 〈RH〉2
)

〈RH〉
(2.55)
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In Abbildung 2.12 ist σD gegen σR aufgetragen. Auf dem Diagramm ist gut zu
erkennen wie stark sich die Polydispersitäten der Partikelgrößenverteilungen von-
einander unterscheiden, obwohl sie jeweils den gleichen Wert für die Polydispersität
des Diffusionskoeffizienten haben. Der Wert für die Polydispersität aus der Kumu-

Abbildung 2.12: Hier ist σD =
√
κ2
κ1

gegen σR = σa
a0

für eine gaußförmige und
eine rechteckige Partikelgrößenverteilung aufgetragen. σa entspricht hierbei der
Standardabweichung der jeweiligen Größenverteilung, a0 ist der mittlere Radi-
us. Anhand dieses Diagramms können die jeweiligen Polydispersitäten ineinander
überführt werden. Eine Umrechnung ist dagegen wesentlich aufwendiger [64].

lantenanalyse ist deshalb bei unbekannter Form der Partikelgrößenverteilung nur
für kleinere Polydispersitäten σD ≤ 1, 5 bzw. ∆RH/ 〈RH〉 ≤ 0, 2 überhaupt aussage-
kräftig und sinnvoll. In diesem Bereich weichen die Werte für σR der verschiedenen
Verteilungen nur geringfügig voneinander ab. σ2

D = µ2 wird oft auch der Polydi-
spersitätsindex (PDI) genannt [22, 33]. Polydispersitäten und PDIs, die wie oben
beschrieben über die Kumulantenmethode ermittelt werden, können leicht durch die
Anwesenheit von Aggregaten oder Staub in der Probe verfälscht werden [38]. Au-
ßerdem sind sie, wie in [22] beschrieben, äußerst sensitiv gegenüber der Wahl der
Grenzen des Kumulantenfits, was sich auch während der Messungen für diese Arbeit
bestätigte (Kapitel 7). Aufgrund dieser Fehlerquellen ist es relativ schwierig einen
akkuraten, vergleichbaren Wert für die Polydispersität bei einer realen Probe zu
ermitteln oder veröffentlichte Werte zu interpretieren.
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2.2 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

2.2.5.4 Biexponentieller Fit

Der biexponentielle Fit beschreibt eine Probe, bestehend aus zwei wohldefinierten
Partikelfraktionen. Die Autokorrelationsfunktion wird als eine gewichtete Überlage-
rung der Autokorrelationsfunktionen der einzelnen Partikelsorten behandelt.

g1(q, τ) = A1 exp(−D1q
2τ) + A2 exp(−D2q

2τ) (2.56)

g1(q, τ) = A1 exp(− τ
t1

) + A2 exp(− τ
t2

) (2.57)

Mit Hilfe eines Fitalgorithmus werden die Amplituden A1, A2 und die mittleren
Diffusionskoeffizienten D1, D2 bzw. die Zerfallszeiten t1 und t2 bestimmt und dar-
aus die hydrodynamischen Radien berechnet. Die Vermutung liegt nahe, anhand der
Amplituden und Partikelradien auf die Konzentrationen der einzelnen Fraktionen zu-
rückrechnen zu können. Dies ist jedoch, aufgrund der Abhängigkeit der Streulichtin-
tensität eines Partikels von der sechsten Potenz seines Radiuses (Gleichung 2.15),
extrem fehlerbehaftet.

2.2.6 DLS mit Bildsensoren

Für die dynamische Lichtstreuung können Photodetektoren verschiedenster Art ver-
wendet werden. Je nach experimentellem Aufbau, Lichtquelle und Anforderungen an
die Messgenauigkeit eignen sich einfache Photodioden oder es sind hoch empfindliche
Photomultiplier bzw. Avalance-Photodioden nötig. Tabelle 2.1 vergleicht ein paar,
der bei Lichtstreuexperimenten wichtigen, Eigenschaften mehrerer Detektorarten.
Bei Verwendung eines einzigen Detektors wird eine große Anzahl von aufeinander
folgenden Lichtintensitätswerten aufgenommen. Mit Hilfe dieser Werte kann, wie in
Unterabschnitt 2.2.1 und Unterabschnitt 2.2.2 beschrieben, die Amplitudenautokor-
relationsfunktion bestimmt werden. Hierbei wird in der Korrelationsrechnung über
die Messzeit gemittelt. Je mehr Messwerte in die Rechnung mit einbezogen werden,
desto genauer ist das Ergebnis. Die kleinstmögliche messbare Korrelationszeit τ wird
durch die Totzeit des Detektors bzw. der angeschlossenen Elektronik festgelegt.
Werden mehrere gleichartige Detektoren unter dem gleichen Streuwinkel parallel ver-
wendet, so weisen deren normierte Signale die gleichen statistischen Eigenschaften
auf. Sie sind ergodisch4. Bei der Berechnung der Amplitudenautokorrelationsfunkti-
on kann deshalb die zeitliche Mittelung durch eine Schaarmittelung erweitert oder
im Falle einer sehr großen Anzahl parallel messender Detektoren, sogar ersetzt wer-
den. Eine Messung mit vielen parallel geschalteten Detektoren verkürzt deshalb die
nötige Gesamtmesszeit. Dadurch können auch thermisch oder chemisch instabilere

4Sind die Mittelwerte der einzelnen Messgrößen gleich dem Mittelwert des Ensembles, nennt man
die Messgrößen ergodisch[78]
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QE(%) ∆λ σt[ns] gain

PMT 25 300-550 0, 2 105−9

PD 75 400-1000 2 1
APD 75 400-1000 0, 02 101−3

SiPM 60 400-1000 0, 1 106

IS 50 400-880 1, 6e7 1
Tabelle 2.1: Die Tabelle vergleicht die für die jeweilige Detektorart „typischen“
Werte für Quantenausbeute (QE) bei λmax, den empfindlichen Wellenlängenbe-
reich (∆λ) bei halber QE, die Totzeit (σt) und die intrinsische Verstärkung (gain).
Die verglichenen Detektorarten sind Photovervielfacher (PMT), Photodiode (PD),
Avalanche-Photodiode (APD) im Linearmodus, Siliziumphotomultiplier (SiPM)
und der für diese Arbeit verwendete Bildsensor (IS) MT9V034 von Aptina. [3, 41]

Proben, sowie sehr langsame Relaxationsprozesse, wie zum Beispiel ein Glasüber-
gang [78, 95, 53, 97], vermessen werden. Prädestiniert hierfür sind Bildsensoren
[101, 100, 97, 98, 95, 53]. Sie bieten folgende Vorteile:

• Ein Bildsensor enthält eine sehr große Anzahl parallel arbeitender, baugleicher
Photodetektoren

• Einfach zu beschaffen und relativ kostengünstig
• Die Signalverarbeitung ist in modernen Bildsensoren bereits integriert

Nachteile:
• Die Sensitivität ist nicht so hoch wie bei Photomultipliern oder Avalancepho-

todioden
• Bei den für handelsübliche Handkameras in Massenproduktion hergestellten

(und daher preisgünstigen) Sensoren sind die Bildraten bei der Aufnahme von
Vollbildern deutlich kleiner als 1000 Bilder pro Sekunde

Die maximale Bildwiederholrate bestimmt die kleinste mit einem Bildsensor ver-
messbare Korrelationszeit. Mit normalen Bildsensoren, welche Bildraten <1000 fps
ermöglichen, lassen sich deshalb nur relativ langsame Relaxationsvorgänge, welche
Korrelationszeiten im Millisekundenbereich aufweisen, über DLS charakterisieren.
Als Beispiel kann hier wieder der Glasübergang eines Mikrogels angeführt werden
[78, 75, 40, 90]. Bei einem monoexponentiel zerfallenden Prozess gilt:

Fs(q, τ) = exp(−Dsq
2τ) = exp(− τ

τD
) (2.58)

τD = 1
Dsq2 (2.59)

Je kleiner also der Streuvektor q bei gleichbleibendem Diffusionskoeffizienten Ds ist,
desto größer ist die Zerfallszeit τD der Autokorrelationsfunktion. Bildsensoren eignen
sich daher besonders für sehr kleine Streuwinkel (Gleichung 2.18) [21, 18, 98].
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2.2.7 Speckle Korrelation

Innerhalb des Streuvolumens eines Lichtstreuexperiments befinden sich viele einzel-
ne im Raum verteilte Streuzentren. Die Phasenbeziehung zwischen den sich über-
lagernden Streulichtwellen ist aufgrund der räumlichen Verteilung der Streuzentren
ortsabhängig. Wird das Streulicht auf einer Fläche aufgefangen so entsteht dort des-
halb ein granulares Interferenzmuster, das Specklemuster genannt wird [29, 4, 1].
Ein Speckle ist ein Bereich mit annähernd gleicher Amplitude. Die ortsabhängigen
Streulichtsignale innerhalb eines Speckles sind miteinander korreliert, was der Grund
für die gleichbleibende Amplitude ist. Die mittlere Größe der Speckle kann anhand
des Raumwinkels zwischen einem Punkt innerhalb eines Speckle und dem Streuvo-
lumen abgeschätzt werden. Abbildung 2.13 zeigt das für den eindimensionalen Fall.
Hier gilt:

lk ≈
λ

α
(2.60)

Für eine Lichtwellenlänge λ und einem Betrachtungswinkel α, von einem Punkt des
Speckle zu dem Streuvolumen, ergibt die Schätzung lk als maximalen Abstand inner-
halb dessen zwei Punkte innerhalb des Specklemusters noch miteinander korreliert
sind. Im dreidimensionalen Fall gilt dann:

Ak ≈
λ2

Ω (2.61)

Je kleiner der Raumwinkel Ω zwischen einem Punkt des Speckle und dem Streuvo-
lumen, desto größer ist die Fläche Ak, innerhalb der die Amplituden miteinander
korrelieren. Ak ist also die geschätzte mittlere Fläche der Speckle [6]. Bewegen sich
die Streuzentren relativ zueinander, so sind im Specklemuster zeitabhängige Verän-
derungen zu beobachten. Diese sind abhängig von der Streugeometrie, der Bewegung
der Streuzentren und der Beobachtungsposition. Das Specklemuster lässt sich mit
Hilfe eines Bildsensors vermessen. Bei den Messungen kann über die Bildpunkte
innerhalb jeweils eines Speckle gemittelt werden. Falls sich die Probe ergodisch ver-
hält und die Gauß-Näherung (Unterabschnitt 2.2.2) anwendbar ist, kann dann bei
der Berechnung der Autokorrelationsfunktion die Zeitmittelung durch eine Schar-
mittelung über viele Speckle erweitert werden. Dadurch verringert sich die gesamte
Messzeit oder die Statistik der Ergebnisse wird besser [78, 40].

2.2.8 DLS an fließenden Proben

Die Probe bewegt sich in einer gerichteten Flussbewegung durch ein Streuvolumen
der Ausdehnung ω. Für die Autokorrelationsfunktionen gilt ([49, 17]):

g1(q, τ) = exp(i~q~vτ) ∗ exp(−Dq2τ) ∗ exp(−v
2τ 2

2ω2 ) (2.62)
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Abbildung 2.13: Eine Lichtquelle der Ausdehnung L emittiert kohärentes Licht,
welches dann auf die Observationsfläche fällt und dort Speckle erzeugt.

g2(q, τ) = 1 + exp(−2Dq2τ) ∗ exp(−v
2τ 2

ω2 ) (2.63)

Es gibt also eine zusätzliche Abhängigkeit von der Geschwindigkeit, sowohl in der
homodynen als auch der heterodynen Autokorrelationsfunktion. Bei einer homody-
nen Messung wäre lediglich eine zusätzliche Zerfallsfunktion vorhanden, während in
einem heterodynen Experiment die AKF von einer Kosinusschwingung und einer
zusätzlichen Zerfallsfunktion überlagert wäre [6].

Re(Fs(q, t)) = Re(g1(q, t)) = cos(i~q~vτ) ∗ exp(−Dq2τ) ∗ exp(−v
2τ 2

2ω2 ) (2.64)

In [49] wurde die Partikelgrößenbestimmung mit Hilfe des Modells für die Auto-
korrelationsfunktion einer homodynen Flussmessung unter verschiedenen Flussge-
schwindigkeiten getestet. Je höher die Flussgeschwindigkeit, desto größer waren die
Abweichungen der gemessenen Partikelradien von denen einer nicht fließenden Pro-
be. Für eine genaue Bestimmung der hydrodynamischen Radien fließender Partikel
unter Verwendung dynamischer Lichtstreuung ist ein “Herausrechnen” der Flussbe-
wegung, mit diesem Modell, auf Grund der Ergebnisse eher ungeeignet.

2.2.9 Kohärenzfaktor der AKF

Der Y-Achsenabschnitt der Amplitudenautokorrelationsfunktion weicht in der Rea-
lität von dem theoretischen Wert 1 ab. Diese Abweichung wird mit Hilfe des Ko-
härenzfaktors fc beschrieben. Er kann aus dem Mittelwert der Quadrate und dem
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Quadrat des Mittelwerts der gemessenen Intensitäten berechnet werden.

fc = < I(q, t)2 >

< I(q, t) >2 − 1 < 1 (2.65)

Zur Normierung der Amplitudenautokorrelationsfunktion kann der Kohärenzfaktor
in der Siegert-Relation berücksichtigt werden. Für diese gilt dann:

g2(q, τ) = 1 + fc ∗ g1(q, τ)2 (2.66)

Der Kohärenzfaktor ist von der Größe des Streuvolumens und von dem Signal-
Rausch-Verhältnis der Detektoren abhängig. Im Falle eines Experiments mit Kreuz-
korrelation (Korrelation der Signale zweier unterschiedlicher Detektoren) kann es
Unterschiede bei den Detektoren sowie den Detektionswegen und Streuvolumen ge-
ben. Daher kommen weitere, vom jeweiligen Aufbau abhängige Faktoren hinzu.

2.2.10 Statistische Analyse der Autokorrelationsfunktion

Während der Bestimmung von Partikelgrößen und Größenverteilungen müssen, je
nachdem welche Methode zur Datenanalyse angewendet wird, Modellfunktionen an
die ermittelten Datensätze angefittet werden. Durch den verwendeten Fitalgorith-
mus werden dabei die in den Modellfunktionen frei wählbaren Parameter so an-
gepasst, dass die jeweilige Modellfunktion mit möglichst geringer Abweichung den
Datensatz beschreibt. Für diese Arbeiten wird das Programm „QtiPlot v.0.9.9.6
(64bit)“ verwendet. Zum Anfitten der Modelfunktionen wird der Levenberg Mar-
quardt Algorythmus benutzt. Dabei wird folgendermaßen vorgegangen [48, 23]:
Für einen Messdatensatz, bestehend aus yi-Werten, welche in Abhängigkeit von be-
kannten xi-Werten beobachtet wurden, wird zunächst eine Modellfunktion durch
den Benutzer gewählt, die den Datensatz möglichst gut beschreibt bzw. den Zu-
sammenhang widerspiegelt, welcher den Messwerten zugrunde liegt. Der Verlauf der
Modellfunktion ist von einem, oder mehren Parametern (a, b, c, d...) abhängig. Der
Fitalgorithmus minimiert durch iterative Variation der Parameter den Chi-Quadrat-
Wert und damit die mittlere Abweichung zwischen den Messwerten und den Werten
der Modellfunktion:

χ2(a, b) =
N∑
i=1

wi (yi − f(xi, a, b))2 (2.67)

a, b Parameter der Modellfunktion
yi Werte des Messdatensatzes (abhängige Variable)
xi unabhängige Variable
wi Gewichtung (z.B. Messfehler σi der yi-Werten wi = 1

σi
)

f(xi, a, b) Modellfunktion
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N Anzahl der Messwerte

Ist ein Minimum gefunden, werden zwei Parameter ausgegeben, welche die Güte des
Fits beschreiben [67, 48]:

1. Chi2/doF (reduziertes Chi-Quadrat)

χ2

doF
= χ2

N − P
(2.68)

dof Freiheitsgrade ' Stichprobengröße N - Anzahl der Parameter P

Dieser Wert beschreibt die Abweichung der Punkte der Modellfunktion von denen
des Messdatensatzes. Je kleiner dieser Wert ist, desto besser ist der Fit. Das re-
duzierte Chi-Quadrat ist nicht unabhängig von den Messdaten. Werden diese zum
Beispiel anders normiert, so ändert sich auch der reduzierte Chi-Quadrat-Wert, ob-
wohl der Fit genauso gut ist. Daher eignet sich dieser Wert zum Beispiel eher für
den Vergleich zwischen verschiedenen Modellfunktionen an dem gleichen Datensatz
als zur Bewertung des Fits.

2. R2 (Güte des Fits)

R2 = 1− SSres
SStot

=
∑
wi(yi − f(xi, a, b))2∑

wi(yi − ȳi)
(2.69)

ȳ = 1
N

N∑
i=1

yi (2.70)

SSres Residuenquadratsumme (residual sum of squares)
SStot Gesamtes Abweichungsquadrat (total sum of squares)
ȳ Mittelwert der Messdaten

R2 liegt zwischen 0 und 1. Je näher der Wert an 1 liegt, desto besser der Fit.
Der Bereich des Datensatzes über den der Algorythmus angewendet wird, kann
durch den Benutzer eingeschränkt werden. Dazu wird der zu bearbeitende Daten-
bereich mit Hilfe eine Ober- und Untergrenze markiert. Das Fitprogramm bezieht
dann nur die markierten Werte in seine Berechnungen mit ein.

2.2.11 Mehrfachstreuung und hohe Probenkonzentrationen

Die Mehrfachstreuung ist eine Fehlerquelle, welche bei DLS-Messungen mit höhe-
ren Probenkonzentrationen auftritt. Ein bereits an einem Streuzentrum gestreutes
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2.2 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Photon gelangt dabei nicht auf direktem Weg in den Detektor, sondern wird vorher
noch ein oder mehrmals an anderen Streuzentren gestreut. Die Autokorrelations-
funktion wird dabei von einem schnellen Zerfall überlagert, dessen Amplitude und
Zerfallsrate mit der Probenkonzentration zunehmen [94, 54]. Ab welcher Konzen-
tration die Mehrfachstreuung relevant wird, hängt von dem jeweiligen Messaufbau
und den Partikelgrößen in der Probe ab. Es gibt verschiedene Ansätze, um die Aus-
wirkungen von Mehrfachstreuung während der Messung zu minimieren. Hierzu zwei
Beispiele:

FOQELS: Bei der faseroptischen quasielastischen Lichtstreuung (fiber-optic qua-
sielastic light scattering, FOQELS) ist der Weg des Lichts im Probenvolumen sehr
kurz. Der Laser wird durch eine Glasfaser in die Probe eingekoppelt. Nur das direkt
aus dem Bereich vor der Faser zurückgestreute Licht, wird durch diese zu einem
Detektor geleitet. Aufgrund des kurzen Weges durch die Probe ist die Wahrschein-
lichkeit für Mehrfachstreuung, auch bei relativ hohen Probenkonzentrationen, sehr
gering [94, 80].

Kreuzkorrelation: Eine weitere Möglichkeit ist die Kreuzkorrelation der Signale
zweier Lichtstreuuexperimente, welche unter dem gleichen Streuvektor in dem sel-
ben Streuvolumen messen. Änderungen der relativen Abstände der Streuzentren
innerhalb des vermessenen Volumens werden deshalb in beiden Experimenten syn-
chron detektiert. Durch Kreuzkorrelation der beiden Signale kann eine Autokorrela-
tionsfunktion erstellt werden. Auch wenn aufgrund einer hohen Probenkonzentrati-
on häufig Mehrfachstreuung in beiden Experimenten auftritt, geht diese nicht in die
Berechnung der Autokorrelationsfunktion ein. Weil sich die Streupfade des mehr-
fach gestreuten Lichts in beiden Experimenten unterscheiden, sind diese Ereignisse
nicht korreliert. Beispiele für diese Methodik sind die zwei Farben Kreuzkorrelati-
on (two-colour cross-correlation) und die 3D-Kreutzkorrelation (three-dimensional
cross-correlation) [8, 57, 85, 60, 76, 74].

Wird eines der Verfahren zur Unterdrückung von Mehrfachstreuung angewendet, so
können auch die Eigenschaften höher konzentrierter Proben vermessen werden. Bei
diesen Messungen müssen jedoch die interpartikulären Wechselwirkungen, welche
aufgrund der geringeren Abstände zwischen den Partikeln auftreten, berücksich-
tigt werden. Die geringeren Partikelabstände bei höheren Probenkonzentrationen
manifestieren sich in dem sogenannten Strukturfaktor. Dieser entsteht durch die In-
terferrenz des von unterschiedlichen Partikeln gestreuten Lichts. Er wird erst in der
Winkelverteilung des gestreuten Lichts sichtbar, wenn die mittleren Partikelabstän-
de in der Probe klein genug sind und ist wie der Partikelformfaktor abhängig von
dem Streuvektor. Der Strukturfaktor beeinflusst, abhängig von Partikelgröße und
betrachteten Streuvektor, mit steigender Konzentration, die Ergebnisse der Streu-
messung immer mehr. Ist der Einfluss gering, wird der Selbstdiffusionskoeffizient,
der die Diffusionsbewegung einzelner Partikel beschreibt, gemessen. Bei höher kon-
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zentrierten Proben hat der Einfluss des Strukturfaktors zur Folge, dass durch die
Messung nun der kollektive Diffusionskoeffizient ermittelt wird, welcher sich aus den
gleichzeitigen Diffussionsbewegungen vieler Partikel ergibt. Mit dieser Größe wird
zum Beispiel die makroskopische Diffusion der Probe im Lösungsmittel entlang eines
Konzentrationsgradienten beschrieben. Die theoretische und experimentelle Behand-
lung der unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten sowie deren Verhalten bei verschie-
denen Konzentrationen, Zeitskalen und Streuvektoren und dessen Interpretation für
die Probeneigenschaften, kann beispielsweise in [59, 94] nachgelesen werden.

Durch Messungen bei hohen Probenkonzentrationen lassen sich die Wechselwirkun-
gen zwischen den Partikeln charakterisieren. Dies ist sehr sinnvoll wenn dispergier-
te Partikel als Modellsysteme für Atom-Atom-Wechselwirkungen in kondensierter
Materie verwendet werden sollen. Je nach Aufbau der Partikel gibts es unterschied-
liche Wechselwirkungspotentiale, die denen zwischen Atomen gleichen [36, 25, 26].
Zwei Beispiele für Verfahren zur Charakterisierung von solchen Modellsystemen mit
sehr hohen Konzentrationen (bis hin zum glasartigen Zustand) sind die forcierte
Rayleigh-Streuung (FRS) und particle tracking analysis (PTA).

Forcierte Rayleigh-Streuung: Bei der forcierten Rayleigh-Streuung wird ein Teil
der zu untersuchenden Partikel mit einem Farbstoff markiert, die Partikel haben den
gleichen Brechungsindex wie das Lösungsmittel und sind daher für die verwendete
Lichtwellenlänge durchsichtig [89, 88, 27]. Ein Laser wird in zwei Strahlen geteilt.
Die Strahlen werden daraufhin innerhalb der Probe gekreuzt und so zur Interferrenz
gebracht, wobei ein gitterförmiges Interferrenzmuster entsteht. An den beleuchteten
Bereichen der Probe bleichen die Farbstoffe in den markierten Partikeln aus und
die Gitterstruktur wird invers in die Probe übertragen. Jetzt wird einer der bei-
den Teillaserstrahlen ausgeblendet und die Leistung des anderen herabgesetzt. Der
verbleibende, abgeschwächte Strahl wird nun an dem zuvor in der Probe erzeug-
ten Gitter gebrochen, ohne es weiter signifikant zu beeinflussen. Er projeziert ein
Beugungsbild. Die Intensität des ersten Bragg-Maximums dieses Bildes wird mit
einem Photodetektor vermessen. Da die zuvor ausgeblichenen Partikel in der Probe
diffundieren, lößt sich die Gitterstruktur mit der Zeit auf und die Intensität des
Bragg-Maximums lässt nach. Anhand der zeitlichen Entwicklung des Intensitätssi-
gnals kann dann auf die Diffusionsprozesse in der Probe geschlossen und es können
Diffusionskoeffizienten ermittelt werden [71, 72, 24].

Particle Tracking Analysis: Auch bei der particle tracking analysis besteht die
Probe aus einem Hauptanteil von Partikeln, die den gleichen Brechungsindex besit-
zen wie das Lösungsmittel und daher unsichbar sind und einem kleinen Anteil an
markierten, sichtbaren Partikeln. Die Markierung kann sowohl durch einen abwei-
chenden Brechungsindex als auch durch Fluoreszenzfarbstoff geschehen. Die mar-
kierten Partikel sind dann entweder durch das von ihnen gestreute Licht, oder ihre
Fluoreszenslichtemission zu erkennen. Alle weiteren Eigenschaften der markierten
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2.3 Das Abbildungsgesetz

Partikel sollen denen der unmarkierten entsprechen. Mit Hilfe einer Kamera, ei-
nem auf das jeweilige Experiment zugeschnittenen optischen System sowie einer
passenden Beleuchtung werden nun die Trajektorien der einzelnen markierten Par-
tikel mit Hilfe digitaler Bildverarbeitung verfolgt und ausgewertet. Auf diese Weise
kann die Diffusion der Partikel und die Wechselwirkungen zwischen ihnen charakte-
risiert werden [99, 70]. Mit steigenden Konzentrationen wird die Bewegungsfreiheit
der einzelnen Partikel durch die Nachbarpartikel immer mehr eingeschränkt, was ir-
gendwann zu einem „Käfigeffekt“ führt. Die einzelnen Partikel „wackeln“ dann nur
noch innerhalb eines kleinen Raumbereichs. Dieser Effekt lässt sich sehr gut mit
PTA beobachten [36].

2.3 Das Abbildungsgesetz

Die in dem Versuchsaufbau verwendete Streulichtoptik und die Optik zur Strahlfor-
mung sind einfache Konfigurationen aus jeweils nur zwei plankonvexen Linsen, deren
Wirkung sich anhand des Abbildungsgsetzes ausreichend genau berechnen lässt. Es
lautet[77]:

1
b

+ 1
g

= 1
f

(2.71)

b Bildweite

g Gegenstandsweite

f Brennweite der Linse

Für den Abbildungsmaßstab β gilt:

β = b

g
= B

G
(2.72)

G Größe des Gegenstands

B Größe der Abbildung

Für den Grenzfall b → ∞ gilt g = f . Das Licht aus einer, im Idealfall, punkt-
förmigen Quelle, wird durch eine Sammellinse zu einem Strahl von der Breite der
Linse kollimiert. Umgekehrt fokussiert die Linse einen kollimierten Strahl auf einen
Punkt innerhalb ihrer Brennebene. Das Abbildungsgesetz gilt für kleine Winkel und
dünne Linsen. Im Falle dickerer Linsen und größerer Winkel entstehen zunehmend
Abbildungsfehler.
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2.4 Der Verschiebungssatz

Für die Varianz gilt [46]:

σ2
x = 1

N

N∑
i=1

(xi − x)2 = 1
N

N∑
i=1

(
x2
i − 2xix+ x2

)
(2.73)

→ σ2
x = 1

N

N∑
i=1

(
x2
i − x2

)
= x2 − x2 (2.74)

Die Varianz ist die Differenz zwischen dem Mittelwert der Quadrate und dem Qua-
drat des Mittelwerts. Dies wird in der Datenverarbeitung, des für diese Arbeit ent-
wickelten Messverfahrens, ausgenutzt.
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3 Das Messprinzip
Bei der Messung von Partikelgrößen im Durchfluss, mit Hilfe dynamischer Licht-
streuung, ergeben sich die in Unterabschnitt 2.2.8 beschriebenen flussabhängigen
Effekte. Durch sie wird die sinnvolle Auswertung der Autokorrelationsfunktion er-
schwert oder ganz unterbunden. Um dieses Problem zu lösen, wurde ein Verfahren
entwickelt, welches die Flussbewegung der Partikeldispersion ausgleicht. Dadurch
sind Datenauswertungen wie bei Messungen an nicht fließenden Proben möglich.
Das Messverfahren wird im Anschluss anhand eines skizzierten Aufbaus beschrie-
ben. Die genaue Beschreibung des im Zuge dieser Arbeit aufgebauten Experiments
erfolgt in Kapitel 4.

3.1 Aufbau

Ein Messaufbau besteht aus folgenden Komponenten (siehe Abbildung 3.1): Einem
Strahlteiler, zwei Kameras mit externem Triggereingang und global Shutter Funkti-
on (die Belichtung kann auf der gesamten Bildsensorfläche für alle Pixel gleichzeitig
gestartet und gestoppt werden), einer Optik für das Streulicht, einer Durchflusskü-
vette, einem Laser mit Kollimationsoptik, einem Temperatursensor und der Elektro-
nik zum Steuern und Auslesen der Komponenten bzw. Weiterleitung der Daten an
einen PC. Die beiden Kameras sind an den Strahlteilerausgängen angebracht. Ihre
Bildsensoren sollten möglichst äquivalente Raumwinkelbereiche des in den Strahl-
teiler einfallenden Lichts abdecken. Weil die Kamerabilder später, während der Mes-
sung, mit Hilfe einer Software zur Deckung gebracht werden, ist eine pixelgenaue
Justage der Bildsensorpositionen nicht nötig. Der Messaufbau benötigt deshalb auch
keinen speziell gegen Erschütterungen gedämpften Tisch für optische Aufbauten. Der
Laser ist so positioniert, dass das Laserlicht die Kollimationsoptik durchquert und
durch die Flusszelle hindurch in einen Strahlfänger fällt. Zwischen Strahlteiler und
der Streuzelle befindet sich eine Optik, welche das Streulicht aus dem Streuvolumen
auf die Bildsensoren abbildet. Das Streuvolumen in der Flusszelle wird durch den La-
serstrahl und die Objektebene (Abschnitt 2.3) der Streulichtoptik aufgespannt. Für
eine Messung muss der Fluss innerhalb des Streuvolumens laminar sein. Die Probe
fließt entlang der Objektebene der Streulichtoptik. In Abbildung 3.1 und im späte-
ren Messaufbau strahlt der Laser parallel zur Flussrichtung in die Durchflusszelle.
Hierbei ist es egal, ob die Strahlrichtung der Flussrichtung gleich- oder entgegen-
gesetzt ist. Ein paralleler Verlauf ist jedoch nicht prinzipiell erforderlich. Wichtig
für das Messprinzip ist, dass sich der Einfallswinkel des Laserlichts innerhalb des
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Kapitel 3 Das Messprinzip

Abbildung 3.1: Skizze eines Messaufbaus.

Streuvolumens nicht ändert. Alle Volumenelemente des Stroms im Streuvolumen
bewegen sich in eine Richtung, ohne sich zu verformen oder das Streuvolumen seit-
lich, also senkrecht zur Bewegungsrichtung, zu verlassen. Die Streulichtoptik bildet
das Streulicht aus einem Volumenbereich des Streuvolumens in der Flusszelle auf
einen Flächenbereich der Bildsensoren ab (Abbildung 3.2).

3.2 Funktionsweise

Das Streuvolumen befindet sich idealer Weise nur in einem sehr kleinen Ausschnitt
des laminaren Flussprofils. Es hat die Form eines Zylinders mit, gemessen an der
Breite des Flussprofils, sehr kleinem Radius. Die Zylinderachse liegt entlang der
Flussrichtung. Die Volumenelemente der fließenden Probe bewegen sich deshalb mit
annähernd einheitlicher Geschwindigkeit und vernachlässigbarer Scherung durch das
Streuvolumen und werden dabei von dem Laser immer aus der gleichen Richtung
beleuchtet. Abhängig von Flussprofil, Breite des Lasers und damit des Streuvo-
lumens sowie Toleranzen in Aufbau und Optik wird es in einem reellen Aufbau
selbstverständlich immer eine Scherung der Volumenelemente im Streuvolumen so-
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3.2 Funktionsweise

Abbildung 3.2: Skizze der Abbildung des Streulichts auf die Sensoren. Verschie-
dene Bereiche des Streuvolumens sind durch unterschiedliche Farben gekennzeich-
net. Das aus diesen Bereichen gestreute Licht durchquert die Streulichtoptik, den
Strahlteiler und trifft auf die Bildsensoren. Die zu den verschiedenen Bereichen des
Streuvolumens korrespondierenden Flächenbereiche der Sensoren sind in den glei-
chen Farben markiert wie die Volumenbereiche aus denen das Streulicht stammt.

wie Volumenaustausch an dessen Flanken geben, was die späteren Messergebnisse
beeinflussen kann (siehe Abschnitt 3.4). Zur einfacheren Erklärung der Funktions-
weise wird jedoch im Folgenden von einem idealisierten Zustand ausgegangen. Weil
sich im Fall einer vernachlässigbaren Scherung ein Volumenelement durch die Fluss-
bewegung nicht verformt, beeinflusst diese auch nicht die darin enthaltenen Partikel
in ihrer relativen Position zueinander. Das, durch die Streuung des kohärenten La-
serlichts an diesen Partikeln, entstehende lokale Interferenzmuster, verändert sich
daher, trotz der Flussbewegung, nur durch die Brownsche Bewegung der Partikel
selbst. Wegen der Optik zwischen Streuvolumen und Bildsensoren ist das Streulicht
aus einem Abschnitt des Streuvolumens auf einem Teilbereich der Sensoren begrenzt
(Abbildung 3.2). Wandert der Abschnitt nun mit dem Fluss auf eine andere Position
im Streuvolumen, so wandert auch das Streulicht aus diesem Abschnitt auf einen
anderen Bereich der Sensorfläche (Abbildung 3.3). Da sich alle Volumenabschnitte
gleichzeitig in eine Richtung bewegen, verschieben sich auch alle Streulichtbereiche
auf dem Sensor, und damit das gesamte Interferenzmuster. Das Bild auf dem Sensor
wird wegen des Flusses verschoben, bleibt aber ansonsten davon unbeeinflusst.
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Abbildung 3.3: Skizzen des optischen Teils des Messaufbaus. Ein Volumenelement
(rot markiert) wandert mit dem Probenfluss auf unterschiedliche Positionen. Die
zugehörige Abbildung des Streulichts wandert analog dazu auf den Sensoren mit.

Die beiden Sensoren erzeugen nun nacheinander ein Bild des Streulichts. Die Inter-
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3.2 Funktionsweise

ferenzmuster auf den Bildern sind zueinander entlang eines Flussvektors und um
die Abweichung der beiden Sensorpositionen am Strahlteiler verschoben bzw. ge-
dreht (Abbildung 3.4). Außerdem hat das später aufgenommene Bild, wegen der
Brownschen Partikelbewegung, zusätzliche Abweichungen. Je länger der Zeitversatz
zwischen den Bildern ist, desto größer sind diese Abweichungen. Die Bilder werden
zu einem Computer transferiert. Dort werden mit Hilfe einer Software die Interfe-
renzmuster zur Deckung gebracht und die Bilder danach korreliert. Der Fluss der
Probe und die Abweichungen in den Positionen der Bildsensoren am Strahlteiler
werden durch die Software ausgeglichen (Für eine genauere Erläuterung der Daten-
verarbeitung siehe Kapitel 5). Durch mehreren Messungen mit verschiedenen Verzö-
gerungszeiten zwischen den Bildern, kann die Autokorrelationsfunktion für die Probe
bestimmt werden. Dies geschieht ebenfalls durch den Computer. Dabei ist es egal, ob
sich die Flussgeschwindigkeit der Probe während der Messungen ändert oder sogar
ihre Richtung umkehrt. Solange der Fluss laminar ist, gleicht die Software die Pro-
benbewegung aus. Während der Messungen werden die Temperaturwerte der Probe
gespeichert. Aus den gemessenen Werten für Korrelation und Temperatur und denen
als bekannt vorausgesetzten Eigenschaften der Probe, wie Lösemittelviskosität und
Brechungsindex, kann nun der hydrodynamische Radius der Partikel in der Probe,
bzw. dessen Verteilung, bestimmt werden. Die dabei verwendeten mathematischen
Verfahren (Abschnitt 2.4) müssen den Fluss der Probe nicht berücksichtigen.
Das Messverfahren lässt sich von der theoretischen Betrachtung her nicht dem Mess-
verfahren mit nur einem Bildsensor an einer nicht fließenden Probe gleichsetzen.
Nachfolgend, zum Vergleich, die unterschiedlichen Korrelationsrechnungen einer ho-
modynen Messung an einer nicht fließenden Probe mit einem einzelnen Photodetek-
tor, einem Bildsensor und der für das hier beschriebene Messprinzip verwendeten
Sensorenkonfiguration.

g2(q, τ) = 〈I(q, t)I(q, t+ τ)〉
〈I(q, t)〉2

(3.1)

einzelner Photodetektor: Der Detektor misst unter dem Streuwinkel q die zeitli-
che Entwicklung des Streulichts

〈I(q, t)I(q, t+ τ)〉 = lim
N→∞

1
T

T̂

0

I(q, t)I(q, t+ τ)dt (3.2)

Die tatsächlichen Messwerte sind diskrete Werte. Deshalb Gleichung 3.2 in einer
Summendarstellung:

〈I(q, t)I(q, t+ τ)〉 ∼= lim
N→∞

1
N

N∑
j=0

I(q, j · τ)I(q, (j + 1) · τ) (3.3)

Die Korrelationsfunktion wird aus einer großen Anzahl von zeitlichen aufeinander
folgenden Intensitätswerten berechnet. Diese Werte stammen alle von dem selben
Detektor auf der selben Position.
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Bildsensor oder Pixeldetektor: Alle Pixel des Detektors mit der Anzahl A messen
unter dem gleichen Streuwinkel q die Streulichtintensität aus dem selben Streuvolu-
men

〈I(q, t)I(q, t+ τ)〉 ∼=
1
A

A∑
n=0

In(q, t)In(q, t+ τ) (3.4)

Jeder Photodetektor auf dem Bildsensor bzw. dem Pixeldetektor erzeugt zwei oder
mehr aufeinander folgende Intensitätsmesswerte mit dem zeitlichen Abstand τ . Die
Korrelationsfunktion wird aus den Intensitätswertepaaren der großen Anzahl von
einzelnen Pixeln auf den Detektoren berechnet. Hierzu muss das System ergodisch
sein (Unterabschnitt 2.2.6). Die zeitliche Mittelung in Gleichung 3.3 kann dann
durch eine Ensemblemittelung ersetzt werden.

Messaufbau des neuen Messprinzips: Es werden zwei an einem Strahlteiler op-
tisch gekoppelte Bildsensoren verwendet. Das bedeutet, dass der Helligkeitswert ei-
nes Pixels auf dem ersten Sensor mit dem Helligkeitswert des korrespondierenden
Pixels auf dem zweiten Sensor korreliert wird. Es handelt sich hier um eine Kreuzkor-
relation der jeweils A Pixelwerte der Bildsensoren 1 und 2. Wie auf Abbildung 3.2
zu sehen, fällt das Streulicht aus verschiedenen Bereichen des Streuvolumens auf
unterschiedliche Bereiche der Sensoren. Keiner der Sensorpixel vermisst das gesam-
te Streuvolumen auf einmal. Ein Ausschnitt des Streuvolumens liegt immer nur im
Sichtbereich einer kleinen Teilmenge der Sensorpixel. Bei der Korrelationsrechnung
wird trotzdem über die Korrelationswerte aller Pixel der Bildsensoren gemittelt. Da
eine zeitliche Mittelung nur im Falle ergodischer Systeme durch eine Ensemblemit-
telung ersetzt werden kann, müssen alle gemessenen Streulichtsignale die gleichen
statistischen Eigenschaften haben. Da alle Pixel eines Bildsensors baugleich sind,
hängen die statistischen Eigenschaften der Streulichtsignale von der Probe inner-
halb des Streuvolumens ab. Aus diesem Grund erfordert ein ergodisches System in
diesem Fall eine im Streuvolumen homogen verteilte Probe. Für die Korrelations-
rechnung gilt dann:

〈I(q, t)I(q, t+ τ)〉 ∼=
1
A

A∑
n=0

I1n(q, t)I2n(q, t+ τ) (3.5)
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Abbildung 3.4: Skizze zur Darstellung der Abweichungen der Sensorbilder und des
Messvorgangs. Die Sensoren sind an einem Strahlteiler befestigt. Sensor 1, dar-
gestellt durch einen roten Rahmen, und Sensor 2, dargestellt durch einen grünen
Rahmen, sind relativ zueinander, geringfügig verschoben und verdreht. Deshalb
unterscheiden sich die Bereiche des Interferenzmusters, die durch den jeweiligen
Sensor detektiert werden, ebenfalls geringfügig. Das Interferenzmuster des Streu-
lichts, dargestellt durch die Buchstaben ABC, läuft aufgrund der Probenbewegung
an beiden Sensoren vorbei. Oben: Sensor 1 erzeugt ein Bild des Streulichtmusters.
Mitte: Das Muster hat sich innerhalb eines Zeitraums τ relativ zu den Sensorposi-
tionen ein Stück nach rechts bewegt. Sensor 2 erzeugt jetzt ein Bild des Musters.
Unten: Die beiden Bilder werden so aufeinander gelegt, dass sich die Muster in
den Bilder möglichst gut decken. Die Schnittmenge aus beiden Bildern im blauen
Rahmen kann im Anschluss zur Bildkorrelation verwendet werden.

3.3 Messtiming

Bei der dynamischen Lichtstreuung wird teilweise mit Korrelationszeiten im oder
unterhalb des Mikrosekundenbereichs gemessen. Deshalb müssen die Sensoren über
eine „Global Shutter“-Funktion verfügen. Bei solchen Sensoren wird die Messung
der Lichtintensität auf dem gesamten Sensor instantan ein- bzw. wieder abgeschal-
tet. Nur so kann der zeitliche Abstand zwischen den beiden Sensorbelichtungen fast
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beliebig klein gewählt werden, ohne dass sie überlappen. Auch bei Global-Shutter-
Sensoren ist die mögliche minimale Integrationszeit der Lichtintensität, je nach Mo-
dell, nach unten begrenzt. Bei dem für diese Arbeit verwendeten Sensoren liegt
die kleinste einstellbare Integrationszeit bei 20µs. Falls sich die Integrationszeit der
Sensoren für die entsprechende Messung ausreichend klein einstellen lässt, kann ein
Dauerstrich-Laser verwendet werden. Um sehr kleine Korrelationszeiten zu errei-
chen, wird ein gepulster Laser verwendet. Der erste Puls befindet sich innerhalb
der Integrationszeit des ersten Sensors, der zweite Puls in der Integrationszeit des
zweiten Sensors Abbildung 3.5.

Abbildung 3.5: Zeitleisten der beiden Verfahren zur Sensorbelichtung. Bei sehr
kurzen Korrelationszeiten muss ein gepulster Laser verwendet werden (oben). Für
längere Korrelationszeiten reicht die Belichtungsfunktion der Sensoren und ein
Dauerstrichlaser aus (unten).

3.4 Limitierende Faktoren für die
Fließgeschwindigkeit bei der Flussmessung

• Die Größe des Streuvolumens und das daraus resultierendes Strömungsprofil
darin: Je größer die Flussgeschwindigkeit, desto stärker bildet sich ein Strö-
mungsprofil in der Streuzelle, und damit auch in dem endlich ausgedehnten
Streuvolumen aus. Deshalb ergeben sich unterschiedliche Partikelgeschwindig-
keiten innerhalb des Messbereichs. Die relativen Abstände der Partikel zuein-
ander sind nicht mehr ausschließlich durch die Brownsche Bewegung der Parti-
kel bestimmt, sondern es kommt ein von der Flussgeschwindigkeit abhängiger
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3.4 Limitierende Faktoren für die Fließgeschwindigkeit bei der Flussmessung

Anteil hinzu, welcher die Messung beeinträchtigt. Dieser Effekt hängt von der
Flussgeschwindigkeit und der Flusszellengeometrie, also dem Flussprofil, ab.

• Bildsensoren und Optik: Bei zu schneller Flussbewegung und einem in Fluss-
richtung zu kurzen Streuvolumen ist das vom ersten Sensor abgebildete Pro-
benvolumen bereits zu einen großen Teil außerhalb des Sichtfelds, wenn die
Belichtung des zweiten Sensors startet. Die verwertbaren Bildausschnitte wer-
den dadurch so klein, dass eine Messung mit ausreichender Statistik nicht mehr
möglich ist. Dieser Effekt hängt von der Länge des Streuvolumens und den ma-
ximal vermessenen Korrelationszeiten ab. Für eine Länge von 1mm und einer
Korrelationszeit von 1ms ist bei einer Flussgeschwindigkeit von 0, 5m

s
nur noch

die halbe Bildsensorfläche für Korrelationsrechnungen verwendbar. Wie groß
die verwertbare Fläche mindestens sein muss, hängt von der Pixeldichte des
verwendeten Sensors und der Anzahl der Messungen ab.

• Abriss der laminaren Strömung bei zu hohen Flussgeschwindigkeiten: Zur An-
wendung des Messprinzips ist eine laminare Strömung zwingend erforderlich.
Bei zu hohen Flussgeschwindigkeiten wird die Strömung in der Streuzelle tur-
bulent. Je nach Durchflusszellengeometrie treten Turbulenzen bei hohen oder
niedrigen Volumenströmen auf. Ein einfacher analytischer Zusammenhang, der
die größtmögliche laminare Flussgeschwindigkeit mit dem Zellendurchmesser
in Verbindung setzt, existiert für reale Durchflusszellen nicht. Dieser Wert
kann jedoch durch Simulationen ermittelt werden.

Während den Messungen für diese Arbeit wurde nur der als letztes beschriebene
Effekt beobachtet. Er ließ sich durch zu hohe Pumpvolumenströme und den damit
einhergehenden Verwirbelungen in der Durchflusszelle hervorrufen. Die für diese Ar-
beit verwendete Flusszelle hat ihre Zu- und Abläufe an den Flanken. Dies begünstigt
schon bei relativ niedrigen Volumenflüssen ab 70 ml

min
die Bildung von Turbulenzen

im Streuvolumen. Die Korrelationswerte der Sensorbilder sinken dann stark ab. Die
für die Messungen verwendeten Volumenströme erzeugen keine Verwirbelungen im
Streuvolumen. Dies wurde nicht nur durch die Messergebnisse, sondern auch durch
Simulationen bestätigt (siehe dazu Kapitel 4).
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4 Der experimentelle Aufbau

Der Versuchsaufbau wurde auf einer Lochrasterplatte für Optikexperimente aufge-
baut. Dies ist in Abbildung 4.2 und Abbildung 4.1 dargestellt. Er besteht aus zwei
an einem Strahlteiler angebrachten Bildsensoren, zwei Zylinderlinsen als Optik für
das Streulicht, einer Streuzelle für fließende Proben mit angeschlossener Schlauch-
pumpe, Filter und Temperatursensor, einem Laser mit Kollimator und Strahlfänger
sowie der Elektronik zum Steuern und Auslesen der Bildsensoren und zur Weiterlei-
tung der Daten an einen PC.

Abbildung 4.1: Foto des Versuchsaufbaus
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Abbildung 4.2: Skizze des Versuchsaufbaus.

4.1 Fluidik

Der gesamte Durchflussapparat wurde mit Hilfe von Latexschläuchen und Luer-
System[68] Komponenten aufgebaut. Diese Verbindungen sind an sich nicht sehr
druckstabil, halten aber den, während der Experimente auftretenden, geringen Drücken
stand. Eine Probe wird mit Hilfe einer 4 Kanal Schlauchpumpe (Reglo ICC, Isma-
tec) durch die Streuzelle und ein Probengläschen gepumpt (Abbildung 4.1). Wahl-
weise lässt sich ein Spritzenfilter in den Kreislauf einsetzen. Das Probengläschen
(Abbildung 4.3) dient zum Abscheiden von Gasblasen und dem Zugeben von Pro-
ben in den Kreislauf, der Spritzenfilter zum Entfernen von, in den Kreislauf gerate-
nen, Staub, Verunreinigungen und Agglomeraten aus den Proben. In einem T-Stück
befindet sich ein Temperatursensor mit angeschlossenem Messgerät (Typ K Ther-
moelement, Voltcraft K204 Datalogger). Bei der Streuzelle selbst (Abbildung 4.4)
handelt es sich um eine Küvette für die Spektroskopie mit zwei Anschlüssen (Hell-
ma, Typ:120-QS). Sie hat auf beiden Seiten jeweils ein Glasfenster. Aufgrund der
Position von Zu- und Ablauf und der daraus resultierenden Strömungsform bilden
sich schon bei Volumenflüssen ab 70 ml

min
Verwirbelungen. Daher ist die Geometrie

dieser Zelle für ein Durchflussexperiment nicht optimal, dennoch bietet sie für ein
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„Proof of concept“ alle nötigen Eigenschaften. In Abbildung 4.5 ist die simulierte
Strömungsverteilung in der Küvette für zwei Flussstärken dargestellt. Am Einlass
bildet sich ein Bereich mit relativ hohen Strömungsgeschwindigkeiten, der dann in
einen Bereich mit gleichmäßigem, laminarem Fluss übergeht. Die Schlauchpumpe
erzeugt eine Pulsation des Probenstroms im System. Diese ist gut zu erkennen,
wenn sich eine Blase durch die Schläuche bewegt. Die Pulsation hat eine geschätzte
Frequenz von 3 - 6Hz und ist damit um viele Größenordnungen von den Zeitskalen
der experimentellen Messvorgänge entfernt. Aufgrund der Art der Messungen bleibt
sie deshalb ohne Auswirkungen und wird vernachlässigt.

Abbildung 4.3: Foto des Probengläschens

47



Kapitel 4 Der experimentelle Aufbau

Abbildung 4.4: Foto der Streuzelle

Abbildung 4.5: Die simulierte Strömungsverteilung in der Küvette für 40ml/min
und 60ml/min

48



4.2 Laser und Kollimator

4.2 Laser und Kollimator

Der verwendete Laser ist ein einfacher, selbst gebauter Diodenlaser (Abbildung 4.6).
Es wurde eine multimode Diode [62] von Osram verwendet (PL TB450B). Sie ist
relativ günstig, hat eine hohe Ausgangsleistung von bis zu 1,6W und kann mit ho-
hen Frequenzen gepulst werden. Sie wurde in eine für das Diodengehäuse passende
Halterung von Thorlabs eingebaut (S05LM56). Die thermische Kopplung erfolgt
durch ein, mit in die Halterung gelegtes, Wärmeleitpolster aus Silikonverbundstoff
(Kerafol 86/300) [42]. Der Diodentreiber wurde auf eine Prototypenplatine gelötet.
Er besteht aus zwei Konstantstromquellen. Die erste bringt die Diode bis kurz un-
ter ihre Laserschwelle, die zweite erzeugt den notwendigen Strom zum Betrieb im
Laserbereich. Die Laserdiode kann durch einen schnellen Transistor für die zwei-
te Konstantstromquelle kurzgeschlossen werden. Dadurch lassen sich Laserimpulse
mit einer minimalen Dauer von 4µs bei voller Leistung erzeugen. Der Laser wird

Abbildung 4.6: Foto des Diodenlasers

durch eine plankonvexe Linse (Thorlabs LA1951-A-ML, D=25,4mm, f=25,4mm)
kollimiert. Der kollimierte Strahl wird danach durch eine plankonvexe Linse (Thorl-
abs LA1608-A, D=25,4mm, f=75mm) in die Streuzelle fokussiert (Abbildung 4.7).
Wegen der großen Brennweite der Linse ist entlang des Streuvolumens, das eine
Länge von ca. 1mm hat, die Lichtintensität und Breite des Laserstrahls annähernd
konstant (Abbildung 4.8). Der Fokus des Lasers befindet sich in dem laminaren Teil
des Flusses, möglichst nahe an dem Eintrittsfenster des Strahls. Durch die Streu-
ung des Lasers an der Probe wird die Strahlintensität auf dem Weg durch die Zelle
abgeschwächt. Deshalb ist es sinnvoll den Weg des Lasers durch die Probe vor dem
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Streuvolumen zu minimieren, um eine möglichst hohe Strahlintensität darin zu errei-
chen. Die Polarisationsrichtung des Lasers ist senkrecht zu der optischen Achse der
Sensoroptik eingestellt. Laser und Kollimator haben, außer des Pfostens, mit denen
sie auf die Bodenplatte montiert sind, keine mechanische Verbindung zu der Streu-
zelle und der Detektionsoptik. Dies macht den Aufbau anfälliger für Vibrationen
und die Justage kompliziert, weil alle Baugruppen relativ zueinander ausgerichtet
werden müssen. Die Reproduzierbarkeit von Experimenten wird dadurch erschwert.
Gleichzeitig bietet die verwendete Konfiguration jedoch mehr Freiheitsgrade für den
Tausch von Komponenten oder Erweiterung der Baugruppen, was in der experimen-
tellen Praxis sehr sinnvoll ist.

Abbildung 4.7: Strahlgangsskizze der Kollimationsoptik des Lasers

4.3 Sensoroptik

Das optische Setup vor den Sensoren ist auf Abbildung 4.9 zu sehen. Die verwen-
dete Optik besteht aus zwei zylindrischen Linsen (Thorlabs LJ1125L1-A, Thorlabs
LJ1622L1-A). Sie sind beschichtet, um Licht aus dem Wellenlängenbereich 350nm -
700nm mit möglichst geringer Reflexion zu brechen. Die Zylinderachsen der Linsen
sind senkrecht zueinander angeordnet. Die erste Linse (Thorlabs LJ1622L1-A) hat
eine Brennweite von 25,4 mm und sitzt ca. 28 mm von dem betrachteten Streuvolu-
men entfernt. Ihre Zylinderachse liegt parallel zu dem Laserstrahl und der Flussrich-
tung der Probe im Streuvolumen. Durch diese Linse wird möglichst viel Streulicht
auf die Bildsensoren konzentriert (Abbildung 4.10). Sie erzeugt keine scharfe Ab-
bildung im Sinne des Linsengesetzes (Abschnitt 2.3). Die Zweite Linse (Thorlabs
LJ1125L1-A) hat eine Brennweite von 40mm und sitzt 50mm von dem Streuvo-
lumen entfernt. Ihre Zylinderachse ist Senkrecht zur Flussrichtung der Probe und
dem Laserstrahl orientiert. Sie erzeugt eine um den Faktor 4 vergrößerte Abbil-
dung des Streuvolumens auf den Sensoren. Zylinderlinsen brechen das einfallende
Licht nur entlang einer Raumrichtung. Daher wird das Licht aus einem scheiben-
förmigen Teilbereich des zylinderförmigen Streuvolumens gemäß des Linsengesetzes
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Abbildung 4.8: Foto des Strahlgangs des Lasers

auf einen strichförmigen Bereich des Sensors abgebildet. Die zeitgemittelte Inten-
sitätsverteilung entlang des Striches hängt von der ersten Zylinderlinse und deren
Position ab. Wandert ein Volumenelement der Probe entlang des Lasers mit dem
Fluss, so wandert aufgrund der Optik auch das Streulicht aus diesem Volumenele-
ment auf dem Sensor (Kapitel 3). Die Optikkonfiguration wurde so gewählt, dass
die Speckle in den Bildern ausreichend groß sind. Sind diese zu klein, bzw. klei-
ner als die Größe der Sensorpixel, so lassen sich die Bilder nicht mehr verarbeiten,
da die Specklemuster nicht mehr ausreichend scharf aufgelöst werden können. Die
Software, welche sich an den Specklemustern orientiert, kann dadurch die relativen
Sensorpositionen nicht mehr finden. Um die Effekte zu beschreiben, muss auch hier
wieder anhand der Raumrichtungen unterschieden werden. Wegen der Zylinderlinsen
unterscheidet sich der mittlere Durchmesser der Speckle entlang der Bewegungsrich-
tung des Interferenzbildes auf den Sensoren von dem Durchmesser senkrecht dazu.
Zur Anpassung des Durchmessers entlang der Bewegungsrichtung wird der Abstand
zwischen der zweiten Linse und den Bildsensoren geringfügig verringert, um eine
leichte Unschärfe der Abbildung hervorzurufen. Auf diese Weise trifft das Streulicht
aus einem Bereich des Streuvolumens auf mehrere Pixel entlang der Bewegungs-
richtung des Interferenzbildes gleichzeitig, und kann dort ausreichend große Speckle
erzeugen. Bei einer perfekten Abbildung nach dem Linsengesetz, wäre das Streu-
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licht zweier benachbarter Bereiche des Streuvolumens auf dem Sensor zwar direkt
in zwei strichförmigen, benachbarten Flächenbereichen abgebildet, es käme jedoch
wegen der fehlenden Überlappung zu keiner statistischen Korrelation und damit
zur Ausbildung von Specklen, die sich über mehrere der strichförmigen Flächen-
bereiche ausdehnen können. Durch die geringfügig unscharfe Abbildung wird dies
ermöglicht. Für die Speckledurchmesser senkrecht zu der Bewegungsrichtung des In-
terferenzbildes ist die Größe des, durch die erste Linse auf die Sensoren projizierten,
Raumwinkelbereichs, sowie die Größe des Streuvolumenbereichs, aus dem das ab-
gebildete Streulicht stammt, verantwortlich. Je größer der auf die Bildsensorfläche
abgebildete Raumwinkelbereich, desto mehr wird das, durch das Streuvolumen in
den Raumwinkel abgestrahlte, Specklemuster durch die Zylinderlinse gestaucht und
desto kleiner werden die Speckleabmessungen in der Richtung der Stauchung. Je grö-
ßer der betrachtete Streuvolumenbereich, desto größer ist die Menge der einzelnen
Streuzentren, deren Licht interferiert und das Specklemuster erzeugt. Daher werden
die Speckle mit steigender Streuvolumengröße immer kleiner. Bei unendlich vielen
Streuzentren würden sich die Phasenunterschiede der einzelnen Streulichtwellen an
allen Punkten des Raumes heraus mitteln und es gäbe keine Speckle mehr. Die Ab-
stände innerhalb der Optik wurden mit Hilfe des Abbildungsgesetzes (Abschnitt 2.3)
berechnet und danach durch Feinjustage anhand der Bilddaten der Sensoren opti-
miert.
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Abbildung 4.9: Foto der Streulichtoptik. Wegen der genau gearbeiteten, massiven
Bauteile und Art des Aufbaus können die Abweichungen in den zueinander senk-
rechten Achsrichtungen der Linsen, Sensoren, Durchflussküvette und des Lasers
vernachlässigt werden.
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Abbildung 4.10: Skizze der Streulichtoptik

4.4 Elektronik und Bildsensoren

Entgegen der beiden in (Kapitel 3) beschriebenen Einzelkameras wurde der Proto-
typ einer USB-Kamera mit zwei Bildsensoren gebaut. Ziel der Entwicklung dieser
Kamera war ein kompaktes Gerät aus preisgünstigen, aber leistungsfähigen Bautei-
len, mit dem sich die für diese Arbeit entwickelte Messmethode nur mit einem PC
und ohne zusätzliche Elektronik umsetzen lässt.

4.4.1 Bildsensoren

Bei den Bildsensoren handelt es sich um „System on Chip“-Sensoren [66] der Firma
Aptina mit der Bezeichnung MT9V034. Außer den Lichtempfindlichen Pixeln und
der Elektronik zum Auslesen der Belichtungswerte sind alle weiteren für den Betrieb
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nötigen Mikroelektronikbausteine auf dem gleichen Halbleiter integriert. Sie werden
über interne Speicherregister, in die man mit Hilfe einer I2C-Schnittstelle [61] Daten
schreiben kann, konfiguriert. Die Sensoren sind dafür ausgelegt, um im normalen
Betrieb möglichst ohne Regelung durch weitere Elektronik und mit möglichst we-
nig Elektronikbauteilen in der Peripherie zu funktionieren. Sie haben verschiedene
automatische Funktionen, mit denen zum Beispiel die Belichtungszeit, die Bildhel-
ligkeit usw. optimal eingestellt werden kann. Dadurch startet der Sensor mit einer
voreingestellten Konfiguration für möglichst gute, klare Bilder, und reagiert selbst-
ständig auf sich ändernde Lichtverhältnisse. Das ist vorteilhaft bei der Verwendung
in einer Überwachungskamera. Bei der Verwendung in dem DLS-Versuchsaufbau
müssen jedoch alle automatischen Regelungen ausgeschaltet werden, da die nöti-
ge Konfiguration stark von deren Sollwerten abweicht. Das System on Chip bildet
eine sogenannte Blackbox. Die genauen Vorgänge im Inneren sind das Betriebsge-
heimnis des Herstellers. Es gibt lediglich eine vereinfachte Darstellung der internen
Messdatenverarbeitung des Sensors in seinem Datenblatt. Dort finden sich alle für
den Anwender wichtigen Informationen. Es konnte aus Urheberrechtsgründen leider
nicht an diese Arbeit angehängt werden, da die Herstellerfirma dies nicht erlaubt.
Das Datenblatt ist jedoch im Internet zu finden. Danach werden die Sensordaten
folgendermaßen aufgenommen:

Wie in [3] beschrieben entlädt beim Belichten eines Pixel der Photostrom einen vor-
her auf eine definierte Spannung aufgeladenen Kondensator. Die, nach der Belich-
tung an dem Kondensator, noch anliegende Spannung wird zunächst zu einem Kor-
rekturspannungswert addiert und die Summe danach um einen von 1 bis 4 in kleinen
Schritten wählbaren Faktor verstärkt. Der Verstärkte Spannungswert wird nun mit
Hilfe eines Analog-Digital-Converters (ADC) [91] in einen digitalen Wert umgesetzt.
Auch der ADC kann mit Hilfe mehrerer Register konfiguriert werden. Eine genaue
Darstellung der verschiedenen Sensormerkmale und Parameter würde den Rahmen
dieser Arbeit sprengen. Für nähere Informationen muss wieder auf das Datenblatt
verwiesen werden. Der Bildsensor wird zunächst über seinen Reset Anschluss neu
gestartet, und danach für die DLS-Messungen konfiguriert. Vor jeder DLS-Messung
werden die Sensoren auf die Helligkeitsverhältnisse des Streulichts eingestellt. Die
optimale Einstellung ermittelt die Software auf dem an die Elektronik angeschlosse-
nen Rechner (Unterabschnitt 5.2.1). Für die Berechnungen der optimalen Parameter
wird die Kennlinie der ADCs des Sensors, und die Pixelausgangsspannung unbelich-
teter Pixel benötigt. Die ADC-Kennlinie kann aus den Helligkeitswerten mehrerer
Testmessungen berechnet werden. Die Ausgangsspannung unbelichteter Bildpunkte
wird von eigens dafür vorgesehenen, auf den Sensoren mit Lack abgedeckten Pixeln
ausgelesen. Sie befinden sich über und neben den nicht abgedeckten Bildpunkten
und haben die gleichen Eigenschaften wie diese. Der Sensor ist so konfiguriert, dass
bei jedem aufgenommenen Bild zwei Zeilen der abgedeckten Pixel mit übertragen
werden.
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4.4.2 Elektronik

Der Elektronikaufbau ist schematisch in Abbildung 4.11 dargestellt. Für die zuvor
ausgewählten einzelnen Komponenten fanden sich fertige Platinen auf denen die-
se bereits verlötet und mit der notwendigen Peripherie für die Spannungs- bzw.
Taktversorgung versehen waren. Alle sonstigen Anschlüsse der ICs liegen an Lötö-
sen, womit die jeweilige Platine in ein größeres Setup integriert werden kann. Fertige
„Module“ wie diese stellen eine enorme Zeit- und Kostenersparnis dar. Der Aufwand
und die Fehlerquote beim Leiterplattendesign wird stark reduziert. Für Versuchsauf-
bauten sind aus solchen Komponenten zusammengesetzte Elektroniken wesentlich
attraktiver als die Neuplanung einer Schaltung auf einer einzigen Platine. Ein Pla-
nungsfehler hätte hier oft den kompletten Neubau der Platine und deren Bestückung
zur Folge.

Abbildung 4.11: Skizze des Elektronikaufbaus

Die Bildsensoren sind auf Erweiterungsmodulen für den „Leopardboard“ Minicom-
puter (Abbildung 4.12) verbaut. Hier war auch eine kleine Optik vorhanden. Diese
erwies sich bei der Firmwareentwicklung und Konfiguration der Bildsensoren als
nützlich, musste aber später entfernt werden. Auf den Erweiterungsmodulen befin-
den sich außer den Bildsensoren nur ein Spannungsregler sowie Ausgangswiderstände
und Kondensatoren. Deshalb wurden Platinen gleicher Größe entwickelt, welche eine
Taktversorgung und einen Kabelsteckplatz bereitstellen. Auf diese Platine kann das
Modul aufgesteckt werden (Abbildung 4.13).
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Abbildung 4.12: Fotos des Bildsensormoduls mit und ohne Optik

Abbildung 4.13: Foto der Versorgungsplatine für die Bildsensormodule

Die Speicherbausteine zur Zwischenspeicherung der Bilder sind auf Erweiterungs-
platinen für ein FPGA-Entwicklungsboard [39] verbaut. Die Erweiterungsplatine
enthält sowohl eine Takt-, als auch eine Spannungsversorgung und die nötigen Aus-
gangswiderstände und Kondensatoren (Abbildung 4.14). Der USB 2.0 Mikrocon-
troller (Cypress EZ-USB FX2LP) [79] ist auf einer Platine mit Takt und Span-
nungsversorgung gelötet (Abbildung 4.15). Auch hier wurden alle nötigen passiven
Bauteile und der USB-Anschluss bereits verbaut. Die Platine wurde von der Firma
„BrainTechnology“ hergestellt. Um die Module zu verbinden, werden sie auf eine
dafür entwickelte Platine aufgesteckt (Abbildung 4.16). Auf der Platine befinden
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Abbildung 4.14: Foto des Zwischenspeichermoduls für Bilder. Die Platine mit den
Speicherbausteinen ist bereits auf die restliche Elektronik aufgesteckt.

sich sowohl die Steckplätze, als auch Anschlüsse für die Spannungsversorgung und
den Diodenlaser. Auf Abbildung 4.17 ist die zusammengesetzte Elektronik zu sehen.
Die Schaltpläne der für diese Arbeit erstellten Platinen befinden sich im Anhang
(Abschnitt 9.1). Die Kamera ist in dieser Form relativ groß, was für diese Arbeit je-
doch nicht kritisch war. Es wäre ohne weiteres möglich, anhand der Schaltpläne, eine
stark verkleinerte Version auf einer einzigen Platine herzustellen. Die Kamera ent-
spricht dem Stand der Technik einer einfachen low-cost Einplatinenkamera wie der
„VRmC-12“ von „VRmagic“. Hier wurden die gleichen Bildsensoren und der gleiche
USB-Mikrokontroller verwendet. Diese Kameras sind aktuell (2018) zum Beispiel
bei „Stemmer Imaging“ erhältlich.
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Abbildung 4.15: Foto der USB-Mikrocontrollerplatine

Abbildung 4.16: Foto der Hauptplatine, welche alle anderen Bausteine verbindet
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Abbildung 4.17: Foto des gesamten Elektronikaufbaus

4.4.3 Firmware

Die gesamte Elektronik wird durch den USB-Mikrocontroller gesteuert. Die dazu
notwendige Firmware wurde mit einer vom Chiphersteller bereitgestellten Entwick-
lungsumgebung in C programmiert. Der Mikrocontroller bietet sehr viele Konfi-
gurationsmöglichkeiten. Es werden nachfolgend jedoch nur die wichtigen Teile der
Firmware kurz beschrieben.
Die Firmware besteht aus zwei Programmteilen:
Der erste Teil (Init) startet und konfiguriert die Komponenten des Mikrocontrollers
und führt Aufgaben zum Starten der angeschlossenen Elektronik, wie das zurücksetz-
ten der Speicher und Sensoren aus. Er wird beim Neustarten des Mikrocontrollers
ausgeführt. Der zweite Teil (Poll) wird danach in einer Endlosschleife immer wieder
durchlaufen. Zu Beginn dieser Schleife liest das Programm den Zwischenspeicher der
USB-Schnittstelle aus. Von der Software auf dem angeschlossenen Rechner können
Steuerbefehle in diesen Speicher übertragen werden. Je nach Befehl werden dann
verschiedene Funktionen ausgeführt. Findet sich kein oder ein unbekannter Befehl
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im USB-Zwischenspeicher, so tut das Programm nichts und beginnt die Schleife
von vorne. Der Mikrocontroller hat also nur die Aufgabe, die restliche Elektronik
anzusteuern und auszulesen. Die Datenverarbeitung und Regelungsaufgaben über-
nimmt der angeschlossene Rechner. Es wurden so viele Funktionen wie möglich auf
dem Rechner implementiert. Hier ist die Fehlersuche einfacher und bei einer Än-
derung im Programm muss nicht jedesmal die, im Vergleich zum PC, komplizierte
Programmierprozedur des Mikrocontrollers durchlaufen werden.
Init:

• Mikrocontroller Konfigurieren (Takt, Speichernutzung, IO-Ports, usw.)
• USB und I2C Schnittstellen initialisieren
• angeschlossene Elektronik neu starten

Poll:
• USB-Zwischenspeicher auslesen.
• Funktionen:

1. Bildsensor 1: I2C Register lesen
2. Bildsensor 1: I2C Register schreiben
3. Bildsensor 2: I2C Register lesen
4. Bildsensor 2: I2C Register schreiben
5. Bildsensor 1+2: Neustarten
6. Verzögerung zwischen den Belichtungszeiten der Bildsensoren setzen
7. Bilder machen
8. ersten Bildzwischenspeicher auslesen
9. zweiten Bildzwischenspeicher auslesen
10. Bildzwischenspeicher 1+2 Neustarten
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5 Die Datenverarbeitung

5.1 Bildaufnahme durch die Elektronik

Der Mikrocontroller erhält über die USB-Verbindung vom angeschlossenen Rechner
den Wert für den gewünschten Zeitversatz zwischen den Bildern und den Startbe-
fehl, um ein Bildpaar aufzunehmen. Daraufhin löst er die Belichtung der beiden
Sensoren nacheinander aus. Die Bildsensoren belichten über die Länge ihrer vor-
eingestellten Belichtungszeit und übertragen danach die Daten automatisch in den
Zwischenspeicher. Im Anschluss werden von dort die Bilddaten durch den Mikrocon-
troller ausgelesen und über die USB-Verbindung an den angeschlossenen Rechner
geschickt.

5.2 Datenverarbeitung auf dem PC

Im Rechner werden die rohen Bilddaten zunächst in ein passendes Datenformat um-
gewandelt und im Hauptspeicher abgelegt. Daraufhin folgen mehrere Verarbeitungs-
schritte, um entweder eine Kreuzkorrelation der Bilder, wie in Unterabschnitt 5.2.2
beschrieben, zu berechnen oder die optimalen Sensoreinstellungen zu ermitteln.

5.2.1 Sensorkonfiguration

5.2.1.1 Bestimmung der ADC-Kennlinie

Die Berechnungen zur Ermittelung der optimalen Sensorparametereinstellungen er-
fordern die Kenntnis der Steigung der ADC-Kennlinie (Unterabschnitt 4.4.1 und
Abbildung 5.1). Um diese zu bestimmen werden zwei Ein- und Ausgangs Werte-
paare der ADCs benötigt. Diese Werte können, wie folgend beschrieben, aus den
Pixelwerten der, auf dem Sensor mit Lack abgedeckten, dunklen Pixel berechnet
werden (Kapitel 4).
Zunächst gehen wir von einer idealisierten, geraden ADC-Kennlinie durch den Null-
punkt aus: Mit Hilfe der aus dem Datenblatt bekannten Signalverarbeitungsket-
te des Sensors kann eine Gleichung aufgestellt werden, durch die sich die ADC-
Eingangsspannung in den ADC-Ausgabewert umrechnen lässt.

NA = VA ·m = ((VP + VO) · g ·m) (5.1)
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Abbildung 5.1: ADC-Kennlinie. Ein analoger Eingangsspannungswert wird einer
digitalen 10bit Zahl zugeordnet

g Gain Selection (Verstärkungsfaktor)
m Steigung der ADC-Kennlinie
V P Pixel Output (Ausgangsspannung der Pixel)
V O Offset Correction Voltage (Korrekturspannung)
VA Eingangsspannung des ADC
NA Ausgabewert des ADC (Pixeldaten im Bild)

Bei Gleichung 5.1 sind g und VO bekannte, vorher am Bildsensor eingestellte Para-
meter. VP und m sind unbekannt. Es handelt sich also um eine Gleichung mit zwei
Unbekannten. Umm zu bestimmen, werden zwei Messungen an den abgedeckten Pi-
xeln mit unterschiedlichen Korrekturspannungen durchgeführt. Daher entsprechen
sich bei den Messungen alle Werte außer V O. Die Ausgangsspannung VP der abge-
deckten Pixel ist zwar unbekannt, aber bei beiden Messungen gleich

NA1 = ((VP + VO1) · g ·m) (5.2)

NA2 = ((VP + VO2) · g ·m) (5.3)

Lösen Richtung m und Gleichsetzen

NA1
(VP + VO1) · g

= NA2
(VP + VO2) · g

(5.4)
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Lösen Richtung V P

V P = V O2NA1 −NA2V O1
NA2 −NA1

(5.5)

Einsetzen und umstellen

m = NA1

(V O2NA1−NA2V O1
NA2−NA1

+ VO1) · g
(5.6)

Die Steigung der ADC-Kennlinie ist von den einstellbaren Parametern des ADC ab-
hängig. Sie muss bei einer Änderung der ADC-Konfiguration neu bestimmt werden.

5.2.1.2 Einstellen der Bildsensorparameter

Um die Sensoren zu konfigurieren wird zunächst ein Bild mit empirisch ermittelten
Standardparametern aufgenommen und ein Helligkeitsspektrum erstellt. Dazu wird
der Helligkeitsunterschied zwischen dem dunkelsten und dem hellsten Bildpunkt in
die gewünschte Zahl von Wertebereichen unterteilt und danach die Helligkeitswerte
aller Bildpunkte in den jeweiligen Wertebereichen gezählt. Es entsteht ein Histo-
gramm. Über die aus dem Datenblatt der Sensoren bekannten Signalverarbeitungs-
kette und die bekannte ADC Kennlinie wird das Helligkeitsspektrum der Bilder
danach in ein Spektrum von Ausgangsspannungen der Sensorpixel zurückgerechnet.
Die Sensoreinstellungen werden nun so gewählt, dass dieses Spektrum nach der Ad-
dition der Korrekturspannung und der Verstärkung 95% des vollen Messbereichs
(1024 Kanäle) des ADCs ausfüllt. Die obere und untere Grenze des Spektrums kann
bei verschiedenen Bildern geringfügig schwanken. Deshalb wird die untere Grenze
10 Kanäle über den kleinsten ADC-Kanal und die obere Grenze 40 Kanäle unter
den größten ADC-Kanal gelegt.
Zunächst werden mit Gleichung 5.1 und den in den ersten Testmessungen verwende-
ten Standardparametern für Verstärkung gS und Korrekturspannung VOS die größte
und die kleinste Pixelausgangsspannung berechnet:

VPmin = NAmin

gS ·m
− VOS (5.7)

VPmax = NAmax

gS ·m
− VOS (5.8)
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Mit den bekannten Spannungswerten lässt sich die optimale Verstärkung bestimmen
Für NAmax und NAmin werden jetzt der gewünschte kleinste und größte ADC-
Ausgangskanal eingesetzt:

VPmax − VPmin = NAmax −NAmin

g ·m
(5.9)

umstellen:

g = NAmax −NAmin

(VPmax − VPmin) ·m
(5.10)

mit der berechneten Verstärkung g und Gleichung 5.1 wird die Korrekturspannung
V O berechnet:

VO = NAmin

g ·m
− VPmin (5.11)

Um eine Überbelichtung des Sensors zu vermeiden, ist die Verstärkung bei der ers-
ten Testmessung auf einen relativ kleinen Wert eingestellt. Aus diesem Grund ist
das Spektrum meistens auf relativ wenige Kanäle verteilt. Die Berechnungen sind
wegen der daraus resultierenden schlechten Auflösung zunächst ungenau. Deshalb
wird die Testmessung mit jeweils neu berechneten Parametern mehrmals wiederholt.
Die Bildsensorparameter werden während des späteren Messbetriebs ständig über-
prüft und bei Bedarf angepasst. Damit reagiert das System auf Veränderungen der
Streulichtintensität. Ein möglicher Temperaturdrift des Bildrauschens wurde bisher
nicht beobachtet, würde aber dabei ebenfalls ausgeglichen werden.

5.2.2 Bildverarbeitung

Die Verarbeitung der Sensorbilder erfolgt in mehreren Schritten.

Schritt 1: Normierung des Spektrums

Abbildung 5.2 zeigt die unverarbeiteten Rohdaten der Sensoren. Das zeitgemittelte
Streulicht folgt einer winkelabhängigen Intensitätsverteilung relativ zu der Polarisa-
tionsrichtung des Lasers, welche von der Geometrie des Versuchsaufbaus abhängt.
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Diese Verteilung wird durch die Optik auf den Sensor abgebildet. Durch eine ho-
he Probenkonzentration kann der Laser entlang des Streuvolumens abgeschwächt
werden. Je höher die Probenkonzentration, desto mehr wird die Winkelabhängige
Intensitätsverteilung zusätzlich von der Helligkeitsverteilung entlang des sich ab-
schwächenden Laserstrahls überlagert. Bleibt die Geometrie des Aufbaus unver-
ändert und bewegt sich die Probenkonzentration innerhalb eines gleichbleibenden
Wertebereichs, so ändert sich auch die zeitgemittelte Helligkeitsverteilung nicht. Die
Breite und Position des Helligkeitsspektrums dagegen wird zusätzlich von den Sen-
soreinstellungen und der mittleren Streulichtintensität beeinflusst. Diese Parameter
können sich bei jeder Messung ändern. Deshalb wird das Helligkeitsspektrum im ers-
ten Verarbeitungsschritt normiert. Dazu werden aus dem Histogramm des Rohbildes
zunächst die Mittelwerte und die Standardabweichung bestimmt und daraus ein Pro-
portionalitätsfaktor und ein Korrekturwert berechnet. Durch Multiplikation jedes
einzelnen Helligkeitswertes in einem Bild mit dem Proportionalitätsfaktor kann die
Standardabweichung angepasst werden. Durch Addition des Korrekturwertes kann
die Position des Mittelwerts verschoben werden. Die Spektren werden in der Brei-
te und dem Lagemaß auf willkürlich festgelegte Größen gesetzt. Das Lagemaß liegt
dann bei 1000 und die Standardabweichung bei 115. Weil nach diesem Arbeitsschritt
alle verarbeiteten Spektren den gleichen Mittelwert und die gleiche Standardabwei-
chung haben (Abbildung 5.3), ist die nachfolgende Bildverarbeitung unabhängig von
den momentanen Sensoreinstellungen und der mittleren Streulichtintensität.

Abbildung 5.2: Die unverarbeiteten Rohdaten eines Bildsensors. Das Streulicht
ist wegen der geringen Intensität auf den mittleren Bildbereich konzentriert. Die
Anzahl der Messwerte wird dadurch verringert, aber auch kleine Intensitäten sind
dadurch noch vermessbar.
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Abbildung 5.3: Das Helligkeitsspektrum der rohen Sensordaten (oben) und das
Spektrum der Bilddaten nach der Normierung (unten)

Schritt 2: Normierung der Pixelwerte

Ordnet man die Helligkeitswerte eines einzelnen Pixels über viele Bilder hinweg in
einem Histogramm, so ergibt sich genähert eine Normalverteilung. Unterschiedlich
belichtete Pixel erzeugen Normalverteilungen, deren Lagemaß und Standardabwei-
chung Proportional zu der mittleren Pixelbelichtung sind. Wegen der Nachweis-
schwelle des Sensors und der Verteilung der mittleren Helligkeit auf dem Bild fehlen
am unteren Ende der Verteilungen jedoch Werte. Je kleiner die mittlere Belich-
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tung und damit das Lagemaß der Verteilung ist, desto größer ist der fehlende Be-
reich (Abbildung 5.4). Bei einer ausreichend großen mittleren Belichtung des Pixels
kann der fehlende Bereich vernachlässigt und eine vollständige Normalverteilung
angenommen werden, weil die fehlenden Werte sich wegen ihrer verhältnismäßig
kleinen Anzahl kaum auf den Mittelwert oder die Standardabweichung auswirken.
Auf die Bilddaten soll die Ergodenhypothese angewendet werden. Eine Vorausset-
zung für Ergodizität ist, dass sich die einzelnen Bildpunkte in ihren statistischen
Eigenschaften wie Mittelwert und Schwankungsbreite nicht unterscheiden. Um das
zu gewährleisten, müssen die Helligkeitswerte der einzelnen Pixel normiert werden.
Dazu werden im Vorfeld Proportionalitätsfaktoren durch eine Kalibrationsmessung
ermittelt. Während dieser Messung wird in jedem Bildpixel über die Helligkeitswer-
te von 1000 Bildern gemittelt. Diese Bilder haben den ersten Verarbeitungsschritt
bereits durchlaufen. Mit Hilfe der so bestimmten mittleren Helligkeitswerte wird
dann für jeden Pixel ein Normierungsfaktor berechnet und als Pixelwert in einem
zusätzlichen Bild gespeichert. Während der Messung multipliziert das Programm
im zweiten Arbeitsschritt die Sensorbilder mit diesem Proportionalitätsfaktorenbild.
Dadurch verändert sich die Form des Spektrums des Sensorbildes zu einer annähern-
den Normalverteilung (Abbildung 5.3). Die Abweichung von einer Gaußkurve lassen
sich mit den, wegen der Nachweisschwelle der Sensoren, fehlenden Belichtungswer-
ten erklären. Um die Abweichungen möglichst zu minimieren, werden bei diesem
Schritt zusätzlich Pixel mit zu geringer mittlerer Belichtung aussortiert. Dazu setzt
das Programm alle Pixel unter einem festgelegten mittleren Belichtungswert in dem
Proportionalitätsfaktorenbild gleich Null. Die Grenze, unter der Pixel ignoriert wer-
den, wird hierbei so gewählt, dass ein Drittel der Bildpunkte darüber liegen. Dieser
Wert ist anhand der Helligkeitsverteilung auf Abbildung 5.2 abgeschätzt worden.
Die hellen Bereiche bedecken etwa ein Drittel des Sensors. Nach der Multiplikation
mit dem Proportionalitätsfaktorenbild ist der Wert der zu wenig belichteten Pixel
des Sensorbildes an den entsprechenden Positionen dann gleich Null und wird bei
der weiteren Datenverarbeitung nicht mehr beachtet.

Schritt 3: Positionsbestimmung

Wie in Kapitel 3 beschrieben, sind die beiden Bildsensoren wegen der ungenau-
en Justage an dem Strahlteiler um einen festen Translationsvektor versetzt und um
einen festen Winkel gegeneinander gedreht. Bei einer Messung mit Fluss verschieben
sich die beiden Sensorbilder zusätzlich gegeneinander. Der Betrag dieses Flußvektors
ist von der Fließgeschwindigkeit der Probe, und der Verzögerungszeit zwischen den
Aufnahmen abhängig. Seine Richtung ist dagegen immer die gleiche. Um während
einer Messung Rechenzeit zu sparen, sollten der Drehwinkel und der Translations-
vektor zwischen den Bildsensoren sowie der Einheitsflussvektor vorher durch eine
Kalibrierung der Apparatur bestimmt werden. Dies erfolgt mit einer beliebigen Pro-
be in ausreichender Konzentration. Wichtig ist hierbei nur, dass ein verarbeitba-
res Specklebild auf den Sensoren entsteht und sich die Probe durch die Apparatur
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Abbildung 5.4: Eine Skizze mit verschiedenen Helligkeitsverteilungen vor, auf und
hinter der Nachweisschwelle des Sensors (dargestellt als schwarzer Strich)

pumpen lässt. Weitere Eigenschaften der Probe sind für diesen Arbeitsschritt nicht
wichtig. Der Drehwinkel und der Translationsvektor der Bildsensorpositionen, al-
so der Ursprungspunkt der Flussbewegung, werden aus gleichzeitig aufgenommenen
Bildern beider Sensoren bestimmt. Hier ist der Betrag des Flußvektors Null. Zur
Ermittelung der relativen Position wird ein Bildausschnitt aus dem ersten Bild an
verschiedenen Positionen und unter verschiedenen Drehwinkeln mit dem zweiten
Bild verglichen. Es wird die Position gesucht, bei der der Bildausschnitt am besten
mit dem zweiten Bild übereinstimmt. Dies geschieht in mehreren Schritten:

• Generierung eines Abtastrasters: Um die Genauigkeit zu erhöhen, und Fehler
durch Aliasing-Effekte [34] zu unterdrücken, werden die Pixel des Ausschnitts
in vier oder mehr Abschnitte unterteilt. Die Software transformiert die Mit-
telpunktskoordinaten der Pixelabschnitte aus dem Bildausschnitt des ersten
Bildes in ein in dem Koordinatensystem des zweiten Bildes verschobenes und
verdrehtes System. Sie bilden im zweiten Bild ein Raster aus Abtastpunkten
(Abbildung 5.6). Jeder Punkt des Rasters hat nun sowohl eine Koordinate im
zweiten Bild, als auch eine korrespondierende im ersten Bild.

• Erstellen der zu vergleichenden Bildausschnitte: Über die Abtastpunkte wird
nun ein Bildausschnitt im zweiten Bild ausgelesen. Dazu werden die Hellig-
keitswerte an den Abtastpunkten eines Pixels des Abtastrasters gemittelt und
als Wert für diesen Bildausschnittpixel gespeichert. Da das Raster der Abtast-
punkte einen beliebigen Winkel und eine beliebige Verschiebung zu dem Pixeln
des darunterliegenden Bildes hat, können die Abtastpunkte innerhalb eines Pi-
xels des Abtastrasters Werte aus verschiedenen darunter liegenden Bildpixeln
auslesen. Ohne die Unterteilung der Abtastrasterpixel in mehrere Abtastpunk-
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Abbildung 5.5: Das Helligkeitsspektrum nach der Normierung der einzelnen Pi-
xelwerte

te würde nur ein einziger Wert in der Mitte des Pixel ausgelesen, obwohl die
Pixelfläche Teile von mehreren Pixeln des darunterliegenden Bildes bedeckt.

• Verkleinerung der Auflösung der Bildausschnitte (Binning): Für jeweils zwei
korrespondierende Pixel beider Ausschnitte kann nun ein Korrelationswert
oder die Standardabweichung und aus den Werten aller Pixelpaare die ent-
sprechenden Mittelwerte für die gesamten Ausschnitte berechnet werden. Die
Berechnung dieser Werte mit Hilfe einzelner, korrespondierender Pixelpaare
hat jedoch Nachteile. Die Strukturen der Specklemuster, welche durch die Bild-
sensoren vermessen werden, sind teilweise kleiner bzw. im Größenbereich eines
Bildpixels. Wegen der kleinen Strukturen hat eine geringe Abweichung der Sen-
sorpositionen relativ zum Specklemuster Unterschiede in den resultierenden
Bildern zur Folge, obwohl beide Sensoren insgesamt das gleiche Muster sehen.
Durch diese Abweichungen verschlechtert sich die Korrelation zwischen den
beiden Sensorbildern, bzw. Ausschnitten daraus, beträchtlich (Abbildung 5.7).
Aus diesem Grund werden bei der Berechnung des mittleren Korrelationswerts,
oder der mittleren Standardabweichung zweier Bildausschnitte immer 4 Pixel
auf einem Bildausschnitt zu einem größeren „Pixelbin“ zusammengefasst und
gemittelt. Wegen der Mittlung haben die kleineren Strukturen keine Auswir-
kungen mehr auf die Bilder. Die Bildkorrelation hängt nun von den größeren
Strukturen des Interferenzbildes ab. Diese lassen sich auch mit einer um den
Faktor 4 verschlechterter Auflösung darstellen.

• Vergleich der Bildausschnitte: Die Helligkeitswerte korrespondierender Pixelb-
ins auf beiden Bildausschnitten werden korreliert oder deren Standardabwei-
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chung berechnet (Abbildung 5.6). Die Standardabweichungen oder die Korre-
lationswerte aller Binpaare werden gemittelt.

Abbildung 5.6: Skizze der korrespondierenden Abtastraster im Bildausschnitt (die
Pixelränder sind durch rote Linien dargestellt) und dem zu vergleichenden Bild
(hier sind die Pixelränder durch grüne Linien eingezeichnet). Zur Orientierung ist
ein Abtastpunkt mit einem Kreuz markiert). Die schwarze Umrandung begrenzt
einen Pixelbin

Der Vorgang wird für viele Positionen und Drehwinkel des Bildausschnitts wieder-
holt. Bei der optimalen relativen Position ist der mittlere Korrelationswert am größ-
ten bzw. die mittlere Standardabweichung am kleinsten. Weil die Bilder aus diskre-
ten Pixeln bestehen, kann die optimale Position jedoch nur mit einer Ungenauigkeit
im Bereich von etwa ein bis zwei Pixelbreiten bestimmt werden (Abbildung 5.8). Ei-
ne Erklärung hierfür ist das Abtasttheorem [34]. Demnach kann ein Signal nur ohne
Fehler wiedergegeben werden, wenn die Abtastrate mindestens doppelt so hoch wie
die größte abzutastende Frequenz ist. Dies gilt sowohl für Signale im Zeit-, als auch
im Raumbereich. Da die Bildsensoren das kontinuierliche Specklebild mit einem Pi-
xelraster abtasten, nimmt die „Genauigkeit“ der resultierenden Bilder unter einer
Länge von zwei Pixeln stark ab. Bei der Kalibrierung des Systems, also der Bestim-
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Abbildung 5.7: In den Bildern entstehen Abweichungen durch eine zu geringe ört-
liche Abtastrate. Kleine Specklestrukturen können nicht aufgelöst werden.

mung der relativen Sensorpositionen am Strahlteiler und des Flusseinheitsvektors,
wird wegen der ungenauen Positionsbestimmung das Verfahren jeweils an mehreren
Bildpaaren wiederholt und die aus diesen Messungen gemittelte Position verwendet.
Die Kalibrierung erfolgt bei eingeschaltetem Probenfluss. Zunächst wird die rela-
tive Position am Strahlteiler, und damit die Ursprungsposition der Flussbewegung
ermittelt. Die Bildpaare werde dazu gleichzeitig aufgenommen. Danach ermittelt
das Programm die relative Position der Bilder mit möglichst langer Verzögerungs-
zeit und berechnet daraus den Flusseinheitsvektor. Die zeitkritische Bestimmung
der relativen Bildpositionen während einer Flussmessung verkürzt sich nach dieser
Kalibrierung signifikant, weil die relative Position der Sensorbilder nur noch aus-
gehend von dem Ursprungspunkt, entlang des Flussvektors, gesucht werden muss.
Aber auch hier ergibt sich wieder eine Ungenauigkeit von 1-2 Pixeln um die opti-
male Position. In (Abbildung 5.9) ist der Verlauf der Korrelationswerte gegen die
relative Bildposition entlang der Flussverschiebung, welche in x-Richtung verläuft,
aufgetragen. Die Werte verhalten sich wie eine Lorentzkurve mit abgeschnittener
Spitze. Die Mitte der Kurve und damit ihr Maximum kann durch einen Fit mit
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einer Lorentzverteilung ermittelt werden. Dies erfordert jedoch einen relativ großen
Rechenaufwand. Einfacher ist es, die Symmetrie der Verteilung auszunutzen. Dabei
werden auf den Flanken vor und nach dem Plateau der Verteilung jeweils Punkte
von etwa gleicher Höhe gesucht und deren Position entlang der x-Achse gemittelt.
Aus 100 solcher Werte wird danach der Mittelwert und damit die optimale Position
berechnet. Durch dieses Verfahren verkleinert sich der Fehler der Positionsbestim-
mung, er ist aber zusätzlich von dem mittleren Korrelationswert der Bilder abhän-
gig. Je schlechter die Bildkorrelation, desto asymmetrischer wird der Werteverlauf in
Abbildung 5.9. Die Standardabweichungen der Positionsbestimmung bewegen sich
deshalb in Abhängigkeit der mittleren Korrelation zwischen 0, 1 und 1 Pixelbreiten
(genauer wird dies in Unterabschnitt 6.3.1 untersucht). Während der Messung be-
steht also der dritte Verarbeitungsschritt aus der Positionsbestimmung entlang der
Fließrichtung unter Ausnutzung der Symmetrie des Verlaufs der Korrelationswerte.

Schritt 4: Berechnung des Korrelationswerts

Mit der nun bekannten relativen Bildposition wird das unter Schritt 3 beschriebene
Verfahren auf die vollen Bilder angewendet. Im Gegensatz zu den Bildausschnitten
müssen die Berechnungen jedoch nur einmal durchgeführt werden. Der so erhaltene
mittlere Korrelationswert und damit die Amplitude der Autokorrelationsfunktion
zu der entsprechenden Korrelationszeit ist vom Mittelwert und der Standardabwei-
chung des Belichtungswertespektrums in den Bildern abhängig. Im Idealfall sollten
das Maximum und das Minimum der g2(q, τ) Autokorrelationsfunktion nach der
Normierung zwischen 2 und 1 liegen. Nach dem Verschiebungssatz (Abschnitt 2.4)
ist dies der Fall, wenn die Varianz gleich dem Quadrat des Mittelwerts ist. Um dies
zu erreichen, wäre es am naheliegensten die Belichtungswerte direkt so zu normieren.
Dies würde nur eine Additionsoperation pro Pixelwert bei Schritt 2 mehr erfordern,
um den Mittelwert der Belichtungswerteverteilung entsprechend zu verschieben. Die
Normierung wird jedoch bei allen Bildpaaren gleich angewendet. Auf Veränderun-
gen des Bildspektrums, zum Beispiel durch nicht kohärentes Streulicht, könnte nicht
reagiert werden und diese Änderungen würden sich in der Autokorrelationsfunktion
widerspiegeln. Es ist daher sinnvoller jedes Bilderpaar einzeln zu behandeln. Auch
hier gibt es die Möglichkeit, Mittelwert und Varianz der Bildspektren zu berechnen,
und diese danach entsprechend anzupassen. Dies erfordert jedoch Rechenoperationen
an jedem einzelnen Pixelwert und damit einen hohen Rechenaufwand. Aus diesem
Grund wurde eine Methode entwickelt, den mittleren Korrelationswert zweier Bil-
der so umzurechnen, dass die Autokorrelationsfunktion korrekt normiert ist. Diese
kommt mit wesentlich weniger Berechnungen aus:
IA1 in dem Pixelbin mit der Nr. 1 gemessene Streulichtintensität. Dieser befindet

sich auf Bildsensor A
U Versatz des Mittelwerts der Streulichtverteilung von dem optimalen Mittelwert
KA1 Streulichtanteil mit dem optimalen Mittelwert in dem Pixelbin Nr. 1 auf Bild-
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sensor A
Die in einem Pixelbin gemessene Streulichtintensität ist eine Summe aus den optimal
normierten Belichtungswerten und einem konstanten Wert.

IA1 = U +KA1 (5.12)

IB1 = U +KB1 (5.13)

Die mittleren Belichtungswerte der Sensoren und der optimale Mittelwert sind nach
der Normierung der Sensorspektren für beide Sensoren gleich.

< IA >=< IB >=< I > (5.14)

< KA >=< KB >=< K > (5.15)

Berechnung eines Korrelationswertes :
Das Produkt aus den Messwerten korrespondierender Pixelbins wird gebildet und
dann über die gesamte Sensorfläche gemittelt.

IA1 ∗ IB1 = (U +KA1)(U +KB1) = U2 + UKA1 + UKB1 +KA1KB1 (5.16)

< IA ∗ IB >τ=
N ∗ U2

N
+ UKA1 + UKA2 + UKA3 + · · ·UKAN

N
+

+UKB1 + UKB2 + UKB3 + · · ·UKBN

N
+KA1KB1 +KA2KB2 +KA3KB3 + · · ·KANKBN

N
(5.17)

=< U2 > +U < KA > +U < KB > + < KA ∗KB >τ (5.18)

=< U2 > +2U < K > + < KA ∗KB >τ (5.19)

Es besteht aus einem konstanten Teil und einem von der Korrelationszeit abhängigen
Teil.
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Das Quadrat des Mittelwerts:

< IA >
2=< (UA +KA) >2 (5.20)

= (UA1 + UA2 + UA3 + · · ·UAN

N
+ KA1 +KA2 +KA3 + · · ·KAN

N
)2 (5.21)

= (< UA > + < KA >)2 =< U >2 +2U < K > + < K >2 (5.22)

Der Mittelwert der Quadrate:

< I2
A >=< (UA +KA)2 >=< U2

A + 2UAKA +K2
A > (5.23)

=< U2 > +2U < K > + < K2 > (5.24)

Der Maximalwert 2 wird von g2(q, τ) erreicht, wenn der Korrelationswert gleich dem
Mittelwert der Quadrate ist [6, 73].

g2(q, 0) = < K2 >

< K >2 = 2 (5.25)

Dies wird ausgenutzt um g2(q, τ) ohne den Versatz der Belichtungswerte zu berech-
nen:

< I2 >

< I >2 = < U2 > +2U < K > + < K2 >

< U >2 +2U < K > + < K >2 (5.26)

verwende:

< I2 >= C (5.27)

< I >2= D (5.28)

< U2 > +2U < K >= x (5.29)

→ C − x
D − x

= 2 = < K2 >

< K >2 (5.30)
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C − x = 2D − 2x (5.31)

x = 2D − C = 2 < I >2 − < I2 > (5.32)

Sind also die Werte des mittleren Quadrats und des Quadrats des Mittelwertes
der Belichtungswerte auf den Bildern bekannt, so kann der Versatz weggerechnet
werden. Denn:

< IA ∗ IB >τ=< U2 > +2U < K > + < KA ∗KB >τ= x+ < KA ∗KB >τ (5.33)

→ g2(q, τ) = < IA ∗ IB >τ −(2 < I >2 − < I2 >)
< I >2 −(2 < I >2 − < I2 >) = < KA ∗KB >τ

< K >2 (5.34)

Die Basislinie der resultierenden g2(q, τ) Autokorrelationsfunktion liegt bei jeder
mit dieser Datenverarbeitung durchgeführten Messung bei 1 (Kapitel 7). Wegen der
statistischen Streuung treten auch Korrelationswerte kleiner als 1 auf. Deshalb wird
bei der weiteren Auswertung nicht die g1(q, τ) Autokorrelationsfunktion, bei der
negative Ausdrücke unter der Wurzel entstehen würden, sondern deren Quadrat
verwendet.

5.2.3 Alternative Bildverarbeitung

Während der Versuche für diese Arbeit wurden die Daten wie in Unterabschnitt 5.2.2
beschrieben verarbeitet. Es gibt jedoch noch einen alternativen, etwas abgewandel-
ten Weg der Datenverarbeitung mit geringerem Rechenaufwand.
Die in Unterabschnitt 5.2.2 beschriebene Vorgehensweise berücksichtigt die Ergo-
denhypothese durch eine pixelweise Normierung der Bilddaten. Alternativ und mit
Abstrichen bei der Vergleichbarkeit der AKF, kann jedoch auf Schritt 2 und 4 der
Datenverarbeitung verzichtet werden. Ohne die pixelweise Normierung der Bild-
daten hat das Spektrum nicht die gleichen statistische Eigenschaften wie das ei-
ner seriellen Messung mit nur einem Detektor. Die obere und untere Grenze der
g2(τ)-Autokorrelationsfunktion verschiebt sich. Da Schritt 4 einen Verlauf der g2(τ)-
Funktion zwischen 1 und 2 voraussetzt, ist dessen Anwendung ohne die pixelweise
Normierung, welche den Verlauf der g2(τ)-Autokorrelationsfunktion zwischen 1 und
2 als Folge hat, nicht mehr sinnvoll. Folgend eine Herleitung der Unterschiede zwi-
schen den g2(τ)-Autokorrelationsfunktionen einer Messung mit und ohne Pixelnor-
mierung:
g2m(τ) ist die Autokorrelationsfunktion der nicht pixelnormierten Daten.

g2m(τ) = 〈Im(t)Im(t+ τ)〉
〈Im(t)〉2

(5.35)
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Der gemittelte Korrelationswert 〈Im(t)Im(t+ τ)〉 lässt sich durch mehrere Summen
von Pixeln ausdrücken. Die Pixel innerhalb einer dieser Summen wurden alle mit
dem gleichen Wert kx normiert. In einem Bild finden sich für einen Normierungswert
immer mehrere Pixel. Diese werden jeweils summiert. Diese Summen bilden dann
den gemittelten Korrelationswert.

〈Im(t)Im(t+ τ)〉 =
∑N
m Im(t)Im(t+ τ)

N
=
∑(kp

∑Np
ip Iip(t)Iip(t+ τ))∑

Np

=
k1
∑N1
i Ii(t)Ii(t+ τ) + k2

∑N2
j Ij(t)Ij(t+ τ) + k3

∑N3
l Il(t)Il(t+ τ) + ...

N1 +N2 +N3 + ...
(5.36)

Die einzelnen Summen lassen sich durch einen mit einer Konstanten skalierten Mit-
telwert, zu dem ein Offset addiert ist, darstellen. Der Mittelwert ist hierbei bei allen
Summen gleich.

〈Im(t)Im(t+ τ)〉 = k1
∑N1
i Ii(t)Ii(t+ τ)

N1(1 +N2N
−1
1 +N3N

−1
1 + ...)

+ k2
∑N1
i Ii(t)Ii(t+ τ)

N2(N1N
−1
2 + 1 +N3N

−1
2 + ...)

+ ... (5.37)

= ( k1

(1 +N2N
−1
1 +N3N

−1
1 + ...)

)
∑N1
i Ii(t)Ii(t+ τ)

N1

+( k2

(N1N
−1
2 + 1 +N3N

−1
2 + ...)

)
∑N1
i Ii(t)Ii(t+ τ)

N2
+ ... (5.38)

Die Konstanten und Offsetwerte lassen sich ausklammern und zusammenfassen.

= (C1 〈I(t)I(t+ τ)〉+O1) + (C2 〈I(t)I(t+ τ)〉+O2) + ... (5.39)

= 〈I(t)I(t+ τ)〉 (C1 + C2 + ...) + (O1 +O2 + ...) (5.40)

= 〈I(t)I(t+ τ)〉Ck +Ok (5.41)

Das Quadrat des Mittelwerts der nicht pixelnormierten Daten kann durch ein mit
einer Konstanten skalierten Quadrat des Mittelwerts von pixelnormierten Daten
ersetzt werden.

〈Im(t)〉2 = Cm 〈I(t)〉2 (5.42)

78
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Für die g2m(τ)-Funktion folgt dann:

g2m(τ) = 〈I(t)I(t+ τ)〉Ck +Ok

Cm 〈I(t)〉2
= 〈I(t)I(t+ τ)〉

〈I(t)〉2
K1+ K2

〈I(t)〉2
= g2(τ)K1+ K2

〈I(t)〉2

(5.43)

Die g2(τ)-Funktion der nicht pixelnormierten Daten entspricht der g2(τ)-Funktion
der gleichen Daten mit Pixelnormierung, skaliert mit einer Konstanten und verscho-
ben um einen, von der mittleren Belichtung abhängigen, Offset-Wert. Es ist daher
ausreichend Schritt 1 in Unterabschnitt 5.2.2 auszuführen, um die AKF bestimmen
zu können. Da der Offset zur Nulllinie zunächst unbekannt ist, muss entweder die
komplette AKF bis zu ihrer Grundlinie aufgenommen oder die Grundlinie zusätzlich
vermessen werden. Erst dann lässt sich die Abklingzeit durch den Fit mit einer auf
die nicht pixelnormierten Daten angepassten Modellfunktion bestimmen.

g2(τ) =
g2m(τ)− K2

〈I(t)〉2

K1
(5.44)

√
g2(τ)− 1 = g1(τ) (5.45)

g2
1(τ) =

g2m(τ)− K2
〈I(t)〉2

K1
− 1 (5.46)

Wegen der Anwendung von Schritt 1 der Datenverarbeitung ist 〈I(t)〉 bei allen
Bildern gleich und kann als Konstante behandelt werden

g2
1(τ) = g2m(τ)

K1
−

K2
〈I(t)〉2

K1
− 1 = g2m(τ)

K1
−K3 (5.47)

⇒ g2m(τ) = K1(g2
1(τ) +K3) = K1g

2
1(τ) +K4 (5.48)

Die zur Auswertung der pixelnormierten Daten verwendeten Modellfunktionen müs-
sen also mit einem Parameter skaliert, und danach muss ein Offsetparameter addiert
werden. Dann können damit auch nicht pixelnormierten Daten ausgewertet werden.

5.2.4 Berechnung der Partikelgröße

Die weitere Datenverarbeitung erfolgt mit Hilfe des Programms „QtiPlot (v0.9.9.6)“
(ähnlich „Origin“) zum Fitten der Korrelationswerte (Unterabschnitt 2.2.10), und
einem ODF Tabellenkalkulationsdokument (ähnlich Microsoft Excel-Datenblatt) zur
Berechnung der Partikelgrößen. Es werden zwei Verfahren verwendet:
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5.2.4.1 Die Kumulanten Analyse

Hierbei wird die Autokorrelationsfunktion durch eine Reihenentwicklung, welche
nach dem zweiten Glied abbricht, gefittet.
Die Modellfunktion lautet:

g2
1(q, τ) = A2 ∗ exp(2(−κ1τ + 1

2!κ2τ
2)) + y0 (5.49)

Aus dem daraus gewonnenen Parameter κ1 und dem Streuvektor q des Streuwinkels
θ in einem Medium mit dem Brechungsindex nD

|~q| = q =
4πnD sin( θ2)

λ
(5.50)

wird der mittlere Diffusionskoeffizient < D > berechnet:

< D >= κ1

q2 (5.51)

Durch Gleichsetzen mit der Stokes Einstein Gleichung:

< D >= kBT

6πη(T ) < RH >
(5.52)

wird der mittlere hydrodynamische Radius < RH > bestimmt.
Der dazu nötige Wert für die Viskosität η(T ) wird wie folgt ermittelt:
Es werden folgende Werte aus [51] für Wasser verwendet:
η(20°C) = 1001, 6µPa ∗ s
η(25°C) = 890, 02µPa ∗ s
Um aus diesen beiden Werten eine Temperaturabhängigkeit der Viskosität zu errech-
nen, wird zunächst ein von der Temperatur abhängiger, linearer Verlauf zwischen
den Werten angenommen.
Lineare Näherung: η(T ) = mT + b

bestimme m :

m = 4y
4x

= y2 − y1

x2 − x1
= 890, 02µPa ∗ s− 1001, 6µPa ∗ s

25°C− 20°C

= −111, 58µPa ∗ s
5K = −22, 316µPa ∗ s

K
(5.53)

bestimme b:

b = η(T )−mT = 890, 02µPa∗s− (−22, 316µPa ∗ s
K

∗298, 15K) = 7543, 5µPa∗s
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(5.54)

η(T ) = 7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa ∗ s
K

∗ T (5.55)

für den mittleren hydrodynamischen Radius ergibt sich damit:

< RH >= kBT

6π(7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa∗s
K
∗ T ) < D >

(5.56)

= kBTq
2

6π(7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa∗s
K
∗ T )κ1

(5.57)

Zur Fehlerrechnung wird die gaußche Fehlerfortpflanzung verwendet:

4RH = [( ∂
∂T

kBTq
2

6π(7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa∗sK ∗ T )κ1
4T )2+

+( ∂

∂κ1

kBTq
2

6π(7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa∗sK ∗ T )κ1
4κ1)2]

1
2 (5.58)

= [(( kBq
2

6π(7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa∗sK ∗ T )κ1
−

− kBTq
2

(6π(7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa∗sK ∗ T )κ1)2
6πκ1(−22, 316µPa ∗ s

K
))4T )2+

+( kBTq
2

(6π(7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa∗sK ∗ T )κ1)2

∗6π(7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa ∗ s
K

∗ T )4κ1)2]
1
2 (5.59)

Mit den Parametern k1 und k2 kann die Verteilungsfunktion des Diffusionskoeffizi-
enten σD berechnet werden (Abschnitt 2.2).

σD =
√√√√κ2
κ2

1
(5.60)

In [45, 20] wurde σ2
D = µ2 = κ2

κ2
1
verwendet. Dieser Wert wird deshalb auch hier

bei der Partikelgrößenbestimmung zum Vergleich der Ergebnisse berechnet.
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5.2.4.2 Das biexponentielle Modell

Es wird von zwei getrennten Partikelfraktionen in der Probe ausgegangen.
Die Modell-Autokorrelationsfunktion lautet:

g2
1(q, τ) =

[
A1 exp(−D1q

2τ) + A2 exp(−D2q
2τ)
]2

(5.61)

Streuvektor des Streuwinkels θ mit dem Brechungsindex nD:

|~q| = q =
4πnD sin( θ2)

λ
(5.62)

D1 = 1
q2t1

(5.63)

D2 = 1
q2t2

(5.64)

4Dx =

√√√√(− q2

(q2tx)24tx)2 (5.65)

Die Fitfunktion für den dynamischen Strukturfaktor lautet:

g2
1(q, τ) =

[
A1 exp(− τ

t1
) + A2 exp(− τ

t2
)
]2

+ y0 (5.66)

Die Berechnung der Partikelgröße der einzelnen Fraktionen erfolgt mit Hilfe der
Stokes-Einstein-Gleichung:

D = kBT

6πη(T )RH

(5.67)

Die Viskosität η(T ) errechnet sich wie beim einfach exponentiellen Modell

η(T ) = 7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa ∗ s
K

∗ T (5.68)

Hydrodynamischer Radius der einzelnen Partikelfraktionen:

RHx = kBT

6π(7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa∗s
K
∗ T )Dx

(5.69)
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= kBTq
2tx

6π(7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa∗s
K
∗ T )

(5.70)

Zur Fehlerrechnung wird die gaußche Fehlerfortpflanzung verwendet:

4RHx = [( ∂
∂T

kBTq
2tx

6π(7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa∗s
K
∗ T )
4T )2+

+( ∂

∂tx

kBTq
2tx

6π(7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa∗s
K
∗ T )
4tx)2] 1

2 (5.71)

= [(( kBq
2tx

6π(7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa∗s
K
∗ T )
−

− kBTq
2tx

(6π(7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa∗s
K
∗ T ))2

6π(−22, 316µPa ∗ s
K

))4T )2+

+( kBTq
2

6π(7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa∗s
K
∗ T )
4tx)2]1/2 (5.72)

Berechnung des mittleren hydrodynamischen Radius: Die einzelnen Diffusionskoeffi-
zienten werden mit der Streulichtintensität der einzelnen Partikelfraktionen gewich-
tet. Diese sind proportional zu A1 und A2 [73]:

〈D〉 = A1D1 + A2D2

A1 + A2
(5.73)

4〈D〉 = [( A1

A1 + A2
∆D1)2 + ( A2

A1 + A2
4D2)2+

+(( D1

(A1 + A2) −
(A1D1 + A2D2)

(A1 + A2)2 )4A1)2+

+(( D2

(A1 + A2) −
(A1D1 + A2D2)

(A1 + A2)2 )4A2)2]1/2 (5.74)

〈RH〉 = kBT

6π(7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa∗s
K
∗ T ) 〈D〉

(5.75)

4〈RH〉 = [(( kB

6π(7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa∗sK ∗ T ) 〈D〉
−

− kBT

(6π(7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa∗sK ∗ T ) 〈D〉)2
(−22, 316µPa ∗ s

K
)6π 〈D〉)4T )2+

+(− kBT

(6π(7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa∗sK ∗ T ) 〈D〉)2
∗

∗6π(7543, 5µPa ∗ s− 22, 316µPa ∗ s
K

∗ T )4〈D〉)2]1/2 (5.76)

83



Kapitel 5 Die Datenverarbeitung

Abbildung 5.8: Ein 3D-Plot der Korrelationswerte um die am besten korrelierende
relative Position der Bilder. Aufgrund der Sensoroptik werden die horizontale und
die vertikale Raumrichtung unterschiedlich abgebildet. Hier verlaufen auch die
Korrelationswerte unterschiedlich.
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Abbildung 5.9: Verteilung der Korrelationswerte entlang des Flusses in x-
Richtung (oben). Die abgeflachte Spitze ist im unteren Bild vergrößert dargestellt.
An den Flanken werden sich gegenüberliegende Punkte gleicher Höhe gesucht
(hellblau), und jeweils über ihre x-Koordinaten gemittelt. Aus den so berechneten
Punkten (rot) wird das Maximum der Verteilung bestimmt.
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6 Versuche zu Aufbau und
Messprinzip

6.1 Vor- und Nachbereitung einer Messung

Zunächst wird in die gesäuberte Apparatur ein frischer Spritzenfilter1 eingesetzt und
außer dem Ausgleichsgefäß alles mit entionisiertem Wasser gefüllt. Das Ausgleichs-
gefäß wird mit der jeweiligen nicht vorgefilterten Partikelstammlösung und Wasser
auf 10ml aufgefüllt und 4min ins Ultraschallbad gestellt. Danach wird es wieder
in die Apparatur eingesetzt. Jetzt wird alles mindestens fünf Minuten mit einem
Durchfluss von 50ml/min im Kreis gepumpt. Der Inhalt passiert dadurch mehrmals
den Filter und die Partikel können sich durch Mischung im Probengläschen und der
Streuküvette in der Apparatur verteilen. Staubteilchen, der Filtervorlauf und Parti-
kelagglomerate werden so aus dem Kreislauf entfernt. Je nach Partikelgröße muss die
Filterzeit möglicherweise verlängert werden, weil immer ein gewisser Teil der Par-
tikelagglomerate den Filter passiert. Nach der Messung wird der Filter ausgebaut
und das System mit einer Helmanexlösung und entionisiertem Wasser gespült. Die
für eine Messung nötige Partikelkonzentration variiert je nach Größe und Material
der Probenpartikel. Sie wurde für die einzelnen Proben durch wiederholtes Zugeben
von Stammlösung in den Messkreislauf ermittelt.

6.2 Bestimmung der Flussgeschwindigkeit einer
fließenden Probe

Mit einer Ludox TM-50 Probe (Hersteller: Grace Davison, c = 14g/L) wird bei ei-
nem Fluss von 50ml/min für 20 verschiedene Korrelationszeiten von 0µs bis 190µs
der relative Versatz zwischen den Sensorbildern bestimmt. Die Positionsbestimmung
erfolgt dabei wie in (Abschnitt 5.2.2) beschrieben. Für jede Korrelationszeit wer-
den 600 Messungen durchgeführt. Aus allen bei einer Korrelationszeit bestimmten
Abstandswerten wird der Mittelwert und die Standardabweichung berechnet. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 6.1 aufgetragen. Die Software ist unabhängig von den

1JETI Syringefilters, Part#: YNY33300N, LOT#: 12064712, Material: Nylon, Pore size: 3.0um,
Diameter: 33mm
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Maßen der verwendeten Sensoren. Deshalb ist der relative Abstand in Pixel angege-
ben. Durch einen lineare Fit wird die relative Bewegungsgeschwindigkeit der Bilder
auf den Sensoren bestimmt, und über die aus dem Sensordatenblatt bekannte Pixel-
größe von 6µm und den Vergrößerungsfaktor der Optik zwischen Streuvolumen und
Sensoren von 4 in die Flussgeschwindigkeit v des fließenden Mediums umgerechnet.

Abbildung 6.1: Bestimmung der Flussgeschwindigkeit. Für die Zeitmessung wurde
ein Fehler von 3µs angenommen. Für die Positionswerte wurde der Standardfehler
(σ/
√
N) berechnet.

v = 2200, 8Pixel
s
∗ 6 ∗ 10−6m

Pixel
∗ 1

4 = 3, 301 ∗ 10−3m

s
(6.1)

Für die Fehlerrechnung werden die Fehlerangaben der linearen Regression verwen-
det:

4v = 30, 47Pixel
s
∗ 6 ∗ 10−6m

Pixel
∗ 1

4 = 4, 571 ∗ 10−5m

s
(6.2)

Die mit dem Aufbau vermessbaren Geschwindigkeiten sind durch die Geometrie der
Streuzelle limitiert da der Fluss im Streuvolumen für die Messung laminar sein muss.
Bei 50ml/min ist ein laminarer Fluss sichergestellt (Abbildung 4.5).
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6.3 Positionsbestimmung

6.3.1 Zusammenhang zwischen Korrelationswert und
Standardabweichung der Position

Bei der Geschwindigkeitsbestimmung der fließenden Probe in Abschnitt 6.2 wurden
für jede Korrelationszeit jeweils 600 Messungen gemacht. Werden in Abbildung 6.2
anstatt des Standardfehlers die Standardabweichungen der relativen Positionen als
Fehlerbalken verwendet, so wird klar, wie ungenau die bei dieser Messung verwendete
Positionsbestimmung mit steigender Korrelationszeit wurde. In Abbildung 6.3 wur-

Abbildung 6.2: Relativer Abstand der Sensorbilder gegen die Korrelationszeit.
Diese Abbildung soll die zunehmende Ungenauigkeit der Positionsbestimmung bei
steigenden Korrelationszeiten hervorheben. Deshalb wurden als Y-Fehlerbalken
die Standardabweichung der relativen Bildpositionen anstatt deren Standardfeh-
lers wie in Abbildung 6.1 verwendet.

de die Standardabweichung der Positionsbestimmung aus Abschnitt 6.2 zusammen
mit einer g1-AKF von LudoxTM-50, welche mit den gleichen Parametern wie bei der
Geschwindigkeitsmessung ermittelt wurde, gegen die Korrelationszeit aufgetragen.
Während die Werte der AKF mit steigender Korrelationszeit über einen einfach ex-
ponentiellen Zusammenhang kleiner werden, so steigen die Standardabweichungen
reziprok dazu an. Um den Zusammenhang zwischen dem Korrelationswerten und
der Genauigkeit der Positionsbestimmung zu zeigen, wurden in Abbildung 6.4 die
Standardabweichungen der Positionsbestimmungen aus Abschnitt 6.2 bei verschie-
denen Korrelationszeiten gegen die jeweiligen Korrelationswerte der g1-AKF von
LudoxTM-50 aufgetragen. Mit fallendem Korrelationswert steigt die Standardab-
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Kapitel 6 Versuche zu Aufbau und Messprinzip

Abbildung 6.3: Standardabweichung der Positionsbestimmung in Pixel und die
g1-Autokorrelationsfunktion aufgetragen gegen die Korrelationszeit τ . Im Bereich
hoher Standardabweichung der Positionsbestimmung, wird die AKF durch niedri-
ge Korrelationswerte, welche aufgrund der fehlerhaften Positionsbestimmung auf-
treten, überlagert.

weichung und nähert sich einem Maximalwert an. Die Positionsbestimmung wird
also mit fallenden Korrelationswerten zunehmend ungenau. Da die Software jedoch
immer die relative Position mit dem größtmöglichen Korrelationswert ermittelt, lässt
sich folgern, dass die optimale relative Position der Bildausschnitte bei geringen Kor-
relationswerten nicht mehr mit der optimalen relativen Position der gesamten Bilder
zusammenfällt. Dies würde eine Abhängigkeit der Standardabweichung der Positi-
onsbestimmung von der Größe der zu vergleichenden Bildausschnitte bedingen, weil
die Abweichung der relativen Positionen immer kleiner werden müssten, je weiter
man die Bildausschnittsgröße der Größe des gesamten Bildes annähert. Dieser Zu-
sammenhang wird in Unterabschnitt 6.3.2 behandelt. Die Tatsache, dass die Werte
der Standardabweichung trotz kleinerer Korrelationswerte nicht weiter steigen, ist
mit dem begrenzten Suchbereich der Funktion zur Positionsbestimmung zu erklären.
Die Funktion sucht nur in einem Bereich von ±0, 8 Pixel um die vor der Messung
ermittelte Ursprungsposition des Flussvektors. Der Suchbereich wurde anhand der
Simulationen zur Flusszelle abgeschätzt. Ohne ausreichende Korrelation der zu ver-
gleichenden Bildabschnitte fällt die gefundene Position auf einen zufälligen Punkt
entlang des 1, 6 Pixel breiten Suchbereichs. Aus diesem Grund kann die Standard-
abweichung der Positionen auch nur höchstens einen maximalen, von der Größe des
Suchbereichs abhängigen Wert annehmen. Für diese Messung liegt der Wert bei 0, 4.
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6.3 Positionsbestimmung

Abbildung 6.4: Die Standardabweichung der Positionsbestimmung aufgetragen
gegen die zugehörigen Korrelationswerte der g1-Autokorrelationsfunktion

6.3.2 Abhängigkeit der Positionsbestimmung von der Größe des
verwendeten Bildausschnitts

Die Software benutzt bei der relativen Positionsbestimmung drei Parameter (siehe
Abschnitt 5.2.2). Die Bingröße, die Anzahl der Subpixel und die Größe des zu ver-
gleichenden Bildausschnits. Für die Bingröße und Subpixelanzahl gibt es optimale
Werte, mit denen eine größtmögliche Korrelation der Bilder erreicht wird. Varia-
tionen dieser Werte verschlechtern das Ergebnis immer. Um herauszufinden, welche
Auswirkungen eine Veränderung der Bildausschnittsgröße auf die Genauigkeit der
Positionsbestimmung hat, wurde die Standardabweichung der Positionsbestimmung
mit einer Nexsil125 Probe (Hersteller: Nyacol Nanotechnologies, c=0,334g/L) bei ei-
ner Korrelationszeit von 0, 00015s für Bildausschnittsgrößen von 10x10 bis 100x100
Pixel bestimmt. Es wurden jeweils 200 Messungen mit einer Bildausschnittsgrö-
ße durchgeführt und daraus die Standardabweichung errechnet. Das Ergebnis ist in
Abbildung 6.5 aufgetragen. Für eine genaue Bestimmung des Verlaufs der Standard-
abweichungen sind zu wenige Werte vorhanden. Die Standardabweichung verringert
sich jedoch mindestens linear mit der Größe des Bildausschnitts. Je kleiner der Aus-
schnitt, desto weniger Pixelwerte tragen bei der Positionsbestimmung zu dem Be-
rechnungen bei. Durch zu wenige Einzelwerte steigen die Fehler der Mittelwerte. Die
Ergebnisse beginnen dann selbst statistisch zu schwanken und von den tatsächlichen
Werten, die sich bei Berücksichtigung des gesamten Bildes ergeben, abzuweichen.
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Abbildung 6.5: Standardabweichung der relativen Position aufgetragen gegen die
Bildausschnittsgröße. Die Messungen wurden an einer Nexsil125 Probe (Hersteller:
Nyacol Nanotechnologies, c=0,334g/L) durchgeführt.

6.3.3 Auswirkungen einer ungenauen Positionsbestimmung auf
die Autokorrelationsfunktion

Nach Unterabschnitt 6.3.2 ist die Position, je nach Größe des verwendeten Bild-
ausschnitts, fehlerbehaftet. Die Auswirkungen dieser Abweichung lassen sich nicht
durch eine einfache Fehlerrechnung ermitteln. Um sie sichtbar zu machen, wurde die
Autokorrelationsfunktion einer nicht fließenden NexSil125 Probe (Hersteller: Nyacol
Nanotechnologies, c=0,334g/L) nicht nur für die optimale, sondern auch für da-
von um 0.2, 1, 2, 5 Pixel abweichende relative Positionen bestimmt. Die Ergebnisse
dieser Messung sind in Abbildung 6.6 dargestellt. Die einzelnen Autokorrelations-
funktionen in Abbildung 6.6 wurden monoexponentiell gefittet und die jeweiligen
Partikelgrößen bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.1 aufgelistet. Die aus-
gewerteten Spektren befinden sich im Anhang. Eine bei allen Korrelationszeiten
gleichbleibende Abweichung der Positionsbestimmung würde lediglich die Ampli-
tude der Autokorrelationsfunktion senken. Die Partikelgrößenbestimmung wäre bei
ausreichend großer Amplitude jedoch weiterhin möglich. Im Gegensatz zu den vier
diskreten Positionsabweichungen der Messung auf Abbildung 6.6 verhalten sich die
Fehlerwerte der Positionsbestimmung bei einer realen Messung statistisch. Je größer
der mittlere Fehler, desto mehr würden sich die Korrelationswerte im Bereich un-
terhalb der Autokorrelationsfunktion, welche bei fehlerfreier Positionsbestimmung
entstehen würde, verteilen. Die Kurve würde sich stark verbreitern. Dies hätte Aus-
wirkungen auf die Genauigkeit und die Ergebnisse der Partikelgrößenbestimmung.
Es ist daher sinnvoll den Fehler der Positionsbestimmung und damit die Breite der
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6.3 Positionsbestimmung

Abbildung 6.6: Diese Grafik zeigt die Auswirkungen einer festen Abweichung von
dem optimalen Wert in den relativen Bildpositionen bei der Berechnung der Auto-
korrelationsfunktion während der Größenbestimmung von NexSil125. Die unter-
schiedlich gefärbten Kurven wurden jeweils bei unterschiedlichen Abweichungen
von der optimalen relativen Position der Bilder berechnet. Bei einer realen Mes-
sung sind die Abweichungen keine festen, diskreten Werte wie auf dieser Grafik,
sondern statistisch verteilt. Positionsabweichungen von bis zu zwei Pixel ergeben
eine AKF, die so breit ist wie die Fläche zwischen der schwarzen und der roten
Kurve.

AKF so klein wie möglich zu halten.

Auch wenn bei einer Messung an einer nicht fließenden Probe die relative Position der
Sensoren nicht für jeden Korrelationswert neu bestimmt wird und stattdessen von
einer festen relativen Position ausgegangen wird, so hat die Autokorrelationsfunkti-
on trotzdem eine gewisse Breite. Diese ist durch die Statistik der Korrelationswerte
begründet. Es wird pro Messpunkt nur ein Bildpaar verwendet. Auf jedem Bild
werden etwa 30000 Pixelbinpaare gemittelt, weil mit der verwendeten Optikkonfigu-
ration 2/3 des Bildes dunkel sind. Die Statistik lässt sich durch mehrere Messungen
und anschließender Mittelung oder durch Verwendung eines größeren Anteils der ge-
samten Bilder verbessern. Der verwendbare Bildanteil kann zum Beispiel mit einem
stärkeren Laser und leicht veränderter Optikkonfiguration für eine bessere Ausleuch-
tung der Sensoren vergrößert werden. Optimal wäre die Ausleuchtung der gesamten
Sensorfläche. Dann könnten mehr Pixel verwendet und die „Statistikausbeute“ pro
Bild vergrößert werden.
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Verschiebung der relativen Position [Pixel] RH [m] 4RH [m]
0 6,2e-08 3,57e-09
0,2 6,17e-08 3,55e-09
1 6,21e-08 3,59e-09
2 6,21e-08 3,61e-09
5 6,24e-08 3,86e-09

Tabelle 6.1: Die bei unterschiedlichen Abweichungen von der optimalen relativen
Position der Bildsensoren ermittelten hydrodynamischen Partikelradien

6.4 Abhängigkeit der AKF von der Bitanzahl der
Pixelwerte

Viele Bildsensoren liefern die Helligkeitswerte in den Bildern als 8-Bit-Binärzahlen.
Das bedeutet, die Helligkeiten der Graustufen oder der einzelnen Farben können
28 = 256 verschiedene Werte annehmen. Je mehr Bit die Helligkeitswerte haben,
desto feiner ist der Dynamikbereich des Sensors in einzelne Helligkeitsschritte aufge-
teilt. Die hier verwendeten Bildsensoren erzeugen 10-Bit Bilder mit 1024 Graustufen.
Es soll untersucht werden, ob eine Verringerung der Bittiefe Auswirkungen auf die
Partikelgrößenbestimmung hat. Dazu werden mehreren Messungen an einer nicht
fließenden Nexil125 Probe (Hersteller: Nyacol Nanotechnologies, c=0,334g/L) mit
unterschiedlichen Bittiefen durchgeführt. Die zugehörigen Autokorrelationsfunktio-
nen sind in Abbildung 6.7 - Abbildung 6.10 dargestellt und ausgewertet (Näheres
zu den AKF und deren Auswertung siehe Kapitel 7). Um die Bittiefe zu ändern,
löscht die Bildverarbeitungssoftware die entsprechende Anzahl von Stellen aus den
Eingangswerten. Die Binärzahlen werden nach rechts verschoben. Hier erklärt am
Beispiel der Zahl 861 (11 0101 1101b):
10bit 11 0101 1101
8bit 11 0101 11
6bit 11 0101
4bit 11 01
Die berechneten hydrodynamischen Partikelradien sind in Tabelle 6.2 aufgelistet.
Obwohl die Helligkeitswerte bei einem 4-Bit-Bild nur 16 verschiedene Werte anneh-
men können, ist der Fehler der 4-Bit-Messung im Gegensatz zu der 10-Bit-Messung
nur geringfügig erhöht. Die ermittelten Partikelgrößen weichen nur um 1nm vonein-
ander ab. Dies liegt noch im Bereich der Fehlerangabe. Der Kohärenzfaktor ist um
0,04 geringer als bei den übrigen Messungen.
Ein 4-Bit-Bild entspricht rein rechnerisch einem 10-Bit-Bild, bei dem sich aufgrund
von geringer Belichtungsintensität das gesamte aufgenommene Spektrum auf nur
16 von 1024 Kanälen erstreckt. Dies ist natürlich eine idealisierte Vorstellung, weil
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Abbildung 6.7: Autokorrelationsfunktion einer Messung mit 10bit Helligkeitswer-
ten an NexSil125 (Hersteller: Nyacol Nanotechnologies, c=0,334g/L). Der Wert
für τ = 0 ist aufgrund der logarithmischen Darstellung nicht sichtbar.

Bittiefe RH [m] 4RH [m]
10-Bit 6,17e-8 3,56e-9
8-Bit 6,16e-8 3,56e-9
6-Bit 6,17e-8 3,58e-9
4-Bit 6,26e-8 3,66e-9

Tabelle 6.2: Die bei unterschiedlichen Bittiefen der Sensordaten ermittelten hy-
drodynamischen Partikelradien. Gemessen wurde an einer NexSil125 Probe (Her-
steller: Nyacol Nanotechnologies, c=0,334g/L)

dann ein relativ großer Teil des Spektrums unter die Nachweisgrenze des Bildsensors
fallen würde. Prinzipiell ist die Verringerung der Bittiefe bis auf nur 1 Bit möglich.
Dies wird erfolgreich in Messgeräten mit Sensoren für den Einzelphotonennachweis
(Photomultiplier) [12] angewendet. Hier detektiert das Gerät lediglich, ob ein Pho-
ton nachgewiesen wurde oder nicht. Durch eine sehr große Menge an Messungen und
der daraus resultierenden Statistik kann eine Autokorrelationsfunktion erstellt wer-
den. Der Vorteil dieser Art zu messen ist die hohe Empfindlichkeit der Detektoren,
wodurch auch sehr gering konzentrierte Proben vermessbar werden.
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Abbildung 6.8: Autokorrelationsfunktion einer Messung mit 8bit Helligkeitswer-
ten an NexSil125 (Hersteller: Nyacol Nanotechnologies, c=0,334g/L). Der Wert
für τ = 0 ist aufgrund der logarithmischen Darstellung nicht sichtbar.

6.5 Konzentrationsabhängigkeit der Messungen

Für verschiedene Nexsil125-Konzentrationen wurden die hydrodynamischen Radi-
en der Partikel an nicht fließenden Proben bestimmt. Die Autokorrelationsfunktion
wurde dazu sowohl mit der Kumulantenmethode, als auch mit einer biexponenti-
ellen Funktion gefittet (Abschnitt 2.4). Eine Messung mit der Konzentration von
0,035 g/L war aufgrund der geringen Streulichtintensität nicht möglich. Die rela-
tive Position der Bilder konnte durch die Software in diesem Fall nicht bestimmt
werden. Zum Vergleich: Ein Silizium-Photomultiplier an der gleichen Position in
dem Messaufbau wie einer der Bildsensoren könnte aufgrund seiner intrinsischen
Verstärkung eine um den Faktor 10−6 geringere Konzentration als die Bildsensoren
vermessen (Tabelle 2.1). Die Ergebnisse der restlichen Messungen sind in Tabelle 6.3
aufgelistet, und die entsprechenden, ausgewerteten Autokorrelationsfunktionen be-
finden sich im Anhang (Kapitel 9). Der Kumulanten Fit konvergierte bei keiner der
Messungen zu physikalisch sinnvollen Ergebnissen. Deshalb wurde der Parameter κ2
als Konstante gleich Null gesetzt. Die Kumulanten Analyse wird dadurch zu einem
monoexponentiellen Fit. Der biexponentielle Fit lieferte für beide Summanden die
gleichen Abfallzeiten und sehr große Parameterfehler. Daher ist davon auszugehen,
dass das biexponentielle Modell hier nicht greift und es sich um annähernd mon-
odisperse Proben handelt, deren Autokorrelationsfunktion monoexponentiell abfällt
(Unterabschnitt 2.2.10). Bei der Berechnung der Fehlerwerte wurde ein Fehler der
Temperaturmessung von 1°C angenommen, weil die Messspitze des Thermometers
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Abbildung 6.9: Autokorrelationsfunktion einer Messung mit 6bit Helligkeitswer-
ten an NexSil125 (Hersteller: Nyacol Nanotechnologies, c=0,334g/L). Der Wert
für τ = 0 ist aufgrund der logarithmischen Darstellung nicht sichtbar.

sich nicht direkt in der Streuzelle, sondern im Zulauf zu der Streuzelle befand. Die
Ergebnisse der Größenbestimmung sind bis zu der Konzentration von 1,749g/L gleich
groß. Eine Verringerung der Konzentration hat also keine Auswirkungen auf die ge-
messenen Partikelgrößen, so lange das Streulicht zumMessen ausreicht. Bei 2,329g/L
wurde ein ca. 5nm größerer Partikelradius gemessen. Er liegt nicht mehr im Fehlerbe-
reich der restlichen Messungen. Durch die hohe Konzentration an Partikeln zwischen
dem Streuvolumen und der Küvettenwand tritt in diesem Bereich vermehrt Mehr-
fachstreuung auf. Wegen der Optikkonfiguration kann dieses Licht jedoch nicht zu
den Specklemustern auf den Sensoren und damit zu den Korrelationsrechnungen
beitragen. Weil nur das Streuvolumen und der direkt angrenzende Raumbereich im
richtigen Abstand zur Optik ist, wird auch nur das Streulicht daraus scharf auf
dem Sensor abgebildet. Das Licht aus dem Volumen zwischen Streuvolumen und
Zellenwand wird unscharf auf den ganzen Sensor verteilt. Die durch dieses Licht
entstehenden Interferenzmuster haben deshalb sehr kleine Speckle, da sich in ihnen
das Licht aus dem gesamten Streuvolumen überlagert (Abbildung 6.11). Durch das
Binning (Abschnitt 5.2.2) werden diese Pixel weggemittelt. Die Muster werden für
das System dadurch zu einem nicht kohärenten Hintergrundlicht, das einen Offset in
den Belichtungswerten zur Folge hat und die Dynamik der Sensoren einschränkt. Die
Mehrfachstreuung in dem Probenvolumen zwischen Streuvolumen und Zellenwand
verringert daher das verwertbare Signal sowohl durch Wegstreuen des Lichts aus
dem Streuvolumen in andere Richtungen, als auch durch dessen Umwandlung in ein
nicht verwertbares Hintergrundlichtsignal. Dadurch ergibt sich eine stark verringerte
Dynamik des verwertbaren kohärenten Streulichts und damit eine verringerte Statis-
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Abbildung 6.10: Autokorrelationsfunktion einer Messung mit 4bit Helligkeitswer-
ten an NexSil125 (Hersteller: Nyacol Nanotechnologies, c=0,334g/L). Der Wert
für τ = 0 ist aufgrund der logarithmischen Darstellung nicht sichtbar.

tik (zu erkennen an der verbreiterten AKF). Ein weiterer Effekt ist der Verlust der
Pixelnormierung durch die Abschwächung des Laserstrahls entlang des Streuvolu-
mens. Die pixelweise Normierung verwendet einen Datensatz mit einer Normierungs-
konstanten für jeden einzelnen Pixel. Dieser Datensatz wurde bei einer wesentlich
niedrigeren Konzentration, mit vernachlässigbarer Abschwächung des Laserstrahls
erstellt (Unterabschnitt 5.2.2). Wegen der fehlenden pixelweise Normierung kann
die Ergodenhypothese nicht mehr angewendet werden. Das hat eine Verschiebung
des maximalen Korrelationswerts und der Basislinie der Autokorrelationsfunktion
zur Folge. Die Abfallzeit der AKF ändert sich jedoch nicht (Unterabschnitt 5.2.3).
In Tabelle 6.4 sind der Kohärenzfaktor und die Basislinie gegen die jeweilige Pro-
benkonzentration aufgetragen.

Auf Abbildung 6.12 sind die Mittelwerte der Helligkeitsspektren der Rohdaten ei-
nes Sensors gegen die verschiedene Probenkonzentrationen aufgetragen. Bei sehr
kleinen Konzentrationen und damit relativ geringen Streulichtintensitäten ist die
Signalverstärkung des Sensor auf den Maximalwert eingestellt. Eine Steigerung der
Konzentration bewirkt in diesem Bereich eine proportionale Steigerung der mittleren
Helligkeit im Sensorbild. Die ersten drei Werte sind hier mit einer Regressionsgera-
den gefittet. Diese Gerade geht nicht durch den Nullpunkt, sondern hat einen Y-
Achsenabschnitt von 26. Dies ist der Fall, weil das Helligkeitsspektrum aufgrund der
Sensoreinstellung mehrere Kanäle über 0 beginnt, und es in diesem Bereich von dem
Dunkelrauschen des Sensors überlagert wird. Bei höheren Konzentrationen werden
die Sensorparameter durch die Software entsprechend angepasst. Die mittlere Be-
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6.6 Ergebnisse und Diskussion

M RH [nm] 4RH [nm] RH1[nm] 4RH1[nm] RH2[nm] 4RH2[nm] RHm[nm] 4RHm[nm] c[g/L]

/ / / / / / / / / 0,035
81 60,9 3,45 60,9 3,7e6 60,9 9,1e6 60,9 3,7e6 0,058
82 62,2 3,55 62,2 6,5e7 62,2 4,5e7 62,2 3,7e7 0,094
83 60,9 3,46 60,9 6,9e7 60,9 3,9e7 60,9 3,5e7 0,117
84 61,2 3,53 61,2 3,6e7 61,2 2e7 61,2 1,8e7 0,234
85 59,2 3,41 59 1,7e7 59 1e7 59 9,1e6 0,351
86 60,5 3,49 60,5 1,7e7 60,5 2,7e7 60,5 1,5e7 0,467
87 60 3,45 60 8,9e7 60 5,2e7 60 4,6e7 0,701
88 59,8 3,45 59,8 5,2e7 59,8 8,8e7 59,8 4,6e7 0,934
89 59,9 3,48 59,9 2,8e7 59,9 1e7 59,9 1,1e7 1,4
90 59,1 3,45 59,1 8,3e6 59,1 8,4e7 59,1 1,1e7 1,749
91 65,8 4,07 66,6 4,19 0,56 1,26 13,6 25 2,329

Tabelle 6.3: Die hydrodynamischen Radien unterschiedlich konzentrierter Nex-
Sil125 Proben

lichtung bewegt sich dann in einem Bereich um Kanal 200. Wird die Konzentration
weiter erhöht, so werden der Laser und das Streulicht aus dem Streuvolumen durch
Mehrfachstreuung abgeschwächt. Der Verstärkungswert der Sensoren muss deshalb
wieder vergrößert werden. Der optimale Messbereich der Apparatur für Nexsil125
kann mit Hilfe des Diagramms in Abbildung 6.12 abgeschätzt werden. Er liegt zwi-
schen 0,2g/L und 1,4g/L. In diesem Bereich kann die Apparatur auf Schwankungen
der Partikelkonzentration oder des Laserlichts mit Nachregelung der Sensorpara-
meter optimal reagieren. Natürlich sind auch außerhalb dieses Bereichs Messungen
möglich. Die fehlende bzw. eingeschränkte Regelungsmöglichkeit des Sensors wird
dort durch die weitere Datenverarbeitungskette zum Teil aufgefangen.

6.6 Ergebnisse und Diskussion

Mit Hilfe der Software zur Bestimmung der relativen Position zweier Bilder wurde die
Geschwindigkeit einer fließenden Probe bestimmt. Die Messung erfolgte bei einem
Durchfluss von 50ml/min und ergab eine Flussgeschwindigkeit von 3, 3 · 10−3m

s
±

4, 5 · 10−5m
s
. Der bei dieser Messung auftretende Fehler in der Positionsbestimmung

konnte durch eine große Anzahl von Einzelmessungen und anschließender Mittelung
stark verkleinert werden. Die ungenaue Positionsbestimmung wurde anschließend
genauer betrachtet. Ihre Standardabweichung verhält sich umgekehrt proportional
zu dem Korrelationswert der beiden vollen Bilder und der Seitenlänge der während
der Positionsbestimmung zu vergleichenden Bildausschnitte (Unterabschnitt 5.2.2).
Die Genauigkeit der Funktion zur Positionsbestimmung lässt sich also durch die
Verwendung möglichst großer Bildausschnitte signifikant erhöhen. Dies erfordert
jedoch einen ebenfalls signifikant erhöhten Rechenaufwand.
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Abbildung 6.11: Mehrfachstreuung durch hohe Konzentration. Das mehrfach ge-
streute Licht aus dem Küvettenbereich zwischen Streuvolumen und Küvettenwand
wird durch die Sensoroptik nur unscharf auf den Sensoren abgebildet. Das Licht
aus einem Streuzentrum verteilt sich auf großen Teilen der Sensorfläche. Das Licht
aus dem gesamten mehrfach streuenden Bereich überlagert sich daher auf der kom-
pletten Sensorfläche. Die entstehenden Interferenzmuster bilden wegen der großen
Anzahl an mehrfachstreunden Partikel, deren Licht sich überlagert, sehr kleine
Speckle, welche sich durch die Pixel der Sensoren nicht mehr auflösen lassen.

Anschließend wurden die Auswirkungen einer ungenauen Positionsbestimmung auf
die AKF berechnet. Hierbei wird klar, dass eine Ungenauigkeit von 0,2 Pixeln nicht
in den Messwerten sichtbar wird. Bei der Geschwindigkeit von 3,3mm/s welche bei
50ml/min in der verwendeten Küvette auftritt, wird diese Verschiebung erst nach
91µs erreicht. Selbst bei den größeren der vermessenen Partikel sind deshalb keine
Auswirkungen des Probenflusses in der AKF erkennbar. Größenbestimmungen an
Partikeln mit Rh<65nm erfordern in diesem Geschwindigkeitsbereich mit der ver-
wendeten Optikkonfiguration daher eigentlich keinen aktiven Flussausgleich durch
die Software.

Weiter wurden die Auswirkungen eines verringerten Dynamikbereichs auf die Parti-
kelgrößenmessungen ermittelt. Wegen der großen Anzahl von einzelnen Detektoren,
also Pixeln, auf dem Bildsensor hat selbst eine Verringerung des Dynamikbereichs
von 10bit auf 4 bit außer einer Verkleinerung des Kohärenzfaktors um 0,04 keine
signifikanten Auswirkungen auf die AKF und damit die ermittelte Partikelgröße.
Der wegen der kleineren Dynamik bei einem einzelnen Pixel stark vergrößerte Mess-
fehler der Streulichtintensität wird durch die Mittelung über den gesamten Sensor
ausgeglichen.

Als letztes wurde der optimale Probenkonzentrationsbereich des Versuchsaufbaus
auf 0,2g/L bis 1,4g/L ermittelt. Während der Messungen wurde die fehlende Fle-
xibilität der pixelweise Normierung der Bilddaten (Unterabschnitt 5.2.2) gegen-
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6.6 Ergebnisse und Diskussion

Konzentration [g/L] Kohärenzfaktor f c ∆f c Basislinie y0 ∆y0

0,058 0,826 1,07e-3 0,00204 1,09e-3
0,094 0,848 1,09e-3 0,00269 1,15e-3
0,117 0,858 1,45e-3 0,00311 1,53e-3
0,234 0,871 1,65e-3 0,00234 1,77e-3
0,351 0,876 1,50e-3 0,01044 1,58e-3
0,467 0,878 1,36e-3 0,00063 1,46e-3
0,701 0,874 1,52e-3 0,00068 1,62e-3
0,934 0,868 1,29e-3 0,01159 1,36e-3
1,4 0,837 1,58e-3 0,0316 1,61e-3
1,749 0,793 1,54e-3 0,08741 1,47e-3
2,329 0,676 2,79e-3 0,17132 2,38e-3

Tabelle 6.4: konzentrationsabhängige Parameter

über Schwankungen der Partikelkonzentration sichtbar. Bei höheren Konzentratio-
nen wird der Laser entlang des Streuvolumens abgeschwächt. Dies änderte die Hellig-
keitsverteilung der Bilder. Die Normierungskonstanten der Pixel passen dann nicht
mehr zu den Bildern wodurch die pixelweise Normierung der Bilddaten ihren Ef-
fekt verliert. Als Folge davon verschieben sich der Maximalwert und die Basislinie
der AKF, wie in Unterabschnitt 5.2.3 beschrieben ändert dies die Abfallzeit jedoch
nicht. Der hydrodynamische Radius lässt sich weiter bestimmen. Um die Effekte
einer hohen Probenkonzentration zu verringern wäre es sinnvoll den Abstand zwi-
schen dem Streuvolumen und der Zellenwand zu minimieren. Das würde die Anzahl
der Streuzentren in diesem Bereich, und damit die Mehrfachstreuung verringern.
Die Auswirkungen der Abschwächung des Lasers entlang des Streuvolumens kann
durch die Verwendung der alternativen Datenverarbeitung (Unterabschnitt 5.2.3),
welche ohne Pixelweise Normierung der Bilddaten auskommt, aufgehoben werden.
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Kapitel 6 Versuche zu Aufbau und Messprinzip

Abbildung 6.12: Mittelwerte der Sensorrohdaten aufgetragen gegen die Proben-
konzentration (NexSil125)
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7 Bestimmung von Partikelgrößen

7.1 Eigenschaften der mit Hilfe des Versuchsaufbaus
gemessenen Autokorrelationsfunktionen sowie
Unterschiede zu klassischen Messungen

Bei allen Messungen wird wegen der Verarbeitung der Korrelationswerte durch die
Software das Quadrat der Autokorrelationsfunktion g2

1(τ) bestimmt. Während der
Messungen treten wegen der statistischen Streuung der g2(τ)-Funktionswerte auch
Werte der g2(τ)-Funktion kleiner als 1 auf. Diese Werte ergeben bei der Berechnung
von g1(τ) in der Siegert-Relation negative Werte unter der Wurzel, was zu keinen
verwendbaren Ergebnisse führt. Aus diesem Grund wird g2

1(τ) verwendet.

Die Messungen können mit und ohne softwareseitigen Flussausgleich durchgeführt
werden.

Messung mit Flussausgleichsfunktion: Hier werden bei jeder Messung alle Schrit-
te der Datenverarbeitungskette (Unterabschnitt 5.2.2) angewendet. Die Bilddaten
der Sensoren werden zunächst aufbereitet und die durch den Fluss hervorgerufene
relative Verschiebung der Muster in den beiden Sensorbildern bestimmt. Mit Hilfe
der bekannten relativen Verschiebung können die Muster auf den Sensorbildern zur
Deckung gebracht und anschließend die Bilddaten korreliert werden. Die Flussbe-
wegung der Probe wird ausgeglichen.

Messung ohne Flussausgleichsfunktion: Es werden nicht alle Schritte der Da-
tenverarbeitung ausgeführt und dadurch die Messung beschleunigt. Schritt 3 in der
Datenverarbeitung, also die Bestimmung der relativen Positionen bei jedem Bild-
paar, entfällt. Eine Flussbewegung der Probe kann weder detektiert noch ausge-
glichen werden. Mit diesen Messungen als Vergleich können die Auswirkungen der
Flussausgleichsfunktion auf die Autokorrelationsfunktion untersucht werden.

In Abbildung 7.1 und Abbildung 7.2 ist eine ohne Flussausgleich gemessene Auto-
korrelationsfunktion einer nicht fließenden Nexsil20 Probe zu sehen.
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Kapitel 7 Bestimmung von Partikelgrößen

Abbildung 7.1: Autokorrelationsfunktion einer Messung an NexSil 20 ohne soft-
wareseitigen Flussausgleich in linlog-Darstellung

Abbildung 7.2: Autokorrelationsfunktion einer Messung an NexSil 20 ohne soft-
wareseitigen Flussausgleich in linlin-Darstellung

Bei Messungen mit Flussausgleich erfolgt bei jedem Messpunkt eine erneute relati-
ve Positionsbestimmung. Dies hat Auswirkungen auf die Autokorrelationsfunktion
(Abbildung 7.3 und Abbildung 7.4). Wie in (Unterabschnitt 6.3.1) näher untersucht,
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7.1 Eigenschaften der mit Hilfe des Versuchsaufbaus gemessenen
Autokorrelationsfunktionen sowie Unterschiede zu klassischen Messungen

wird die Bestimmung der relativen Musterpositionen in den Sensorbildern mit kleine-
ren Korrelationswerten zunehmend fehlerbehaftet. Die Auswirkungen dieses Fehlers
sind beim Vergleich mit Abbildung 7.1 im unteren Bereich der AKF zu erkennen.
Die Verteilung ist dort wesentlich breiter als bei der Messung ohne Flussausgleich.
Dieser Effekt ist keine Folge des Probenflusses, sondern wird durch die Bestimmung
der relativen Musterpositionen auf den Sensorbildern, auch bei einer nicht fließen-
den Probe, hervorgerufen. Sowohl bei Messungen mit, als auch bei Messungen ohne
Flussausgleichsfunktion können einzelne im Korrelationswert stark nach unten ab-
weichende Datenpunkte im gesamten Messbereich vorkommen (Abbildung 7.1 im
oberen Teil der AKF). Diese sind auf Störungen der Bilddatenübertragung inner-
halb der Elektronik zurückzuführen.

Abbildung 7.3: Autokorrelationsfunktion einer Messung an NexSil 20 mit softwa-
reseitigem Flussausgleich in linlog-Darstellung
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Kapitel 7 Bestimmung von Partikelgrößen

Abbildung 7.4: Autokorrelationsfunktion einer Messung an NexSil 20 mit softwa-
reseitigem Flussausgleich in linlin-Darstellung

Bei allen Messungen gibt es einen leeren Datenbereich zwischen τ = 0 und τ = 10µs.
Die Steuerelektronik kann zwar die Sensorbelichtungen annähernd gleichzeitig aus-
lösen, bei Zeitverzögerungen kleiner als 10µs gerät sie jedoch, wegen der verhält-
nismäßig kleinen Taktrate (48MHz), an ihre Grenzen. So kurze Zeiträume können,
wider Erwarten, mit dieser Elektronik nicht korrekt geschaltet werden. Des Weiteren
beträgt die Belichtungszeit der Sensoren 20µs. Wesentlich kleinere Korrelationszei-
ten sind aufgrund des Abtasttheorems [34] daher nicht sinnvoll. Aus diesem Grund
werden mehrere Messpunkte zunächst bei τ = 0 aufgenommen und die restlichen
Korrelationszeiten mit Gleichung 7.1 berechnet. N verläuft hierbei von 0 bis 300.
Auf diese Art sind die Messpunkte bei hohen Korrelationswerten wesentlich dichter
gesetzt als bei niedrigen. Das erhöht die Genauigkeit beim Anfitten der Datenpunk-
te, weil der obere, weniger fehlerbehaftete Bereich der AKF stärker repräsentiert ist.
Nachteile mit dieser Verteilung der Messpunkte ergeben sich jedoch bei genauerer
Analyse der AKF, zum Beispiel durch einen biexponentiellen Fit. Die Exponenti-
alfunktion mit der größeren Zerfallszeit, welche hauptsächlich im unteren Bereich
der AKF ermittelt wird, erhält beim Fitten der Daten weniger Gewicht. Der daraus
resultierende Fehler wurde jedoch als wesentlich geringer abgeschätzt, als der Feh-
ler, welcher aus einer gleichmäßigen Verteilung der Messpunkte entstehen würde.
Der kleinste mögliche Wert für τ eines Messaufbaus ist im allgmeinen von dem je-
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7.1 Eigenschaften der mit Hilfe des Versuchsaufbaus gemessenen
Autokorrelationsfunktionen sowie Unterschiede zu klassischen Messungen

weils verwendeten Detektor, der daran angeschlossenen Elektronik und der aus den
Eigenschaften der beiden Komponenten resultierenden Totzeit abhängig.

τN = 10(−(3+(0.0068∗N))) (7.1)

Durch die Messung bei τ = 0 lässt sich die Amplitude der AKF und damit auch
der Kohärenzfaktor ermitteln (Unterabschnitt 2.2.9). Bei der Auswertung der AKF
kann die Fitroutine die Modellfunktion in dem leeren Bereich nach τ = 0 beliebig
legen (Unterabschnitt 2.2.10). Probeneigenschaften, welche sich ausschließlich auf
diesen Bereich auswirken, haben deshalb keine Auswirkung auf die beim Fit ermit-
telten Parameter und damit auf das Messergebnis. Messgeräte und Aufbauten, die
eine Kreutzkorrelationsrechnung, also die Berechnung der Korrelation von Signa-
len aus zwei unterschiedlichen Quellen bzw. Detektoren durchführen, können den
Korrelationswert bei τ = 0 ermitteln. Werden die, von nur einem Detektor seriell
aufgenommenen Werte korreliert, kann der Korrelationswert bei τ = 0 nicht berech-
net werden, da hier nur ein einziger Wert existiert. Eine einfache Quadrierung des
einen Messwerts ergibt nur ein idealisiertes, unrealistisches Ergebnis, da dabei das
Detektorrauschen und andere den Kohärenzfaktor bestimmende Parameter vernach-
lässigt werden. Wären zwei unterschiedliche Korrelationswerte vorhanden, so gäbe es
durch diese Parameter begründete Abweichungen zwischen den Korrelationswerten
und dadurch einen niedrigeren realistischen Kohärenzfaktor.

Die Basislinie ist bei vielen Messung erhöht. Dies hängt mit der pixelweise Nor-
mierung der Bilddaten (Schritt 2 in Unterabschnitt 5.2.2) zusammen. Falls sich die
Verteilung der mittleren Belichtungswerte im Bild, zum Beispiel durch die Abschwä-
chung des Lasers aufgrund hoher Probenkonzentrationen ändert, passen die mittle-
ren Belichtungswerte der Bilddaten nicht mehr zu den Normierungskonstanten der
pixelweisen Normierung. In diesem Fall würde bei der Datenverarbeitung (Kapitel 5)
Schritt 4 auf die Korrelationswerte nicht pixelnormierter Bilddaten angewendet. Dies
hat zwar Folgen für die AKF, jedoch keine Auswirkung auf die daraus berechneten
Partikelgrößen, wie folgend gezeigt wird.

Die Anwendung von Schritt 4 der Datenverarbeitung auf die g2(τ)-Funktion der
nicht pixelnormierten Bilddaten (g2m(τ)) (Gleichung 5.43) ergibt:

ḡ2m(τ) = 〈I(t)I(t+ τ)〉Ck +Ok − (2 〈Im(t)〉2 − 〈I2
m(t)〉)

Cm 〈I(t)〉2 − (2 〈Im(t)〉2 − 〈I2
m(t)〉)

(7.2)

Auch bei den nicht pixelnormierten Bilddaten müssen wegen des Verschiebungssatzes
(Abschnitt 2.4) 〈Im(t)〉2 und 〈I2

m(t)〉 ein festes Verhältnis haben, welches von den in
Schritt 1 der Datenverarbeitung festgelegten Werten abhängt.

ḡ2m(τ) = 〈I(t)I(t+ τ)〉Ck +Ok − (2 〈Im(t)〉2 −K5 〈Im(t)〉2)
Cm 〈I(t)〉2 − (2 〈Im(t)〉2 −K5 〈Im(t)〉2)

(7.3)
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Kapitel 7 Bestimmung von Partikelgrößen

= 〈I(t)I(t+ τ)〉Ck +Ok − (2 〈Im(t)〉2 −K5 〈Im(t)〉2)
〈Im(t)〉2 (1− 2 +K5)

(7.4)

= 〈I(t)I(t+ τ)〉Ck
〈I(t)〉2 Cm(−1 +K5)

+ Ok − (2 〈Im(t)〉2 −K5 〈Im(t)〉2)
〈Im(t)〉2 (−1 +K5)

(7.5)

Da es sich bei 〈Im(t)〉2 um einen in Schritt 1 der Datenverarbeitung festgesetzten
und damit bei allen Bilddaten konstanten Wert handelt, vereinfacht sich der Zusam-
menhang. Auch hier entspricht die g2(τ)-Funktion der nicht pixelnormierten Daten
der g2(τ)-Funktion der gleichen Daten mit Pixelnormierung, skaliert mit einer Kon-
stanten und verschoben um einen Offset.

ḡ2m(τ) = 〈I(t)I(t+ τ)〉
〈I(t)〉2

K6 +K7 = g2(τ)K6 +K7 (7.6)

Für die g1(τ)-Funktion gilt dann auch hier Gleichung 5.48. Die zur Auswertung der
pixelnormierten Daten verwendeten Modellfunktionen müssen mit einem Parameter
skaliert, und danach muss ein Offsetparameter addiert werden. An der Abkling-
zeit und damit an den gemessenen Partikelgrößen ändert sich jedoch nichts (siehe
Unterabschnitt 5.2.3).

⇒ g2m(τ) = K8g
2
1(τ) +K9 (7.7)

Die Autokorrelationsfunktion einer klassischen Messung: Die Messungen der
in [45] beschriebenen Anlage mit einem Detektor und elektronischem Autokorrela-
tor erzeugt Autokorrelationsfunktionen wie in Abbildung 7.5. Hier wird die g1(τ)-
Funktion bestimmt. Der Verlauf beginnt bei dem kleinsten, durch den Aufbau ver-
messbaren Zeit-Inkrement (τ). Mit ansteigendem τ nimmt der Abstand der Mess-
werte logarithmisch zu. Deshalb sind sie in der logarithmischen Darstellung der τ -
Achse gleichmäßig verteilt. Der Messaufbau erzeugt aufgrund der geringen Totzeit
des Sensors und der hohen Arbeitsgeschwindigkeit des Autokorrelators wesentlich
mehr Statistik pro Zeiteinheit als das für diese Arbeit aufgebaute Experiment. Zu-
sätzlich dauerte die Messung 15min, dreimal so lange wie die Messungen für diese
Arbeit. Aus diesem Grund ist die Autokorrelationsfunktion wesentlich schmaler.
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7.2 Die ausgewertete Autokorrelationsfunktion

Abbildung 7.5: Die g1(τ)-Autokorrelationsfunktionen von DLS-Messungen an
Nexsil125 mit der ALV-Goniometeranlage der Uni Mainz [45]. Die rechte AKF
wurde unter 90◦, die linke unter 30◦ Streuwinkel gemessen.

7.2 Die ausgewertete Autokorrelationsfunktion

Auf Abbildung 7.6 ist eine fertig ausgewertete Autokorrelationsfunktion abgebildet.
In dem Kasten auf der linken Seite sind die in Unterabschnitt 2.2.10 beschriebenen
Parameter und Fitergebnisse für die Modellfunktionen der Kumulanten-Analyse und
des biexponentiellen Fits eingetragen. Der „Nullwert“, welcher durch einen blauen
Punkt in der AKF repräsentiert wird, ist der Wert der AKF bei τ = 0. Er ist in
der logarithmischen Darstellung normalerweise nicht sichtbar. In dem Kasten auf der
rechten Seite stehen die Ergebnisse der weiteren Berechnungen. Für die Kumulanten-
Analyse sind das der hydrodynamische Radius RH sowie µ2, dem Quadrat der Ver-
teilungsfunktion des Diffusionskoeffizienten. Für das doppelt exponentielle Modell
werden die hydrodynamischen Radien der beiden Partikelfraktionen RH1 und RH2,
sowie der mittlere hydrodynamische Radius der Probe RHm aufgelistet.
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Kapitel 7 Bestimmung von Partikelgrößen

Abbildung 7.6: Die ausgewertete Autokorrelationsfunktion einer Messung an einer
nicht fließenden Nexil20 Probe

Ob ein Fit aussagekräftig ist, lässt sich an den gefitteten Parametern und deren
von dem Statistikprogramm ausgegebenen Fehlern erkennen. Wird eine monoexpo-
nentiell abfallende AKF mit einer biexponentiellen Funktion angefittet, so ergeben
sich relativ große Fehler der Parameter, und damit der berechneten hydrodynami-
schen Radien. Der monoexponentielle Verlauf der AKF kann durch Kombinationen
der einzelnen Exponentialverläufe in dem biexponentiellen Modell dargestellt wer-
den. Dabei können die Abklingzeiten der Einzelverläufe innerhalb eines sehr großen
Wertebereichs variieren, wodurch die großen Fehlerwerte entstehen. Die Fehlerwerte
spiegeln wider, wie genau ein Wert durch den Fit bestimmt ist. Eine Änderung eines
Parameterwerts mit großem Fehler hat kaum Auswirkungen auf den Verlauf der Fit-
funktion, während die Änderung eines Wertes mit kleinem Fehler den Verlauf stark
beeinflusst. Treten sehr große Fehlerwerte auf, so ist das ein Hinweis darauf, dass
das Modell nicht zu dem Datensatz passt, bzw. der Verlauf der Messdaten von den
jeweiligen Parameter unabhängig ist [48]. Sind in einer Probe zwei klar trennbare
Fraktionen im richtigen Verhältnis gemischt, so ergeben sich bei Verwendung des
biexponentiellen Modells am Ende Fehler von < 10% bei den hydrodynamischen
Radien der Einzelfraktionen (Abschnitt 7.4).
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7.3 Messung des mittleren hydrodynamischen Radius verschiedener Partikelproben

7.3 Messung des mittleren hydrodynamischen Radius
verschiedener Partikelproben

Folgende Proben wurden zur Vermessung des hydrodynamischen Radius verwen-
det: Die kolloidalen Silica-Dispersionen NexSil8, NexSil20 und NexSil125 von dem
Hersteller Nyacol Nanotechnologies und Ludox TM-50 von Grace Davison sowie die
von Kyriakos Alexandros Eslahian im Zuge seiner Dissertation ([20]) hergestellte
Polystyrol-Dispersion AE12G. Die Proben wurden sowohl mit, als auch ohne Fluss
vermessen. Bei den Messungen an fließenden Proben wurde die Flussausgleichsfunk-
tion der Datenverarbeitung verwendet, bei den Messungen an nicht fließenden Pro-
ben wurde sie ausgelassen. Die Eigenschaften, Unterschiede und Fehler der dabei
erhaltenen Autokorrelationsfunktionen, sowie die Methoden zur Auswertung wur-
den in (Abschnitt 7.1 und Unterabschnitt 2.2.10) beschrieben. Die Messung an der
jeweiligen, sich im System befindenden, Probe wurde zur Abschätzung der statis-
tischen Schwankung der Messergebnisse mehrfach wiederholt. Nur für jeweils eine
Messung jeder Partikelsorte an der fließenden bzw. nicht fließenden Probe ist die
ermittelte Autokorrelationsfunktion mit Fitdaten in diesem Kapitel dargestellt. Die
Autokorrelationsfunktionen mit Fitdaten aller anderen Messungen befinden sich im
Anhang (Kapitel 9). Jede Messung hat eine Nummer, welche auch auf den zugehö-
rigen, ausgewerteten Autokorrelationsfunktionen zu finden ist.

Die DLS-Vergleichsmessungen wurde durch Thomas Lang und Kyriakos Alexandros
Eslahian für ihre Dissertationen an einer Messapparatur der Firma ALV (ALV-Laser
Vertriebsgesellschaft m.b.H., Langen) an der Universität Mainz durchgeführt. Sie
besteht aus einem Goniometer sowie mehreren Photomultiplierdetektoren und digi-
talen Multiple-Tau Korrelatoren [20]. Die dort verwendete Laserwellenlänge beträgt
632, 8nm. Alle Proben wurden vor den Messungen dort mit Filtern der Porengröße
450nm filtriert. Nähere Informationen zu der Apparatur und den Messungen finden
sich in den Dissertationen [20, 45]. Außer für Ludox TM-50 wurden in [20, 45] die
gemessenen inversen hydrodynamischen Radien gegen den Streuvektor in Diagram-
men aufgetragen und linear gefittet, um den z-gemittelten Radius zu bestimmen. Die
Messungen für diese Arbeit erfolgten ausschließlich unter einem Streuwinkel von 90°.
Der inverse hydrodynamische Radius für eine Messung bei 90◦ wurde in den Dia-
grammen abgelesen und daraus der jeweilige Partikelradius als Vergleichswert für
die Messungen in dieser Arbeit berechnet.
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Abbildung 7.7: Winkelabhängigkeit der hydrodynamischen Radien der Proben
NexSil8, NexSil20 und NexSil125 [45]

1 Der µ2-Wert der Vergleichsmessung wurde bei 90° bestimmt. Diese Werte sind
daher direkt mit den hier ermittelten vergleichbar. Der Vergleichswert für Ludox
TM-50 stammt aus [37] hier wurde eine Ludox TM-40 Probe vom gleichen Hersteller
ebenfalls mit einer ALV-Goniometeranlage vermessen. Ludox TM-40 enthält die
gleichen Partikel wie Ludox TM-50. Die Proben unterscheiden sich lediglich in der
Partikelkonzentration.

Bei den NexSil-Proben handelt es sich um monomodale Partikelfraktionen mit ei-
nem kleinen Anteil an Agglomeraten [45]. Deshalb, und um eine Vergleichbarkeit
mit den Messwerten in [45, 20] zu gewährleisten, werden die Autokorrelationsfunk-
tionen sowohl mit der Kumulante, als auch einer biexponentiellen Verteilung gefittet
(Unterabschnitt 2.2.5). Bei der Berechnung der Fehlerwerte wurde ein Fehler der
Temperaturmessung von 1◦C angenommen, weil die Messspitze des Thermometers
sich nicht direkt in der Streuzelle, sondern im Zulauf zu der Streuzelle befand. Für
alle Proben gibt es auch Herstellerangaben. Sie wurden ebenfalls mit angegeben.

1Hierzu ist das Quadrat des Streuvektors für einen Streuwinkel von 90°, der Laserwellenlän-
ge von 632,8nm und dem Brechungsindex von Wasser 1,33 nötig. Es lautet 3, 4910cm−2 bzw.
3, 4914nm−2
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7.3 Messung des mittleren hydrodynamischen Radius verschiedener Partikelproben

7.3.1 Ludox TM-50

Die Stammlösung wurde im Messaufbau von 686g/L auf eine Konzentration von
42g/L verdünnt (1 : 16, 3). Die Ergebnisse der einzelnen Messungen finden sich
in Tabelle 7.1 und Tabelle 7.2. Die gemittelten Ergebnisse und die Vergleichswerte
stehen in Tabelle 7.3.

Abbildung 7.8: Größenbestimmung an einer nicht fließenden Ludox TM50 Probe

M RH [nm] 4RH [nm] µ2 RH1[nm] 4RH1[nm] RH2[nm] 4RH2[nm] RHm[nm] 4RHm[nm]

35 16,3 0,95 0,14 13,4 1,17 276 819 16,2 1,73
36 16,4 0,96 0,14 12,7 0,92 139 173 16 1,39
37 16,4 0,96 0,14 11,5 1,6 51,7 26,8 15,6 2,69
38 16,5 0,97 0,15 12,6 1,1 106 104 16 1,73
39 16,2 0,95 0,14 12 1,43 53,9 28,2 15,6 2,36
40 16,3 0,94 0,15 12,4 1,6 52 31,3 15,8 2,67

Tabelle 7.1: Ergebnisse der Messungen ohne Probenfluss an Ludox TM50
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Abbildung 7.9: Größenbestimmung an einer fließenden Ludox TM50 Probe

M RH [nm] 4RH [nm] µ2 RH1[nm] 4RH1[nm] RH2[nm] 4RH2[nm] RHm[nm] 4RHm[nm]

33 16,8 1 0,25 17,4 9,4e6 17,4 9,5e5 17,4 1,2e6
34 16,7 1 0,28 17,3 2,3e7 17,3 2,3e7 17,3 1,6e7
41 17,4 1,04 0,04 16,8 2,61 364 2,6e4 17,4 5,24
42 17,2 1,04 0,04 16,6 2,19 402 2,7e4 17,2 4,37
43 1,6,9 1,02 0,1 15,9 1,22 489 5,8e3 17,1 1,56
44 16,4 0,98 0,23 17,3 1,7e7 17,3 3,1e7 17,3 1,6e7
45 17,5 1,06 0,08 16,7 2,72 256 1e4 17,7 6,06

Tabelle 7.2: Ergebnisse der Messungen mit Probenfluss an Ludox TM50. Bei meh-
reren Messungen konnten die Parameter der doppelt exponentiellen Modellfunkti-
on nicht eindeutig auf den Verlauf der Autokorrelationsfunktion angepasst werden.
Aus diesem Grund ergeben sich hier sehr große Fehler der Parameterwerte.

RH [nm] 4RH [nm] RHm[nm] 4RHm[nm] µ2

fließende Probe 17 1,02 17,3 4,8e6 0,14
nicht fließende Probe 16,4 0,95 15,9 2,1 0,14
Vergleichswert[37] 17nm 0,04
Herstellerangabe 11nm

Tabelle 7.3: Tabelle der gemittelten Messergebnisse der Ludox TM50 Proben und
des Vergleichswertes
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Sowohl bei den Messungen mit fließender, als auch bei denen mit nicht fließen-
der Probe liegt für die Kumulantenanalyse der Vergleichswert innerhalb der Fehler
der Ergebnisse. Der biexponentielle Fit ist aufgrund der großen Fehlerwerte nicht
aussagekräftig. Das Biexponentielle Modell passt hier offenbar nicht zu der Größen-
verteilung in der Probe.

7.3.2 NexSil20

Die Stammlösung wurde im Messaufbau von 575g/L auf eine Konzentration von
35, 2g/L verdünnt (1 : 16, 3). Die Ergebnisse der einzelnen Messungen finden sich
in Tabelle 7.4 und Tabelle 7.5. Die gemittelten Ergebnisse und die Vergleichswerte
stehen in Tabelle 7.6

Abbildung 7.10: Größenbestimmung an einer nicht fließenden Nexsil20 Probe

M RH [nm] 4RH [nm] µ2 RH1[nm] 4RH1[nm] RH2[nm] 4RH2[nm] RHm[nm] 4RHm[nm]

15 19,04 1,12 0,16 11,4 1,86 41,9 11,5 17,7 3,21
18 19,13 1,13 0,16 11,4 1,33 47,4 10,4 17,6 2,29
19 19,23 1,13 0,17 10,9 1,77 39,0 8,58 17,8 3,09
24 18,77 1,08 0,17 9,5 2,05 33,0 6,51 17,1 3,54
25 19,04 1,09 0,17 12,5 1,71 56,7 23,5 17,9 2,97
26 18,89 1,08 0,16 13,8 1,37 74,0 3,84 18,2 2,27
27 18,94 1,09 0,16 13,3 1,38 73,6 36 18,1 2,32

Tabelle 7.4: Ergebnisse der Messungen ohne Probenfluss an Nexsil20
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Abbildung 7.11: Größenbestimmung an einer fließenden Nexsil20 Probe

M RH [nm] 4RH [nm] µ2 RH1[nm] 4RH1[nm] RH2[nm] 4RH2[nm] RHm[nm] 4RHm[nm]

14 19,2 1,13 0,09 12,2 10,7 24,1 10,2 19,1 12,2
16 19,5 1,17 0,11 120 924 18,1 3,42 19,7 6,52
17 20,2 1,26 0,13 19,9 12e6 19,9 26e6 19,9 12e6
20 18,9 1,06 0,18 27,9 15,2 12,5 7,71 18,9 11,1
21 18,6 1,05 0,17 7,98 5,19 23,3 4,09 18,0 6,48
22 19,5 1,13 0,11 9,32 9,5 23,2 5,46 19,2 9,63
23 19,5 1,16 0,04 506 6,1e4 18,9 3,66 19,5 7,51

Tabelle 7.5: Ergebnisse der Messungen mit Probenfluss an Nexsil20. Bei mehre-
ren Messungen konnten die Parameter der doppelt exponentiellen Modellfunktion
nicht eindeutig auf den Verlauf der Autokorrelationsfunktion angepasst werden.
Aus diesem Grund ergeben sich hier sehr große Fehler der Parameterwerte.

RH [nm] 4RH [nm] RHm[nm] 4RHm[nm] µ2

fließende Probe 19,4 1,14 19,2 1,7e6 0,12
nicht fließende Probe 19,0 1,10 17,8 2,8 0,16
Vergleichswert[45] (1/0,056)nm=17,9nm 0,16
Herstellerangabe 10nm

Tabelle 7.6: Tabelle der gemittelten Messergebnisse der Nexsil20 Proben und des
Vergleichswertes
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7.3 Messung des mittleren hydrodynamischen Radius verschiedener Partikelproben

Bei den Messungen an der nicht fließenden Probe kommt die Kumulantenanalyse
im Mittel zu größeren Werten als die Vergleichsmessung. Nur bei drei von sieben
Einzelmessungen liegt der Vergleichswert noch innerhalb der Messfehler. Der µ2-
Wert gleicht dem Vergleichswert. Die Ergebnisse des biexponentiellen Fits lassen
auf zwei Partikelfraktionen schließen. Die hydrodynamischen Radien der Fraktionen
können grob auf den Bereich um 10nm und den Bereich um 50nm geschätzt wer-
den. Die genauen Größenwerte schwanken zwischen den Messungen jedoch zu stark,
um genaue Aussagen über die Größe der Einzelfraktionen zuzulassen. [45] hat bei
dieser Probe hydrodynamische Radien von 15nm und > 60nm gefunden. Die über
den biexponentiellen Fit gewonnenen Werte der mittleren Partikelradien treffen alle
den Vergleichswert innerhalb ihrer Fehler. Die Fehlerwerte sind aufgrund der nur
ungenauen Bestimmung der Einzelfraktionen, im Gegensatz zu den Ergebnissen der
Kumulantenanalyse, jedoch relativ hoch.

Für die Messungen an der fließenden Probe kommt die Kumulantenanalyse ebenfalls
im Mittel zu größeren Werten als die Vergleichsmessung. Der µ2-Wert ist kleiner als
der Vergleichswert. Die Ergebnisse des biexponentiellen Fits sind nicht aussagekräf-
tig, da die ermittelten Radien der Einzelfraktionen im Bereich mehrerer Größen-
ordnungen schwanken und teilweise ebenso große Fehlerwerte haben. Die Autokor-
relationsfunktion der fließenden Probe ist breiter als die der nicht fließenden Probe
und hat im unteren Bereich durch die Datenverarbeitung hervorgerufene Artefakte.
Dadurch gehen Informationen über die Bimodalität der Probe verloren, was sich in
den Ergebnissen der biexponentiellen Auswertung widerspiegelt.

7.3.3 NexSil8

Die Stammlösung wurde im Messaufbau von 310g/L auf eine Konzentration von
50, 6g/L verdünnt (1 : 6, 1). Für Nexsil8 wurde aus Zeitgründen nur jeweils eine
Messung mit Fluss und eine ohne Fluss gemacht. Die Ergebnisse und die Vergleichs-
werte stehen in Tabelle 7.7
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Abbildung 7.12: Größenbestimmung an einer nicht fließenden Nexsil8 Probe

Abbildung 7.13: Größenbestimmung an einer fließenden Nexsil8 Probe
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7.3 Messung des mittleren hydrodynamischen Radius verschiedener Partikelproben

RH [nm] 4RH [nm] RHm[nm] 4RHm[nm] µ2

fließende Probe 11,6 0,68 9,90 1,12 0,11
nicht fließende Probe 11,5 0,68 8,67 0,6 0,11
Vergleichsmessung[45] (1/0,087)nm=11,5nm 0,24

Herstellerangabe 4nm
Tabelle 7.7: Tabelle der gemittelten Messergebnisse der Nexsil8 Proben und des
Vergleichswertes

Die mit der Kumulanten-Analyse ermittelten mittleren hydrodynamischen Radien
treffen den aus dem Diagramm zur Winkelabhängigkeit des hydrodynamischen Ra-
dius (Abbildung 7.7) von NexSil8 bestimmten Vergleichswert innerhalb ihrer Fehler,
die über den biexponentiellen Fit ermittelten mittleren Radien sind kleiner. Der µ2-
Wert weicht stark von dem Vergleichswert ab. Die Messung mit Flussausgleich ist
in diesem Fall weniger aussagekräftig, da im unteren Bereich der Autokorrelations-
funktion Artefakte durch die Flussausgleichsfunktion auftreten (Abschnitt 7.1). Der
untere Teil ist jedoch maßgebend für den hydrodynamischen Radius der zweiten,
größeren Partikelfraktion. Bei der Messung ohne Fluss wurde eine kleine Fraktion
mit 5, 3± 0, 3nm und einer größeren Fraktion mit 43± 4nm gefunden (linker Kas-
ten in Abbildung 7.12). Die Messungen in [45] bestätigen eine bimodale Verteilung,
kommen aber zu anderen Größen. Dort wurde eine kleine Fraktion von 10nm und
eine größere Fraktion mit Radien > 60nm gemessen.

7.3.4 NexSil125

Die Stammlösung wurde im Messaufbau von 573g/L auf eine Konzentration von
0, 334g/L verdünnt (1 : 1716). Die Ergebnisse der Einzelnen Messungen finden sich
in Tabelle 7.8 und Tabelle 7.9. Die gemittelten Ergebnisse und die Vergleichswerte
stehen in Tabelle 7.10
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Abbildung 7.14: Größenbestimmung an einer fließenden Nexsil125 Probe

M RH [nm] 4RH [nm] RH1[nm] 4RH1[nm] RH2[nm] 4RH2[nm] RHm[nm] 4RHm[nm]

46 59,0 3,36 59 6,5e7 59 6,5e7 59 4,6e7
47 59,8 3,42 59,8 7,8e7 59,8 7,8e7 59,8 5,5e7
48 62,3 3,57 62,3 8,4e7 62,3 8,4e7 62,3 5,9e7
49 60,3 3,46 60,3 6e6 60,3 5,8e6 60,3 4,2e6
50 60,5 3,48 60,5 8,5e7 60,5 8,5e7 60,5 6e7

Tabelle 7.8: Ergebnisse der Messungen mit Probenfluss an Nexsil125
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7.3 Messung des mittleren hydrodynamischen Radius verschiedener Partikelproben

Abbildung 7.15: Größenbestimmung an einer nicht fließenden Nexsil125 Probe

M RH [nm] 4RH [nm] RH1[nm] 4RH1[nm] RH2[nm] 4RH2[nm] RHm[nm] 4RHm[nm]

59 61,1 3,51 13,9 20,2 62,9 4,39 59,1 10,4
60 61,6 3,54 63 4,07 10,9 16,2 59 9,47
61 61,9 3,57 42,5 58 73,2 50,7 60,6 60,9
62 62,7 3,65 64,7 5,86 15,5 34 60,5 17,2
63 62,0 3,59 58,8 12,3 683 2,4e4 61,3 24

Tabelle 7.9: Ergebnisse der Messungen ohne Probenfluss an Nexsil125

RH [nm] 4RH [nm] RHm[nm] 4RHm[nm] µ2

fließende Probe 60,4 3,46 60,4 4,5e7 /
nicht fließende Probe 61,8 3,57 60,1 24,4 /
Vergleichswert[45] (1/0,017)nm=58,8nm <0,05

Herstellerangabe(Datenblatt ChB) 42,5
Tabelle 7.10: Tabelle der gemittelten Messergebnisse der Nexsil125 Proben und
des Vergleichswertes

Bei der Datenauswertung ist der Kumulantenfit mit keinem Anfangsparametersatz
zu physikalisch sinnvollen Ergebnissen konvergiert. Daher wurde der κ2-Parameter in
der Fitfunktion (Gleichung 5.49) gleich Null gesetzt. Dadurch wird aus dem Kumu-
lantenfit ein monoexponentieller Fit. Der Vergleichswert liegt innerhalb des Fehler
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der Werte des monoexponentiellen Fits, sowohl bei der fließenden als auch der nicht
fließenden Probe. Der biexponentielle Fit ist aufgrund der großen Fehlerwerte nicht
aussagekräftig. Es handelt sich hier offenbar um eine monomodale Größenverteilung.

7.3.5 AE12G

Die Stammlösung wurde im Messaufbau von 135g/L auf eine Konzentration von
0, 083g/L verdünnt (1 : 1627). Zur Verdünnung wurde eine 5mM NaBr Lösung ver-
wendet. Dadurch erhält die Probe die gleiche Ionenstärke wie die Stammlösung. Die
elektrostatischen Wechselwirkungen der Partikel untereinander werden dadurch mi-
nimiert und so die Probe stabilisiert. Die Ergebnisse der einzelnen Messungen finden
sich in Tabelle 7.11. Die gemittelten Ergebnisse und die Vergleichswerte stehen in
Tabelle 7.12

Abbildung 7.16: Größenbestimmung an einer fließenden AE12G Probe

M RH [nm] 4RH [nm] RH1[nm] 4RH1[nm] RH2[nm] 4RH2[nm] RHm[nm] 4RHm[nm]

99 64,6 3,66 4,39 2,56 70,4 4,21 51,7 9,93
100 63,5 3,57 63,5 5,3e7 63,5 1,7e7 63,5 1,8e7
101 64,4 3,57 64,4 7,9e7 64,4 7,9e7 64,4 5,6e7
102 62,3 3,43 62,3 6,4e7 62,3 6,4e7 62,3 4,5e7

Tabelle 7.11: Ergebnisse der Messungen mit Probenfluss an AE12G

122



7.4 Messung der hydrodynamischen Radien zweier Partikelfraktionen in einer
gemischten Probe

RH [nm] 4RH [nm] RHm[nm] 4RHm[nm] µ2

fließende Probe 63,7 3,56 60,5 3e7 /
Vergleichswert(VerweisAlexi(S118)) 68,5nm <0,05

Tabelle 7.12: Tabelle der gemittelten Messergebnisse der AE12G Proben und des
Vergleichswertes

Nach [20] zeigt die Autokorrelationsfunktion bei A12G keine Winkelabhängigkeit.
Daher wird direkt mit dem extrapolierten Wert verglichen. Die Kumulanten-Analyse
führte zu keinem physikalisch sinnvollen Ergebnis. Deshalb wurde der Parameter κ2
in der Fitfunktion (Gleichung 5.49) gleich Null gesetzt. Die Kumulanten-Analyse
wird dadurch zu einem monoexponentiellen Fit. Der ermittelte hydrodynamische
Radius liegt 5nm unterhalb des Vergleichswerts. Der biexponentielle Fit ist wegen
der großen Fehlerwerte nicht aussagekräftig. A12G wurde nur fließend vermessen.

7.4 Messung der hydrodynamischen Radien zweier
Partikelfraktionen in einer gemischten Probe

Abbildung 7.17: Größenbestimmung an einer fließenden Probenmischung aus
Nexsil8 und Nexsil125
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Tabelle 7.13: Alpha: Nexil8, Beta: Nexil125. Das Fitprogramm ordnet die Sum-
manden der biexponentiellen Fitfunktion nicht nach der Partikelgröße. Um die
Tabelle anschaulicher zu gestalten wurden deshalb die Radien und dazugehörigen
Werte nach der Partikelgröße geordnet.

Die Ergebnisse der einzelnen Messungen finden sich in Tabelle 7.13. Zwischen den
Messungen M92 bis M98 wurde die Konzentration von Nexsil125 schrittweise erhöht.
Dadurch verändert sich das Verhältnis der Fitparameter Aα und Aβ(Gleichung 5.61).
Mit steigender NexSil125 Konzentration steigen die Fehler der hydrodynamischen
Radien leicht an. Auch hier ist wieder die unter Unterabschnitt 7.3.3 bestimmte
bimodale Verteilung des NexSil8 zu erkennen [45]. Die kleinere Fraktion ist bei allen
Messungen klar nachweisbar. Die größere Fraktion des Nexsil8 addiert sich zu der,
wie unter Unterabschnitt 7.3.4 bestimmten, annähernd monodispersen NexSil125
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7.5 Ergebnisse und Diskussion

Verteilung. Deshalb steigt der mittlere Radius der größeren Fraktion der gemischten
Probe von 41nm mit steigender Nexsil125 Konzentration auf Größen um 63nm.

7.5 Ergebnisse und Diskussion

Die hier bestimmten mittleren Partikelgrößen entsprechen nur zum Teil den Ergeb-
nissen der Vergleichsmessungen innerhalb ihrer Fehler. Gründe für die Abweichungen
finden sich sowohl in den unterschiedlichen Probenpräparationen, als auch in den
sich voneinander unterscheidenden Messapparaturen (Abschnitt 6.1).
Die Ergebnisse der Kumulanten-Analyse sind sehr stark von dem für den Fit aus-
gewählten Bereich der Autokorrelationsfunktion abhängig (Unterabschnitt 2.2.10).
Es ist nicht möglich die Modellfunktion einfach an die Daten der kompletten AKF
anzufitten. Entweder der Fit konvergiert dabei nicht, oder die Ergebnisse sind nicht
physikalisch sinnvoll, da sie weitläufig von dem Verlauf der AKF abweichen. Bei der
Datenauswertung wurde versucht einen möglichst großen Bereich der AKF zu be-
rücksichtigen. Jedoch selbst kleine Variationen der Grenzen des verwendeten Daten-
satzes hatten signifikante Änderungen der Fitergebnisse zur Folge. Es ist daher frag-
lich wie aussagekräftig die ermittelten µ2 Werte überhaupt sind. Falls die Wahl des
berücksichtigten Datenbereichs der AKF auch bei den Vergleichsmessungen derart
starke Auswirkungen hatte, müssten bei den Messergebnissen bzw. den ermittelten
µ2-Werten diese Grenzen eigentlich mit angegeben werden, um eine Vergleichbarkeit
zu gewährleisten.
Bei allen vermessenen Partikelsorten gab es Abweichungen der Ergebnisse zwischen
den Messungen mit aktivem Flussausgleich und Messungen ohne Flussausgleich. Der
Grund hierfür sind die von der Flussausgleichsfunktion bei niedrigen Korrelations-
werten hervorgerufenen Artefakte in der AKF (Abschnitt 7.1). Werden diese Daten-
punkte in die Datenverarbeitung mit einbezogen, kommt es zu Abweichungen von
den berechneten hydrodynamischen Radien der Messungen ohne Flussausgleichs-
funktion. Es gibt zwei Möglichkeiten diesem Problem zu begegnen:

1. Die den Datenbereich mit den Artefakten nicht in den Fit mit einbeziehen.
Hierdurch gehen jedoch Informationen über die Probe verloren.

2. Die Parameter der Flussausgleichsfunktion anpassen um die Fehleranfällig-
keit zu verringern (wie in Unterabschnitt 6.3.2 beschrieben). Dies hat jedoch
gleichzeitig eine Steigerung des nötigen Rechenaufwands zur Folge und damit
eine Verlangsamung des Messvorgangs.

Für den Fall, dass nur der mittlere hydrodynamische Radius durch einen monoexpo-
nentiellen Fit bestimmt werden soll, ist es sinnvoller die erste Variante zu verwenden.
Für kompliziertere Analyseverfahren bietet sich der zweite Lösungsweg an.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

8.1 Zusammenfassung

Bei DLS-Messungen an fließenden Nanopartikelproben ergeben sich wegen der durch
den Probenfluss hervorgerufenen zusätzlichen Translationsbewegung der Partikel
mehrere Effekte, die eine akkurate Charakterisierung der Probe erschweren oder
gar unmöglich machen. Deshalb wurde ein Messverfahren entwickelt, dass die Fluss-
bewegung der Probe während der Messung ausgleicht. Dazu wird das Streulicht
von zwei über einen Strahlteiler gekoppelten Bildsensoren vermessen. Wegen der
Konfiguration der Optik zwischen den Bildsensoren und dem Streuvolumen bewegt
sich das aus dem Streulicht entstehende dynamische Interferenzbild auf den Sen-
soren mit dem Probenfluss mit. Von diesem Interferenzbild wird zeitversetzt von
beiden Bildsensoren jeweils ein Bild gemacht. Die Muster in den Bildern sind wegen
der Flussbewegung gegeneinander verschoben und haben aufgrund des Zeitversatzes
und der Partikelbewegung innerhalb der Probe weitere Abweichungen voneinander.
Mit Hilfe von digitaler Bildverarbeitung werden die Muster zur Deckung gebracht
und so die Verschiebung ausgeglichen. Danach werden die Bilder miteinander kor-
reliert. Der Korrelationswert ist von dem Zeitversatz zwischen den Aufnahmen der
beiden Bildsensoren abhängig. Aus mehreren solcher, mit verschiedenen Versatzzei-
ten aufgenommenen, Bildpaaren wird eine Autokorrelationsfunktion für das Streu-
licht der Probe erstellt und daraus der hydrodynamische Radius oder auch dessen
Verteilung in der Probe bestimmt. Prinzipiel sind bei diesem Verfahren sehr ho-
he Flussgeschwindigkeiten möglich. Mit der verwendeten Optikkonfiguration hat
der Probenfluss und die daraus resultierende Verschiebung des Interferrenzmusters
auf der Sensorfläche bis 0, 2 Pixellängen keine Auswirkungen auf die Autokorrela-
tionsfunktion und damit die gemessenen Partikelgrößen. Aus diesem Grund ist der
Einsatz der Flußausgleichsfunktion des Aufbaus, je nach Küvettengeometrie, erst
ab bestimmten Flussraten nötig. Bei der verwendeten Küvette wird der Bildversatz
von 0, 2 Pixellängen bei einer Flussrate von 50ml/min, was einer Flussgeschwindig-
keit von lediglich 3, 3mm/s entspricht, erst ab 91µs erreicht. In Wasser dispergierte
Partikel mit Größen von Rh < 65nm können daher bei dieser Flussgeschwindigkeit
auch ohne Flussausgleichsfunktion vermessen werden (Kapitel 6).
Der Versuchsaufbau zur Umsetzung des Messprinzips besteht größtenteils aus preis-
günstigen und leicht zu beziehenden Komponenten aus industrieller Massenproduk-
tion. Dies ermöglicht die spätere Anwendung in einem relativ preisgünstig herzu-
stellenden Messgerät. Die zu charakterisierende Probe fließt durch eine Küvette mit
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Kapitel 8 Zusammenfassung und Ausblick

zwei Glasfenstern. Die Küvette ist an eine Schlauchpumpe angeschlossen, welche die
Probe durch einen Filter und ein Probengläschen im Kreis pumpt. Der Laser ist
ein einfacher, selbst gebauter Diodenlaser mit hoher Leistung. Der Laserstrahl wird
mit einer aus standard-Optikkomponenten aufgebauten Optik durch ein Fenster der
Küvette in das Streuvolumen fokussiert. Das an der Probe entstehende Streulicht
tritt durch eine ebenfalls aus Standardkomponenten aufgebaute Optik und trifft
auf die Bildsensoren. Diese sind Teil einer im Rahmen der Dissertation entwickel-
ten USB-Kamera, welche zwei zeitlich sehr kurz versetzte Einzelbilder mit kurzer
Belichtungszeit aufnehmen kann.

Die während der Messungen von der Elektronik erzeugten Bilddaten werden durch
eine dafür entwickelte Software auf dem angeschlossenen PC ausgewertet. Hierbei
wird zunächst eine Normierung der Helligkeitsspektren beider Bilder, danach eine
Normierung der einzelnen Pixelwerte vorgenommen. Dadurch erhalten alle Pixel-
werte einer Folge von Bildern den gleichen statistischen Mittelwert und die gleiche
Standardabweichung. Dies ist notwendig für die weitere Verarbeitung der Bilddaten.
Auf die Normierung folgt die Bestimmung der relativen Bildpositionen. Ist die rela-
tive Position bekannt, können die Muster in den Bildern deckungsgleich aufeinander
gelegt, und damit die Flussbewegung der Probe ausgeglichen werden. Als letzter
Schritt werden die Helligkeitswerte von jeweils vier zu einem „Bin“ zusammenge-
fasster Pixel mit dem Wert des dazu deckungsgleichen Pixelbins auf dem anderen
Bild korreliert, und danach über alle Binpaare der Bilder gemittelt. Die berechneten
Korrelationswerte werden dabei direkt so normiert, dass eine aus den Korrelations-
werten vieler Bildpaare zusammengefasste Autokorrelationsfunktion eine Basislinie
bei Null und einen theoretischen Maximalwert bei optimaler Korrelation von 1 hat.
Außer der Bildverarbeitung übernimmt die Software außerdem Berechnungen zur
Ermittelung der Sensoreigenschaften, die Konfiguration der Bildsensorparameter,
die Anzeige der Bilder und die Berechnung der Helligkeitsspektren.

Aus den bei verschiedenen Korrelationszeiten bestimmten relativen Positionen wur-
de die Bewegungsgeschwindigkeit einer fließenden Probe errechnet und gleichzei-
tig die Funktionalität des aktiven Flussausgleichs nachgewiesen. Hierbei wurde ein
starker Anstieg des Fehlerwerts der relativen Position der Bildmuster bei höheren
Korrelationszeiten sichtbar. Durch Vergleich der Fehlerwerte mit den Werten der
Autokorrelationsfunktion der Probe und anderen Parametern der Datenverarbei-
tung konnte ein Zusammenhang der Standardabweichung der relativen Position mit
dem jeweiligen Korrelationswert und der Größe des bei der Flussausgleichsfunkti-
on verwendeten Bildausschnitts nachgewiesen werden. Bei zwei weiteren Messungen
wurde die Autokorrelationsfunktion einmal mit absichtlichen Abweichungen in der
Positionsbestimmung und einmal mit unterschiedlichen Wortlängen der Bilddaten
berechnet. Ein großer Fehler in der Positionsbestimmung pflanzt sich demnach zu
den berechneten Partikelgrößen fort, während eine Verringerung der Wortlänge bis
auf 4bit keine signifikanten Auswirkungen hat. Die vermessbaren Probenkonzen-
trationen wurden durch mehrere Messungen bestimmt. Der Versuchsaufbau kann
demnach eine Variation der Konzentration in einem gewissen Bereich durch auto-
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8.2 Ausblick

matische Anpassung der Messparameter ausgleichen. Die Grenzen, in denen eine
Probe noch messbar ist, hängt von der Geometrie der Streuzelle und den übrigen
Parametern des Versuchsaufbaus bzw. des Messgeräts ab.
Das Messverfahren wurde an mehreren bereits durch Lichtstreuung und TEM cha-
rakterisierten Partikelproben getestet. Ein großer Teil der Messergebnisse entsprach
den Vergleichswerten innerhalb des ermittelten Messfehlers. Die abweichenden Er-
gebnisse lassen sich durch Unterschiede in der Probenpräparation und den Unter-
schieden im Messverfahren erklären bzw. den durch die Flussausgleichsfunktion be-
dingten Abweichungen bei niedrigen Korrelationswerten. Diese können jedoch durch
Anpassung der Messparameter wesentlich verringert werden. Das Verfahren ist auf-
grund der Messergebnisse grundsätzlich zur Bestimmung des hydrodynamischen
Radius einer Probe geeignet. Die Nachweisgrenzen was Partikelgröße, Durchfluss-
geschwindigkeit und Konzentration angeht, sind von dem jeweiligen Messaufbau
abhängig.

8.2 Ausblick

Nach dem erfolgreichen „Proof of Princible“ wurde im Rahmen dieser Dissertation
eine Patentmeldung für das Messverfahren und den Aufbau angefertigt und beim
Europäischen Patentamt eingereicht. Anschließend wurde im Zuge des Projekts „Na-
noStream“ am Fraunhofer IMM auf Basis der während dieser Dissertation gewonnen
Erkenntnissen und großen Teilen der entwickelten Software mehrere Messgeräte ge-
baut (Abbildung 8.1). Hierbei wurden folgende Weiterentwicklungen durchgeführt:

• Eine neue Durchflusszelle, welche laminare Flüsse mit Flussgeschwindigkeiten
>5cm/s ermöglicht, wurde in Zusammenarbeit mit den Ingenieuren des Hauses
entwickelt.

• Die Detektionsoptik des Laboraufbaus wurde überarbeitet und wesentlich ver-
kleinert.

• Ein pulsbarer Laser mit hoher Leistung und die passende Optik zur Strahlfor-
mung wurden in das System integriert.

• Das Elektronikkonzept des Laboraufbaus wurde komplett überarbeitet. Die
bisher verwendete, selbst entwickelte 2 Sensor-USB-Kamera wurde durch zwei
einzelne OEM-Platinenkameras und ein fertiges ARM-Cortex-M4 Board er-
setzt und eine passende Firmware geschrieben.

• Ein Barebone-PC mit kompakten Abmessungen und ein Touchscreen-Display
wurden in das Messgerät integriert. Ein externer PC ist dadurch nicht mehr
nötig.

• Die Software zur Datenauswertung wurde überarbeitet, auf die neuen Bau-
teile angepasst und in die QT-Entwicklungsumgebung portiert. Eine grafische
Benutzeroberfläche wurde erstellt.
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• Eine serielle Schnittstelle zur Kommunikation mit einer Prozesssteuerung von
Siemens (PCS7) wurde eingebaut und in die Software integriert.

• Das System wurde mit Standardpartikeln verschiedener Größe und Flussge-
schwindigkeiten >5cm/s sowie Partikeln aus der kontinuierlichen Synthese des
NanoStream-Aufbaus erfolgreich getestet. Der Messfehler liegt bei 5%.

• Es wurden 2 Geräte für NanoStream und ein weiteres für ein anderes Projekt
fertiggestellt.

Der nächste Entwicklungsschritt würde Kameras mit höherer Bildrate, eine wei-
tere Verkleinerung des Messaufbaus, eine abnehmbare Durchflusszelle sowie einen
Rechner zur Bildverarbeitung auf Grafikkartenbasis beinhalten. Eine denkbare Er-
weiterung des bisherigen Konzepts wäre die Integration einer Vielwinkelmessung zur
Bestimmung des Partikelformfaktors.

Abbildung 8.1: Außenansicht eines flowDLS-Geräts
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Abbildung 8.2: Der innere Aufbau des flowDLS-Geräts (ausgebaut)
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Abbildung 8.3: Der Laserstrahl in der Flusszelle. Die Strahlintensität verringert
sich entlang der Zelle aufgrund der streuenden Partikel in der Probe. Eine Ab-
schwächung innerhalb des nur 1mm langen Streuvolumens und die daraus re-
sultierende ungleichmäßige Ausleuchtung haben jedoch keine Auswirkung auf die
Messung, so lange die Strahlintensität nicht zu gering wird (Unterabschnitt 5.2.3).
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9 Anhang

9.1 Schaltplan der Messelektronik
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Abbildung 9.1: Schaltplan der Messelektronik Teil 1
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Abbildung 9.2: Schaltplan der Messelektronik Teil 2
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Abbildung 9.3: Schaltplan der Messelektronik Teil 3
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Abbildung 9.4: Schaltplan der Messelektronik Teil 4
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Abbildung 9.5: Schaltplan der Messelektronik Teil 5
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Abbildung 9.6: Schaltplan der Messelektronik Teil 6
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Abbildung 9.7: Schaltplan der Messelektronik Teil 7
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Abbildung 9.8: Schaltplan der Messelektronik Teil 8
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9.2 Autokorrelationsfunktionen der Messungen

9.2.1 Nexsil20
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Abbildung 9.9: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M14

Abbildung 9.10: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M15
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Abbildung 9.11: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M16

Abbildung 9.12: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M17
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Abbildung 9.13: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M18

Abbildung 9.14: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M19
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Abbildung 9.15: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M20

Abbildung 9.16: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M21
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Abbildung 9.17: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M22

Abbildung 9.18: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M23
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Abbildung 9.19: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M24

Abbildung 9.20: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M25
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Abbildung 9.21: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M26

Abbildung 9.22: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M27
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9.2.2 Ludox-TM50
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Abbildung 9.23: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M33

Abbildung 9.24: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M34
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Abbildung 9.25: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M35

Abbildung 9.26: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M36
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Abbildung 9.27: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M37

Abbildung 9.28: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M38
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Abbildung 9.29: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M39

Abbildung 9.30: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M40
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Abbildung 9.31: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M41

Abbildung 9.32: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M42
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Abbildung 9.33: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M43

Abbildung 9.34: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M44
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Abbildung 9.35: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M45
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9.2.3 Nexsil125
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Abbildung 9.36: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M46

Abbildung 9.37: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M47
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Abbildung 9.38: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M48

Abbildung 9.39: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M49
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Abbildung 9.40: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M50

Abbildung 9.41: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M59
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Abbildung 9.42: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M60

Abbildung 9.43: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M61
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Abbildung 9.44: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M62

Abbildung 9.45: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M63
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9.2.4 AE12G
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Abbildung 9.46: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M99

Abbildung 9.47: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M100
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Abbildung 9.48: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M101

Abbildung 9.49: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M102
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9.2.5 Mischung Nexsil125 und Nexsil8
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Abbildung 9.50: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M92

Abbildung 9.51: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M93
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Abbildung 9.52: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M94

Abbildung 9.53: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M95
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Abbildung 9.54: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M96

Abbildung 9.55: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M97
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Abbildung 9.56: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M98
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9.2.6 Nexil125 verschiedene Konzentrationen
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Abbildung 9.57: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M81

Abbildung 9.58: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M82
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Abbildung 9.59: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M83

Abbildung 9.60: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M84
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Abbildung 9.61: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M85

Abbildung 9.62: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M86
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Abbildung 9.63: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M87

Abbildung 9.64: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M88
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Abbildung 9.65: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M89

Abbildung 9.66: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M90
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Abbildung 9.67: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M91
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ADC Analog-Digital-Converter

AKF Autokorrelationsfunktion

APD Avalanche Photodiode

DLS dynamische Lichtstreuung (dynamic light scattering)

FOQELS fiber-optic quasielastic light scattering

FPGA Field Programmable Gate Array

fps Bilder pro Sekunde (frames per second)

FRS forcierte Rayleigh-Streuung

IC Integrated Circuit

IS Bildsensor (image sensor)

ODF Open Dokument Format

PCS photon correlation spectroscopy

PD Photodiode

PDI Polydispersitätsindex

PMT Photomultiplier (photomultiplier tube)

PTA particle tracking analysis

QE Quantenausbeute (quantum efficiency)

QELS quasi elastic light scattering

SiPM Siliziumphotomultiplier

SLS statische Lichtstreuung (static light scattering)

TEM Transmissionselektronenmikroskop

USB Universal Serial Bus
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