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Zusammenfassung

Die Charakterisierung von Nanopartikeldispersionen im Fluss mit Hilfe dynami-
scher Lichtstreuung ist bisher nur mit relativ wenigen kommerziell erhaltlichen Ge-
riaten moglich. Beispiele von Gerédten mit einer optionalen Durchflusskiivette sind
“MobiuC” von WYATT-Technology, “Zetasizer AT” von Malvern Instruments oder
“Vasco” von Cordouan Technologies. Da die vermessbaren Probenfliisse dieser Ge-
rate relativ klein sind, eignen sie sich jedoch eher fir Bypass-Messungen [52, 87, 81].
Es gibt bisher kein Gerét, dass eine Echtzeitcharakterisierung von gréfleren Proben-
fliissen (>50 ml/min) mit hohen Flussgeschwindigkeiten (>50 mm/s) im direkten
Durchfluss ermoglicht. Deshalb wurde ein neues Messprinzip fiir die dynamische
Lichtstreuung (DLS) an flieBenden Proben entwickelt, welches die Bewegung einer
laminar flieBenden Probe wahrend der Messung ausgleichen kann. Die gewonnenen
Messdaten lassen sich dadurch mit Hilfe der klassischen Verfahren zur Datenauswer-
tung fiir DLS-Messungen weiterverarbeiten. Fir 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
fiir die Genauigkeit der Flussausgleichsfunktion wichtigen Parameter identifiziert
und danach mit Hilfe weiterer Messungen charakterisiert werden. Der Messfehler
lasst sich demnach durch Anpassung der Messparameter zwar signifikant verringern,
dies erfordert jedoch einen grofleren Rechenaufwand des angeschlossenen PCs. Wei-
ter wurden die Auswirkungen einer fehlerbehafteten Flussausgleichsfunktion auf die
ermittelten Messdaten iiberpriift. Diese gehen von einer verschlechterten Statistik
der Messdaten bis hin zu Artefakten, welche die Mdoglichkeiten zur weiteren Da-
tenauswertung stark einschrianken konnen. Als nédchstes wurden die Auswirkungen
einer Verringerung des Dynamikbereichs der digitalen Sensordaten bei der Parti-
kelgroBenbestimmung untersucht. Eine Verringerung von 10bit auf 4bit hatte keine
signifikanten Konsequenzen fiir die Genauigkeit der ermittelten Partikelgroflen. Im
letzten Versuch zur Charakterisierung des Systems wurden mehrere Messungen mit
einer Partikelprobe in unterschiedlichen Konzentrationen durchgefithrt. Das System
kann demnach, innerhalb eines von den Systemparametern und der Partikelgrofie
abhingigen Konzentrationsbereiches, dynamisch auf Anderung der Probenkonzen-
tration reagieren und unabhéingig davon gleichbleibende Messergebnisse liefern. Die
Genauigkeit des Messverfahrens wurde anschlieend durch Messungen an mehreren
Patikelproben tiberpriift. Der iiberwiegende Teil der Messergebnisse entsprach den
Vergleichswerten innerhalb des ermittelten Messfehlers.






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 “Mobiu¢” 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 Grofle abhéngig
sind, ist eine genaue Groflenkontrolle wihrend und nach der Partikelherstellung
sinnvoll [44, 10]. Je nach Herstellungsprozess miissen wichtige Parameter wie Tem-
peratur, Konzentration, Volumenfliisse usw. abhéngig von der momentanen Gro-
Be genau geregelt werden um den gewiinschten Groéflenwert und eine moglichst
schmale Partikelgroflenverteilung zu erreichen. Zur gleichen Zeit miissen die Partikel
am Agglomerieren gehindert werden, was oft eine grofle Herausvorderung darstellt
(7, 43, 69, 5, 50, 96, 86, 84, 35]. Bei einer Partikelsynthese mittels Chargenprozess
bedeutet dies Messungen oder Probenentnahmen im Reaktionsgefaf3, bei einer kon-
tinuierlichen Synthese Messungen oder Probenentnahmen auf dem Syntheseweg. In
beiden Féllen ist eine Partikelcharakterisierung im Durchfluss vorteilhafter als die
nachtragliche Analyse vieler einzelner zuvor entnommener Proben, weil bei Durch-
flussmessungen die Probenentnahme aus den Reaktionsgefaflen kontinuierlich erfolgt
oder die Probe auf dem Syntheseweg direkt durch das Messgerat lauft und so Parti-
kelgroBen in Echtzeit ermittelt werden konnen. Mit aktuellen Messdaten konnen die
Parameter der Herstellungsprozesse besser optimiert werden als mit den Messdaten
zeitlich zuriickliegender Einzelmessungen. Die Effizienz der Produktion lésst sich da-
durch steigern und die Produktqualitat verbessern. Auch aus wissenschaftlicher Sicht
eroffnet eine Echtzeit-Partikelcharakterisierung im Durchfluss viele Moglichkeiten.
Es konnen sehr dynamische bzw. instabile Syntheseprozesse mit hoher Zeitauflo-
sung ,in situ“ beobachtet und iiber ein entsprechendes Prozessleitsystem beeinflusst
werden. Ein fiir die industrielle Nanopartikelproduktion und den wissenschaftlichen
Einsatz niitzliches Messverfahren sollte daher die Bestimmung der absoluten Par-
tikelgroBle und deren Grofenverteilung bei moglichst hohen Probenkonzentrationen
und FlieBgeschwindigkeiten bzw. Durchflussmengen in Echtzeit ermdglichen.

Es gibt mehrere Verfahren zur Partikelgrolenbestimmung im Nanometerbereich. Ein
vielversprechender Kandidat davon ist die dynamische Lichtstreuung (DLS) [99]. Sie
ist eine sehr niitzliche und, seit ihrer Entwicklung in den 1960ern, breit etablierte
Methode zur Charakterisierung von Nanopartikeln und Polymeren in Losung. DLS
ist auf ein weites Spektrum an Partikeln und Loésungsmitteln anwendbar. Bei die-
ser Methode werden Messungen an einem Probenvolumen durchgefiithrt, das eine
grofle Anzahl von Partikeln oder Polymeren enthélt. Die dabei ermittelte Grofie
ist der mittlere hydrodynamische Radius der Partikel innerhalb dieses Volumens
[2]. Unter Zuhilfenahme verschiedener statistischer Methoden kann in vielen Féllen
auch die GroBenverteilung der Partikel in der Probe mit DLS ermittelt werden. Das
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Ziel dieser Arbeit war es deshalb, eine, fiir die industrielle und wissenschaftliche
Verwendung attraktive und daher kostengiinstige, 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.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Statische Lichtstreuung (SLS)

Licht kann sowohl als Teilchen (Photon), wie auch als elektromagnetische Welle be-
trachtet werden. Zur Erklarung der Vorgénge 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 andert. Die Dipole entstehen durch bewegliche
Ladungen innerhalb von Atombhiillen oder den delokalisierten Elektronensystemen
von Molekiilen, die durch den elektrischen Feldanteil der elektromagnetischen Wel-
le aus ihrer Ursprungsposition ausgelenkt werden. Das makroskopische elektrische
Dipolmoment m in der Materie hangt von deren Polarisierbarkeit o und dem elek-
trischen Feldvektor, der, in diesem Fall, von x-Richtung einfallenden Welle E, ab.

M= ak (2.1)

’E’ = FEyexp(i(2mvt — k) (2.2)

v = ¢ Frequenz des Lichts der Wellenldnge A

|k |= 2zt Lénge des Wellenvektors

Durch die Ostzillation 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 Wellenlédnge wie die
einfallende Welle. *

In der Ebene der einfallenden Strahlung, senkrecht zur Dipolachse, ergibt sich fiir
den Betrag des elektrischen Feldvektors, einer durch einen schwingenden Dipol emit-
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Abbildung 2.1: Ein, durch das dynamische, elektrische Feld E von aufien ange-
regter oszillierender Dipol m und die dadurch erzeugte elektromagnetische Welle

—

E,[73]

tierten elektromagnetischen Welle, folgender Zusammenhang (Abbildung 2.1) :

Pm. 1 —Ar%v?aE, . -
= )TD02 R— exp(i(2mut — krp)) (2.3)

Es:(

rp Vektor zwischen dem Streuzentrum und dem Messpunkt

Fiir die Intensitiat der emittierten Welle gilt[55]:
I, = E,E = |E,? (2.4)

Experimentell wird Licht nicht durch die Amplitude des elektrischen Wellenanteils
E,, sondern durch seine Intensitdt I, nachgewiesen. Eine vereinfachte Skizze eines
Lichtstreuexperiments ist in Abbildung 2.2 zu sehen. Hier wird eine Probe mit N
Partikeln durch eine Anfangsintensitdt I, bestrahlt. Das Streulicht wird von einem
Detektor, unter verschiedenen Streuwinkeln 6 zwischen dem einfallenden Lichtstrahl
und dem Streulicht, vermessen. Die Ebene, welche vom einfallenden Lichtstrahl und
dem Detektor aufgespannt wird, heifit Streuebene. Die Streulichtintensitéit Iy am De-
tektor ist in der Streuebene nach Gleichung 2.3 und Gleichung 2.4 mit %2 abhangig
von dem Abstand rp zur Probe. Der Streuwinkel 6, sowie die Polarisatignsrichtung
des einfallenden Lichts relativ zur Streuebene, wirken sich zuséatzlich auf die in unter-
schiedliche Richtungen ausgestrahlte Streulichtintensitéiten aus. Es gibt zwei Effekte
zu beachten:

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

Im Falle der inelastischen Streuung weicht die Wellenléinge 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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Streuvolumen

LASER Wl =

Klvette

Detektor

Abbildung 2.2: Vereinfachte Skizze eines Lichtstreuexperiments

Detektor gemessene Intensitiat. Je nach Streuwinkel ergeben sich unterschied-
lich grofle Streuvolumen. Dies ist vereinfacht in Abbildung 2.3 dargestellt. Die
Grofle des Streuvolumens und damit die gemessene Intensitit ist mit dem
Faktor sin § vom Streuwinkel abhéngig.

Abbildung 2.3: Abhéngigkeit der Grofie des Streuvolumens vom Streuwinkel[73]

2. Die, von einem oszillierenden Dipol abgestrahlte, Intensitét ist abhéngig von
dem Winkel der Ausbreitungsrichtung der abgestrahlten elektromagnetischen
Welle relativ zur Dipolachse. Senkrecht zur Dipolachse wird die hochste In-
tensitéit abgestrahlt, parallel dazu erfolgt keine Emission. In Abbildung 2.4 ist
die Streuwinkelabhéngigkeit der Intensitéat fiir verschiedene Ausrichtungen der
Dipolachsen in der Probe, relativ zur Betrachtungsebene, dargestellt. Hierbei
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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 Lichtintensitit entlang
der Bildebene ist um so grofler, je weiter die entsprechende Linienmarkie-
rung von dem Streuvolumen entfernt ist. Im einfachsten Fall (durchgezogene,
kreisformige Linie) stehen die Dipolachsen der Streuzentren und damit die
Polarisationsrichtung des einfallenden Lichts, senkrecht zu der Bildebene (ver-
tikale Polarisation). Die Streulichtintensitét ist hier fiir alle Streuwinkel in der
Bildebene gleich grof. Zur Normierung der Intensitat mit den anderen Polari-
sationsrichtungen enthalt diese dennoch den Faktor 2. Liegen die Dipolachsen
in der Bildebene (horizontale Polarisation), so ist die Intensitit proportional
zu 2cos? 6 (gepunktete Linie) wobei 6 der Streuwinkel ist. Wird die Probe
mit unpolarisiertem Licht bestrahlt, ergibt sich eine 1 + cos?§ Abhéngigkeit
(gestrichelte Linie).

Abbildung 2.4: Die Winkelabhéngigkeit der Streulichtintensitit bei Partikeln der
Grofle < QAO fiir verschiedene Polarisationsrichtungen des einfallenden Lichts re-
lativ zur Streuebene. Horizontale Polarisation: Gepunktete Linie; vertikale Po-
larisation: Durchgezogene Linie; unpolarisiertes Licht: gestrichelte Linie. Weitere

Erklarungen, siehe Text.[73]

Wird die Streulichtintensitat innerhalb der Ebene des einfallenden Lichts betrach-
tet, so setzt sich diese aus der mit Gleichung 2.4 berechneten Intensitat I, und den
beiden Faktoren, welche die Winkelabhéngigkeit des Streuvolumens und die Pola-
risationsrichtung relativ zur Betrachtungsebene beriicksichtigen, zusammen. Daher
lasst sich die gemessene Intensitat hinsichtlich dieser Faktoren normieren, und ist
somit davon unabhéngig.

In dem folgenden Text wird von einem, zur Betrachtungsebene vertikal polarisierten,
einfallenden monochromatischen Laserstrahl ausgegangen. Es wird immer mit der
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bereits, hinsichtlich der Winkelabhangigkeit des Streuvolumens und der Polarisati-
onsrichtung des einfallenden Lichts, normierten Streulichtintensitéit I,, gerechnet.

In einem Molekiil oder einem Partikel in Losung existieren, je nach Grofle, meh-
rere Streuzentren. Das von diesen Zentren emittierte Streulicht ist genau wie das
einfallende Laserlicht kohdrent und es treten Interferenzeffekte auf. Je grofler der
Partikel, desto grofler der mogliche Gangunterschied zwischen den verschiedenen
Streulichtwellen und desto grofler sind damit die auftretenden Interferenzeffekte.
Bei stark verdiinnten Partikelsuspensionen mit Partikelgrofien kleiner als ca. 2% der
Lichtwellenldnge konnen diese Effekte vernachlassigt werden. In diesem Fall ist die
Streulichtintensitét unabhéngig vom Streuwinkel. Bei Partikelgrofien grofier als ca.
2—10 der Lichtwellenldnge sind Interferenzeffekte zu beobachten. Die Streulichtintensi-
tat wird streuwinkelabhéngig. Die beiden Félle werden folgend getrennt behandelt:

2.1.1 Streuung an sehr kleinen Partikeln (< 3):

Der Streuprozess an sehr kleinen Teilchen, ohne Winkelabhédngigkeit des gestreuten
Lichts, wird Rayleigh-Streuung genannt [56]. Falls das, durch das Losungsmittel er-
zeugte, Streulicht ignoriert wird, ist die gestreute Intensitat abhéngig von der Streu-
fahigkeit eines Partikels b2, der Partikelkonzentration ¢ und der partiellen Ableitung

des osmotischen Drucks nach der Konzentration g’c’.
I ~ BkpT— (2.5)
(%)

kp Boltzmann-Konstante

T Temperatur

Die partielle Ableitung des osmotischen Drucks nach der Partikelkonzentration kann
durch eine Virialentwicklung angenahert werden. Durch die Entwicklung wird hier
den Abweichungen der Losung von einer idealen Lésung? Rechnung getragen. Der
zweite Viralkoeffizient A, liefert eine quantitative Angabe iiber die Wechselwirkun-
gen zwischen den gelosten Partikeln und dem Losungsmittel. In einer idealen Losung,
ohne diese Wechselwirkungen, wiirde A, = 0. M steht hier fiir die molare Masse der
gelosten Partikel.

on 1

Die Streufédhigkeit der Partikel ist abhéangig von der Differenz der Polarisierbarkeiten
des Losungsmittels und des Partikelmaterials (A«). Die Polarisierbarkeiten héngen
ihrerseits von den jeweiligen Brechungsindizes ab.

€ — € n% - n%),o n% — Mo

Ao = o — = = = 2.7
aTaT% 4#% 47r% 4mn ( )

2Die Losung ist so verdiinnt, dass Anziehungskrafte der geldsten Teilchen untereinander vernach-
lassigt werden kénnen.[31]
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np Brechungsindex des Partikelmaterials
np,o Brechungsindex des Losungsmittels

n Anzahldichte der Partikel

Fir das Brechungsindexinkrement, also der partiellen Ableitung des Brechungsin-
dexes der Losung nach der Partikelkonzentration, ergibt sich dann:

(377@) _ D —NDpo (2 8)

Oc c

b* wird auch als Kontrastfaktor K bezeichnet und lisst sich mit dem Brechungsin-
dexinkrement darstellen als:

=, o)

V=K (2.9)

Ao Wellenlange des Lichts im Vakuum
N Avogadro konstante

Die Streulichtintensitdt hat eine inverse Abhédngigkeit von der vierten Potenz der
Wellenldnge. Kurze Wellenlangen werden deshalb wesentlich stérker gestreut als
Lange.

Die von gelosten Partikeln ausgehende Streulichtintensitat Ip ist die Differenz aus
der Streulichtmenge der Losung und der Streulichtmenge, welche nur das Losungs-
mittel ohne darin geloste Partikel erzeugen wiirde.

IP - (ILsgA - ILsgsmittel) (210)

Weil der absolute Wert im Falle eines idealisierten Messaufbaus lediglich von der
Grofle des Streuvolumens und dem Abstand zum Detektor abhédngt, kann die, in ei-
nem solchen Aufbau, theoretisch gemessene Intensitét fiir diese Parameter normiert
werden. Die normierte, durch die Partikel in der Losung hervorgerufene Streulichtin-
tensitat, wird Rayleigh-Verhaltnis R genannt.
2 2

R=Ip22 = (I, = Liogominit) 12 (2.11)
In einem realen Aufbau gibt es eine Vielzahl von Parametern, welche die Streu-
lichtintensitat auf, mitunter sehr komplizierte Art, beeinflussen. Deshalb wird die
Streulichtintensitat an einem Messstandard normiert. Der Quotient aus R und Ip,
entspricht dem Quotient einer, unabhédngig von dem Aufbau bestimmten, absoluten
Streulichtintensitit eines Standards Igq 4 (2.B. reines Toluol) und der Streulichtin-
tensitdt des Standards in dem konkreten Aufbau .

R o Istd,abs

([Lsg‘ - [Lsgsmittel) Istd

(2.12)
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Um also das Rayleigh-Verhaltnis R zu berechnen miissen zuerst I, , I1sgsmitter Und
T4 im selben Messautbau vermessen werden. g qps lasst sich in Tabellen nachlesen.

[S aos
R = (ILsg. - [Lsgsmittel)% (213)
std
R lasst sich darstellen als
M2
l%-—-anzag; (2.14)

n = % ist die Anzahl der Partikel im Streuvolumen V' geteilt durch das Streuvolu-

men. Der Quotlent entsprlcht dem Quadrat der Masse eines Partikels. Mit Hilfe
L

dieser Zusammenhénge kann beispielsweise die Abhéngigkeit des Streulichts vom

Radius r kugelférmiger Partikel der Dichte pp berechnet werden.

4
R = bQTL(ppgﬂ"I"S)Q (2.15)

Man erhélt eine R ~ r® Abhingigkeit. Gleichung 2.5 trifft direkt auf das Rayleigh-
Verhéltnis zu, da hier bereits die Streulichtintensitdt des Losungsmittels heraus
gerechnet wurde. Mit Gleichung 2.6 fiir reale Losungen wird daraus die folgende
Gleichung.

Ke 1

f M -+ QAQC 4. (2.16)

Durch konzentrationsabhéngige Messungen und einer Extrapolation von ¢ — 0 kann
mit ihrer Hilfe sowohl A, als auch M bestimmt werden.

2.1.2 Streuung an kleinen Partikeln (> 2):
Der Streuvorgang mit einer winkelabhangigen Streulichtintensitat wird als Mie-
Streuung bezeichnet [47].

Die Winkelabhédngigkeit wird durch den Streuvektor ¢ ausgedriickt. Er wird iiber
den Winkel des Streulichts zum einfallenden Licht und dessen Wellenlinge festgelegt
(siche dazu Abbildung 2.5). Fiir den Streuvektor gilt: ¢ = k — ko. Es wird von einem
rein elastischen Streuprozess ausgegangen, deshalb hat das Streulicht die gleiche
Wellenlange wie das einfallende Licht.

&) =|f =2 (2.17)
Es folgt[32]:

4mn sin (g)

5 (2.18)

7l =q=
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|
]

Abbildung 2.5: Skizze zur Definition des Streuvektors [73]

k?] Wellenzahlvektor des einfallenden Lichtstrahls
k Wellenzahlvektor des Streulichts
6 Winkel des Streulichts zum einfallenden Lichtstrahl

n Brechungsindex der Losung

Bei stark verdiinnten Partikellosungen kann die Interferenz zwischen unterschiedli-
chen Partikeln im zeitlichen Mittel vernachléssigt werden. In diesem Fall ist die Win-
kelabhangigkeit der Streulichtintensitat nur von der Interferenz des, von unterschied-
lichen Streuzentren auf einem Partikel ausgehenden, Lichts abhéngig. Gleichung 2.19
beschreibt diesen Zusammenhang. Hier wird paarweise tiber alle Streuzentren eines
Partikels summiert. Es wird von N gleichartigen Partikeln im Streuvolumen aus-
gegangen. Jeder Partikel beinhaltet Z Streuzentren. r;; sind die Abstandsvektoren
zwischen jeweils zwei unterschiedlichen Streuzentren ¢ und j.

zZ z
I(g) = N*b* Y exp [—iq(F; — 7)) = N*b? Z Z exp [—iqry] (2.19)

i=1j=1 =1 j=1

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

Z 1ZZ

exp(—iqri;) = QZZ 1—fq ...) (2.20)
1

i=1j5=1

P 1 1 Z

(@) = N272p2 52 2 ; =
In Gleichung 2.19 zeigen die Ortsvektoren der Streuzentren 7; und r; 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 7; werden dabei zu den
Ortsvektoren im Schwerpunktkoordinatensystem s; transformiert. Geht man von
einer homogenen Dichteverteilung im Partikel aus, so ergibt sich:

ig:o (2.21)

=1

10
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s% = zzjs*ﬁ #0 (2.22)

s? ist das Quadrat des Tragheitsradius der Partikel. Unter Verwendung von r7; =
5; — s; fiir die Darstellung der Abstandsvektoren zwischen den Streuzentren, kann

der Doppelsummenteil in Gleichung 2.20 umgeschrieben werden:

1 2.2 1 2.2
ﬁZerj:ﬁZZs + 57— 2(5;87)) = 25 (2.23)
i=1j=1 i=1j=1
Lo
:>P(q):1—§sq + ... (2.24)

Durch einsetzten des Strukturfaktors P(g) in Gleichung 2.16 wird ihre Giiltigkeit
auf grofere Partikel erweitert [82].

Kc
. 2Asc+ ... 2.2
I MP(q) + 2A5¢ + (2.25)
Ke 1, 1
EC = 57 (L4 3507 + Auc (2.26)

Gleichung 2.26 wird die Zimm-Gleichung genannt. Sie ist, wie oben bereits erwéhnt,
bei Lichtstreuung giiltig fiir kleinere Partikel mit Radien von 10nm bis 50nm. Ahn-
lich wie bei Gleichung 2.16 kénnen hier, durch mehrere Messungen unter verschie-
denen Streuwinkeln und mit verschiedenen Konzentrationen, die Molare Masse M,
der zweite Virialkoeffizient A, und der Trégheitsradius s bestimmt werden. Dazu
werden fiir die verschiedenen Messungen ° gegen ¢ + kc in einem Diagramm, dem
sogenannten ,,Zimm-Plot* aufgetragen (Abblldung 2.6) [30]. k ist hierbei eine Kon-
stante zur Skalierung des Diagramms. Durch Extrapolation der Datenpunkte von
q — 0 oder ¢ — 0 und anschlieBendem linearen Fit kann aus der Steigung der
Tragheitsradius oder der zweiten Virialkoeffizient bestimmt werden. Gleichung 2.26
gilt so nur fir eine monodisperse Probe, in der nur Partikel gleicher Grofle und
aus dem gleichen Material enthalten sind. Fiir den Fall einer polydispersen Probe
miissen dort fiir die molare Masse M und das Quadrat des Triagheitsradius s? die
entsprechenden Mittelwerte eingesetzt werden.

Die mittlere Molare Masse wird durch Mittelung iiber die Massenanteile der ver-
schiedenen, enthaltenen Partikelsorten bestimmt:

SK | N MM,

M, = 7
> et N My,

(2.27)

11
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Abbildung 2.6: Zimm Plot fiir die statische Lichtstreuung an nicht wechselwirken-
den Nanopartikeln in verschiedenen Konzentrationen und Streuwinkel [73]

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

K 2.2

<s’>,= <R§>z YK NM?

(2.28)

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

N, Anzahl der Partikel der Sorte mit der Nummer k. Alle Partikel einer Sorte
gleichen sich beim Quadrat des Trigheitsradius s2 und der molaren Masse M;,

Sind die molare Masse, der zweite Virialkoeffizient und der Tragheitsradius einer
Probe bekannt, so kann der von den Eigenschaften des Losungsmittels unabhéngi-
ge Tragheitsradius <R§9> berechnet werden. Hierbei werden die Wechselwirkungen
zwischen Partikel und L'o'zsungsmittel, welche die Dimensionen des Partikels beein-
flussen, durch einen sogenannten Expansionsfaktor v beriicksichtigt. Es gilt[14]:

(R;). = a*(Ry). (2.29)

a kann mit Hilfe der Flory-Orofino-Gleichung (Gleichung 2.30) berechnet werden

12
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14, 15, 58).

16w N 3

]-+ij<a2—])] (2.30)

2.1.3 Lichtstreuung an groBeren und unterschiedlich geformten
Partikeln

Fir grolere Partikel kann der Formfaktor nicht durch eine Taylorentwicklung ange-
nahert werden wie in Gleichung 2.20. Es gilt also:

1 zZ Z

P() = 3 303 expl(—iii) (2.31)

i=1j=1

Fiir unterschiedliche Partikelformen und Groflen ergeben sich verschiedene Form-
faktoren. Fiir kugelférmige Partikel mit dem Radius R ergibt sich beispielsweise
(Abbildung 2.7):

Plg) = (q;)ﬁ@m@m ~ qRcos(qR))? (2.32)

Fiir sehr diinnwandige, leere Kugelschalen:

10°

10™
107
O

T 40}

10™

10°F . | L
0 2 4 6 8 10 12

Abbildung 2.7: Partikelformfaktor einer monodispersen Probe spharischer Parti-
kel, aufgetragen gegen das Produkt aus dem Betrag des Streuvektors und dem

Radius der Partikel qR [73]

(2.33)

ﬁ%ﬁ;R)]Q

Plg) = [
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Durch Anfitten der theoretischen Verlaufe der Formfaktoren an die winkelabhén-
gigen Messdaten, kann auf die mittlere Form und Grofle der Partikel geschlossen
werden.

Bei polydispersen Proben iiberlagern sich die Formfaktoren der verschiedenen Par-
tikelfraktionen. Der Verlauf des winkelabhédngig gemessenen Formfaktors einer po-
lydispersen Probe kugelformiger Partikel gibt nicht mehr klar den Zusammenhang
Gleichung 2.32 wider. Die Oszillationen in Abbildung 2.8 sind deshalb um so mehr
abgeschwicht, je grofler die relative Verteilungsbreite AR/R einer Probe ist.

0 1
10 — AR/R=0.01
_ - - - AR/R=0.05
107 ... AR/R=0.10
107
=
% 10°
10™F
10°F , l , , l , l
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

q [nm’]

Abbildung 2.8: Die winkelabhéngigen Partikelformfaktoren drei verschiedener po-
lydisperser Proben sphérischer Partikel, aufgetragen gegen den Betrag des Streu-
vektors q. AR/R beschreibt das Mafl der Polydispersitét 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 Losung 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 Streulichtintensitat. Dadurch kann nicht nur auf die Partikelgrofie, sondern auch
auf deren Verteilung geschlossen werden. Es gibt auch andere Bezeichnungen fiir das
Verfahren wie PCS (photon correlation spectroscopy) oder QELS (quasi elastic light
scattering) [19, 65]. Das Grundprinzip wird nun zunéichst an einer monodispersen

14
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Partikelsuspension starrer kugelférmiger Partikel in stark verdiinnter Suspension
erklart:

In dem Losungsmittel einer Partikelsuspension gibt es aufgrund von brownscher
Molekularbewegung zeitabhangige Dichteschwankungen. Die sich in der Suspension
befindenden Partikel werden durch diese Schwankungen, abhédngig von der Parti-
kelgrofle, zu brownscher Partikelbewegung angeregt. Wird die Suspension mit ko-
hirentem Laserlicht bestrahlt, so iiberlagern sich die Streulichtanteile der einzelnen
Partikel zu einem Interferenzmuster. Verédndert sich die relative Position der Parti-
kel, so verandert sich auch das Muster.

Die Schwankungen der winkelabhéngigen Streulichtintensitit lassen sich durch die
van Hove Selbstkorrelationsfunktion beschreiben.

Go(7,7) =< n(0,t)n(F,t +7) >vr (2.34)

n(Z,t) ist die lokale Partikelzahldichte in einem sehr kleinen Volumenbereich des
Streuvolumens am Ort & zur Zeit t. G4(7, 7) ist ein Mittelwert iiber das gesamte
Streuvolumen V' und die gesamte Betrachtungszeit 7" und gibt die Wahrscheinlich-
keit an ein und denselben Partikel zur Zeit ¢ am Ort 0 und zur Zeit t+7 am Ort 7 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 zuféllig und ohne Vorzugsrichtung. Es
ist daher sinnvoll G5 unabhéngig von der Bewegungsrichtung einzelner Partikel zu
betrachten. Hier ist also nur der zuriickgelegte Weg || = r von Belang. Aufgrund
der statistischen Eigenschaften der Partikelbewegung wird fir G4(r,7) eine Gaufl-
verteilung angenommen.

3r2

27 )
2 < Ar(r)? >

Gi(r.7) = (5 < Ar(r)2 >)"% exp(— (2.35)

Hierbei ist < Ar(7)? > das mittlere Quadrat der in der Zeit 7 zuriickgelegte Weg-
strecke eines Partikels. Es gilt:
< Ar(1)? >=6D,7 (2.36)

wobei D, der Selbstdiffusionskoeflizient der Partikel ist. Mit Hilfe einer raumlichen
Fouriertransformation kann aus G(r, 7) der dynamische Strukturfaktor Fs(q,7) be-
rechnet werden. Dieser wird im englischen auch ,self-intermediate scattering func-
tion“ genannt.

Fi(q,7) = /Gs(r, T) exp(iqr)dr (2.37)

3Bei nicht kugelférmigen, verformbaren Partikeln wird die theoretische Betrachtung der dyna-
mischen Lichtstreuung durch die zusétzlichen Freiheitsgrade, welche sich durch die mogliche
Rotationsbewegung und Verformung der Partikel ergeben, komplizierter. Zur Erkldrung der
grundsétzlichen Zusammenhénge ist es sinnvoll von dem einfachen Fall starrer kiigelformiger
oder kugelsymetrischer Partikel auszugehen.
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1
Fo(q,m) = exp(=¢" < Ar(7)" > o) = exp(=Dsg’7) (2.38)
Aus D, kann mit Hilfe der Stokes-Einstein-Gleichung der hydrodynamische Radius
Ry berechnet werden.

kT
S 67T77RH

(2.39)

T Temperatur

n Viskositéat

Der hydrodynamische Radius Ry ist hier der Radius eines kugelférmigen Partikels,
das die gleichen Diffusionseigenschaften hat, wie die bei der Messung betrachteten
Partikel. Die Form dieser Partikel muss nicht zwangslaufig kugelférmig sein.

Es gibt verschiedene Messarten um Fy(g,7) und damit D, zu bestimmen:

2.2.1 Heterodyne Messungen

Hier wird auf dem Detektor ein Teil des auf die Probe fallenden, ungestreuten Lichts
mit dem Streulicht iiberlagert. Das ungestreute Licht wird auch der ,lokale Oszilla-
tor genannt. Der Detektor misst hierbei die Lichtintensitit, welche einem Rausch-
signal dhnelt. Aus dem Signalverlauf werden Intensitdtswerte mit definiertem zeit-
lichen Versatz ermittelt und miteinander korreliert (Abbildung 2.9). Die Korrelati-
onswerte einer groen Anzahl von Messwertpaaren mit jeweils gleichem Zeitversatz
wird gemittelt. Aus den Mittelwerten zu verschiedenen Korrelationszeiten 7 kann
der dynamische Strukturfaktor Fs(g,t) berechnet werden [6]:

< g, t)(q,t+7) >= B(|Ero(qt +7) + Es(q,t + 7)* |[ELo(a,t) + Eu(q,1)|*)
(2.40)

< I(q,t)I(qt+7) >= B[I}o + 2[,0Re(Fi(q,7))] (2.41)

B Proportionalitatskonstante
E;o Elektrische Feldstarke des lokalen Oszillators

Io =< |Epo(q,t)|° > Intensitit des lokalen Oszillators

Hierbei wurden folgende Annahmen gemacht:

1. Die Intensitat des lokalen Oszillators schwankt nicht

16
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I(t)

Ay

A

Abbildung 2.9: Skizze des Rauschsignals des Detektors. Es werden viele zeitlich
versetzte Messwertpaare zu den Verzogerungszeiten 71 und 75 bestimmt.[73]

2. Das Feld des lokalen Oszillators und das Streulichtfeld sind statistisch unab-
héngig voneinander (I;110) = (Iro) (Is)

In den meisten Féllen ist Fi(q,7) eine reale Funktion und Re(Fi(q, 7)) = Fis(q, 7).
(Gegenbeispiele in denen F(q,7) einen Imagindrteil enthélt: Geladene Teilchen in
einem elektrischen Feld [93], alle sich im Fluss befindenden Systeme)

Bei heterodynen Messungen wird also direkt der dynamische Strukturfaktor Fs(q, )
ermittelt. Er wird daher auch heterodyne Autokorrelationsfunktion oder Amplituden-
Autokorrelationsfunktion ¢; (g, 7) genannt.

2.2.2 Homodyne Messungen

Bei einer homodynen Messung wird nur das gestreute Licht durch den Detektor
erfasst. Messung und Korrelation der Intensitatswerte erfolgt zunachst wie bei ei-
ner heterodynen Messung (Unterabschnitt 2.2.1). < I(q,t)I(q,t + 7) > wird dann
jedoch erst iiber die Siegert-Relation in die Amplituden-Autokorrelationsfunktion
umgerechnet:

Fy(q,7) = gi(q,7) = exp(—Dsq°7)
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_ . _ | U(g ) (g, t+7))

92(q,7) =1+ g1(q,7)° (2.43)

(I(q,t)I(q,t+ 7))
(I(g,t))?

g1(q, 7) Amplituden-Autokorrelationsfunktion

92(q,7) = (2.44)

g2(q, 7) normalisierte Intensitéits-Autokorrelationsfunktion

Die Siegert Relation ist giiltig, wenn die betrachteten Korrelationszeiten wesent-
lich kleiner sind als die Zeit, die ein Partikel im Mittel beno6tigt, um einmal das
Streuvolumen durch Diffusion zu durchqueren und die Verteilung der gestreuten
elektrischen Feldstarken mit einer Gaufiverteilung angenahert werden kann. Eine
Voraussetzung hierfiir ist die Ergodizitét der Probe. Eine Probe ist ergodisch, wenn
die Mittellwerte der Positionen und Geschwindigkeiten aller enthaltener Partikel,
also die Ensemblemittel, gleich den zeitlichen Mittelwerten iiber die Positionen und
Geschwindigkeiten sind, die ein einzelner Partikel innerhalb einer ausreichend langen
Zeit annimmt. Die GauB-Naherung ist in den meisten Fallen giiltig. Sie gilt jedoch
zum Beispiel nicht, fiir sich in einem elektrischen Feld elektrophoretisch bewegende
Partikel, oder flielende Partikel im allgemeinen. Die mathematische Herleitung der
Siegert Relation ist relativ langwierig. Eine Zusammenfassung mit Betrachtung der
Voraussetzungen zu ihrer Giiltigkeit 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 durchgefiihrt
werden. Durch die Diffusionsbewegung der Partikel wird die Wellenlénge des Streu-
lichts vergroflert bzw. verkleinert und das optische Spektrum verbreitert. Deshalb
ist es moglich die Autokorrelationsfunktionen nicht nur durch eine Korrelation der
gemessenen Intensitatssignale, 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 Uberlagerung des
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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 fiir 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 Grofle enthalten,
werden polydispers genannt [2]. Hier kann der mittlere Diffusionskoeffizient mit einer
Verteilungsfunktion P(D;) der Diffusionskoeffizienten der einzelnen Partikelsorten
definiert werden. Fiir den dynamischen Strukturfaktor gilt dann:

o

Fe.7) = [ P(D)espl(~D.r)ab, (2.45)

P(Dy) ist von der Anzahldichte, der Partikelmasse und von dem Formfaktor der
jeweiligen Partikelsorten abhédngig. Fiir Partikel grofler als 2% ergibt sich damit auch
eine Abhéngigkeit von dem Streuwinkel ¢. Der, unter einem bestimmten Streuwinkel
durch Auswertung der AKF (Unterabschnitt 2.2.5) bestimmten, Diffusionskoeffizi-
ent wird deshalb der apparente Diffusionskoeffizient D, (¢) 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 D, (¢q) in den apparenten hydrodynamischen Radius umgerechnet werden.
Die beiden Gréflen sind antiproportional zu einander (Ds,  (q) ~ Rgalpp(q)).

D ()7Zni*Mi2>x<Pi(q)>kDi
sapp \4) = S n; x M2 Py(q)

(2.46)

n,; Anzahldichte

M, Partikelmasse

P;(q) Partikelformfaktor

D, Selbstdiffusionskoeffizient

Der ,wahre® Diffusionskoeffizient (D;)_ und damit auch der ,wahre“ hydrodyna-
mische Radius (R;,), wird ermittelt, indem die apparenten Diffusionskoeffizienten
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Abbildung 2.10: Winkelabhangigkeit der hydrodynamischen Radien verschiede-
ner Proben [45]

gegen den Streuwinkel aufgetragen, und der Verlauf gegen Null extrapoliert wird
(Abbildung 2.10). Bei ¢ = 0 gilt P;(¢) = 1. Die Gewichtung der einzelnen Par-
tikelfraktionen in Gleichung 2.46 geschieht also in diesem Fall nur noch iiber n;
und M?. Gleichung 2.46 ist dann eine sogenannte z-Mittelung. (D), heifit des-
halb der z-gemittelte Diffusionskoeffizient und (Rj). der z-gemittelte hydrodyna-
mische Radius. Obwohl sich der mittlere Diffusionskoeffizient leicht in den mittleren
hydrodynamischen Radius umrechnen lasst, ist die Umrechnung der Verteilungs-
breiten der jeweiligen Grofien nicht trivial. Siehe dazu Unterunterabschnitt 2.2.5.3.
Im Falle hoher konzentrierter Proben und den daraus folgenden, geringeren Ab-
standen zwischen den Partikeln, konnen 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. Ahnlich
dem statischen Zimm-Plot (Abbildung 2.6) werden die DLS-Messungen unter ver-
schiedenen Streuvektoren und mit unterschiedlichen Konzentrationen durchgefiihrt.
AnschlieBend werden die ermittelten apparenten Diffusionskoeffizienten D, (q) ge-
gen ¢* + kc aufgetragen(Abbildung 2.11). Alle Werte mit jeweils der gleichen Kon-
zentration werden linear gefittet und zu g = 0 extrapoliert. Zum anfitten der Werte
mit jeweils dem gleichen Streuvektor wird eine polynominale Regression verwendet
und zu ¢ = 0 extrapoliert. An der Schnittstelle der beiden Linien fiir ¢ = 0 und
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2.2 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

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

108x D (cm? s™)

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0

107"%q? +10c (cm™)

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 nahere Informationen zu der zugehorigen 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 dariiber 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. Fiir ndhere 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 Partikelgrofienverteilung
errechnet werden. Die Methode erfordert die Kenntnis, oder eine Abschétzung der
Anzahl, der in der Probe enthaltenen Fraktionen. Im folgender Zusammenhang soll
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x? minimiert werden:

Z a1(75) Zb exp(—T7;) (2.47)

N Anzahl der vermessenen Korrelationszeiten zur Darstellung von g; (1)

M Anzahl der exponentiellen Summanden, welche die Anzahl der zu erwartenden
Fraktionen widerspiegelt

b; Amplituden der exponentiellen Summanden. Sie definieren zusammen mit den
Zerfallskonstanten I'; die Partikelgrofienverteilung

2.2.5.2 Inverse Laplace Transformation und CONTIN Algorithmus

Die Laplace Transformation einer Funktion f(¢) lautet [11]:
Fk) = / F(8) exp(—F - £)dt (2.48)
0

Fiir einen festgelegten Streuvektor ¢ kann Gleichung 2.45 als von der Korrelations-
zeit 7 abhangige Gleichung geschrieben werden.

[e.e]

Fy(r) = / P(D,) exp(—D,7)dD, (2.49)

Der Vergleich dieser Darstellung des dynamischen Strukturfaktors mit Gleichung 2.48
zeigt, dass Fi(7) die Laplace Transformierte der Verteilungsfunktion der Diffusions-
koeffizienten P(Dy) ist.

Fo(r) = LIP(D,)] (2.50)

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

L7V [F, ()] = P(D,) (2.51)

Es gibt verschiedene Moglichkeiten eine Riicktransformation an analytischen Funk-
tionen durchzufithren. In einfachen Fallen lassen sich Original- und Bildfunktion
direkt, oder nach Umformungen, aus einer Tabelle ablesen. Weitere Moglichkeiten
bieten die Partialbruchzerlegung, Reihenentwicklung oder die Loésung 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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2.2 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

CONTIN-Algorithmus verwendet werden. Einfach dargestellt, werden dabei Ampli-
tudenautokorrelationsfunktion, welche durch Laplacetransformation aus bekannten
GroBenverteilungen berechnet wurden, an die gemessenen Amplitudenautokorrela-
tionsfunktion Fy(7) angefittet. Die inverse Laplacetransformation der Fitfunktionen
ist also bereits bekannt. Mit dem Verfahren lésst sich die wahrscheinlichste bzw. am
besten passende Grofienverteilung ermitteln. Folgender Ausdruck wird dabei mini-
miert:

2

Pl =% (;) [gl(n) - / B(T) ~eXp(—FT)dF] raliBmf (@52)
g1(7;) sind die Datenpunkte der g;(7) Autokorrelationsfunktion bzw. der Amplitu-
denautokorrelationsfunktion (g1(7) = Fs(7)), o; ist deren Standardabweichung. Der
Term am Ende wird Regulierungsterm genannt. Der Parameter « liegt zwischen 0
und 1, fiir den Operator L wird tiblicherweise die zweite Ableitung verwendet. Die
CONTIN-Methode eignet sich fiir monomodale polydisperse Proben. Fiir multimo-
dale Groflenverteilungen ist sie nicht zu empfehlen [73].

2.2.5.3 Kumulantenanalyse

Diese Methode eignet sich bei monomodalen Partikelverteilungen. Sie gibt Auf-
schluss tiber die Polydispersitéit (ein Ma8 fir die Verteilungsbreite) der Diffusions-
koeffizienten und deren Mittelwert. Hierbei wird die Amplitudenautokorrelations-
funktion durch eine Reihenentwicklung dargestellt.

1 1
In(Fi(q,7)) = —k17 + 5&272 - 5/’137'3 +... (2.53)
Es wird von einer gauférmigen Verteilung der Diffusionskoeffizienten ausgegangen.
Fir diesen Fall werden alle Koeffizienten aufler x; und ks gleich Null. x; und ko

werden mit Hilfe eines Fitalgorithmus bestimmt.
k1 = (D) ¢ die erste Kumulante enthélt den mittleren Diffusionskoeffizienten
Ko = ((D§> — <Ds)2) q* die zweite Kumulante ist ein Ma$ fiir die Polydispersitét.

Aus k7 und ko kann die Polydispersitdt des Diffusionskoeffizienten op ermittelt
werden

Die tatséchliche Polydispersitat der Partikelgrofien o lasst sich aus op mit Kenntnis
der Verteilungsfunktion der Partikelgroffen berechnen [64]. Verteilungsfunktionen
sind beispielsweise Gauf3-, Poisson- oder Rechteckverteilungen.

(2.55)
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In Abbildung 2.12 ist op gegen or aufgetragen. Auf dem Diagramm ist gut zu
erkennen wie stark sich die Polydispersititen der PartikelgroBenverteilungen von-
einander unterscheiden, obwohl sie jeweils den gleichen Wert fiir die Polydispersitéat
des Diffusionskoeffizienten haben. Der Wert fiir die Polydispersitat aus der Kumu-
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Q ,I’ — —
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0.2 — /7 -~ -
” / — — — S
/ // =
77
0.1+ / RECTANGULAR
e
0 . | | | |
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
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Abbildung 2.12: Hier ist op = %= gegen op = 2¢ fir eine gaufiférmige und

eine rechteckige PartikelgrofSenverteilung aufgetragen. o, entspricht hierbei der
Standardabweichung der jeweiligen Groflenverteilung, ag ist der mittlere Radi-
us. Anhand dieses Diagramms kénnen die jeweiligen Polydispersitaten ineinander
tiberfithrt werden. Eine Umrechnung ist dagegen wesentlich aufwendiger [64].

lantenanalyse ist deshalb bei unbekannter Form der Partikelgrofenverteilung nur
fir kleinere Polydispersitéten op < 1,5 bzw. ARy / (Ry) < 0,2 tiberhaupt aussage-
kraftig und sinnvoll. In diesem Bereich weichen die Werte fiir 0y der verschiedenen
Verteilungen nur geringfiigig voneinander ab. 0% = pu, wird oft auch der Polydi-
spersitatsindex (PDI) genannt [22, 33|. Polydispersitdten und PDIs, die wie oben
beschrieben iiber die Kumulantenmethode ermittelt werden, konnen leicht durch die
Anwesenheit von Aggregaten oder Staub in der Probe verfilscht werden [38]. Au-
Berdem sind sie, wie in [22] beschrieben, dufierst sensitiv gegeniiber der Wahl der
Grenzen des Kumulantenfits, was sich auch wiahrend der Messungen fiir diese Arbeit
bestétigte (Kapitel 7). Aufgrund dieser Fehlerquellen ist es relativ schwierig einen
akkuraten, vergleichbaren Wert fiir die Polydispersitat bei einer realen Probe zu
ermitteln oder veréffentlichte 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 Uberlage-
rung der Autokorrelationsfunktionen der einzelnen Partikelsorten behandelt.

91(q,7) = Ay exp(—D1¢*T) + Ay exp(—Dag?7) (2.56)

-
gl(Qa 7') = A eXP(_*
1

) + Ay exp(——) (2.57)
t to
Mit Hilfe eines Fitalgorithmus werden die Amplituden A;, As und die mittleren
Diffusionskoeffizienten D, Dy bzw. die Zerfallszeiten ¢; und ¢ bestimmt und dar-
aus die hydrodynamischen Radien berechnet. Die Vermutung liegt nahe, anhand der
Amplituden und Partikelradien auf die Konzentrationen der einzelnen Fraktionen zu-
riickrechnen zu kénnen. Dies ist jedoch, aufgrund der Abhéngigkeit der Streulichtin-
tensitéat eines Partikels von der sechsten Potenz seines Radiuses (Gleichung 2.15),
extrem fehlerbehaftet.

2.2.6 DLS mit Bildsensoren

Fiir die dynamische Lichtstreuung konnen 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 notig. Tabelle 2.1 vergleicht ein paar,
der bei Lichtstreuexperimenten wichtigen, Eigenschaften mehrerer Detektorarten.

Bei Verwendung eines einzigen Detektors wird eine grofle Anzahl von aufeinander
folgenden Lichtintensitatswerten 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 tiber
die Messzeit gemittelt. Je mehr Messwerte in die Rechnung mit einbezogen werden,
desto genauer ist das Ergebnis. Die kleinstmogliche messbare Korrelationszeit 7 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 ergodisch®. Bei der Berechnung der Amplitudenautokorrelationsfunkti-
on kann deshalb die zeitliche Mittelung durch eine Schaarmittelung erweitert oder
im Falle einer sehr groflen Anzahl parallel messender Detektoren, sogar ersetzt wer-
den. Eine Messung mit vielen parallel geschalteten Detektoren verkiirzt deshalb die
notige Gesamtmesszeit. Dadurch kénnen auch thermisch oder chemisch instabilere

4Sind die Mittelwerte der einzelnen MessgroBen gleich dem Mittelwert des Ensembles, nennt man
die Messgrofien ergodisch|78]
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’ \ QE(%) \ A \ o¢[ns] \ gain ‘
PMT 25 300-550 0,2 |10°7?
PD 75 400-1000 2 1
APD 75 400-1000 | 0,02 | 10*3
SiPM 60 400-1000 | 0,1 10°
IS 50 400-880 | 1,6e7 1
Tabelle 2.1: Die Tabelle vergleicht die fiir die jeweilige Detektorart ,typischen*
Werte fiir Quantenausbeute (QE) bei A4, den empfindlichen Wellenldngenbe-
reich (A\) bei halber QE, die Totzeit (0;) und die intrinsische Verstarkung (gain).
Die verglichenen Detektorarten sind Photovervielfacher (PMT), Photodiode (PD),
Avalanche-Photodiode (APD) im Linearmodus, Siliziumphotomultiplier (SiPM)
und der fiir diese Arbeit verwendete Bildsensor (IS) MT9V034 von Aptina. [3, 41]

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

« FEin Bildsensor enthélt eine sehr grole Anzahl parallel arbeitender, baugleicher
Photodetektoren

o Einfach zu beschaffen und relativ kostengiinstig
« Die Signalverarbeitung ist in modernen Bildsensoren bereits integriert
Nachteile:

 Die Sensitivitat ist nicht so hoch wie bei Photomultipliern oder Avalancepho-
todioden

o Bei den fiir handelsiibliche Handkameras in Massenproduktion hergestellten
(und daher preisgiinstigen) 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
ermoglichen, lassen sich deshalb nur relativ langsame Relaxationsvorginge, welche
Korrelationszeiten im Millisekundenbereich aufweisen, iiber DLS charakterisieren.
Als Beispiel kann hier wieder der Glasiibergang eines Mikrogels angefiihrt werden
[78, 75, 40, 90]. Bei einem monoexponentiel zerfallenden Prozess gilt:

T

Fy(g,7) = exp(—Dsq’r) = exp(— ) (2.58)

1
Dyq?

™D —

(2.59)

Je kleiner also der Streuvektor g bei gleichbleibendem Diffusionskoeffizienten Dy ist,
desto grofler ist die Zerfallszeit 7 der Autokorrelationsfunktion. Bildsensoren eignen
sich daher besonders fir 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 tiber-
lagernden Streulichtwellen ist aufgrund der rdumlichen Verteilung der Streuzentren
ortsabhéangig. Wird das Streulicht auf einer Fliache aufgefangen so entsteht dort des-
halb ein granulares Interferenzmuster, das Specklemuster genannt wird [29, 4, 1].
Ein Speckle ist ein Bereich mit anndhernd gleicher Amplitude. Die ortsabhéngigen
Streulichtsignale innerhalb eines Speckles sind miteinander korreliert, was der Grund
fiir die gleichbleibende Amplitude ist. Die mittlere Grofle der Speckle kann anhand
des Raumwinkels zwischen einem Punkt innerhalb eines Speckle und dem Streuvo-
lumen abgeschétzt werden. Abbildung 2.13 zeigt das fiir den eindimensionalen Fall.
Hier gilt:

h;23

O

(2.60)

Fiir eine Lichtwellenldnge A und einem Betrachtungswinkel a;, von einem Punkt des
Speckle zu dem Streuvolumen, ergibt die Schétzung [;, als maximalen Abstand inner-
halb dessen zwei Punkte innerhalb des Specklemusters noch miteinander korreliert
sind. Im dreidimensionalen Fall gilt dann:

AQ

AL~ 2.61
o~ (2.61)

Je kleiner der Raumwinkel €2 zwischen einem Punkt des Speckle und dem Streuvo-
lumen, desto grofler ist die Flache Ay, innerhalb der die Amplituden miteinander
korrelieren. Ay ist also die geschétzte mittlere Fliche der Speckle [6]. Bewegen sich
die Streuzentren relativ zueinander, so sind im Specklemuster zeitabhangige Verén-
derungen zu beobachten. Diese sind abhéngig von der Streugeometrie, der Bewegung
der Streuzentren und der Beobachtungsposition. Das Specklemuster lasst sich mit
Hilfe eines Bildsensors vermessen. Bei den Messungen kann tiber die Bildpunkte
innerhalb jeweils eines Speckle gemittelt werden. Falls sich die Probe ergodisch ver-
hélt und die GauB-Naherung (Unterabschnitt 2.2.2) anwendbar ist, kann dann bei
der Berechnung der Autokorrelationsfunktion die Zeitmittelung durch eine Schar-
mittelung tiber viele Speckle erweitert werden. Dadurch verringert sich die gesamte
Messzeit oder die Statistik der Ergebnisse wird besser [78, 40].

2.2.8 DLS an flieBenden Proben

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

U272

2w?

91(q, 7) = exp(iquT) * exp(—Dg*7) * exp(— ) (2.62)
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A
L
Lichtquelle B
Observations-
Flache

Abbildung 2.13: Eine Lichtquelle der Ausdehnung L emittiert kohdrentes Licht,
welches dann auf die Observationsflache fallt und dort Speckle erzeugt.

1)27'2

g2(q, 7) = 1 + exp(—2Dg*7) * exp(— > ) (2.63)

Es gibt also eine zusétzliche Abhangigkeit von der Geschwindigkeit, sowohl in der
homodynen als auch der heterodynen Autokorrelationsfunktion. Bei einer homody-
nen Messung wére lediglich eine zuséatzliche Zerfallsfunktion vorhanden, wahrend in
einem heterodynen Experiment die AKF von einer Kosinusschwingung und einer
zusatzlichen Zerfallsfunktion tiberlagert wére [6].

U27'2

Re(Fy(q,t)) = Re(g1(q,t)) = cos(iqur) * exp(—Dg¢*T) * exp(— 52 ) (2.64)

In [49] wurde die Partikelgré8enbestimmung mit Hilfe des Modells fir die Auto-
korrelationsfunktion einer homodynen Flussmessung unter verschiedenen Flussge-
schwindigkeiten getestet. Je hoher die Flussgeschwindigkeit, desto grofler waren die
Abweichungen der gemessenen Partikelradien von denen einer nicht flieBenden Pro-
be. Fiir eine genaue Bestimmung der hydrodynamischen Radien flieBender Partikel
unter Verwendung dynamischer Lichtstreuung ist ein “Herausrechnen” der Flussbe-
wegung, mit diesem Modell, auf Grund der Ergebnisse eher ungeeignet.

2.2.9 Koharenzfaktor der AKF

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

B < I(q,t)* >
2

= —1<1 2.65
<I(g.t) > (2.65)

Je
Zur Normierung der Amplitudenautokorrelationsfunktion kann der Kohéarenzfaktor
in der Siegert-Relation berticksichtigt werden. Fir diese gilt dann:

g2(q,7) =1+ f.* gi(q,7)? (2.66)

Der Kohérenzfaktor ist von der Groflie des Streuvolumens und von dem Signal-
Rausch-Verhéltnis der Detektoren abhéangig. 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 abhéngige Faktoren hinzu.

2.2.10 Statistische Analyse der Autokorrelationsfunktion

Wiahrend der Bestimmung von Partikelgroflen und Groflenverteilungen miissen, je
nachdem welche Methode zur Datenanalyse angewendet wird, Modellfunktionen an
die ermittelten Datensatze angefittet werden. Durch den verwendeten Fitalgorith-
mus werden dabei die in den Modellfunktionen frei wahlbaren Parameter so an-
gepasst, dass die jeweilige Modellfunktion mit moglichst geringer Abweichung den
Datensatz beschreibt. Fir 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 folgendermaflen vorgegangen [48, 23]:

Fiir einen Messdatensatz, bestehend aus y;-Werten, welche in Abhéangigkeit von be-
kannten x;-Werten beobachtet wurden, wird zunéachst eine Modellfunktion durch
den Benutzer gewéhlt, die den Datensatz moglichst 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...) abhingig. 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:

X*(a,b) = Z:wi (yi — f(zi,a,D)) (2.67)

a,b Parameter der Modellfunktion

y; Werte des Messdatensatzes (abhéngige Variable)

x; unabhéngige Variable

w; Gewichtung (z.B. Messfehler o; der y;-Werten w; = oi)
f(z;,a,b) Modellfunktion
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N Anzahl der Messwerte

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

1. Chi2/doF (reduziertes Chi-Quadrat)
2 2
X X
= 2.
doFF N —P (2.68)

dof Freiheitsgrade ~ Stichprobengrofie 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 unabhéngig von den Messdaten. Werden diese zum
Beispiel anders normiert, so andert sich auch der reduzierte Chi-Quadrat-Wert, ob-
wohl der Fit genauso gut ist. Daher eignet sich dieser Wert zum Beispiel eher fiir
den Vergleich zwischen verschiedenen Modellfunktionen an dem gleichen Datensatz
als zur Bewertung des Fits.

2. R? (Giite des Fits)

B SSres  wi(y; — f(xi,a,b))?
S'Sior S wi(yi — i)

R*=1 (2.69)

1 N
Yy=—~2 Y (2.70)
N

SS,es Residuenquadratsumme (residual sum of squares)
SSit Gesamtes Abweichungsquadrat (total sum of squares)

y Mittelwert der Messdaten

R? liegt zwischen 0 und 1. Je ndher der Wert an 1 liegt, desto besser der Fit.

Der Bereich des Datensatzes iiber den der Algorythmus angewendet wird, kann
durch den Benutzer eingeschrankt 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 hohe-
ren Probenkonzentrationen auftritt. Ein bereits an einem Streuzentrum gestreutes
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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 iiberlagert, dessen Amplitude und
Zerfallsrate mit der Probenkonzentration zunehmen [94, 54]. Ab welcher Konzen-
tration die Mehrfachstreuung relevant wird, hiangt von dem jeweiligen Messaufbau
und den Partikelgrofien in der Probe ab. Es gibt verschiedene Ansatze, um die Aus-
wirkungen von Mehrfachstreuung wéahrend 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 zuriickgestreute Licht, wird durch diese zu einem
Detektor geleitet. Aufgrund des kurzen Weges durch die Probe ist die Wahrschein-
lichkeit fiir Mehrfachstreuung, auch bei relativ hohen Probenkonzentrationen, sehr
gering [94, 80].

Kreuzkorrelation: Eine weitere Moglichkeit ist die Kreuzkorrelation der Signale
zweier Lichtstreuuexperimente, welche unter dem gleichen Streuvektor in dem sel-
ben Streuvolumen messen. Anderungen der relativen Abstinde 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 haufig 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 fiir 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 Unterdriickung von Mehrfachstreuung angewendet, so
konnen auch die Eigenschaften hoher konzentrierter Proben vermessen werden. Bei
diesen Messungen miissen jedoch die interpartikuldren Wechselwirkungen, welche
aufgrund der geringeren Abstdnde zwischen den Partikeln auftreten, berticksich-
tigt werden. Die geringeren Partikelabstdnde bei hoheren 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 Partikelabstan-
de in der Probe klein genug sind und ist wie der Partikelformfaktor abhéngig von
dem Streuvektor. Der Strukturfaktor beeinflusst, abhéngig von Partikelgrofie und
betrachteten Streuvektor, mit steigender Konzentration, die Ergebnisse der Streu-
messung immer mehr. Ist der Einfluss gering, wird der Selbstdiffusionskoeffizient,
der die Diffusionshewegung einzelner Partikel beschreibt, gemessen. Bei hoher kon-
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Kapitel 2 Theoretische Grundlagen

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 Grofle wird
zum Beispiel die makroskopische Diffusion der Probe im Losungsmittel 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 fiir
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 fiir 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 fiir 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 Losungsmittel und sind daher fiir die verwendete
Lichtwellenldnge 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 gitterformiges Interferrenzmuster entsteht. An den beleuchteten
Bereichen der Probe bleichen die Farbstoffe in den markierten Partikeln aus und
die Gitterstruktur wird invers in die Probe tibertragen. Jetzt wird einer der bei-
den Teillaserstrahlen ausgeblendet und die Leistung des anderen herabgesetzt. Der
verbleibende, abgeschwéachte Strahl wird nun an dem zuvor in der Probe erzeug-
ten Gitter gebrochen, ohne es weiter signifikant zu beeinflussen. Er projeziert ein
Beugungsbild. Die Intensitit des ersten Bragg-Maximums dieses Bildes wird mit
einem Photodetektor vermessen. Da die zuvor ausgeblichenen Partikel in der Probe
diffundieren, 168t sich die Gitterstruktur mit der Zeit auf und die Intensitit des
Bragg-Maximums lasst nach. Anhand der zeitlichen Entwicklung des Intensitatssi-
gnals kann dann auf die Diffusionsprozesse in der Probe geschlossen und es kénnen
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 Losungsmittel 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 eingeschrankt, was ir-
gendwann zu einem , Kafigeffekt“ fiihrt. Die einzelnen Partikel ,wackeln* dann nur
noch innerhalb eines kleinen Raumbereichs. Dieser Effekt lasst 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 lasst. Es
lautet[77]:

5 ]{ (2.71)
b Bildweite
g Gegenstandsweite
f Brennweite der Linse
Fir den Abbildungsmafstab g gilt:
5 Z _ g (2.72)

G Grofle des Gegenstands
B Grofe der Abbildung

Fir den Grenzfall b — oo gilt ¢ = f. Das Licht aus einer, im Idealfall, punkt-
formigen 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 fiir kleine Winkel und
diinne Linsen. Im Falle dickerer Linsen und groflerer Winkel entstehen zunehmend
Abbildungsfehler.
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Kapitel 2 Theoretische Grundlagen

2.4 Der Verschiebungssatz

Fiir die Varianz gilt [46]:
02:1§:($-—x)2:1%(3:2—21:-36—1—:62) (2.73)
¥ NH“ ' N ‘ ' '
o L n(s o 2
_ =2\ 2=
—)ox—NZ@- x)—x T (2.74)
Die Varianz ist die Differenz zwischen dem Mittelwert der Quadrate und dem Qua-

drat des Mittelwerts. Dies wird in der Datenverarbeitung, des fiir diese Arbeit ent-
wickelten Messverfahrens, ausgenutzt.
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3 Das Messprinzip

Bei der Messung von Partikelgroffen im Durchfluss, mit Hilfe dynamischer Licht-
streuung, ergeben sich die in Unterabschnitt 2.2.8 beschriebenen flussabhéngigen
Effekte. Durch sie wird die sinnvolle Auswertung der Autokorrelationsfunktion er-
schwert oder ganz unterbunden. Um dieses Problem zu 16sen, wurde ein Verfahren
entwickelt, welches die Flussbewegung der Partikeldispersion ausgleicht. Dadurch
sind Datenauswertungen wie bei Messungen an nicht flieBenden Proben moglich.
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 (sieche Abbildung 3.1): Einem
Strahlteiler, zwei Kameras mit externem Triggereingang und global Shutter Funkti-
on (die Belichtung kann auf der gesamten Bildsensorflache fiir alle Pixel gleichzeitig
gestartet und gestoppt werden), einer Optik fiir das Streulicht, einer Durchflusskii-
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 Strahlteilerausgdngen angebracht. Ihre
Bildsensoren sollten moéglichst dquivalente Raumwinkelbereiche des in den Strahl-
teiler einfallenden Lichts abdecken. Weil die Kamerabilder spater, wahrend der Mes-
sung, mit Hilfe einer Software zur Deckung gebracht werden, ist eine pixelgenaue
Justage der Bildsensorpositionen nicht notig. Der Messaufbau benétigt deshalb auch
keinen speziell gegen Erschiitterungen geddmpften Tisch fiir optische Aufbauten. Der
Laser ist so positioniert, dass das Laserlicht die Kollimationsoptik durchquert und
durch die Flusszelle hindurch in einen Strahlfinger fallt. 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. Fur
eine Messung muss der Fluss innerhalb des Streuvolumens laminar sein. Die Probe
flieBt entlang der Objektebene der Streulichtoptik. In Abbildung 3.1 und im spéte-
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
fiir das Messprinzip ist, dass sich der Einfallswinkel des Laserlichts innerhalb des
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Abbildung 3.1: Skizze eines Messaufbaus.

Streuvolumens nicht dndert. 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 Flachenbereich 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 flieBenden Probe bewegen sich deshalb mit
anndhernd einheitlicher Geschwindigkeit und vernachléssigbarer Scherung durch das
Streuvolumen und werden dabei von dem Laser immer aus der gleichen Richtung
beleuchtet. Abhéangig von Flussprofil, Breite des Lasers und damit des Streuvo-
lumens sowie Toleranzen in Aufbau und Optik wird es in einem reellen Aufbau
selbstverstandlich immer eine Scherung der Volumenelemente im Streuvolumen so-
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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 Flédchenbereiche 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 spateren Messergebnisse
beeinflussen kann (siehe Abschnitt 3.4). Zur einfacheren Erklédrung der Funktions-
weise wird jedoch im Folgenden von einem idealisierten Zustand ausgegangen. Weil
sich im Fall einer vernachlédssigharen 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 koharenten La-
serlichts an diesen Partikeln, entstehende lokale Interferenzmuster, verandert 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 Sensorfliche (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
zugehorige 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). AuBerdem hat das spater aufgenommene Bild, wegen der
Brownschen Partikelbewegung, zusétzliche Abweichungen. Je langer der Zeitversatz
zwischen den Bildern ist, desto grofier 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 (Fiir eine genauere Erlauterung der Daten-
verarbeitung siehe Kapitel 5). Durch mehreren Messungen mit verschiedenen Verzo-
gerungszeiten zwischen den Bildern, kann die Autokorrelationsfunktion fiir die Probe
bestimmt werden. Dies geschieht ebenfalls durch den Computer. Dabei ist es egal, ob
sich die Flussgeschwindigkeit der Probe wéhrend der Messungen andert oder sogar
ihre Richtung umkehrt. Solange der Fluss laminar ist, gleicht die Software die Pro-
benbewegung aus. Wahrend der Messungen werden die Temperaturwerte der Probe
gespeichert. Aus den gemessenen Werten fiir Korrelation und Temperatur und denen
als bekannt vorausgesetzten Eigenschaften der Probe, wie Losemittelviskositiat 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) miissen den Fluss der Probe nicht berticksichtigen.

Das Messverfahren léasst sich von der theoretischen Betrachtung her nicht dem Mess-
verfahren mit nur einem Bildsensor an einer nicht flieBenden Probe gleichsetzen.
Nachfolgend, zum Vergleich, die unterschiedlichen Korrelationsrechnungen einer ho-
modynen Messung an einer nicht flieBenden Probe mit einem einzelnen Photodetek-
tor, einem Bildsensor und der fiir das hier beschriebene Messprinzip verwendeten
Sensorenkonfiguration.

(I(q,t)I(q,t + 7))
(I(g,1))*

92(q,7) = (3.1)

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

(a0t + ) = Jim 7 [ 101Gt + )i (32)

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

(I(g,)I(g,t+ 7)) = lim *ZIQJ (g, (j+1)-7) (3.3)
Die Korrelationsfunktion wird aus einer grofen Anzahl von zeitlichen aufeinander

folgenden Intensitatswerten 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 ¢ die Streulichtintensitiat aus dem selben Streuvolu-
men

A

(.01t +7)= 1 3 Lla.Olla.t +7) (3:4)

Jeder Photodetektor auf dem Bildsensor bzw. dem Pixeldetektor erzeugt zwei oder
mehr aufeinander folgende Intensitatsmesswerte mit dem zeitlichen Abstand 7. Die
Korrelationsfunktion wird aus den Intensitatswertepaaren der groflen 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, fallt 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 tiber die Korrelationswerte aller Pixel der Bildsensoren gemittelt. Da
eine zeitliche Mittelung nur im Falle ergodischer Systeme durch eine Ensemblemit-
telung ersetzt werden kann, miissen alle gemessenen Streulichtsignale die gleichen
statistischen Eigenschaften haben. Da alle Pixel eines Bildsensors baugleich sind,
héngen 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. Fiir die Korrelations-
rechnung gilt dann:

(@, 0T(a, 1+ 7)) = 5 > Tl ) ong, 4 7) 35

n=0
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3.3 Messtiming

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 griinen
Rahmen, sind relativ zueinander, geringfiigig verschoben und verdreht. Deshalb
unterscheiden sich die Bereiche des Interferenzmusters, die durch den jeweiligen
Sensor detektiert werden, ebenfalls geringfiigig. Das Interferenzmuster des Streu-
lichts, dargestellt durch die Buchstaben ABC, lauft aufgrund der Probenbewegung
an beiden Sensoren vorbei. Oben: Sensor 1 erzeugt ein Bild des Streulichtmusters.
Mitte: Das Muster hat sich innerhalb eines Zeitraums 7 relativ zu den Sensorposi-
tionen ein Stiick 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 moglichst 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 miissen die Sensoren iiber
eine ,Global Shutter“-Funktion verfiigen. Bei solchen Sensoren wird die Messung
der Lichtintensitit 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 gewéhlt werden, ohne dass sie tiberlappen. Auch bei Global-Shutter-
Sensoren ist die mogliche minimale Integrationszeit der Lichtintensitét, je nach Mo-
dell, nach unten begrenzt. Bei dem fiir diese Arbeit verwendeten Sensoren liegt
die kleinste einstellbare Integrationszeit bei 20us. Falls sich die Integrationszeit der
Sensoren fiir die entsprechende Messung ausreichend klein einstellen lésst, 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.
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Abbildung 3.5: Zeitleisten der beiden Verfahren zur Sensorbelichtung. Bei sehr
kurzen Korrelationszeiten muss ein gepulster Laser verwendet werden (oben). Fir
langere Korrelationszeiten reicht die Belichtungsfunktion der Sensoren und ein
Dauerstrichlaser aus (unten).

3.4 Limitierende Faktoren fiir die
FlieBgeschwindigkeit bei der Flussmessung

o Die Grofle des Streuvolumens und das daraus resultierendes Stromungsprofil
darin: Je grofler die Flussgeschwindigkeit, desto starker bildet sich ein Stro-
mungsprofil in der Streuzelle, und damit auch in dem endlich ausgedehnten
Streuvolumen aus. Deshalb ergeben sich unterschiedliche Partikelgeschwindig-
keiten innerhalb des Messbereichs. Die relativen Abstédnde der Partikel zuein-
ander sind nicht mehr ausschlie§lich durch die Brownsche Bewegung der Parti-
kel bestimmt, sondern es kommt ein von der Flussgeschwindigkeit abhéngiger
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3.4 Limitierende Faktoren fiir die Fliegeschwindigkeit bei der Flussmessung

Anteil hinzu, welcher die Messung beeintréchtigt. Dieser Effekt hangt 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 grofien Teil auflerhalb 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
moglich ist. Dieser Effekt hangt von der Léange des Streuvolumens und den ma-
ximal vermessenen Korrelationszeiten ab. Fiir eine Lange von 1mm und einer
Korrelationszeit von 1ms ist bei einer Flussgeschwindigkeit von 0, 57 nur noch
die halbe Bildsensorfliche fiir Korrelationsrechnungen verwendbar. Wie grof3
die verwertbare Flache mindestens sein muss, hangt von der Pixeldichte des
verwendeten Sensors und der Anzahl der Messungen ab.

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

Wiahrend den Messungen fiir diese Arbeit wurde nur der als letztes beschriebene

Effekt beobachtet. Er liefl sich durch zu hohe Pumpvolumenstrome und den damit
einhergehenden Verwirbelungen in der Durchflusszelle hervorrufen. Die fiir diese Ar-
beit verwendete Flusszelle hat ihre Zu- und Abldufe an den Flanken. Dies begtinstigt

schon bei relativ niedrigen Volumenfliissen ab 70% die Bildung von Turbulenzen

im Streuvolumen. Die Korrelationswerte der Sensorbilder sinken dann stark ab. Die
fiir die Messungen verwendeten Volumenstrome erzeugen keine Verwirbelungen im
Streuvolumen. Dies wurde nicht nur durch die Messergebnisse, sondern auch durch

Simulationen bestétigt (siehe dazu Kapitel 4).
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4 Der experimentelle Aufbau

Der Versuchsaufbau wurde auf einer Lochrasterplatte fiir 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 fiir
das Streulicht, einer Streuzelle fiir flieBende Proben mit angeschlossener Schlauch-
pumpe, Filter und Temperatursensor, einem Laser mit Kollimator und Strahlfanger
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 Latexschlauchen und Luer-
System[68] Komponenten aufgebaut. Diese Verbindungen sind an sich nicht sehr
druckstabil, halten aber den, wahrend der Experimente auftretenden, geringen Driicken
stand. Eine Probe wird mit Hilfe einer 4 Kanal Schlauchpumpe (Reglo ICC, Isma-
tec) durch die Streuzelle und ein Probengléschen gepumpt (Abbildung 4.1). Wahl-
weise lasst sich ein Spritzenfilter in den Kreislauf einsetzen. Das Probengldschen
(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-Stiick
befindet sich ein Temperatursensor mit angeschlossenem Messgerat (Typ K Ther-
moelement, Voltcraft K204 Datalogger). Bei der Streuzelle selbst (Abbildung 4.4)
handelt es sich um eine Kiivette fiir die Spektroskopie mit zwei Anschliissen (Hell-
ma, Typ:120-QS). Sie hat auf beiden Seiten jeweils ein Glasfenster. Aufgrund der
Position von Zu- und Ablauf und der daraus resultierenden Stromungsform bilden
sich schon bei Volumenfliissen ab 70% Verwirbelungen. Daher ist die Geometrie
dieser Zelle fiir ein Durchflussexperiment nicht optimal, dennoch bietet sie fiir ein
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,Proof of concept® alle notigen Eigenschaften. In Abbildung 4.5 ist die simulierte
Stromungsverteilung in der Kiivette fiir zwei Flussstiarken dargestellt. Am Einlass
bildet sich ein Bereich mit relativ hohen Stromungsgeschwindigkeiten, der dann in
einen Bereich mit gleichméfiigem, laminarem Fluss tibergeht. Die Schlauchpumpe
erzeugt eine Pulsation des Probenstroms im System. Diese ist gut zu erkennen,
wenn sich eine Blase durch die Schlauche bewegt. Die Pulsation hat eine geschétzte
Frequenz von 3 - 6Hz und ist damit um viele Groenordnungen von den Zeitskalen
der experimentellen Messvorgénge entfernt. Aufgrund der Art der Messungen bleibt
sie deshalb ohne Auswirkungen und wird vernachlassigt.

Abbildung 4.3: Foto des Probenglaschens
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Abbildung 4.4: Foto der Streuzelle

[m s*-1]

Abbildung 4.5: Die simulierte Stromungsverteilung in der Kiivette fiir 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 giinstig, hat eine hohe Ausgangsleistung von bis zu 1,6 W und kann mit ho-
hen Frequenzen gepulst werden. Sie wurde in eine fiir das Diodengehéduse passende
Halterung von Thorlabs eingebaut (SO5LMb56). Die thermische Kopplung erfolgt
durch ein, mit in die Halterung gelegtes, Warmeleitpolster aus Silikonverbundstoff
(Kerafol 86/300) [42]. Der Diodentreiber wurde auf eine Prototypenplatine gelotet.
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 fiir die zwei-
te Konstantstromquelle kurzgeschlossen werden. Dadurch lassen sich Laserimpulse
mit einer minimalen Dauer von 4us bei voller Leistung erzeugen. Der Laser wird

Abbildung 4.6: Foto des Diodenlasers

durch eine plankonvexe Linse (Thorlabs LA1951-A-ML, D=254mm, f=254mm)
kollimiert. Der kollimierte Strahl wird danach durch eine plankonvexe Linse (Thorl-
abs LA1608-A, D=254mm, f=75mm) in die Streuzelle fokussiert (Abbildung 4.7).
Wegen der groflen Brennweite der Linse ist entlang des Streuvolumens, das eine
Lange von ca. Imm hat, die Lichtintensitiat und Breite des Laserstrahls annahernd
konstant (Abbildung 4.8). Der Fokus des Lasers befindet sich in dem laminaren Teil
des Flusses, moglichst nahe an dem Eintrittsfenster des Strahls. Durch die Streu-
ung des Lasers an der Probe wird die Strahlintensitat auf dem Weg durch die Zelle
abgeschwacht. Deshalb ist es sinnvoll den Weg des Lasers durch die Probe vor dem
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Streuvolumen zu minimieren, um eine moglichst hohe Strahlintensitat darin zu errei-
chen. Die Polarisationsrichtung des Lasers ist senkrecht zu der optischen Achse der
Sensoroptik eingestellt. Laser und Kollimator haben, auler des Pfostens, mit denen
sie auf die Bodenplatte montiert sind, keine mechanische Verbindung zu der Streu-
zelle und der Detektionsoptik. Dies macht den Aufbau anfélliger fiir Vibrationen
und die Justage kompliziert, weil alle Baugruppen relativ zueinander ausgerichtet
werden miissen. Die Reproduzierbarkeit von Experimenten wird dadurch erschwert.
Gleichzeitig bietet die verwendete Konfiguration jedoch mehr Freiheitsgrade fiir den
Tausch von Komponenten oder Erweiterung der Baugruppen, was in der experimen-
tellen Praxis sehr sinnvoll ist.

Linse f=25,4mm Linse f=75mm

| Fenster Kilvette

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 Wellenldngenbereich 350nm -
700nm mit moglichst 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. Thre Zylinderachse liegt parallel zu dem Laserstrahl und der Flussrich-
tung der Probe im Streuvolumen. Durch diese Linse wird moglichst 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. Thre Zylinderachse ist Senkrecht zur Flussrichtung der Probe und
dem Laserstrahl orientiert. Sie erzeugt eine um den Faktor 4 vergréflerte Abbil-
dung des Streuvolumens auf den Sensoren. Zylinderlinsen brechen das einfallende
Licht nur entlang einer Raumrichtung. Daher wird das Licht aus einem scheiben-
formigen Teilbereich des zylinderformigen Streuvolumens geméfl des Linsengesetzes
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Abbildung 4.8: Foto des Strahlgangs des Lasers

auf einen strichféormigen Bereich des Sensors abgebildet. Die zeitgemittelte Inten-
sitdtsverteilung entlang des Striches hangt 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 gewéahlt, dass
die Speckle in den Bildern ausreichend grof§ sind. Sind diese zu klein, bzw. klei-
ner als die Grofle der Sensorpixel, so lassen sich die Bilder nicht mehr verarbeiten,
da die Specklemuster nicht mehr ausreichend scharf aufgelost werden konnen. 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 geringfligig verringert, um eine
leichte Unschérfe 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 grofle Speckle
erzeugen. Bei einer perfekten Abbildung nach dem Linsengesetz, wére das Streu-
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licht zweier benachbarter Bereiche des Streuvolumens auf dem Sensor zwar direkt
in zwei strichférmigen, benachbarten Flachenbereichen abgebildet, es kime jedoch
wegen der fehlenden Uberlappung zu keiner statistischen Korrelation und damit
zur Ausbildung von Specklen, die sich iiber mehrere der strichférmigen Flachen-
bereiche ausdehnen kénnen. Durch die geringfiigig unscharfe Abbildung wird dies
ermoglicht. Fiir die Speckledurchmesser senkrecht zu der Bewegungsrichtung des In-
terferenzbildes ist die Grole des, durch die erste Linse auf die Sensoren projizierten,
Raumwinkelbereichs, sowie die Grofle des Streuvolumenbereichs, aus dem das ab-
gebildete Streulicht stammt, verantwortlich. Je grofler der auf die Bildsensorflache
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 gro-
Ber der betrachtete Streuvolumenbereich, desto grofier ist die Menge der einzelnen
Streuzentren, deren Licht interferiert und das Specklemuster erzeugt. Daher werden
die Speckle mit steigender Streuvolumengrofie immer kleiner. Bei unendlich vielen
Streuzentren wiirden sich die Phasenunterschiede der einzelnen Streulichtwellen an
allen Punkten des Raumes heraus mitteln und es gabe keine Speckle mehr. Die Ab-
stande 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 konnen die Abweichungen in den zueinander senk-
rechten Achsrichtungen der Linsen, Sensoren, Durchflusskiivette und des Lasers
vernachléssigt 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 Geréat aus preisglinstigen, aber leistungsfahigen Bautei-
len, mit dem sich die fir diese Arbeit entwickelte Messmethode nur mit einem PC
und ohne zusétzliche Elektronik umsetzen lasst.

4.4.1 Bildsensoren

Bei den Bildsensoren handelt es sich um ,,System on Chip“-Sensoren [66] der Firma
Aptina mit der Bezeichnung MT9V034. Aufler den Lichtempfindlichen Pixeln und
der Elektronik zum Auslesen der Belichtungswerte sind alle weiteren fiir den Betrieb
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4.4 Elektronik und Bildsensoren

notigen Mikroelektronikbausteine auf dem gleichen Halbleiter integriert. Sie werden
tiber interne Speicherregister, in die man mit Hilfe einer I2C-Schnittstelle [61] Daten
schreiben kann, konfiguriert. Die Sensoren sind dafiir ausgelegt, um im normalen
Betrieb moglichst ohne Regelung durch weitere Elektronik und mit moglichst 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 fiir moglichst gute, klare Bilder, und reagiert selbst-
standig auf sich &ndernde Lichtverhaltnisse. Das ist vorteilhaft bei der Verwendung
in einer Uberwachungskamera. Bei der Verwendung in dem DLS-Versuchsaufbau
miissen jedoch alle automatischen Regelungen ausgeschaltet werden, da die noti-
ge Konfiguration stark von deren Sollwerten abweicht. Das System on Chip bildet
eine sogenannte Blackbox. Die genauen Vorgénge 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 fiir
den Anwender wichtigen Informationen. Es konnte aus Urheberrechtsgriinden leider
nicht an diese Arbeit angehéngt werden, da die Herstellerfirma dies nicht erlaubt.
Das Datenblatt ist jedoch im Internet zu finden. Danach werden die Sensordaten
folgendermafen aufgenommen:

Wie in [3] beschrieben entliadt 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 zunéchst zu einem Kor-
rekturspannungswert addiert und die Summe danach um einen von 1 bis 4 in kleinen
Schritten wahlbaren Faktor verstiarkt. Der Verstarkte 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 wiirde den Rahmen
dieser Arbeit sprengen. Fiir ndhere Informationen muss wieder auf das Datenblatt
verwiesen werden. Der Bildsensor wird zunachst iiber seinen Reset Anschluss neu
gestartet, und danach fiir die DLS-Messungen konfiguriert. Vor jeder DLS-Messung
werden die Sensoren auf die Helligkeitsverhéltnisse des Streulichts eingestellt. Die
optimale Einstellung ermittelt die Software auf dem an die Elektronik angeschlosse-
nen Rechner (Unterabschnitt 5.2.1). Fiir die Berechnungen der optimalen Parameter
wird die Kennlinie der ADCs des Sensors, und die Pixelausgangsspannung unbelich-
teter Pixel bendtigt. Die ADC-Kennlinie kann aus den Helligkeitswerten mehrerer
Testmessungen berechnet werden. Die Ausgangsspannung unbelichteter Bildpunkte
wird von eigens dafiir vorgesehenen, auf den Sensoren mit Lack abgedeckten Pixeln
ausgelesen. Sie befinden sich iiber 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 iibertragen
werden.
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4.4.2 Elektronik

Der Elektronikaufbau ist schematisch in Abbildung 4.11 dargestellt. Fiir die zuvor
ausgewdhlten einzelnen Komponenten fanden sich fertige Platinen auf denen die-
se bereits verlotet und mit der notwendigen Peripherie fiir die Spannungs- bzw.
Taktversorgung versehen waren. Alle sonstigen Anschliisse der ICs liegen an Loto-
sen, womit die jeweilige Platine in ein grofleres 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. Fiir Versuchsauf-
bauten sind aus solchen Komponenten zusammengesetzte Elektroniken wesentlich
attraktiver als die Neuplanung einer Schaltung auf einer einzigen Platine. Ein Pla-
nungsfehler hatte hier oft den kompletten Neubau der Platine und deren Bestiickung
zur Folge.

I2C, Standard 1O

FIFO
Memory [:>
HC UsB
FIFO
Memory PC

Optical Setup Sensor Controller

——> |Sensor 1 || Parallel Bus

L |sensor 2 || Parallel Bus

Abbildung 4.11: Skizze des Elektronikaufbaus

Die Bildsensoren sind auf Erweiterungsmodulen fiir 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
niitzlich, musste aber spéter entfernt werden. Auf den Erweiterungsmodulen befin-
den sich aufler den Bildsensoren nur ein Spannungsregler sowie Ausgangswiderstinde
und Kondensatoren. Deshalb wurden Platinen gleicher Grofle 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 fiir die Bildsensormodule

Die Speicherbausteine zur Zwischenspeicherung der Bilder sind auf Erweiterungs-
platinen fir ein FPGA-Entwicklungsboard [39] verbaut. Die Erweiterungsplatine
enthélt sowohl eine Takt-, als auch eine Spannungsversorgung und die nétigen Aus-
gangswiderstdnde 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 gelotet (Abbildung 4.15). Auch hier wurden alle notigen 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
dafiir entwickelte Platine aufgesteckt (Abbildung 4.16). Auf der Platine befinden
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Abbildung 4.14: Foto des Zwischenspeichermoduls fiir Bilder. Die Platine mit den
Speicherbausteinen ist bereits auf die restliche Elektronik aufgesteckt.

sich sowohl die Steckplétze, als auch Anschliisse fiir die Spannungsversorgung und
den Diodenlaser. Auf Abbildung 4.17 ist die zusammengesetzte Elektronik zu sehen.
Die Schaltplane der fiir diese Arbeit erstellten Platinen befinden sich im Anhang
(Abschnitt 9.1). Die Kamera ist in dieser Form relativ groff, was fiir diese Arbeit je-
doch nicht kritisch war. Es wére ohne weiteres moglich, anhand der Schaltpline, eine
stark verkleinerte Version auf einer einzigen Platine herzustellen. Die Kamera ent-
spricht dem Stand der Technik einer einfachen low-cost Einplatinenkamera wie der
,VRmMC-12* von ,VRmagic®. Hier wurden die gleichen Bildsensoren und der gleiche
USB-Mikrokontroller verwendet. Diese Kameras sind aktuell (2018) zum Beispiel
bei ,,Stemmer Imaging® erhéltlich.

28



4.4 Elektronik und Bildsensoren

Abbildung 4.15: Foto der USB-Mikrocontrollerplatine

|

2 Sensor DLS V1.2

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-
gurationsmoglichkeiten. 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 fithrt Aufgaben zum Starten der angeschlossenen Elektronik, wie das zuriicksetz-
ten der Speicher und Sensoren aus. Er wird beim Neustarten des Mikrocontrollers
ausgefithrt. 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 kénnen
Steuerbefehle in diesen Speicher iibertragen werden. Je nach Befehl werden dann
verschiedene Funktionen ausgefithrt. 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 tiber-
nimmt der angeschlossene Rechner. Es wurden so viele Funktionen wie moglich auf
dem Rechner implementiert. Hier ist die Fehlersuche einfacher und bei einer An-
derung im Programm muss nicht jedesmal die, im Vergleich zum PC, komplizierte
Programmierprozedur des Mikrocontrollers durchlaufen werden.

Init:
« Mikrocontroller Konfigurieren (Takt, Speichernutzung, I0-Ports, usw.)
o USB und I?C Schnittstellen initialisieren

« angeschlossene Elektronik neu starten

o USB-Zwischenspeicher auslesen.

o Funktionen:

Bildsensor 1: I2C Register lesen

Bildsensor 1: I?C Register schreiben

Bildsensor 2: I?°C Register lesen

Bildsensor 2: I12C Register schreiben

Bildsensor 1+42: Neustarten

Verzogerung zwischen den Belichtungszeiten der Bildsensoren setzen
Bilder machen

ersten Bildzwischenspeicher auslesen

S A A R

zweiten Bildzwischenspeicher auslesen

—_
=

Bildzwischenspeicher 142 Neustarten
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5 Die Datenverarbeitung

5.1 Bildaufnahme durch die Elektronik

Der Mikrocontroller erhélt iiber die USB-Verbindung vom angeschlossenen Rechner
den Wert flir den gewiinschten Zeitversatz zwischen den Bildern und den Startbe-
fehl, um ein Bildpaar aufzunehmen. Daraufhin 16st er die Belichtung der beiden
Sensoren nacheinander aus. Die Bildsensoren belichten tiber die Lénge ihrer vor-
eingestellten Belichtungszeit und iibertragen danach die Daten automatisch in den
Zwischenspeicher. Im Anschluss werden von dort die Bilddaten durch den Mikrocon-
troller ausgelesen und tiber die USB-Verbindung an den angeschlossenen Rechner
geschickt.

5.2 Datenverarbeitung auf dem PC

Im Rechner werden die rohen Bilddaten zunéchst 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 benétigt. Diese Werte konnen, wie folgend beschrieben, aus den
Pixelwerten der, auf dem Sensor mit Lack abgedeckten, dunklen Pixel berechnet
werden (Kapitel 4).

Zunéachst 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 lasst.

Na=Vi-m=(Ve+Vo) g-m) (5.1)
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ADC-Kennlinie

Ausgabewert

.......... T T S B S B
Eingangsspannung

Abbildung 5.1: ADC-Kennlinie. Ein analoger Eingangsspannungswert wird einer
digitalen 10bit Zahl zugeordnet

g Gain Selection (Verstéarkungsfaktor)

m Steigung der ADC-Kennlinie

Vp Pixel Output (Ausgangsspannung der Pixel)
Vo Offset Correction Voltage (Korrekturspannung)
V4 Eingangsspannung des ADC

N4 Ausgabewert des ADC (Pixeldaten im Bild)

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

Ny = ((Vp + VOI) - g - m) (5.2)

Nao = ((Vp +Vo2) - g-m) (5.3)

Losen Richtung m und Gleichsetzen

Nay _ N a2 (5.4)
Ve+Voi)-g (Vp+Vo2)-g '
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Losen Richtung V p

_ VoaNar — NaVor

V 5%5)
r Nas— N (5:5)
Einsetzen und umstellen
Nay
m = — (5.6)
(VOQ%i;—%jiV01 + VOl) g

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

5.2.1.2 Einstellen der Bildsensorparameter

Um die Sensoren zu konfigurieren wird zunéchst ein Bild mit empirisch ermittelten
Standardparametern aufgenommen und ein Helligkeitsspektrum erstellt. Dazu wird
der Helligkeitsunterschied zwischen dem dunkelsten und dem hellsten Bildpunkt in
die gewiinschte Zahl von Wertebereichen unterteilt und danach die Helligkeitswerte
aller Bildpunkte in den jeweiligen Wertebereichen gezahlt. Es entsteht ein Histo-
gramm. Uber 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 zurtickgerechnet.
Die Sensoreinstellungen werden nun so gewéahlt, dass dieses Spektrum nach der Ad-
dition der Korrekturspannung und der Verstarkung 95% des vollen Messbereichs
(1024 Kanéle) des ADCs ausfiillt. Die obere und untere Grenze des Spektrums kann
bei verschiedenen Bildern geringfiigig schwanken. Deshalb wird die untere Grenze
10 Kanale iiber den kleinsten ADC-Kanal und die obere Grenze 40 Kanéle unter
den grofiten ADC-Kanal gelegt.

Zunéchst werden mit Gleichung 5.1 und den in den ersten Testmessungen verwende-
ten Standardparametern fiir Verstéarkung gs und Korrekturspannung Vg die grofite
und die kleinste Pixelausgangsspannung berechnet:

N min

VPmin — 4 - VOS (57)
gs-m
N max

VPmam 4 - VOS (58)
S m
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Mit den bekannten Spannungswerten lésst sich die optimale Verstiarkung bestimmen

Fir Namee und Nap,i, werden jetzt der gewiinschte kleinste und grofite ADC-
Ausgangskanal eingesetzt:

N max ~ N man
VPmax - VPmin — 4 4 (59)
g-m

umstellen:

N Amazxr — N Amin

5.10
VPmax - VPmin) -m ( )

I

mit der berechneten Verstirkung g und Gleichung 5.1 wird die Korrekturspannung
V o berechnet:

NAmin
g-m

VO - - VPmin (511)

Um eine Uberbelichtung des Sensors zu vermeiden, ist die Verstarkung bei der ers-
ten Testmessung auf einen relativ kleinen Wert eingestellt. Aus diesem Grund ist
das Spektrum meistens auf relativ wenige Kanéle verteilt. Die Berechnungen sind
wegen der daraus resultierenden schlechten Auflosung zunéchst ungenau. Deshalb
wird die Testmessung mit jeweils neu berechneten Parametern mehrmals wiederholt.
Die Bildsensorparameter werden wahrend des spéateren Messbetriebs stédndig tiber-
priift und bei Bedarf angepasst. Damit reagiert das System auf Verédnderungen der
Streulichtintensitét. Ein moglicher Temperaturdrift des Bildrauschens wurde bisher
nicht beobachtet, wiirde 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 winkelabhangigen Intensitétsverteilung relativ zu der Polarisa-
tionsrichtung des Lasers, welche von der Geometrie des Versuchsaufbaus abhéangt.
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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 abgeschwéacht
werden. Je hoher die Probenkonzentration, desto mehr wird die Winkelabhangige
Intensitatsverteilung zusétzlich von der Helligkeitsverteilung entlang des sich ab-
schwéichenden Laserstrahls iiberlagert. Bleibt die Geometrie des Aufbaus unver-
andert und bewegt sich die Probenkonzentration innerhalb eines gleichbleibenden
Wertebereichs, so dndert sich auch die zeitgemittelte Helligkeitsverteilung nicht. Die
Breite und Position des Helligkeitsspektrums dagegen wird zusétzlich von den Sen-
soreinstellungen und der mittleren Streulichtintensitét beeinflusst. Diese Parameter
konnen sich bei jeder Messung andern. Deshalb wird das Helligkeitsspektrum im ers-
ten Verarbeitungsschritt normiert. Dazu werden aus dem Histogramm des Rohbildes
zunéchst die Mittelwerte und die Standardabweichung bestimmt und daraus ein Pro-
portionalitidtsfaktor und ein Korrekturwert berechnet. Durch Multiplikation jedes
einzelnen Helligkeitswertes in einem Bild mit dem Proportionalitdtsfaktor 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 Lagemaf3 auf willkiirlich festgelegte Groflen gesetzt. Das Lagemaf 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 unabhéngig von
den momentanen Sensoreinstellungen und der mittleren Streulichtintensitat.

Abbildung 5.2: Die unverarbeiteten Rohdaten eines Bildsensors. Das Streulicht
ist wegen der geringen Intensitit auf den mittleren Bildbereich konzentriert. Die
Anzahl der Messwerte wird dadurch verringert, aber auch kleine Intensitaten sind
dadurch noch vermessbar.
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Histogramm Rohdaten
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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 tiber viele Bilder hinweg in
einem Histogramm, so ergibt sich genahert eine Normalverteilung. Unterschiedlich
belichtete Pixel erzeugen Normalverteilungen, deren Lagemafl 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 Lagemafl der Verteilung ist, desto grofler ist der fehlende Be-
reich (Abbildung 5.4). Bei einer ausreichend grofen mittleren Belichtung des Pixels
kann der fehlende Bereich vernachlassigt und eine vollstdndige Normalverteilung
angenommen werden, weil die fehlenden Werte sich wegen ihrer verhéltnisméfBig
kleinen Anzahl kaum auf den Mittelwert oder die Standardabweichung auswirken.
Auf die Bilddaten soll die Ergodenhypothese angewendet werden. Eine Vorausset-
zung fir Ergodizitéat ist, dass sich die einzelnen Bildpunkte in ihren statistischen
Eigenschaften wie Mittelwert und Schwankungsbreite nicht unterscheiden. Um das
zu gewahrleisten, miissen die Helligkeitswerte der einzelnen Pixel normiert werden.
Dazu werden im Vorfeld Proportionalitatsfaktoren durch eine Kalibrationsmessung
ermittelt. Wahrend dieser Messung wird in jedem Bildpixel tiber die Helligkeitswer-
te von 1000 Bildern gemittelt. Diese Bilder haben den ersten Verarbeitungsschritt
bereits durchlaufen. Mit Hilfe der so bestimmten mittleren Helligkeitswerte wird
dann fiir jeden Pixel ein Normierungsfaktor berechnet und als Pixelwert in einem
zusétzlichen Bild gespeichert. Wahrend der Messung multipliziert das Programm
im zweiten Arbeitsschritt die Sensorbilder mit diesem Proportionalitatsfaktorenbild.
Dadurch verandert sich die Form des Spektrums des Sensorbildes zu einer annédhern-
den Normalverteilung (Abbildung 5.3). Die Abweichung von einer Gaulkurve lassen
sich mit den, wegen der Nachweisschwelle der Sensoren, fehlenden Belichtungswer-
ten erklaren. Um die Abweichungen moglichst zu minimieren, werden bei diesem
Schritt zuséatzlich Pixel mit zu geringer mittlerer Belichtung aussortiert. Dazu setzt
das Programm alle Pixel unter einem festgelegten mittleren Belichtungswert in dem
Proportionalitéitsfaktorenbild gleich Null. Die Grenze, unter der Pixel ignoriert wer-
den, wird hierbei so gewahlt, dass ein Drittel der Bildpunkte dariiber liegen. Dieser
Wert ist anhand der Helligkeitsverteilung auf Abbildung 5.2 abgeschétzt worden.
Die hellen Bereiche bedecken etwa ein Drittel des Sensors. Nach der Multiplikation
mit dem Proportionalitatsfaktorenbild 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 zuséatzlich gegeneinander. Der Betrag dieses Fluivektors
ist von der Flielgeschwindigkeit der Probe, und der Verzogerungszeit zwischen den
Aufnahmen abhingig. Seine Richtung ist dagegen immer die gleiche. Um wahrend
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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Zahler

Helligkeitswert

Abbildung 5.4: Eine Skizze mit verschiedenen Helligkeitsverteilungen vor, auf und
hinter der Nachweisschwelle des Sensors (dargestellt als schwarzer Strich)

pumpen lasst. Weitere Eigenschaften der Probe sind fiir 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 Fluivektors 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 tibereinstimmt. Dies geschieht in mehreren Schritten:
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o Generierung eines Abtastrasters: Um die Genauigkeit zu erhéhen, und Fehler

durch Aliasing-Effekte [34] zu unterdriicken, 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: Uber 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 fiir diesen Bildausschnittpixel gespeichert. Da das Raster der Abtast-
punkte einen beliebigen Winkel und eine beliebige Verschiebung zu dem Pixeln
des darunterliegenden Bildes hat, kénnen 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 wiirde nur ein einziger Wert in der Mitte des Pixel ausgelesen, obwohl die
Pixelflache Teile von mehreren Pixeln des darunterliegenden Bildes bedeckt.

Verkleinerung der Auflésung der Bildausschnitte (Binning): Fiir jeweils zwei
korrespondierende Pixel beider Ausschnitte kann nun ein Korrelationswert
oder die Standardabweichung und aus den Werten aller Pixelpaare die ent-
sprechenden Mittelwerte fiir 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 Groéfienbereich 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, betréchtlich (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 gréfleren ,,Pixelbin® zusammengefasst und
gemittelt. Wegen der Mittlung haben die kleineren Strukturen keine Auswir-
kungen mehr auf die Bilder. Die Bildkorrelation hingt nun von den grofleren
Strukturen des Interferenzbildes ab. Diese lassen sich auch mit einer um den
Faktor 4 verschlechterter Auflosung 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
Pixelrander sind durch rote Linien dargestellt) und dem zu vergleichenden Bild
(hier sind die Pixelrdnder durch griine Linien eingezeichnet). Zur Orientierung ist
ein Abtastpunkt mit einem Kreuz markiert). Die schwarze Umrandung begrenzt
einen Pixelbin

Der Vorgang wird fiir viele Positionen und Drehwinkel des Bildausschnitts wieder-
holt. Bei der optimalen relativen Position ist der mittlere Korrelationswert am grof3-
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 Erklarung hierfiir ist das Abtasttheorem [34]. Demnach kann ein Signal nur ohne
Fehler wiedergegeben werden, wenn die Abtastrate mindestens doppelt so hoch wie
die grofite abzutastende Frequenz ist. Dies gilt sowohl fiir 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
Lénge 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 o6rt-
liche Abtastrate. Kleine Specklestrukturen kénnen nicht aufgelost 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. Zunachst 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 moglichst langer Verzogerungs-
zeit und berechnet daraus den Flusseinheitsvektor. Die zeitkritische Bestimmung
der relativen Bildpositionen wahrend einer Flussmessung verkiirzt 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 verlauft,
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 grofien
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 Hohe 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 zusatzlich von dem mittleren Korrelationswert der Bilder abhan-
gig. Je schlechter die Bildkorrelation, desto asymmetrischer wird der Werteverlauf in
Abbildung 5.9. Die Standardabweichungen der Positionsbestimmung bewegen sich
deshalb in Abhéngigkeit der mittleren Korrelation zwischen 0,1 und 1 Pixelbreiten
(genauer wird dies in Unterabschnitt 6.3.1 untersucht). Wahrend der Messung be-
steht also der dritte Verarbeitungsschritt aus der Positionsbestimmung entlang der
FlieBrichtung 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
miissen die Berechnungen jedoch nur einmal durchgefiihrt 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 abhangig. Im Idealfall sollten
das Maximum und das Minimum der go(q,7) 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, wére es am naheliegensten die Belichtungswerte direkt so zu normieren.
Dies wiirde 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 Veranderun-
gen des Bildspektrums, zum Beispiel durch nicht kohérentes Streulicht, konnte nicht
reagiert werden und diese Anderungen wiirden sich in der Autokorrelationsfunktion
widerspiegeln. Es ist daher sinnvoller jedes Bilderpaar einzeln zu behandeln. Auch
hier gibt es die Moglichkeit, 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:

I4; in dem Pixelbin mit der Nr. 1 gemessene Streulichtintensitét. Dieser befindet
sich auf Bildsensor A

U Versatz des Mittelwerts der Streulichtverteilung von dem optimalen Mittelwert

K 41 Streulichtanteil mit dem optimalen Mittelwert in dem Pixelbin Nr. 1 auf Bild-
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sensor A

Die in einem Pixelbin gemessene Streulichtintensitét ist eine Summe aus den optimal
normierten Belichtungswerten und einem konstanten Wert.

Ty =U+ Ka (5.12)

IBl - U—|— KBl (513)

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

<Iy>=<Ig>=<1> (5.14)

< Kjp>=< Kp >=< K > (5.15)

Berechnung eines Korrelationswertes :

Das Produkt aus den Messwerten korrespondierender Pixelbins wird gebildet und
dann iiber die gesamte Sensorfliche gemittelt.

[Al*lBl == (U+KA1)(U+K31) :U2+UKA1+UK31+KA1K31 (516)

Nx«U? UK UK UK UK
< Iuklp >— ;kv n Al + A2+N A3 + AN |

+UKBl +UKps +UKps +--- UKBN+KA1KBl + KaoKpy + Ka3Kp3 +--- KanKpn

N N
(5.17)
=< U?’>4U <Ky >4+U<Kp>+< Ky*Kp >, (5.18)
—<U?>4 < K>+< Ks*xKg>. (5.19)

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

< Iy >?=< (Us+ Kj4) >* (5.20)
Uni + Uy +Ung+---U Ka+ Kag+ Kag+ -+ K
N N
=(<Us>+<Ks4>)P=<U>*R2U< K>+ < K >? (5.22)
Der Mittelwert der Quadrate:
<I%>=< (Ua+ Kp)? >=< Ui +2U K, + K3 > (5.23)
=<U?’>4U <K >+ < K?> (5.24)

Der Maximalwert 2 wird von gs(q, 7) erreicht, wenn der Korrelationswert gleich dem
Mittelwert der Quadrate ist [6, 73].

< K*>

= 7 -9 5.25
< K >2 ( )

92(q,0)

Dies wird ausgenutzt um go(q, 7) ohne den Versatz der Belichtungswerte zu berech-
nen:

<I’> <U>42U<K>+<K?>

<I> <U>2+2<K>+<K >? (5.26)
verwende:

<IP>=C (5.27)

<I>*=D (5.28)

<U’>RW< K >=x (5.29)

%g:EZQZz?); (5.30)
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C—2=2D -2 (5.31)

r=2D-C=2<I>*—-<I*"> (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:

<Iyxlp>,=<U*> 42U < K>+ < K xKp >, =1+ < Kyx K >, (5.33)

<Iyxlg> —2<I1>*—-<I*>) <Ku*xKp>:
<I>2—-2<I>2—-<I?2>)  <K>?

— g2(q,7) = (5.34)

Die Basislinie der resultierenden gs(q,7) Autokorrelationsfunktion liegt bei jeder
mit dieser Datenverarbeitung durchgefithrten Messung bei 1 (Kapitel 7). Wegen der
statistischen Streuung treten auch Korrelationswerte kleiner als 1 auf. Deshalb wird
bei der weiteren Auswertung nicht die g;(q,7) Autokorrelationsfunktion, bei der
negative Ausdriicke unter der Wurzel entstehen wiirden, sondern deren Quadrat
verwendet.

5.2.3 Alternative Bildverarbeitung

Wahrend der Versuche fiir 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 beriicksichtigt 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(7)-Autokorrelationsfunktion verschiebt sich. Da Schritt 4 einen Verlauf der go(7)-
Funktion zwischen 1 und 2 voraussetzt, ist dessen Anwendung ohne die pixelweise
Normierung, welche den Verlauf der g»(7)-Autokorrelationsfunktion zwischen 1 und
2 als Folge hat, nicht mehr sinnvoll. Folgend eine Herleitung der Unterschiede zwi-
schen den go(7)-Autokorrelationsfunktionen einer Messung mit und ohne Pixelnor-
mierung:

gom(7) ist die Autokorrelationsfunktion der nicht pixelnormierten Daten.
(I, () L (t + 7))
(Ln(1))”

Gom (T) = (5.35)
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Der gemittelte Korrelationswert (I,,,(t) 1, (t + 7)) lasst sich durch mehrere Summen
von Pixeln ausdriicken. Die Pixel innerhalb einer dieser Summen wurden alle mit
dem gleichen Wert k, normiert. In einem Bild finden sich fiir einen Normierungswert
immer mehrere Pixel. Diese werden jeweils summiert. Diese Summen bilden dann
den gemittelten Korrelationswert.

o+ 7)) = ER I Olult 27) _ Dl B Ol )

2.36
Ny + No+ N3 + ... ( )

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.

ki X L)L+ 7)

LIt +7)) = - -
Un(O D+ 7)) = O NN+ NNy )
ko SN I () (¢
+ 2 L L)L+ 7) (5.37)
No(NiNy "+ 1+ N3Ny + + ...)
—( ky )Zle Lit) (L +7)
(A4 NoNTU A+ NN L) N,
ko S L+ 7)
4 + 5.38
((N1N2‘1+1+N3N2‘1+...)) N, (5.38)

Die Konstanten und Offsetwerte lassen sich ausklammern und zusammenfassen.

=(CL{IWIEt+7))+0)+ (Co (IOt +T)) + O2) + ... (5.39)
=) I(t+7)(C1+Co+...) + (01 +0s + ...) (5.40)
= ({[(O)I(t+7)) Cu + Oy (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.

(In(1))” = G (1(1))” (5.42)

78
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Fir die go, (7)-Funktion folgt dann:

= (I I(t+ 7)) Cx + O _ (I(t)I(t+ 7)) K, — wlr Ky
gam () O () awr ey =2 Ty
(5.43)

Die go(7)-Funktion der nicht pixelnormierten Daten entspricht der go(7)-Funktion
der gleichen Daten mit Pixelnormierung, skaliert mit einer Konstanten und verscho-
ben um einen, von der mittleren Belichtung abhangigen, Offset-Wert. Es ist daher
ausreichend Schritt 1 in Unterabschnitt 5.2.2 auszufithren, um die AKF bestimmen
zu kénnen. Da der Offset zur Nulllinie zunédchst unbekannt ist, muss entweder die
komplette AKF bis zu ihrer Grundlinie aufgenommen oder die Grundlinie zusétzlich
vermessen werden. Erst dann ldsst sich die Abklingzeit durch den Fit mit einer auf
die nicht pixelnormierten Daten angepassten Modellfunktion bestimmen.
K.
go(T) = snl?) ~ iy
K

\g2(T) — 1 =g1(7) (5.45)

(5.44)

92m(7) — 32

K

G(r) = 1 (5:46)

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

(7) Ol (1)
2 gom\T (I(t)) Gom\T
9.(7) K, K, K, 3 (5:47)
= gom(7) = K1 (g7 (7) + K3) = K197 (1) + Ku (5.48)

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

5.2.4 Berechnung der PartikelgroBe

Die weitere Datenverarbeitung erfolgt mit Hilfe des Programms ,,QtiPlot (v0.9.9.6)“
(dhnlich ,,Origin“) zum Fitten der Korrelationswerte (Unterabschnitt 2.2.10), und
einem ODF Tabellenkalkulationsdokument (&hnlich Microsoft Excel-Datenblatt) zur
Berechnung der Partikelgroflen. 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:

1
gf(q, T) = A? x exp(2(—k17T + 5/1272)) + 1o (5.49)

Aus dem daraus gewonnenen Parameter x; und dem Streuvektor g des Streuwinkels
f in einem Medium mit dem Brechungsindex np

Amnpsin()

] =q= 3 (5.50)
wird der mittlere Diffusionskoeffizient < D > berechnet:

<D >= /;21 (5.51)
Durch Gleichsetzen mit der Stokes Einstein Gleichung:

<D >= bl (5.52)

6mn(T) < Ry >
wird der mittlere hydrodynamische Radius < Ry > bestimmt.
Der dazu nétige Wert fiir die Viskositét n(7") wird wie folgt ermittelt:
Es werden folgende Werte aus [51] fur Wasser verwendet:
n(20°C) = 1001, 6pPa * s
n(25°C) = 890, 02pPa * s

Um aus diesen beiden Werten eine Temperaturabhangigkeit der Viskositat zu errech-
nen, wird zundchst ein von der Temperatur abhangiger, linearer Verlauf zwischen
den Werten angenommen.

Lineare Naherung: n(T) = mT + b
bestimme m :

ANy yo—1yr  890,02uPax s — 1001, 6puPa * s
m=— = =
Ax x99 — 1 25°C — 20°C

_ —111,58uPa* s uPa x s

= —22,316 2.53
5K Y ( )

bestimme b:

uPax s

b=n(T)—mT = 890,02uPaxs—(—22,316 %208, 15K) = 7543, 5uPax* s
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(5.54)
wPa x s
n(T) = 7543,5uPa * s — 22,316 x T (5.55)
fiir den mittleren hydrodynamischen Radius ergibt sich damit:
kgT
< Ry >= b o (5.56)
67 (7543, 5pPa x s — 22,3165+ T) < D >
ksTq?
_ B- 9 p— (5.57)
6m (7543, 5puPa x s — 22,316552"% + T') Ky
Zur Fehlerrechnung wird die gaufiche Fehlerfortpflanzung verwendet:
0 kpTq® 2
ARy = (== AT)*+
" [(BT 67 (7543, 5Pa * s — 22,316459% 4 T, )
2 ksTq* 1
(5 L Drr)E (5.58)
Ok1 67 (7543, 5puPa x s — 22, 316455 « T) Ky
- bt -
67 (7543, 5Pa x s — 22,316409% 4 T,
T¢* P
- keTq s _6rh (—22,3168 ) AT) 2+
(67(7543,5uPa * s — 22,3162 + T')rk1 )
+( kBTq2
(67 (7543, 5uPa * s — 22, 316L5L5 5 Ty )2
wPa x s o1
*67 (7543, 5uPa x s — 22,316 *x T)AK1)7]2 (5.59)

Mit den Parametern k; und ks kann die Verteilungsfunktion des Diffusionskoeffizi-
enten op berechnet werden (Abschnitt 2.2).

op —

Jol T

(5.60)

In [45, 20] wurde J% = ptg = =3 verwendet. Dieser Wert wird deshalb auch hier
1
bei der Partikelgroflenbestimmung 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:
2
91(q,7) = | Ay exp(—Di1g*7) + Az exp(—Dag’7)] (5.61)

Streuvektor des Streuwinkels # mit dem Brechungsindex np:

drnpsin(4)

N =a=———" (5.62)
D = (5.63)
L 7ty '
Dy— (5.64)
2 7ty .

g )
AD, = | (- (thx)ZAtx) (5.65)

Die Fitfunktion fiir den dynamischen Strukturfaktor lautet:

T 7.]?
i(0.7) = | Arexp(—1) + Avexp(~D)| 4+ (5.66)
1

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

kT

D=—— 5.67
() R 597
Die Viskositét n(7") errechnet sich wie beim einfach exponentiellen Modell
uPax s
n(T) = 7543, 5uPa x s — 22,316 * T (5.68)
Hydrodynamischer Radius der einzelnen Partikelfraktionen:
kT
Ry, = & (5.69)

 6m(7543,5uPa x s — 22,316459* « T) D,
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kBTq2tx

— 5.70
67 (7543, 5uPa * s — 22, 316454 « T) (5:70)

Zur Fehlerrechnung wird die gaufiche Fehlerfortpflanzung verwendet:
0 k’BTq2tx
OT 67 (7543, 5uPa * s — 22, 316452 « T)

ARy, = |( AT)*+

9 kgTq*t,

Ot 67(7543,5uPa x s — 22, 316% «T)

= [(( gty

= 6m(7543,5uPa x s — 22, 316% «T)
kBqutx

_ 67(—22,316
67 (7543, 50 a x s — 22, 3168755 5 7))z
K

+( At,)?]2 (5.71)

uPa x S))AT)z—i—

kBTq2

+ At,)?H? 5.72
(67r(7543, 5pPa* s — 22, 316402 4 T) /] (5:72)

Berechnung des mittleren hydrodynamischen Radius: Die einzelnen Diffusionskoeffi-
zienten werden mit der Streulichtintensitéit der einzelnen Partikelfraktionen gewich-
tet. Diese sind proportional zu A; und A, [73]:

. A1Dy + A3 Dy

D) = 5.73
(D) = = (5.73)
Ay As

AN (D) = AD;)? AD,)?

(D) = [ A + (7 AD2)+

D, (A1Dy + Ay Ds) 2

+ — AA

(((Al —|—A2) (Al —|—A2)2 ) 1) +

D, (A1 D1 + Ay Do) N1

+ — A A2 5.74

(((Al +A2) (Al +A2)2 ) 2) ] ( )

kgT
<RH> - . Paxs (575)
67 (7543, 5pPa * s — 22, 316402 « T') (D)
kp

A(Ry) = -

(Rar) [((677(7543, 5uPa* s — 22,3162 T (D)

kT wPaxs 2

- — (—22,316 )67 (D)) AT)%+

(67(7543, 5 Pa * s — 22, 3164525 4 T') (D))?2

B kpT .

(6m (7543, 5uPa * s — 22,3164085 4 ) (D)2

K6m(T543, 5uPa s — 22,316° L5 L ) A (D)2 (5.76)
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<0

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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Verlauf der Korrelationswerte entlang der X-Koordinate
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Abbildung 5.9: Verteilung der Korrelationswerte entlang des Flusses in x-
Richtung (oben). Die abgeflachte Spitze ist im unteren Bild vergrofiert dargestellt.
An den Flanken werden sich gegeniiberliegende Punkte gleicher Hohe gesucht
(hellblau), und jeweils iiber 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

Zunichst wird in die gesdauberte Apparatur ein frischer Spritzenfilter! eingesetzt und
auBer dem Ausgleichsgefafl alles mit entionisiertem Wasser gefiillt. Das Ausgleichs-
gefal wird mit der jeweiligen nicht vorgefilterten Partikelstammlosung und Wasser
auf 10ml aufgefiillt und 4min ins Ultraschallbad gestellt. Danach wird es wieder
in die Apparatur eingesetzt. Jetzt wird alles mindestens fiinf Minuten mit einem
Durchfluss von 50ml/min im Kreis gepumpt. Der Inhalt passiert dadurch mehrmals
den Filter und die Partikel konnen sich durch Mischung im Probenglaschen und der
Streukivette in der Apparatur verteilen. Staubteilchen, der Filtervorlauf und Parti-
kelagglomerate werden so aus dem Kreislauf entfernt. Je nach Partikelgrofie muss die
Filterzeit moglicherweise verlangert werden, weil immer ein gewisser Teil der Par-
tikelagglomerate den Filter passiert. Nach der Messung wird der Filter ausgebaut
und das System mit einer Helmanexlosung und entionisiertem Wasser gespiilt. Die
fiir eine Messung noétige Partikelkonzentration variiert je nach Grofle und Material
der Probenpartikel. Sie wurde fiir die einzelnen Proben durch wiederholtes Zugeben
von Stammlosung in den Messkreislauf ermittelt.

6.2 Bestimmung der Flussgeschwindigkeit einer
flieBenden Probe

Mit einer Ludox TM-50 Probe (Hersteller: Grace Davison, ¢ = 14¢/L) wird bei ei-
nem Fluss von 50ml/min fiir 20 verschiedene Korrelationszeiten von Ous bis 190us
der relative Versatz zwischen den Sensorbildern bestimmt. Die Positionsbestimmung
erfolgt dabei wie in (Abschnitt 5.2.2) beschrieben. Fiir jede Korrelationszeit wer-
den 600 Messungen durchgefithrt. 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 unabhéngig von den

LJETT Syringefilters, Part#: YNY33300N, LOT#: 12064712, Material: Nylon, Pore size: 3.0um,

Diameter: 33mm
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Maflen 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 iiber die aus dem Sensordatenblatt bekannte Pixel-
grofle von 6pm und den Vergroflerungsfaktor der Optik zwischen Streuvolumen und
Sensoren von 4 in die Flussgeschwindigkeit v des flieBenden Mediums umgerechnet.

Geschwindigkeitsbestimmung LudoxTM50 50ml/min

07
_0’1 -
=
X
g
5-0.2
=
H
wn
-]
<
1
£-03+ + relativer Abstand
E —— Regressionsgerade
[ Funktion: A*x+B
Chir2/doF =9,963163e-01
RM2 =0,999232
-0,4 A =-2,200791e+03 +/- 3,047447e+01
B =-1,880911e-02 +/- 1,368637e-03
05—

; ; : ; ; ; ; ; : . ; ; ; ; : ; . ; ; ; :
0 5e-05 0,0001 0,00015 0,0002
Zeitverzogerung [s]

Abbildung 6.1: Bestimmung der Flussgeschwindigkeit. Fiir die Zeitmessung wurde

ein Fehler von 3us angenommen. Fiir die Positionswerte wurde der Standardfehler
(0/v/N) berechnet.

- —6 -3
v = 2000 gLiwel 6x107m 1 g gpy 10T
S Pixel 4 S

(6.1)

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

- -6 -5
Av:30,47pmel*6*10 m*1:47571*10 m

s Pixel 4 s

(6.2)

Die mit dem Aufbau vermessbaren Geschwindigkeiten sind durch die Geometrie der
Streuzelle limitiert da der Fluss im Streuvolumen fiir 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 flieBenden Probe in Abschnitt 6.2 wurden
fiir 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-

Geschwindigkeitsbestimmung LudoxTM50 50ml/min

O,
E 02 HN’_‘-\:T\
& >—<‘>—4\1~4<_\‘:’_‘
°
e ‘\P«x
S Hﬁv—%___‘:‘,_(
a S
'<° -0,4+ —=
- [T
7]
.E + relativer Abstand
© —— Regressionsgerade
E _0’67
-0,84
T . . . . . . T . . . . . . . . . . . . . . . . |
0 5e-05 0,0001 0,00015 0,0002

Zeitverzogerung [s]

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 g;-AKF von LudoxTM-50, welche mit den gleichen Parametern wie bei der
Geschwindigkeitsmessung ermittelt wurde, gegen die Korrelationszeit aufgetragen.
Wiéhrend die Werte der AKF mit steigender Korrelationszeit tiber 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 ¢-AKFE von
LudoxTM-50 aufgetragen. Mit fallendem Korrelationswert steigt die Standardab-

89



Kapitel 6 Versuche zu Aufbau und Messprinzip

g4(t) mit der Standardabweichung der relativen Bildpositionen

o
0
|

S
S

* Standardabweichung(t)
= gi(1)

o
w
vl

o
[

0,25

0,2

0,15

Standardabweichung[Pixel]

0,1

0,05

e
.

o
o

0 0,0001 0,0002 0,0003
Korrelationszeit t[s]

Abbildung 6.3: Standardabweichung der Positionsbestimmung in Pixel und die
g1-Autokorrelationsfunktion aufgetragen gegen die Korrelationszeit 7. Im Bereich
hoher Standardabweichung der Positionsbestimmung, wird die AKF durch niedri-
ge Korrelationswerte, welche aufgrund der fehlerhaften Positionsbestimmung auf-
treten, tiberlagert.

weichung und néhert sich einem Maximalwert an. Die Positionsbestimmung wird
also mit fallenden Korrelationswerten zunehmend ungenau. Da die Software jedoch
immer die relative Position mit dem grofitmoglichen Korrelationswert ermittelt, 1asst
sich folgern, dass die optimale relative Position der Bildausschnitte bei geringen Kor-
relationswerten nicht mehr mit der optimalen relativen Position der gesamten Bilder
zusammenfillt. Dies wiirde eine Abhéngigkeit der Standardabweichung der Positi-
onsbestimmung von der Gréfle der zu vergleichenden Bildausschnitte bedingen, weil
die Abweichung der relativen Positionen immer kleiner werden miissten, je weiter
man die BildausschnittsgroBle der Grofle des gesamten Bildes annédhert. 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 erkléren.
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 abgeschétzt. Ohne ausreichende Korrelation der zu ver-
gleichenden Bildabschnitte féllt die gefundene Position auf einen zufalligen Punkt
entlang des 1,6 Pixel breiten Suchbereichs. Aus diesem Grund kann die Standard-
abweichung der Positionen auch nur héchstens einen maximalen, von der Grofle des
Suchbereichs abhéangigen Wert annehmen. Fiir diese Messung liegt der Wert bei 0, 4.
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6.3 Positionsbestimmung

Standardabweichung der Positionsbestimmung gegen Korrelationswert
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Abbildung 6.4: Die Standardabweichung der Positionsbestimmung aufgetragen
gegen die zugehorigen Korrelationswerte der g;-Autokorrelationsfunktion

6.3.2 Abhangigkeit der Positionsbestimmung von der GroBe des
verwendeten Bildausschnitts

Die Software benutzt bei der relativen Positionsbestimmung drei Parameter (siehe
Abschnitt 5.2.2). Die Bingroe, die Anzahl der Subpixel und die Gréfe des zu ver-
gleichenden Bildausschnits. Fiir die Bingrofie und Subpixelanzahl gibt es optimale
Werte, mit denen eine groffitmogliche Korrelation der Bilder erreicht wird. Varia-
tionen dieser Werte verschlechtern das Ergebnis immer. Um herauszufinden, welche
Auswirkungen eine Veranderung der Bildausschnittsgrofie 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 fiir Bildausschnittsgroflen von 10x10 bis 100x100
Pixel bestimmt. Es wurden jeweils 200 Messungen mit einer Bildausschnittsgro-
Be durchgefithrt und daraus die Standardabweichung errechnet. Das Ergebnis ist in
Abbildung 6.5 aufgetragen. Fiir eine genaue Bestimmung des Verlaufs der Standard-
abweichungen sind zu wenige Werte vorhanden. Die Standardabweichung verringert
sich jedoch mindestens linear mit der Grofle 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 tatsachlichen
Werten, die sich bei Berticksichtigung des gesamten Bildes ergeben, abzuweichen.
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Auswirkung der BildausschnittsgroBe auf die Positionsbestimmung
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Abbildung 6.5: Standardabweichung der relativen Position aufgetragen gegen die
Bildausschnittsgrofie. Die Messungen wurden an einer Nexsil125 Probe (Hersteller:
Nyacol Nanotechnologies, ¢=0,334g/L) durchgefiihrt.

6.3.3 Auswirkungen einer ungenauen Positionsbestimmung auf
die Autokorrelationsfunktion

Nach Unterabschnitt 6.3.2 ist die Position, je nach Grofle 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 flieBenden NexSil125 Probe (Hersteller: Nyacol
Nanotechnologies, ¢=0,334g/L) nicht nur fiir die optimale, sondern auch fir 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
Partikelgrofen 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 wiirde lediglich die Ampli-
tude der Autokorrelationsfunktion senken. Die Partikelgrofenbestimmung wére bei
ausreichend grofler Amplitude jedoch weiterhin moglich. 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 grofler
der mittlere Fehler, desto mehr wiirden sich die Korrelationswerte im Bereich un-
terhalb der Autokorrelationsfunktion, welche bei fehlerfreier Positionsbestimmung
entstehen wiirde, verteilen. Die Kurve wiirde sich stark verbreitern. Dies hatte Aus-
wirkungen auf die Genauigkeit und die Ergebnisse der Partikelgroffenbestimmung.
Es ist daher sinnvoll den Fehler der Positionsbestimmung und damit die Breite der
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6.3 Positionsbestimmung

GréBenbestimmung NexSil125-40 mit Positionsabweichungen (T=25,4°C)
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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 wéahrend der Groflenbestimmung von NexSil125. Die unter-
schiedlich gefarbten 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 Flache zwischen der schwarzen und der roten
Kurve.

AKF so klein wie moglich zu halten.

Auch wenn bei einer Messung an einer nicht flieBenden Probe die relative Position der
Sensoren nicht fiir 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
begriindet. 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 ldsst sich durch mehrere Messungen
und anschliefender Mittelung oder durch Verwendung eines grofleren Anteils der ge-
samten Bilder verbessern. Der verwendbare Bildanteil kann zum Beispiel mit einem
starkeren Laser und leicht verdnderter Optikkonfiguration fiir eine bessere Ausleuch-
tung der Sensoren vergroflert werden. Optimal wére die Ausleuchtung der gesamten
Sensorfliche. Dann kénnten mehr Pixel verwendet und die ,,Statistikausbeute® pro
Bild vergrofiert werden.

93



Kapitel 6 Versuche zu Aufbau und Messprinzip

| Verschiebung der relativen Position [Pizel] | Ry[m] | ARp[m] |

0 6,2¢-08 | 3,57e-09
0,2 6,17¢-08 | 3,55¢-09
1 6,21e-08 | 3,59¢-00
2 6,21e-08 | 3,61c-09
5 6,24¢-08 | 3,86¢-00

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

6.4 Abhangigkeit der AKF von der Bitanzahl der
Pixelwerte

Viele Bildsensoren liefern die Helligkeitswerte in den Bildern als 8-Bit-Binérzahlen.
Das bedeutet, die Helligkeiten der Graustufen oder der einzelnen Farben koénnen
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
PartikelgrofSenbestimmung hat. Dazu werden mehreren Messungen an einer nicht
flieBenden Nexill25 Probe (Hersteller: Nyacol Nanotechnologies, ¢=0,334g/L) mit
unterschiedlichen Bittiefen durchgefiihrt. Die zugehorigen Autokorrelationsfunktio-
nen sind in Abbildung 6.7 - Abbildung 6.10 dargestellt und ausgewertet (Naheres
zu den AKF und deren Auswertung siehe Kapitel 7). Um die Bittiefe zu éndern,
l16scht die Bildverarbeitungssoftware die entsprechende Anzahl von Stellen aus den
Eingangswerten. Die Binédrzahlen werden nach rechts verschoben. Hier erklart am
Beispiel der Zahl 861 (11 0101 1101b):

10bs¢ 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 konnen, ist der Fehler der 4-Bit-Messung im Gegensatz zu der 10-Bit-Messung
nur geringfiigig erhoht. Die ermittelten Partikelgroflen weichen nur um 1nm vonein-
ander ab. Dies liegt noch im Bereich der Fehlerangabe. Der Kohérenzfaktor ist um
0,04 geringer als bei den tibrigen Messungen.

Ein 4-Bit-Bild entspricht rein rechnerisch einem 10-Bit-Bild, bei dem sich aufgrund
von geringer Belichtungsintensitit das gesamte aufgenommene Spektrum auf nur
16 von 1024 Kanélen erstreckt. Dies ist natiirlich eine idealisierte Vorstellung, weil
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6.4 Abhéngigkeit der AKF von der Bitanzahl der Pixelwerte

GroBenbestimmung NexSil125-40 ohne Fluss, Bittiefe 10bit (T=25,3°C)
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Abbildung 6.7: Autokorrelationsfunktion einer Messung mit 10bit Helligkeitswer-
ten an NexSil125 (Hersteller: Nyacol Nanotechnologies, ¢=0,334g/L). Der Wert
fir 7 = 0 ist aufgrund der logarithmischen Darstellung nicht sichtbar.

| Bittiefe | Ry[m] | ARy[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, ¢=0,334g/L)

dann ein relativ groer Teil des Spektrums unter die Nachweisgrenze des Bildsensors
fallen wiirde. Prinzipiell ist die Verringerung der Bittiefe bis auf nur 1 Bit moglich.
Dies wird erfolgreich in Messgerdten mit Sensoren fiir den Einzelphotonennachweis
(Photomultiplier) [12] angewendet. Hier detektiert das Gerét lediglich, ob ein Pho-
ton nachgewiesen wurde oder nicht. Durch eine sehr grofie 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, ¢=0,334g/L). Der Wert
fir 7 = 0 ist aufgrund der logarithmischen Darstellung nicht sichtbar.

6.5 Konzentrationsabhangigkeit der Messungen

Fir verschiedene Nexsill25-Konzentrationen wurden die hydrodynamischen Radi-
en der Partikel an nicht flieBenden 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 Streulichtintensitdt nicht moglich. 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 Messautbau wie einer der Bildsensoren koénnte aufgrund seiner intrinsischen
Verstirkung eine um den Faktor 107% 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 o
als Konstante gleich Null gesetzt. Die Kumulanten Analyse wird dadurch zu einem
monoexponentiellen Fit. Der biexponentielle Fit lieferte fiir beide Summanden die
gleichen Abfallzeiten und sehr grofle Parameterfehler. Daher ist davon auszugehen,
dass das biexponentielle Modell hier nicht greift und es sich um annahernd mon-
odisperse Proben handelt, deren Autokorrelationsfunktion monoexponentiell abfallt
(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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6.5 Konzentrationsabhéngigkeit der Messungen

GroBRenbestimmung NexSil125-40 ohne Fluss, Bittiefe 6bit (T=25,3°C)
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Abbildung 6.9: Autokorrelationsfunktion einer Messung mit 6bit Helligkeitswer-
ten an NexSil125 (Hersteller: Nyacol Nanotechnologies, ¢=0,334g/L). Der Wert
fir 7 = 0 ist aufgrund der logarithmischen Darstellung nicht sichtbar.

sich nicht direkt in der Streuzelle, sondern im Zulauf zu der Streuzelle befand. Die
Ergebnisse der Gréflenbestimmung sind bis zu der Konzentration von 1,749g/L gleich
grofl. Eine Verringerung der Konzentration hat also keine Auswirkungen auf die ge-
messenen Partikelgrofien, so lange das Streulicht zum Messen ausreicht. Bei 2,329g/L
wurde ein ca. 5nm groflerer Partikelradius gemessen. Er liegt nicht mehr im Fehlerbe-
reich der restlichen Messungen. Durch die hohe Konzentration an Partikeln zwischen
dem Streuvolumen und der Kiivettenwand 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 tberlagert (Abbildung 6.11). Durch das
Binning (Abschnitt 5.2.2) werden diese Pixel weggemittelt. Die Muster werden fiir
das System dadurch zu einem nicht koharenten Hintergrundlicht, das einen Offset in
den Belichtungswerten zur Folge hat und die Dynamik der Sensoren einschréankt. 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 kohérenten 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, ¢=0,334g/L). Der Wert
fir 7 = 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 Abschwéichung des Laserstrahls entlang des Streuvolu-
mens. Die pixelweise Normierung verwendet einen Datensatz mit einer Normierungs-
konstanten fiir jeden einzelnen Pixel. Dieser Datensatz wurde bei einer wesentlich
niedrigeren Konzentration, mit vernachlassighbarer Abschwiachung 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 dndert sich jedoch nicht (Unterabschnitt 5.2.3).
In Tabelle 6.4 sind der Koharenzfaktor 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 Streulichtintensititen ist die
Signalverstarkung 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 Kanéle iiber 0 beginnt, und es in diesem Bereich von dem
Dunkelrauschen des Sensors tiberlagert wird. Bei hoheren Konzentrationen werden
die Sensorparameter durch die Software entsprechend angepasst. Die mittlere Be-
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6.6 Ergebnisse und Diskussion

M | Rginm] | ARglnm] | Ruilnm] | ARgilnm] | Ruslnm] | ARpslnm] | Rgmlnm] | ARpplnm] | clg/L]
/ / / / / / / / / 0,035
81| 60,9 3,45 60,9 3,7¢6 60,9 9,1e6 60,9 3,7¢6 | 0,058
82| 62,2 3,55 62,2 6,5e7 62,2 4,5e7 62,2 3,7¢7 | 0,004
83| 60,9 3,46 60,9 6,9e7 60,9 3,9e7 60,9 3,57 | 0,117
84| 61,2 3,53 61,2 3,6e7 61,2 27 61,2 1,8¢7 | 0,234
85 | 59,2 3,41 59 1,7e7 59 le7 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 8,9¢7 60 5,2e7 60 4,6e7 | 0,701
88 | 59,8 3,45 59,8 5,2e7 59,8 8,8¢7 59,8 4,6e7 | 0,934
89 | 59,9 3,48 59,9 2,8e7 59,9 le7 59,9 1,le7 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 erhoht, so werden der Laser und das Streulicht aus dem Streuvolumen durch
Mehrfachstreuung abgeschwacht. Der Verstarkungswert der Sensoren muss deshalb
wieder vergroflert werden. Der optimale Messbereich der Apparatur fiir Nexsil125
kann mit Hilfe des Diagramms in Abbildung 6.12 abgeschétzt 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. Natiirlich sind auch auflerhalb dieses Bereichs Messungen
moglich. Die fehlende bzw. eingeschrinkte Regelungsmoglichkeit 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 flieBenden Probe bestimmt. Die Messung erfolgte bei einem
Durchfluss von 50ml/min und ergab eine Flussgeschwindigkeit von 3,3 - 10_3% +
4,5- 10*5%. Der bei dieser Messung auftretende Fehler in der Positionsbestimmung
konnte durch eine grole Anzahl von Einzelmessungen und anschliefender Mittelung
stark verkleinert werden. Die ungenaue Positionsbestimmung wurde anschlieend
genauer betrachtet. Thre Standardabweichung verhélt sich umgekehrt proportional
zu dem Korrelationswert der beiden vollen Bilder und der Seitenldnge der wiahrend
der Positionsbestimmung zu vergleichenden Bildausschnitte (Unterabschnitt 5.2.2).
Die Genauigkeit der Funktion zur Positionsbestimmung lasst sich also durch die
Verwendung moglichst grofier Bildausschnitte signifikant erhohen. Dies erfordert
jedoch einen ebenfalls signifikant erhohten Rechenaufwand.
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FlurR

Abbildung 6.11: Mehrfachstreuung durch hohe Konzentration. Das mehrfach ge-
streute Licht aus dem Kiivettenbereich zwischen Streuvolumen und Kiivettenwand
wird durch die Sensoroptik nur unscharf auf den Sensoren abgebildet. Das Licht
aus einem Streuzentrum verteilt sich auf grofien Teilen der Sensorfliche. Das Licht
aus dem gesamten mehrfach streuenden Bereich iiberlagert sich daher auf der kom-
pletten Sensorfliche. Die entstehenden Interferenzmuster bilden wegen der grofien
Anzahl an mehrfachstreunden Partikel, deren Licht sich tiberlagert, sehr kleine
Speckle, welche sich durch die Pixel der Sensoren nicht mehr auflésen lassen.

Anschlieffend 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 Kiivette auftritt, wird diese Verschiebung erst nach
91pus erreicht. Selbst bei den grofleren der vermessenen Partikel sind deshalb keine
Auswirkungen des Probenflusses in der AKF erkennbar. Groflenbestimmungen 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-
kelgroflenmessungen ermittelt. Wegen der grofien Anzahl von einzelnen Detektoren,
also Pixeln, auf dem Bildsensor hat selbst eine Verringerung des Dynamikbereichs
von 10bit auf 4 bit auler einer Verkleinerung des Kohéarenzfaktors um 0,04 keine
signifikanten Auswirkungen auf die AKF und damit die ermittelte Partikelgrofe.
Der wegen der kleineren Dynamik bei einem einzelnen Pixel stark vergrofierte Mess-
fehler der Streulichtintensitat wird durch die Mittelung tiber den gesamten Sensor
ausgeglichen.

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

100



6.6 Ergebnisse und Diskussion

’ Konzentration [g/L] ‘ Kohérenzfaktor f. ‘ Af. ‘ Basislinie yq ‘ Ay ‘

0,058 0,826 1,073 | 0,00204 | 1,09¢-3
0,094 0,848 1,09e3 | 0,00269 | 1,15e-3
0,117 0,358 1,45¢3 | 0,00311 | 1,53¢-3
0,234 0,871 1,65¢3 | 0,00234 | 1,77¢3
0,351 0,376 1,503 | 0,01044 | 1,58¢-3
0,467 0,878 1,36e-3 | 0,00063 | 1,46¢-3
0,701 0,874 1,52¢-3 | 0,00068 | 1,62¢-3
0,034 0,868 1,293 | 001159 | 1,36e-3

14 0,837 1,583 | 00316 | 16le3
1,749 0,793 1,543 | 0,08741 | 1,47e-3
2,329 0,676 2,79¢-3 | 0,17132 | 2,38¢-3

Tabelle 6.4: konzentrationsabhéngige Parameter

tiber Schwankungen der Partikelkonzentration sichtbar. Bei hoheren Konzentratio-
nen wird der Laser entlang des Streuvolumens abgeschwécht. Dies anderte 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 dndert dies die Abfallzeit jedoch
nicht. Der hydrodynamische Radius lasst sich weiter bestimmen. Um die Effekte
einer hohen Probenkonzentration zu verringern wére es sinnvoll den Abstand zwi-
schen dem Streuvolumen und der Zellenwand zu minimieren. Das wiirde die Anzahl
der Streuzentren in diesem Bereich, und damit die Mehrfachstreuung verringern.
Die Auswirkungen der Abschwéchung 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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Mittlere Streulichthelligkeit gegen die Probenkonzentration (Nexsil125)
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Abbildung 6.12: Mittelwerte der Sensorrohdaten aufgetragen gegen die Proben-
konzentration (NexSil125)
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7 Bestimmung von PartikelgroBBen

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 ¢?(7) bestimmt. Wahrend der
Messungen treten wegen der statistischen Streuung der go(7)-Funktionswerte auch
Werte der go(7)-Funktion kleiner als 1 auf. Diese Werte ergeben bei der Berechnung
von g;(7) in der Siegert-Relation negative Werte unter der Wurzel, was zu keinen
verwendbaren Ergebnisse fiihrt. Aus diesem Grund wird g?(7) verwendet.

Die Messungen kénnen mit und ohne softwareseitigen Flussausgleich durchgefiihrt
werden.

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

Messung ohne Flussausgleichsfunktion: FEs werden nicht alle Schritte der Da-
tenverarbeitung ausgefiihrt und dadurch die Messung beschleunigt. Schritt 3 in der
Datenverarbeitung, also die Bestimmung der relativen Positionen bei jedem Bild-
paar, entfillt. Eine Flussbewegung der Probe kann weder detektiert noch ausge-
glichen werden. Mit diesen Messungen als Vergleich konnen 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 flieBenden Nexsil20 Probe zu sehen.
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Bestimmung von Partikelgrofien
GréBenbestimmung NexSil20 ohne Fluss (T=26°C)
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Abbildung 7.1: Autokorrelationsfunktion einer Messung an NexSil 20 ohne soft-
wareseitigen Flussausgleich in linlog-Darstellung
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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
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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 flieen-
den Probe, hervorgerufen. Sowohl bei Messungen mit, als auch bei Messungen ohne
Flussausgleichsfunktion kénnen einzelne im Korrelationswert stark nach unten ab-
weichende Datenpunkte im gesamten Messbereich vorkommen (Abbildung 7.1 im
oberen Teil der AKF). Diese sind auf Stérungen der Bilddatentbertragung inner-
halb der Elektronik zuriickzufiihren.

GroRBenbestimmung Nexsil20 V=2,5mm/s (T=23,7°C)

S,

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit t [s]

Abbildung 7.3: Autokorrelationsfunktion einer Messung an NexSil 20 mit softwa-
reseitigem Flussausgleich in linlog-Darstellung
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GréBenbestimmung Nexsil20 V=2,5mm/s (T=23,7°C)

T T T T T T T T T 1
0 0,0005 0,001
Korrelationszeit T [s]

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 7 = 0 und 7 = 10us.
Die Steuerelektronik kann zwar die Sensorbelichtungen anndhernd gleichzeitig aus-
losen, bei Zeitverzogerungen kleiner als 10us gerét sie jedoch, wegen der verhalt-
nisméfig kleinen Taktrate (48M Hz), an ihre Grenzen. So kurze Zeitraume konnen,
wider Erwarten, mit dieser Elektronik nicht korrekt geschaltet werden. Des Weiteren
betragt die Belichtungszeit der Sensoren 20us. Wesentlich kleinere Korrelationszei-
ten sind aufgrund des Abtasttheorems [34] daher nicht sinnvoll. Aus diesem Grund
werden mehrere Messpunkte zundchst bei 7 = 0 aufgenommen und die restlichen
Korrelationszeiten mit Gleichung 7.1 berechnet. N verlauft hierbei von 0 bis 300.
Auf diese Art sind die Messpunkte bei hohen Korrelationswerten wesentlich dichter
gesetzt als bei niedrigen. Das erh6ht die Genauigkeit beim Anfitten der Datenpunk-
te, weil der obere, weniger fehlerbehaftete Bereich der AKF stérker reprasentiert 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 grofleren Zerfallszeit, welche hauptsachlich im unteren Bereich
der AKF ermittelt wird, erhélt beim Fitten der Daten weniger Gewicht. Der daraus
resultierende Fehler wurde jedoch als wesentlich geringer abgeschétzt, als der Feh-
ler, welcher aus einer gleichméfligen Verteilung der Messpunkte entstehen wiirde.

Der kleinste mogliche Wert fiir 7 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 abhéngig.

Ty = 10(~(3+(0-0068+N)) (7.1)

Durch die Messung bei 7 = 0 ldsst sich die Amplitude der AKF und damit auch
der Kohérenzfaktor ermitteln (Unterabschnitt 2.2.9). Bei der Auswertung der AKF
kann die Fitroutine die Modellfunktion in dem leeren Bereich nach 7 = 0 beliebig
legen (Unterabschnitt 2.2.10). Probeneigenschaften, welche sich ausschlieflich auf
diesen Bereich auswirken, haben deshalb keine Auswirkung auf die beim Fit ermit-
telten Parameter und damit auf das Messergebnis. Messgerite und Aufbauten, die
eine Kreutzkorrelationsrechnung, also die Berechnung der Korrelation von Signa-
len aus zwei unterschiedlichen Quellen bzw. Detektoren durchfithren, konnen den
Korrelationswert bei 7 = 0 ermitteln. Werden die, von nur einem Detektor seriell
aufgenommenen Werte korreliert, kann der Korrelationswert bei 7 = 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 Kohérenzfaktor bestimmende Parameter vernach-
lassigt werden. Waren zwei unterschiedliche Korrelationswerte vorhanden, so gabe es
durch diese Parameter begriindete Abweichungen zwischen den Korrelationswerten
und dadurch einen niedrigeren realistischen Kohéarenzfaktor.

Die Basislinie ist bei vielen Messung erhoht. Dies hiangt 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 Abschwa-
chung des Lasers aufgrund hoher Probenkonzentrationen dndert, passen die mittle-
ren Belichtungswerte der Bilddaten nicht mehr zu den Normierungskonstanten der
pixelweisen Normierung. In diesem Fall wiirde bei der Datenverarbeitung (Kapitel 5)
Schritt 4 auf die Korrelationswerte nicht pixelnormierter Bilddaten angewendet. Dies
hat zwar Folgen fiir die AKF, jedoch keine Auswirkung auf die daraus berechneten
Partikelgrofien, wie folgend gezeigt wird.

Die Anwendung von Schritt 4 der Datenverarbeitung auf die go(7)-Funktion der
nicht pixelnormierten Bilddaten (ga,,(7)) (Gleichung 5.43) ergibt:

(I(®)I(t+7)) Cr + Ox — (2(In(t))” — (1A (1))
Cr (1(1))" = (2 (T (1)) — (2 (t)))
Auch bei den nicht pixelnormierten Bilddaten miissen wegen des Verschiebungssatzes

(Abschnitt 2.4) (I,,(t))* und (12 (t)) ein festes Verhaltnis haben, welches von den in
Schritt 1 der Datenverarbeitung festgelegten Werten abhéngt.

(7.2)

Gom(T) =

(IOt + 7)) Cp + O = (2{In(1))”* = K5 (In(t))”)
Con (1(1)* = (2(Ln())* = K5 {Ln (1))

Gom(T) = (7.3)
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_ {IOI(t+7)) O+ Op = (2(In(1))” = K5 (In(1))") (7.4)
(In ()" (1 = 2+ K5) '

ULt +7)Ch | O = (2 {In(8))” = K5 (In(1))")

(I(t))? Con(—1 + K5) Lo(0) (—1+ K) (7.5)

Da es sich bei (I,,(¢))> 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 go(7)-Funktion der nicht pixelnormierten Daten
der go(7)-Funktion der gleichen Daten mit Pixelnormierung, skaliert mit einer Kon-
stanten und verschoben um einen Offset.

DI+ 7))

<[(t)>2 Kﬁ -+ K7 = gg(T)Kg -+ K7 (76)

Gom(T) =

Fiir die ¢1(7)-Funktion gilt dann auch hier Gleichung 5.48. Die zur Auswertung der
pixelnormierten Daten verwendeten Modellfunktionen miissen mit einem Parameter
skaliert, und danach muss ein Offsetparameter addiert werden. An der Abkling-
zeit und damit an den gemessenen Partikelgrofien dndert sich jedoch nichts (siehe
Unterabschnitt 5.2.3).

= gom(7) = Kggi(7) + Ky (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 g;(7)-
Funktion bestimmt. Der Verlauf beginnt bei dem kleinsten, durch den Aufbau ver-
messbaren Zeit-Inkrement (7). Mit ansteigendem 7 nimmt der Abstand der Mess-
werte logarithmisch zu. Deshalb sind sie in der logarithmischen Darstellung der 7-
Achse gleichméflig verteilt. Der Messaufbau erzeugt aufgrund der geringen Totzeit
des Sensors und der hohen Arbeitsgeschwindigkeit des Autokorrelators wesentlich
mehr Statistik pro Zeiteinheit als das fiir diese Arbeit aufgebaute Experiment. Zu-
sitzlich dauerte die Messung 15min, dreimal so lange wie die Messungen fiir diese
Arbeit. Aus diesem Grund ist die Autokorrelationsfunktion wesentlich schmaler.
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Abbildung 7.5: Die g¢;(7)-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 fiir die Modellfunktionen der Kumulanten-Analyse und
des biexponentiellen Fits eingetragen. Der ,Nullwert®, welcher durch einen blauen
Punkt in der AKF reprasentiert wird, ist der Wert der AKF bei 7 = 0. Er ist in
der logarithmischen Darstellung normalerweise nicht sichtbar. In dem Kasten auf der
rechten Seite stehen die Ergebnisse der weiteren Berechnungen. Fiir die Kumulanten-
Analyse sind das der hydrodynamische Radius Ry sowie o, dem Quadrat der Ver-
teilungsfunktion des Diffusionskoeffizienten. Fiir das doppelt exponentielle Modell
werden die hydrodynamischen Radien der beiden Partikelfraktionen Ry und Rpo,
sowie der mittlere hydrodynamische Radius der Probe Ry, aufgelistet.
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GroBenbestimmung NexSil20 ohne Fluss (T=26°C)
0,8

0,74

] - g*(x)
06 —e— Nullwert
Kumulanten Analyse

Datensatz: M15
0,57 | Funktion: yO+(Ar2)*exp(2*(-(k1*x)+
+(1/2)*k2%(x*2))))
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Kumulanten Analyse:
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Abbildung 7.6: Die ausgewertete Autokorrelationsfunktion einer Messung an einer
nicht flielenden Nexil20 Probe

Ob ein Fit aussagekraftig ist, ldsst 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 grofle Fehler der Parameter, und damit der berechneten hydrodynami-
schen Radien. Der monoexponentielle Verlauf der AKF kann durch Kombinationen
der einzelnen Exponentialverldufe in dem biexponentiellen Modell dargestellt wer-
den. Dabei kénnen die Abklingzeiten der Einzelverlaufe innerhalb eines sehr grofien
Wertebereichs variieren, wodurch die groflen Fehlerwerte entstehen. Die Fehlerwerte
spiegeln wider, wie genau ein Wert durch den Fit bestimmt ist. Eine Anderung eines
Parameterwerts mit grofem Fehler hat kaum Auswirkungen auf den Verlauf der Fit-
funktion, wihrend die Anderung eines Wertes mit kleinem Fehler den Verlauf stark
beeinflusst. Treten sehr grofle 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 unabhéngig ist [48]. Sind in einer Probe zwei klar trennbare
Fraktionen im richtigen Verhaltnis gemischt, so ergeben sich bei Verwendung des
biexponentiellen Modells am Ende Fehler von < 10% bei den hydrodynamischen
Radien der Einzelfraktionen (Abschnitt 7.4).

110
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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 flieBenden Proben wurde die Flussausgleichsfunk-
tion der Datenverarbeitung verwendet, bei den Messungen an nicht flieenden 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 Abschatzung der statis-
tischen Schwankung der Messergebnisse mehrfach wiederholt. Nur fiir jeweils eine
Messung jeder Partikelsorte an der flielenden bzw. nicht flieBenden 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 zugeho-
rigen, ausgewerteten Autokorrelationsfunktionen zu finden ist.

Die DLS-Vergleichsmessungen wurde durch Thomas Lang und Kyriakos Alexandros
Eslahian fiir ihre Dissertationen an einer Messapparatur der Firma ALV (ALV-Laser
Vertriebsgesellschaft m.b.H., Langen) an der Universitat Mainz durchgefiihrt. Sie
besteht aus einem Goniometer sowie mehreren Photomultiplierdetektoren und digi-
talen Multiple-Tau Korrelatoren [20]. Die dort verwendete Laserwellenldnge betrigt
632, 8nm. Alle Proben wurden vor den Messungen dort mit Filtern der Porengrofe
450nm filtriert. Nahere Informationen zu der Apparatur und den Messungen finden
sich in den Dissertationen [20, 45]. AuBer fiir 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 fiir diese Arbeit erfolgten ausschliellich unter einem Streuwinkel von 90°.
Der inverse hydrodynamische Radius fiir eine Messung bei 90° wurde in den Dia-
grammen abgelesen und daraus der jeweilige Partikelradius als Vergleichswert fiir
die Messungen in dieser Arbeit berechnet.
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Abbildung 7.7: Winkelabhangigkeit der hydrodynamischen Radien der Proben
NexSil8, NexSil20 und NexSil125 [45]

! Der po-Wert der Vergleichsmessung wurde bei 90° bestimmt. Diese Werte sind
daher direkt mit den hier ermittelten vergleichbar. Der Vergleichswert fiir 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 enthélt 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 gewahrleisten, 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. Fiir
alle Proben gibt es auch Herstellerangaben. Sie wurden ebenfalls mit angegeben.

'Hierzu ist das Quadrat des Streuvektors fiir einen Streuwinkel von 90°, der Laserwellenlin-
ge von 632,8nm und dem Brechungsindex von Wasser 1,33 nétig. Es lautet 3,49'%m =2 bzw.
3,494 nm =2
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7.3 Messung des mittleren hydrodynamischen Radius verschiedener Partikelproben

7.3.1 Ludox TM-50

Die Stammlosung wurde im Messaufbau von 686¢g/L auf eine Konzentration von
42g/L verdinnt (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.

GréBenbestimmung LudoxTM50 ohne Fluss (T=25,4°C)

Kumulanten Analyse:

9:%(t)
1| —— Nullwert Ry=1,63e-8m + 9,49e-10m
1 Kumulanten Analyse p:=0,14
]| Datensatz: M35 Doppeltexponentiell:

0,57 Funktion: yo+(A~2)*exp(2*(-(k1*x)+
1| +((1/2)*k2*(x*2))))
— 1| chir2/doF = 1,083582e-04
A 1| RA2=0,997259
N O'4f A=8,228411e-01 +/- 2,308661e-03
o 1| k1=1,051577e+04 +/- 1,102186+02
1| k2=1,552878e+07 +/-2,749178e+06
0.3]| Y0 = 6,445739¢-02 +/- 1,664363e-03
=4 Biexponentieller Fit
7| Datensatz: M35
1| Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
0 2 ]| +A2*exp(-x/t2))*2)+y0
"7 1| chisz/doF = 1,023708e-04
4| R*2=0,997419
1| A1=6,815337e-01 +/-2,791933e-02
0,1 | A2=1,521732e-01 +/- 4,643999e-02
1| t1=7,820478e-05 +/- 5,171208e-06
1| t2=1,614296e-03 +/- 4,783068e-03
1| y0=5,164150e-02 +/- 2,982017e-02

Ry1=1,34E-08m + 1,17E-09m
Ryz = 2,76E-07m + 8,19E-07m
Riim = 1,62E-08m % 1,73E-09m

T T 1
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit T [s]

Abbildung 7.8: Groflenbestimmung an einer nicht flieBenden Ludox TM50 Probe

] M H Rpglnm] | ARg[nm] \ B2 H Rpilnm] | ARy [nm] \ Rpganm \ ARgzlnm] | Rymlnm] | ARpm[nml]
35 [ 16,3 095 |o014] 134 1,17 276 819 16,2 1,73
36 || 16,4 096 |04 12,7 0,92 139 173 16 1,39
37 || 164 096 |014] 115 1,6 51,7 26,8 15,6 2,69
38 [ 16,5 097 |015 | 126 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 | 16,3 094 |015 ]| 124 1,6 52 31,3 15,8 2,67

Tabelle 7.1: Ergebnisse der Messungen ohne Probenfluss an Ludox TM50
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GroBBenbestimmung Ludox-TM50 V=2,5mm/s (T=25,5°C)

1| —+— Nullwert
| Datensatz: M33

11 #((1/2)*k2*(x~2)))

11 chinzfdoF = 2,699995e-04

1| RA2=0,993505

7| A=8,301879e-01 +/- 2,468326e-03

1] k1=1,020789e+04 +/- 1,548663e+02
1| k2 =2,596142e+07 +/- 7,561823e+05
1| y0 = 4,232616e-02 +/- 3,234445e-03

1| Datensatz: M33

1 | Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+

1| +A2%exp(-x/t2))*2)+y0

1| Chir2/doF = 2,511663e-04

4| R*2=0,993931

1| A1=7,440097e-02 +/- 2,155107e+05
A2 =7,375759e-01 +/- 2,155107e+05

1| t1=1,013058e-04 +/- 5,495427e+01

1| t2=1,013057e-04 +/- 5,543361e+00

1| y0=6,281910e-02 +/- 1,725776e-03

+ 9D
Kumulanten Analyse

Funktion: y0+(A*2)*exp(2*(-(k1%x)+

Biexponentieller Fit

Kumulanten Analyse:
Ry=1,68e-8m £ 9,99e-10m
pe=0,25
Doppeltexponentiell:
Rui=1,74E-08m £ 9,43E-03m
Ruz = 1,74E-08m £ 9,51E-04m
Rum = 1,T4E-08m = 1,22E-03m

1e-06

T
1e-05

Korrelationszeit t [s]

T
0,0001

Abbildung 7.9: Groflenbestimmung an einer flieBenden Ludox TM50 Probe

| v || Ratom) | sratom) | w2 || mestom) | aRustom) | Rustom) | arustom) | Rumion) | s8Rt |
33| 168 1 025 || 174 9,4¢6 17,4 9,55 17,4 1,2¢6
34 | 16,7 1 028 || 173 2,3e7 17,3 2,3e7 17,3 1,6e7
4| 174 1,04 |004] 168 2,61 364 2,6e4 17,4 5,24
2 172 1,04 |004] 166 2,19 402 2,7ed 17,2 4,37
43 | 1,6,9 1,02 | 01 15,9 1,22 489 5,8¢3 17,1 1,56
44 | 164 098 |023] 173 1,7e7 17,3 3,1e7 17,3 1,6e7
45 | 175 1,06 | 008 16,7 2,72 256 led 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 grofie Fehler der Parameterwerte.

‘ Ry [nm) ‘ ARy [nm) ‘ R [nm)] ‘ ARpm[nm] ‘ Ha ‘

flieBende Probe 17 1,02 17,3 4,8e6 0,14

nicht flieBende 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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7.3 Messung des mittleren hydrodynamischen Radius verschiedener Partikelproben

Sowohl bei den Messungen mit fliefender, als auch bei denen mit nicht flieen-
der Probe liegt fiir die Kumulantenanalyse der Vergleichswert innerhalb der Fehler
der Ergebnisse. Der biexponentielle Fit ist aufgrund der grofien Fehlerwerte nicht
aussagekraftig. Das Biexponentielle Modell passt hier offenbar nicht zu der Groflen-
verteilung in der Probe.

7.3.2 NexSil20

Die Stammlosung wurde im Messaufbau von 575¢g/L auf eine Konzentration von
35,2¢g/L verdinnt (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

9:%(1)

GréBenbestimmung NexSil20 ohne Fluss (T=26°C)

Kumulanten Analyse:
Ry=1,9e-8m * 1,12e-9m
p.=0,16
Doppeltexponentiell:
Ru1=1,14E-08m + 1,86E-09m
Ru2 = 4,19E-08m + 1,15E-08m

Run =1,77E-08m & 3,21E-09m

0,84
0,74
] g:%(1)
0.6 1 | —»— Nullwert
] Kumulanten Analyse
9 Datensatz: M15
0,59 | Funktion: yo+(A~2)*exp(2*(-(k1*x)+
1 | +((1/2)*k2*(x*2))))
] Chir2/doF = 1,845723e-04
0,44 |Rrr2=0,996306
1 | A=8,580254e-01 +/- 2,187405e-03
4 k1=19,144186e+03 +/-9,127594e+01
03 1 | k2=1,378697e+07 +/- 1,310186e+06
=] | y0=2,741093e-02 +/- 2,129036e-03
1 Biexponentieller Fit
] | Datensatz: M15
0,2 | Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
1 | +A2*exp(-x/t2))+2)+y0
1 | chi~2/doF = 1,683873e-04
0.1 ] RA2 = 0,996641
' A1=4,418482e-01 +/- 1,166564e-01
1 | A2=4,269202e-01 +/- 1,176316e-01
1 | t1=6,531152e-05 +/- 1,001100e-05
0 | t2=2,405448e-04 +/- 6,432451e-05
1 | y0=2,394811e-02 +/- 2,277833e-03
-0,1
1e-06

T
1e-05

Korrelationszeit T [s]

T
0,0001

Abbildung 7.10: Gréflenbestimmung an einer nicht flieBenden Nexsil20 Probe

AR [nm] \ o H Riz1[nm)] \ ARy [nm] \ Rizalnm] \ ARpa[nm]

R m [nm] ‘ ARy [nm]

| w || rutom)
15 1904 | 1,02 |06 114 1,86 41,9 11,5 17,7 3,21
18] 1903 1,13 |o16| 114 1,33 47,4 10,4 17,6 2,29
19 1923 | 1,13 |o017 | 1009 1,77 39,0 8,58 17,8 3,09
24 [ 1877 | 1,08 [017] 95 2,05 33,0 6,51 17,1 3,54
25 || 19,04 | 1,00 [o017] 125 1,71 56,7 23,5 17,9 2,97
2 || 18,89 | 1,08 |o016] 138 1,37 74,0 3,84 18,2 2,27
27 | 18,94 | 1,00 |o016] 133 1,38 73,6 36 18,1 2,32

Tabelle 7.4: Ergebnisse der Messungen ohne Probenfluss an Nexsil20
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0,87
o,7—f
o,s—f
o,s—f

0,4

9:%(t)

0,3

GroBenbestimmung Nexsil20 V=2,5mm/s (T=25,6°C)

g+(t)
—— Nullwert

Kumulanten Analyse
Datensatz: M14
Funktion: y0+(A42)*exp(2 #(-(k1#x)+
+((1/2)*k2*(x*2))))
Chin2/doF = 2,519590e-04
RA2 =0,995204
A =8,562440e-01 +/- 2,151973e-03
k1=8,956016e+03 +/- 1,127439e+02
k2 = 7,486040e+06 +/- 2,537998e+06
y0 =2,731073e-02 +/- 1,456897e-03
Biexponentieller Fit

Kumulanten Analyse:
Ru=1,92e-8m £ 1,13e-9m

P.= 0,09
Doppeltexponentiell:
Ru1=1,22E-08m % 1,07E-08m
Ru.=2,41E-08m % 1,02E-08m
Rim =1,91E-08m £ 1,22E-08m

] Datensatz: M14
0,24
] +A2%exp(-x/t2))+2)+y0

014 R*2 =0,995205

Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
chirz/doF = 2,523233e-04

A1=2,289351e-01 +/- 6,504158e-01
A2 = 6,275052e-01 +/- 6,512285e-01
1 | t1=7,081794e-05 +/- 6,202608e-05
0- | t2=1,399394e-04 +/- 5,859934e-05
1 | y0=2,767262e-02 +/- 1,500867¢-03

-0,
1e-06

T
1e-05

Korrelationszeit t [s]

T
0,0001

Abbildung 7.11: Groéflenbestimmung an einer flieenden Nexsil20 Probe

’ M H Ry [nm] ‘ ARp[nm] ‘ K2 H Rpq[nm] ‘ ARp1[nm] ‘ Rpa[nm] ‘ ARp2[nm] ‘ Rpgm[nm] ‘ ARpm[nm] ‘

14] 192 1,13 0,09 ] 122 10,7 24,1 10,2 19,1 12,2
16 || 195 1,17 |o11 | 120 924 18,1 3,42 19,7 6,52
17 || 20,2 1,26 | 0,13 199 12¢6 19,9 26¢6 19,9 12¢6
20 || 18,9 1,06 |0,18] 279 15,2 12,5 7,71 18,9 11,1
21 || 18,6 1,05 |07 7,98 5,19 23,3 4,09 18,0 6,48
22 [ 19,5 1,13 o011 9,32 9,5 23,2 5,46 19,2 9,63
23 || 19,5 1,16 | 0,04 506 6,led 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 grofie Fehler der Parameterwerte.

‘ Ry [nm) ‘ ARy [nm) ‘ R [nm)] ‘ ARpm[nm] ‘ Ha ‘

flieBende Probe 19,4 1,14 19,2 1,7¢6 0,12

nicht flieBende 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 flieBenden Probe kommt die Kumulantenanalyse
im Mittel zu groBeren Werten als die Vergleichsmessung. Nur bei drei von sieben
Einzelmessungen liegt der Vergleichswert noch innerhalb der Messfehler. Der po-
Wert gleicht dem Vergleichswert. Die Ergebnisse des biexponentiellen Fits lassen
auf zwei Partikelfraktionen schliefen. Die hydrodynamischen Radien der Fraktionen
konnen grob auf den Bereich um 10nm und den Bereich um 50nm geschatzt wer-
den. Die genauen Groflenwerte schwanken zwischen den Messungen jedoch zu stark,
um genaue Aussagen iiber die Grofie der Einzelfraktionen zuzulassen. [45] hat bei
dieser Probe hydrodynamische Radien von 15nm und > 60nm gefunden. Die iiber
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.

Fiir die Messungen an der flieBenden Probe kommt die Kumulantenanalyse ebenfalls
im Mittel zu grofleren Werten als die Vergleichsmessung. Der po-Wert ist kleiner als
der Vergleichswert. Die Ergebnisse des biexponentiellen Fits sind nicht aussagekréf-
tig, da die ermittelten Radien der Einzelfraktionen im Bereich mehrerer Grofien-
ordnungen schwanken und teilweise ebenso grofie Fehlerwerte haben. Die Autokor-
relationsfunktion der flieBenden Probe ist breiter als die der nicht flieBenden Probe
und hat im unteren Bereich durch die Datenverarbeitung hervorgerufene Artefakte.
Dadurch gehen Informationen iiber die Bimodalitdt der Probe verloren, was sich in
den Ergebnissen der biexponentiellen Auswertung widerspiegelt.

7.3.3 NexSil8

Die Stammlosung wurde im Messaufbau von 310¢g/L auf eine Konzentration von
50,6¢/L verdinnt (1 : 6,1). Fir Nexsil8 wurde aus Zeitgriinden 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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GroBBenbestimmung NexSil8 ohne Fluss (T=25,9°C)

0,94
+ g+%(n)
—— Nullwert
0,84 Kumulanten Analyse
Datensatz: M11
9 Funktion: y0+(A*2)*exp(2*(-(k1#x)+
0.77 #{(1/2)*k2+(x"2))))
chin2/doF = 3,484814e-04
RA2=0,989124
0,64 A= 8,326487e-01 +/-2,728177e-03
k1=1,511398e+04 +/- 1,751036e+02
> k2 = 2,542516e+07 +/- 2,251002e+06
0,59 . y0 = 2,199342e-02 +/- 1,278521e-03
Biexponentieller Fit
= Datensatz: M11
&7 0,44 : Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
o +A2*exp(-x/t2))*2)+y0
chir2/doF = 1,572610e-04
0,34 R"2=10,9951
Kumulanten Analyse: A1=3,994932e-01 1-;- 1,568229e-02
= _ - A2 = 4,936091e-01 +/- 1,422917e-02
02 R"_';':fe 8m £ 6,79e-10m t1 = 2,480790e-04 +/- 1,972607e-05
! b2=0, . t2 = 3,033718e-05 +/- 1,129348e-06
Doppeltexponentiell: y0 = 5,440173¢-03 +/- 1,385688e-03
0,11 Rui = 4,31E-08m % 4,24E-09m
Ry, = 5,27E-09m t 3,63E-10m
o Rum = 8,6 7E-09m * 6,05E-10m
-0,1 T 1 !
1e-06 1e-05 0,0001 0,001

Korrelationszeit t [s]

Abbildung 7.12: Gréflenbestimmung an einer nicht fliefenden Nexsil8 Probe

GréBenbestimmung Nexsil8 V=2,5mm/s (T=25,1°C)

0,84
Korrelationswerte
—+— Nullwert
0,7+ Kumulanten Analyse
Datensatz: M10
Funktion: y0+(A*2)*exp(2*(-(K1*x)+
0,64 s((1/2)k2%(x"2)
chinrz/doF = 3,633752e-04
RA2 = 0,989602
A =8,367508e-01 +/- 2,498174e-03
0,54 k1= 1,457954e+04 +/- 1,592769e +02
k2 = 2,444840e+07 +/-2,023831e+06
y0 = 1,922396e-02 +/- 1,321610e-03
04 Biexponentieller Fit
= Datensatz: M10
~ Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
=) +A2*exp(-x/t2))*2)+y0
0,39 Chir2/doF = 2,979492e-04
Kumulanten Analyse: RA2 = 0,991488
R:u=1,16e-8m % 6,75e-10m A1=4,400070e-01 +/- 5,299582e-02
0,2 p=0,11 A2 = 4,250064e-01 +/- 5,440245e-02
’ Doppeltexponentiell: t1 = 3,572960e-05 +/-3,242474e-06
Ro- 6,06E.09m + &,S0E-10m 2 oot tieas o sraess
0,14 Ri2 = 2,88E-08m + 4,77E-09m
Rim = 9,90E-09m % 1,12E-09m
0+ i - -
-0,1 . ‘
1e-06 1e-05 0,0001

Korrelationszeit T [s]

Abbildung 7.13: Gréflenbestimmung an einer flieBenden Nexsil8 Probe
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7.3 Messung des mittleren hydrodynamischen Radius verschiedener Partikelproben

| | Rulnm] | ARunm] | Rimlnm] | ARumlnm] | 7 |

flieBende Probe 11,6 0,68 9,90 1,12 0,11
nicht flieBende 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 Winkelabhédngigkeit des hydrodynamischen Ra-
dius (Abbildung 7.7) von NexSil8 bestimmten Vergleichswert innerhalb ihrer Fehler,
die iiber den biexponentiellen Fit ermittelten mittleren Radien sind kleiner. Der -
Wert weicht stark von dem Vergleichswert ab. Die Messung mit Flussausgleich ist
in diesem Fall weniger aussagekraftig, da im unteren Bereich der Autokorrelations-
funktion Artefakte durch die Flussausgleichsfunktion auftreten (Abschnitt 7.1). Der
untere Teil ist jedoch mafigebend fiir den hydrodynamischen Radius der zweiten,
grofferen Partikelfraktion. Bei der Messung ohne Fluss wurde eine kleine Fraktion
mit 5,3 £ 0,3nm und einer groBeren Fraktion mit 43 4+ 4nm gefunden (linker Kas-
ten in Abbildung 7.12). Die Messungen in [45] bestétigen eine bimodale Verteilung,
kommen aber zu anderen Gréflen. Dort wurde eine kleine Fraktion von 10nm und
eine grofere Fraktion mit Radien > 60nm gemessen.

7.3.4 NexSill25

Die Stammlosung wurde im Messaufbau von 573¢g/L auf eine Konzentration von
0,334g/L verdiinnt (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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GréBenbestimmung NexSil125-40 V=2,5mm/s (T=24,5°C)
0,87

0,71

0,64 « gin

Kumulanten Analyse:
1| —*— Nullwert R.=5,9e-8m & 3,36e-9m
] Kum,Jlanten Analyse p=/
0,57 E::E?i?::z&yf(:“2)*axp(z*(-(k1 )+ Doppeltexponentiell
1| +((1/2)*k2*(xA2)))) Ry = 5,90E-08m * 6,53E-02m
1 | chir2fdoF = 1,871665e-04 Ry = 5,90E-08m * 6,53E-02m
o 047 | rr2=0,9752 Rim = 5,90E-08m # 4,62E-02m
R 1| A=8,605311e-01 +/- 1,282363e-03
& 1| k1=2,824758e+03 +/-2,386319e+01
0,3 | y0=5,009335e-03 +/- 1,343283e-03
7 | k2 = 0 (Konstante)
B Biexponentieller Fit
7] | Datensatz: M46
0,2 | | Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
1 | +A2*exp(-x/t2))"2)+y0
1 | chinzfdoF = 1,884184e-04
0,1 | R*2=0,99752
1| A1=4,302653e-01 +/- 5,202554e+405
1 | A2=4,302658e-01 +/- 5,202554e+405 .
0 | t1=3,540127e-04 +/- 3,914296€+02 T
1 | t2 = 3,540127e-04 +/-3,914291e402
1 | yo = 5,009335e-03 +/- 1,348689e-03
—0,17 T T T T T T T T L R L | T T L L R B R |
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit t [s]
Abbildung 7.14: Gréfenbestimmung an einer flieBenden Nexsil125 Probe
’ M H Ry [nm] ‘ ARp[nm] H Rpq[nm] ‘ ARpq[nm] ‘ Rpa[nm] ‘ ARpa[nm] | Rgmlnm] | ARpgm[nm]
46 | 59,0 3,36 59 6,5e7 59 6,5e7 59 4,6€7
47 | 59,8 3,42 59,8 7.8e7 59,8 7.8¢7 59,8 5,5e7
48 || 62,3 3,57 62,3 8,47 62,3 8,47 62,3 5,9¢7
49 60,3 3,46 60,3 6e6 60,3 5,8e6 60,3 4,2e6
50 60,5 3,48 60,5 8,be7 60,5 8,5e7 60,5 6e7

Tabelle 7.8: Ergebnisse der Messungen mit Probenfluss an Nexsil125

120



7.3 Messung des mittleren hydrodynamischen Radius verschiedener Partikelproben

GroBRenbestimmung NexSil125-40 ohne Fluss (T=25,2°C)
0,8+

0,74

0,61

Kumulanten Analyse:
Ru=6,11e-8m * 3,51e-5m
pe=/

Doppeltexponentiell:
Ru1=1,39E-08m * 2,02E-08m
Ruz = 6,29E-08m & 4,39E-09m
Riyn = 5,91E-08m + 1,04E-08m

¢ gi%(x)
—e— Nullwert
Kumulanten Analyse
0,5 patensatz: M59
Funktion: yo+(A42)*exp(2 *(-(k 1#x)+
+((1/2)*k2*(x*2))))
0,4| chin2/doF = 9,498782e-05
RA2 =0,998658
A =8,419534e-01 +/- 9,054083e-04
k1=2,782464e+03 +/- 1,735148e+01
y0 = 6,387702e-03 +/-9,600116e-04
k2 = 0 (Konstante)

g:%(v)

0,3

Biexponentieller Fit
0,2 | Datensatz: M59
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
+A2*exp(-x/t2))"2) +y0
0.1 ]| Chir2fdoF = 9,446930e-05

! R~2=0,998674
A1=1,573708e-02 +/- 3,017756e-02
A2 =8,283251e-01 +/- 3,082661e-02 L PR et e men
0| t1 = 8,188957e-05 +/- 1,188891e-04 i e L
t2 = 3,700043e-04 +/- 1,481434e-05
y0 = 5,747961e-03 +/- 1,069572e-03

-0,1 T T T
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit t [s]

Abbildung 7.15: Gréflenbestimmung an einer nicht flieBenden Nexsil125 Probe

’ M H Ry [nm] ‘ ARp [nm] H Rp1[nm] ‘ ARpq[nm] ‘ Rpa[nm] ‘ ARpa[nm] ‘ Rpgm[nm] ‘ AR [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 12,3 633 2,4ed 61,3 24

Tabelle 7.9: Ergebnisse der Messungen ohne Probenfluss an Nexsil125

‘ Ry [nm] ‘ ARpg[nm] ‘ Ry [nm] ‘ ARpm[nm] ‘ 2 ‘

flieBende Probe 60,4 3,46 60,4 4,5e7 /
nicht flieBende 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 Nexsill25 Proben und
des Vergleichswertes

Bei der Datenauswertung ist der Kumulantenfit mit keinem Anfangsparametersatz
zu physikalisch sinnvollen Ergebnissen konvergiert. Daher wurde der xo-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 flieBenden als auch der nicht
flieBenden Probe. Der biexponentielle Fit ist aufgrund der groflen Fehlerwerte nicht
aussagekriftig. Es handelt sich hier offenbar um eine monomodale Grofienverteilung.

7.3.5 AE12G

Die Stammlosung wurde im Messaufbau von 135¢g/L auf eine Konzentration von
0,083¢/L verdinnt (1 : 1627). Zur Verdiinnung wurde eine 5mM NaBr Losung ver-
wendet. Dadurch erhélt die Probe die gleiche Ionenstarke wie die Stammlosung. 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

GroRenbestimmung AE12G V=2,5mm/s (T=24,2°C)

0,71

0,61

Kumulanten Analyse:

Ru= 6,46e-8m % 3,66e-9mM
p=/

Doppeltexponentiell:

Rus = 4,39E-09m % 2,56E-09m
Ru2 = 7,04E-08m % 4,21E-09m
Rum = 5,17E-08m £ 9,93E-09m

1+ @®(x)
Orsi —e— Nullwert
] Kumulanten Analyse
1 | Datensatz: M99
0 4; Funktion: y0+(A~2)*exp(2*(-(K1*x)+

| #((1/2)*k2#(x~2))))
4 | chir2/doF = 2,025340e-04
11| R*2=0,996905
03] | A=8,281308e-01 +/- 1,378445¢-03

'~ 4| k1=2,561715e+03 +/- 2,459936e+01
1| yo=1,932205e-03 +/- 1,507203e-03
1| k2 = 0 (Konstante)
0,24 |— Biexponentieller Fit
1 | Datensatz: M99
71| Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
1| +A2*exp(-x/t2))*2) +y0
0,1 | chir2/doF = 2,606820e-04
7| RM2=0,996043
1| A1=1,994270e-02 +/- 6,166799e-03
1| A2=8,106703e-01 +/- 6,081405e-03
0 | t1=2,651391e-05 +/- 1,542370e-05
]| t2=4,254212e-04 +/- 9,109928e-06
1| y0=2,511976e-03 +/- 1,834677e-03

-0,11 ‘ ‘ ‘
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit t [s]

g:4(1)

Abbildung 7.16: Gréenbestimmung an einer flieBenden AE12G Probe

’ M H Rpy[nm] ‘ AR [nm] H Ry [nm] ‘ ARy [nm] ‘ Rpa[nm] ‘ ARpa[nm] | Rgm[nm] | ARpgpy[nm]
99 64,6 3,66 4,39 2,56 70,4 4,21 51,7 9,93
100 | 635 | 357 63.5 53¢7 | 635 1,7¢7 63.5 1,8¢7
101 || 644 | 357 64,4 79¢7 | 644 7.9¢7 64,4 5,667
102 62,3 3,43 62,3 6,4e7 62,3 6,4e7 62,3 4,5e7
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7.4 Messung der hydrodynamischen Radien zweier Partikelfraktionen in einer
gemischten Probe

‘ Ry [nm] ‘ ARp[nm) ‘ Rym[nm] ‘ ARpm[nm] ‘ iz ‘
flieBende Probe 637 | 356 | 605 | 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 Winkelabhéngigkeit.
Daher wird direkt mit dem extrapolierten Wert verglichen. Die Kumulanten-Analyse
fiihrte zu keinem physikalisch sinnvollen Ergebnis. Deshalb wurde der Parameter o
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 groflen Fehlerwerte nicht aussagekraftig. A12G wurde nur flieend vermessen.

7.4 Messung der hydrodynamischen Radien zweier
Partikelfraktionen in einer gemischten Probe

Mischung NexSil8(63,26 g/L) + NexSil125-40(0,058 g/L); V=2,5mm/s; T=25°C
0,8

0,71

0,6

Doppeltexponentiell:
Ru1 = 4,16E-08m + 3,53E-09m

0,54 Ry2 = 5,43E-09m 1 5,11E-10m
Rum = 1,27E-08m £ 1,15E-09m
~ 047
= + gi%(n)
N —a— Nullwert
o 034 Biexponentieller Fit
! Datensatz: M92
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
+A2*exp(-x/t2))*2)+y0
0,24 Chin2/doF = 2,172333e-04

RA2 = 0,994564

A1=5,674314e-01 +/- 2,087116e-02
014 A2 =2,949218e-01 +/- 1,996417e-02
! t1=2,457547e-04 +/- 1,553033e-05
t2 = 3,210466e-05 +/- 2,407894e-06
y0 =6,049796e-03 +/- 1,415104e-03

0

-0,1 T T T
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit T [s]

Abbildung 7.17: Groenbestimmung an einer flieBenden Probenmischung aus
Nexsil8 und Nexsill125
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0,06
0,18
0,29
0,35
0,41
0,47
0,53

63,3
63,3
63,3
63,3
63,3
63,3
63,3

1,15
1,38
1,87
2,01
2,13
4,58
2,51

12,7
15,8
20,7
22,9
23,4
30,9
24,1

3,53
3,92
4,53
4,01
4,14
4,53
4,06

41,6
56,3
67,6
63,1
65,2
62,4
64,5

0,51
0,48
0,58
0,57
0,6

1,46
0,6

5,43
5,06
5,78
5,59
6,85
4,68

5,42

M || Rialnm) | ARgalnm] | Ruglnm) | ARgsm] | Rumlnm] | ARgminm) || Calo/L] | Cslo/L) |

AN |0 |©O|-|0
DI ||| || D

Tabelle 7.13: Alpha: Nexil8, Beta: Nexil125. Das Fitprogramm ordnet die Sum-
manden der biexponentiellen Fitfunktion nicht nach der Partikelgrofe. Um die
Tabelle anschaulicher zu gestalten wurden deshalb die Radien und dazugehorigen
Werte nach der Partikelgrofie geordnet.

Die Ergebnisse der einzelnen Messungen finden sich in Tabelle 7.13. Zwischen den
Messungen M92 bis M98 wurde die Konzentration von Nexsil125 schrittweise erhoht.
Dadurch verandert sich das Verhéltnis der Fitparameter A, und Ag(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 grofiere Fraktion des Nexsil8 addiert sich zu der,
wie unter Unterabschnitt 7.3.4 bestimmten, anndhernd monodispersen NexSil125
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7.5 Ergebnisse und Diskussion

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

7.5 Ergebnisse und Diskussion

Die hier bestimmten mittleren Partikelgrofien entsprechen nur zum Teil den Ergeb-
nissen der Vergleichsmessungen innerhalb ihrer Fehler. Griinde fiir die Abweichungen
finden sich sowohl in den unterschiedlichen Probenpréiparationen, als auch in den
sich voneinander unterscheidenden Messapparaturen (Abschnitt 6.1).

Die Ergebnisse der Kumulanten-Analyse sind sehr stark von dem fiir den Fit aus-
gewahlten Bereich der Autokorrelationsfunktion abhéngig (Unterabschnitt 2.2.10).
Es ist nicht moglich 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 weitlaufig von dem Verlauf der AKF abweichen. Bei der
Datenauswertung wurde versucht einen moglichst groflen Bereich der AKF zu be-
riicksichtigen. Jedoch selbst kleine Variationen der Grenzen des verwendeten Daten-
satzes hatten signifikante Anderungen der Fitergebnisse zur Folge. Es ist daher frag-
lich wie aussagekraftig die ermittelten uy, Werte iiberhaupt sind. Falls die Wahl des
beriicksichtigten Datenbereichs der AKF auch bei den Vergleichsmessungen derart
starke Auswirkungen hatte, miissten bei den Messergebnissen bzw. den ermittelten
po-Werten diese Grenzen eigentlich mit angegeben werden, um eine Vergleichbarkeit
zu gewahrleisten.

Bei allen vermessenen Partikelsorten gab es Abweichungen der Ergebnisse zwischen
den Messungen mit aktivem Flussausgleich und Messungen ohne Flussausgleich. Der
Grund hierfiir 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 Moglichkeiten diesem Problem zu begegnen:

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

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

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

8.1 Zusammenfassung

Bei DLS-Messungen an flieBenden Nanopartikelproben ergeben sich wegen der durch
den Probenfluss hervorgerufenen zusédtzlichen Translationsbewegung der Partikel
mehrere Effekte, die eine akkurate Charakterisierung der Probe erschweren oder
gar unmoglich machen. Deshalb wurde ein Messverfahren entwickelt, dass die Fluss-
bewegung der Probe wahrend der Messung ausgleicht. Dazu wird das Streulicht
von zwei iiber 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 abhéngig. Aus mehreren solcher, mit verschiedenen Versatzzei-
ten aufgenommenen, Bildpaaren wird eine Autokorrelationsfunktion fiir 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 moglich. Mit der verwendeten Optikkonfiguration hat
der Probenfluss und die daraus resultierende Verschiebung des Interferrenzmusters
auf der Sensorfliche bis 0,2 Pixellingen keine Auswirkungen auf die Autokorrela-
tionsfunktion und damit die gemessenen Partikelgrofen. Aus diesem Grund ist der
Einsatz der FluBausgleichsfunktion des Aufbaus, je nach Kiivettengeometrie, erst
ab bestimmten Flussraten notig. Bei der verwendeten Kiivette wird der Bildversatz
von 0, 2 Pixellangen bei einer Flussrate von 50ml/min, was einer Flussgeschwindig-
keit von lediglich 3,3mm/s entspricht, erst ab 91us erreicht. In Wasser dispergierte
Partikel mit Groflen von R, < 65nm koénnen daher bei dieser Flussgeschwindigkeit
auch ohne Flussausgleichsfunktion vermessen werden (Kapitel 6).

Der Versuchsaufbau zur Umsetzung des Messprinzips besteht grofitenteils aus preis-
glinstigen und leicht zu beziehenden Komponenten aus industrieller Massenproduk-
tion. Dies ermoglicht die spitere Anwendung in einem relativ preisgiinstig herzu-
stellenden Messgerat. Die zu charakterisierende Probe flieffit durch eine Kiivette mit
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zwei Glasfenstern. Die Kiivette ist an eine Schlauchpumpe angeschlossen, welche die
Probe durch einen Filter und ein Probenglaschen 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
Kiivette 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 wéhrend der Messungen von der Elektronik erzeugten Bilddaten werden durch
eine daftir entwickelte Software auf dem angeschlossenen PC ausgewertet. Hierbei
wird zunéchst 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 fiir die weitere Verarbeitung der Bilddaten.
Auf die Normierung folgt die Bestimmung der relativen Bildpositionen. Ist die rela-
tive Position bekannt, konnen 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 iiber 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.
AuBler der Bildverarbeitung iibernimmt die Software auflerdem 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 fliefenden Probe errechnet und gleichzei-
tig die Funktionalitdt des aktiven Flussausgleichs nachgewiesen. Hierbei wurde ein
starker Anstieg des Fehlerwerts der relativen Position der Bildmuster bei hoheren
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 Grofle 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 Wortlangen der Bilddaten
berechnet. Ein grofler Fehler in der Positionsbestimmung pflanzt sich demnach zu
den berechneten Partikelgrofien fort, wahrend eine Verringerung der Wortlange 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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matische Anpassung der Messparameter ausgleichen. Die Grenzen, in denen eine
Probe noch messbar ist, hingt von der Geometrie der Streuzelle und den iibrigen
Parametern des Versuchsaufbaus bzw. des Messgeréts ab.

Das Messverfahren wurde an mehreren bereits durch Lichtstreuung und TEM cha-
rakterisierten Partikelproben getestet. Ein grofier Teil der Messergebnisse entsprach
den Vergleichswerten innerhalb des ermittelten Messfehlers. Die abweichenden Er-
gebnisse lassen sich durch Unterschiede in der Probenpréparation und den Unter-
schieden im Messverfahren erkliaren bzw. den durch die Flussausgleichsfunktion be-
dingten Abweichungen bei niedrigen Korrelationswerten. Diese kénnen jedoch durch
Anpassung der Messparameter wesentlich verringert werden. Das Verfahren ist auf-
grund der Messergebnisse grundsatzlich zur Bestimmung des hydrodynamischen
Radius einer Probe geeignet. Die Nachweisgrenzen was Partikelgrofle, Durchfluss-
geschwindigkeit und Konzentration angeht, sind von dem jeweiligen Messaufbau
abhangig.

8.2 Ausblick

Nach dem erfolgreichen ,,Proof of Princible* wurde im Rahmen dieser Dissertation
eine Patentmeldung fiir das Messverfahren und den Aufbau angefertigt und beim
Europaischen Patentamt eingereicht. Anschliefend wurde im Zuge des Projekts ,Na-
noStream® am Fraunhofer IMM auf Basis der wihrend dieser Dissertation gewonnen
Erkenntnissen und grofien Teilen der entwickelten Software mehrere Messgerite ge-
baut (Abbildung 8.1). Hierbei wurden folgende Weiterentwicklungen durchgefiihrt:

o Eine neue Durchflusszelle, welche laminare Fliisse mit Flussgeschwindigkeiten
>5cm/s ermoglicht, wurde in Zusammenarbeit mit den Ingenieuren des Hauses
entwickelt.

e Die Detektionsoptik des Laboraufbaus wurde tiberarbeitet und wesentlich ver-
kleinert.

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

o Das Elektronikkonzept des Laboraufbaus wurde komplett iiberarbeitet. 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 Messgerat integriert. Ein externer PC ist dadurch nicht mehr
notig.

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

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

o Es wurden 2 Gerate fiir NanoStream und ein weiteres fiir ein anderes Projekt
fertiggestellt.

Der néchste Entwicklungsschritt wiirde Kameras mit hoherer 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 ware die Integration einer Vielwinkelmessung zur
Bestimmung des Partikelformfaktors.

% FI‘I\“‘":!:L

ice
15 DeV!
fow®

Abbildung 8.1: Auflenansicht eines flowDLS-Geréts
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8.2 Ausblick

Abbildung 8.2: Der innere Aufbau des flowDLS-Geréts (ausgebaut)
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Abbildung 8.3: Der Laserstrahl in der Flusszelle. Die Strahlintensitit verringert
sich entlang der Zelle aufgrund der streuenden Partikel in der Probe. Eine Ab-
schwiachung innerhalb des nur 1mm langen Streuvolumens und die daraus re-
sultierende ungleichméfige Ausleuchtung haben jedoch keine Auswirkung auf die
Messung, so lange die Strahlintensitat nicht zu gering wird (Unterabschnitt 5.2.3).
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9.1 Schaltplan der Messelektronik
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9.2 Autokorrelationsfunktionen der Messungen

09.2.1 Nexsil20
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9.2 Autokorrelationsfunktionen der Messungen

GroBenbestimmung Nexsil20 V=2,5mm/s (T=25,6°C)
0,8

0,74

0,64 + gd(n) Kumulanten Analyse:
—o— Nullwert : Ry=1,92e-8m # 1,13e-9m
Kumulanten Analyse p.= 0,09
0,5-] |Datensatz: M14 Doppeltexponentiell:

' Funktion: y0 +(A~2)*exp(2*(-(k1#*X g
+l(l('1|/2")):k2y*(;s‘z)))g bz » Ru1 =1,22E-08m % 1,07E-08m
Chir2/doF = 2,519590e-04 Ry2=2,41E-08m % 1,02E-08m

0,4+ RA2 = 0,995204 Rum = 1,91E-08m + 1,22E-08m

A =8,562440e-01 +/- 2,151973e-03
k1=8,9560160+03 +/- 1,127439¢ +02
031 k2 = 7,486040e+06 +/-2,537998e+06
! y0 =2,731073e-02 +/- 1,456897¢-03
Biexponentieller Fit
Datensatz: M14

g:%(v)

0,21 Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
+A2*exp(-x/t2))"2)+y0
chinz/doF = 2,523233e-04

01 RA2 =0,995205

i

A1=2,289351e-01 +/- 6,504158e-01
A2 = 6,275052e-01 #/- 6,512285e-01
t1=7,081794e-05 +/- 6,202608e-05 Voo
0- | t2=1,399394e-04 +/- 5,859934e-05 e e
y0 = 2,767262e-02 #/- 1,500867e-03

-0,1 T T 1
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit t [s]
Abbildung 9.9: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M14
GroBenbestimmung NexSil20 ohne Fluss (T=26°C)
0,8+
0,7
067 | aﬁmert Kumulanten Analyse:
] Kumulanten Analyse R.=1,9e-8m £ 1,12e-95m
1 | Datensatz: M15 . p=0,16 X
0,57 | Funktion: yo+(A2)*exp(2*(-(k1#x)+ Doppeltexponentiell:
1 | *(1/2)*k2*(x*2))) Rei = 1,14E-08m * 1,86E-09m
04 Chin2/doF = 1,845723¢-04 . Riz = 4,19E-08m + 1,15E-08m
E ] |a= s,séozs4e-o1 +/-2,187405e-03 Run =1,77E-08m 1 3,21E-09m
~ 1 | K1=9,144186€+03 +/- 9,127594e+01
D 53] |k2=1,3786970407 +/-1,310186e+06
127 | yo =2,741093e-02 +/- 2,129036e-03
1 | —— Biexponentieller Fit
] | Datensatz: M15
0,2+ | Funktion: ((A1%exp(-x/t1)+
1 | +A2*exp(-x/t2))*2)+y0
1 | chir2/doF = 1,683873e-04
011 |Rrr2=0996641
"1 | A1=4,418482e-01 +/- 1,166564e-01
1 | A2=4,269202¢-01 +/- 1,176316e-01 5
1 | t1=6,531152e-05 +/- 1,001100e-05 e Y
0+ | t2 = 2,405448e-04 +/- 6,432451e-05 L
1 | y0=2,394811e-02 +/- 2,277833¢-03
-0,14 : ‘ ‘
1e-06 1e-05 0,0001 0,001

Korrelationszeit T [s]

Abbildung 9.10: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M15
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GroBenbestimmung Nexsil20 V=2,5mm/s (T=25,8°C)

0,81
0,71
0,6 + g4i(n) Kumulanten Analyse:
—*— Nullwert Ri=1,95e-8m £ 1,17e-9m
Kumulanten Analyse -0.11
0.5 | Datensatz: M16 p2=0, .
f Funktion: y0+(AA2)*exp(2*(-(k1#x) + Doppeltexponentiell:
+((1/2)*k2*(x"2)))) Ru1=1,20E-07m % 9,24E-07m
Chir2/doF = 1,962294e-04 Ry =1,81E-08m t 3,42E-09m
~ 04 | re2=0,99629 Rum = 1,97E-08m + 6,52E-09m
£ A=8,563024¢-01 +/- 2,718378¢-03
N k1=8,876785e+03 +/- 1,365069e+02
@ 3] |ke2=8,345147e406 +/-3,088570e+06
' y0 = 2,538579¢-02 +/- 1,905389¢-03
Biexponentieller Fit
Datensatz: M16
0,2 | Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
+A2*exp(-x/t2))~2)+y0
Chinz[doF = 1,965804e-04
0.1] | rr2=0,996296
' A1=8,314218e-02 +/- 2,490393e-01
A2 =7,733244e-01 +/- 2,532430e-01
t1 = 6,946212e-04 +/- 5,335362¢-03 =
07 | t2=1,043701e-04 +/- 1,882136e-05 :
¥0 = 2,408977e-02 +/- 9,859751e-03
-0,1 . - . e . —
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit 1 [s]
Abbildung 9.11: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M16
GroBenbestimmung Nexsil20 V=2,5mm/s (T=25,8°C)
0,84
0,74
067 | o aﬁaart Kumulanten Analyse:
Kumulanten Analyse Ri=2,02e-8m t 1,26e-9m
Datensatz: M17 .= 0,13
0,57 | Funktion: yo+(As2)*exp(2*(-(k1%x)+ . Doppeltexponentiell:
+((1/2)*k2*(x"2)))) Rui = 1,99e-8m + 1,24E-02m
04 Chi"2/:agF9=1 2;52057519'04 Ryz = 1,99E-08m + 2,65E-02m
B RA2=0, = - o
IO A =8,6585320-01 +/-1,771617e-02 Rin = 1,99E-08m ¢ 1,20E-02m
~ k1=8,562411e+03 +/- 2,016838¢+02
D 3] |k2=9.2123410406 +/- 1,4124760407
h 0 = 8,020799¢-03 +/- 2,680980e-02
Biexponentieller Fit
Datensatz: M17
0,2 | Funktion: ({A1*exp(-x/t1)+
+A2*exp(-x/t2))"2) +y0
Chin2/doF = 2,775350e-04
013 | Rr2=0,99481
' A1=15,811554e-01 +/- 5,780079¢+05
A2 =2,725722e-01 +/- 5,780079e+05
t1 = 1,148016€-04 +/-7,173645e+01 " R
07 |t2=1,148016e-04 +/- 1,529504e+02
y0 = 2,816154e-02 +/- 1,837658e-03
-0,1 . — . — . -
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
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Korrelationszeit T [s]

Abbildung 9.12: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M17



9.2 Autokorrelationsfunktionen der Messungen

0,87

0,79

0,6

0,51

0,4+

g:%(v)

0,3+

0,24

0,19

0

GréRBenbestimmung NexSil20 ohne Fluss (T=26,1°C)

9:%(v)
—e— Nullwert

Kumulanten Analyse
Datensatz: M18
Funktion: yO+(A~2)*exp(2*(-(k1*x)+
+((1/2)*k2*(x*2))))
Chir2/doF = 1,440774e-04
RA2=0,997126
A=8,586726e-01 +/- 1,995916e-03
k1 =9,127664e+03 +/- 8,099612e+01
k2 = 1,364743e+07 +/- 1,284019e406
y0 = 2,789561e-02 +/- 1,945276e-03
Biexponentieller Fit
Datensatz: M18
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
+A2*exp(-x/t2))*2)+y0
chir2/doF = 1,174411e-04
R”A2 =0,997665
A1=4,663272e-01 +/-7,493647e-02
A2 = 4,060757e-01 +/-7,559645e-02
t1 = 6,515254e-05 +/- 6,625643e-06
t2 = 2,717375e-04 +/- 5,745717e-05
y0 =2,219381e-02 +/- 2,082840e-03

Kumulanten Analyse:
R.=1,91e-8m 1 1,13e-9m

P= 0,16
Doppeltexponentiell:

Ry = 1,14E-08m % 1,33E-09m
Rz = 4,74E-08m % 1,04E-08m
Rim =1,76E-08m & 2,29E-09mM

=01

1e-06

0,87
o,7—f
o,s—f
o,s—f

0,41

g:3(t)

0,34
0,2
0,11

01

T
1e-05

T
0,0001

Korrelationszeit t [s]

Abbildung 9.13: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M18

GroRenbestimmung NexSil20 ohne Fluss (T=26,1)

g+%(t)
—e— Nullwert

Kumulanten Analyse
Datensatz: M19
Funktion: y0+(A42)*exp (2 *(~(k 1#x)+
+((1/2)*k2*(x"2))))
Chirz/doF = 1,556746e-04
RA2 = 0,996884
A=8,574397e-01 +/-2,033141e-03
k1=9,078109e+03 +/- 8,343049e+01
k2 = 1,362453e+07 +/- 1,239294e+06
y0 =2,577539e-02 +/- 1,996266e-03
Biexponentieller Fit
Datensatz: M19
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
+A2*exp(-x/t2))"2)+y0
Chirz/doF = 1,389039e-04
RA2=0,997229
A1=4,664235e-01 +/- 1,068393e-01
A2 = 4,021234e-01 +/- 1,058290e-01
t1=2,233401e-04 +/- 4,740034e-05
t2 = 6,233595e-05 +/- 9,475631e-06
y0=12,272036e-02 +/- 1,955535e-03

Kumulanten Analyse:
Ru=1,92e-8m £ 1,13e-9m
P.=0,17
Doppeltexponentiell:

Ru1 = 3,90E-08m t 8,58E-09m
Ry: = 1,09E-08m + 1,77E-09m
Rim = 1,78E-08m * 3,06E-09m

-0,1

1e-06

1e-05

0,0001

Korrelationszeit t [s]

Abbildung 9.14: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M19
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Anhang

GroBenbestimmung Nexsil20 V=2,5mm/s (T=23,3°C)

0,87
0,71
0,64 ) Kumulanten Analyse:
"7 4 | —— Nullwert R.=1,89e-8m 1 1,06e-9m
] Kumulanten Analyse . p.=0,18
4 | Datensatz: M2°” . . Doppeltexponentiell:
0,5 :‘(‘(';';tz")’;‘kgf&&‘;))z); exp(2*(-(k1%x)+ Ru: = 2,79E-08m * 1,52E-08m
—- 1 | chir2/doF = 2,393700e-04 Riz = 1,25E-08m + 7,71E-09m
E 1 | RA2=0,995685 ) Rim = 1,89E-08m + 1,11E-08m
~_0,47 | A=8,667014e-01 +/-2,055636e-03
@ ]| k1=8,515156e+03 +/- 9,056007e+01
] | k2 = 1,320454407 +/- 7,169005e+405
1 | y0 = 3,118457e-02 +/- 2,288549e-03
0,31 Biexponentieller Fit
4 | Datensatz: M20
1 | Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
0 2; +A2*exp(-x/t2))"2)+y0
471 | chinzfdoF = 2,409021e-04
1 | RA2=0,995672
1 | A1=5,289566e-01 +/- 5,774369¢-01
01 | A2=3,345829€-01 +/- 5,765701e-01
"] | t1=1,729801e-04 +/- 9,392864e-05
1 | t2=7,760358e-05 +/- 4,758583e-05
1 | yo =3,586151e-02 +/-2,303910e-03
0 ‘ — : — : —
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit t [s]
Abbildung 9.15: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M20
GroRenbestimmung Nexsil20 V=2,5mm/s (T=23,5°C)
0,8+
0,71
06| ° 9@ Kumulanten Analyse:
"7 |+ Nullwert Ru= 1,86e-8m t 1,05e-9m
Kumulanten Analyse P=0,17
1 | Datensatz: M21 2= Y 1 jell:
0 5- | Funktion: yo+(A*2)*exp(2*(-(k1*x)+ Doppeltexponentiell:
T | H(/2)*k2*(x2)) Rui = 7,98E-09m + 5,19E-09m
.1 | chir2fdoF = 2,385296e-04 Ry, = 2,33E-08m * 4,05E-09m
= | | RP2=10,995313 . Rim = 1,80E-08m * 6,48E-09m
~_0,4- | A=8,489526¢-01 +/- 2,563591e-03 e :
& | | k1=8,714325e403 +/- 9,700052e+01
1 | k2 =1,2795600+07 +/- 1,703916e+06
1 | y0 =4,687675e-02 +/-2,747240e-03
0,34 Biexponentieller Fit
] | Datensatz: M21
1 | Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
1 | +A2*exp(-x/t2))"2)+y0
0,27 | chinz/doF = 2,379475e-04
1 | RA2=0,99534
1 | A1=1,289625¢-01 +/- 1,680185e-01
0.1 | A2=7.200532¢-01 +/- 1,692017e-01
1] | ¥1=4,916570e-05 +/- 3,185574e-05
1 | 2 =1,438058e-04 +/- 2,367606e-05 3
1 | y0 =4,991296e-02 +/-1,987750e-03 f SR
O T T 1
1e-06 1e-05 0,0001 0,001

Abbildung 9.16:
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Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M21



9.2 Autokorrelationsfunktionen der Messungen

GréBenbestimmung Nexsil20 V=2,5mm/s (T=23,7°C)

Kumulanten Analyse:
R.=1,95e-8m & 1,13e-9m

p2= 0,11
Doppeltexponentiell:

Ry = 9,32E-09m % 9,50E-09m
Ryz = 2,32E-08m % 5,46E-09m
Rim = 1,92E-08m % 9,63E-09m

g+%(x)
—e— Nullwert
Kumulanten Analyse
1 | Datensatz: M22
0,5+ | Funktion: yo+(A~2)*exp(2#(-(k1#x)+
1 | #((1/2)*2*(x*2))))
—_ Chir2/doF = 2,303385e-04
> 4 | R*2=0,995601
N~ 0,41 | A=8,491589e-01 +/-2,952861e-03
[~ k1=8,366314e+03 +/- 1,390479e+02
k2 = 7,767410e+06 +/- 3,047266e+06
y0 = 4,706492e-02 +/-2,177790e-03
Biexponentieller Fit
Datensatz: M22
1 | Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
02 ] +A_2*exp(—x/t2))"2)+y0
'= ] | chirzfdoF = 2,307749e-04
RA2 =0,995608
1 | A1=1,197566e-01 +/- 2,920751e-01
01- | A2=7,299947e-01 +/-2,932112e-01
'" 1 | t1 =5,715548e-05 +/- 5,816839e-05
t2 = 1,422504e-04 +/- 3,255592e-05
y0 = 4,785442e-02 +/- 1,991828e-03

1e-06 " 1el0s | - ‘0:0601 | - '6,601
Korrelationszeit t [s]
Abbildung 9.17: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M22
GroBenbestimmung Nexsil20 V=2,5mm/s (T=23,9°C)
0,84

0,71

g+%(x)
Or6i —+— Nullwert
Kumulanten Analyse
| | Datensatz: M23
054 Funktion: y0+(A+2)*exp(2 *(-(k1*x)+
T | H(1/2)*k2*(x~2)))
Chin2/doF = 3,205895e-04
=i ] | R*2=0,9938
N0 4- | A=8,449582e-01 +/-3,342612e-03
& 1 | k1=8,420994e403 +/- 1,792949e+02
k2 = 3,077448e+06 +/- 3,864270e+06
y0 = 4,880468e-02 +/-2,184546e-03
Biexponentieller Fit
Datensatz: M23
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
1 | #+A2%exp(-x/t2))*2)+y0
0,2 | chirz/doF = 3,212992e-04
1 | R*2=0,993807
A1=2,902401e-02 +/- 2,558256e-01
| | A2 =8,164630e-01 +/- 2,677450e-01
0,19 | t1 =3,0865960-03 +/-3,719945¢-01
1 | t2=1,152348e-04 +/- 2,135437e-05
y0 = 4,774548e-02 +/-2,200540e-02

Kumulanten Analyse:

R.= 1,95e-8m + 1,16e-9m

pe= 0,04
Doppeltexponentiell:

Ryi = 5,06E-07m + 6,10E-05m
Rz = 1,89E-08m * 3,66E-09m
Rim = 1,95E-08m £ 7,51E-09m

1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit T [s]

Abbildung 9.18: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M23
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GréBenbestimmung NexSil20 ohne Fluss (T=24,8°C)

0,8+
0,74
0,64 | * 920 Kumulanten Analyse:
1 | —*— Nullwert Ri=1,88e-8m 1 1,08e-9m
4 Kumulanten Analyse p.=0,17
] | Datensatz: M24 Doppeltexponentiell:
0,5 9 | Funktion: yo+(A*2)*exp(2*(-(k1*x)+ Ru: = 9,50E-09m & 2,05E-09m
1| 2*"2’(""2”» Ru. = 3,30E-08m £ 6,51E-09m
1 | chirz/doF = 1,910741e-04 , ’
E 1| rr2 = 0,99608 Rum = 1,71E-08m & 3,54E-09m
N_ 0,4 | A=8,506854e-01 +/- 2,3266480-03
@ ]| k1=8,959240e+03 +/- 9,296259e4+01
1 | k2= 1,332744e+07 +/- 1,475002e+06
1 | yo =4,823914e-02 +/-2,303630e-03
03 ] Biexponentieller Fit
] | Datensatz: M24
1 | Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
021 +A2*exp(-x/t2))*2)+y0
171 | chir2/doF = 1,759618e-04
1| RA2=0,996402
1 | A1=13,222342e-01 +/-1,157927e-01
0,1 | A2=5,395910e-01 +/-1,171872¢-01
" 1 | t1=5,648571e-05 +/- 1,175990e-05
1| t2=1,959333e-04 /- 3,708023e-05 = .
1 | y0 = 4,625338e-02 +/-2,010672e-03 e e
1e-06 1e-05 0,0001
Korrelationszeit t [s]
Abbildung 9.19: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M24
GroRenbestimmung NexSil20 ohne Fluss (T=24,4°C)
0,8
0,7
061 [+ ge( Kumulanten Analyse:
4 | —#— Nullwert R.=1,9e-8m 1t 1,09e-9m
] Kumulanten Analyse p=0,17
0,5 | Datensatz: M25 Doppeltexponentiell:
1 H . A )%, (| . *
LN By Avt e o e ) Ry = 5,67E-08m  2,35E-08m
0,4 Chinrz/doF = 2,336901e-04 ° . Ry = 1,25E-08m % 1,71E-09m
+ '] |Rrr2=0,995207 Rim =1,79E-08m % 2,97E-09M
=~ 1 | A=8,481994e-01 +/- 2,719283e-03
& 1 | k1=8,734497e4+03 +/- 1,016113e+02
0,34 | k2=1,277602e+07 +/- 1,806780e+06
71 | yo =4,437225e-02 +/-2,762200e-03
b Biexponentieller Fit
02 7 | Datensatz: M25
'~ 1 | Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
1 | +A2*exp(-x/t2))*2)+y0
1 | chir2/doF = 2,150576e-04
0,1 | R*2=0,995604
1| A1=13,350240e-01 +/-1,039266e-01
1 | A2 =5,244665¢-01 +/- 1,036935e-01
04 | t1=3,407617e-04 +/- 1,400536e-04
1 | t2=7,507476e-05 +/-9,404231e-06
71 | y0 =3,828153e-02 +/- 3,606720e-03
-0,14 ‘ ‘ ‘
1e-06 1e-05 0,0001 0,001

Korrelationszeit T [s]

Abbildung 9.20: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M25
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9.2 Autokorrelationsfunktionen der Messungen

GroBenbestimmung NexSil20 (T=24,5°C)

0,87
0,7
0,6; g:%(T) Kumulanten Analyse:
1 | —»— Nullwert Ry= 1,89e-8m % 1,08e-9m
] Kumulanten Analyse P.=0,16
0,5 | DatensatziM26 =~ Doppeltexponentiell:
] igak,‘,;;’:kzy:};&‘;,,’,g exp(2r-{k1m)+ Ru: = 7,40E-08m + 3,84E-08m
1 | chirz/doF = 1,404342e-04 Ry = 1,38E-08m + 1,37E-09m
- 0,47 | rr2=0,997176 Rin = 1,82E-08m + 2,27E-09m
F=s 1 | A=8,534032e-01 +/- 2,543705e-03
S5 1 | k1=8,829935e403 +/- 8,792488e+401
03] | k2=1,248472e+07 +/-2,138251e4+06
'~ 1 | y0 = 4,054520e-02 +/- 2,450045e-03
i Biexponentieller Fit
02 7 | Datensatz: M26
'] | Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
1 | *A2*exp(-x/t2))*2)+y0
1 | chirz/doF = 1,270101e-04
0,14 | R*2=0,997455
1| A1=2,595278e-01 +/-7,565908e-02
1 | A2 = 6,033154e-01 +/-7,628233e-02
04 | t1=4,437253-04 +/- 2,285857e-04
1 | t2 = 8,246859¢-05 +/- 6,753068e-06
1 | y0 =3,361707e-02 +/- 3,966317e-03
-0,1 —— — —
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit T [s]
Abbildung 9.21: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M26
GroRenbestimmung NexSil20 ohne Fluss (T=24,5°C)
0,87
0,74
0,6 g+3(1) Kumulanten Analyse:
—— Nullwert R.=1,89e-8m & 1,09e-9m
Kumulanten Analyse P=0,16
Datensatz: M27 DZ y It tiell:
0,59 | Funktion: yo+(A*2)*exp(2*(-(k1*x)+ oppeltexponentiell:
+((1/2)*k2*(x"2)))) Ry = 7,36E-08m + 3,65E-08m
—_ chin2/doF = 1,787216e-04 Ryz = 1,33E-08m + 1,38E-09m
E RAZ = 0,996337 Rum = 1,81E-08m % 2,32E-09m
~_ 0,4 | A=8,488703e-01 +/-3,015606e-03
] k1 = 8,807792e+03 +/- 1,0366560+02
k2 = 1,233782e+07 +/- 2,629587e+06
0.3] | ¥0= 4,2779166-02 +/- 2,854609¢-03
d Biexponentieller Fit
Datensatz: M27
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
0,2 +A2%exp(-x/t2))*2)+y0
' Chin2/doF = 1,600608e-04
RAZ = 0,996731
A1=2,768290e-01 +/- 7,531174e-02
0,14 | A2=5,836133e-01 /- 7,593656e-02
! t1 = 4,411462e-04 +/-2,171765e-04
t2 = 7,983810e-05 +/- 6,960523e-06
Y0 = 3,446919e-02 +/- 4,372467e-03
O T T
1e-06 1e-05 0,0001

Korrelationszeit t [s]

Abbildung 9.22: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M27
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9.2 Autokorrelationsfunktionen der Messungen

GroRBenbestimmung Ludox-TM50 V=2,5mm/s (T=25,5°C)

0,8+

0,71

] g(x)
4| —— Nullwert
Kumulanten Analyse
4 | Datensatz: M33
0,5 7 | Funktion: y0+(A*2)*exp (2*(-(k1*x)+
1| +(1/2)*k2*(x*2))))
— 1| chin2/doF = 2,699995e-04
LA 0,41 | Re2=0,993505
N V7] | A=8,301879e-01 +/- 2,468326€-03
o 1| k1=1,020789e+04 +/- 1,548663e+02
1| k2 =2,596142e+07 +/-7,561823e+05
031 y0 = 4,232616e-02 +/- 3,234445e-03
= Biexponentieller Fit
Datensatz: M33
1 | Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
0 2| +A2*exp(-x/t2))~2)+y0
"™ 1| chirzfdoF =2,511663e-04

1| RA2=0,993931
1| A1=7,440097e-02 +/- 2,155107e+05
0,1 | A2=7,375759e-01 +/- 2,155107e+05

1| t1=1,013058e-04 +/- 5,495427¢+01
1| t2 = 1,013057e-04 +/- 5,54336 1 +00
1| y0 = 6,281910e-02 +/- 1,725776e-03

Kumulanten Analyse:
Ri=1,68e-8m % 9,99e-10m
Po= 0,25
Doppeltexponentiell:

Rui =1,74E-08m £ 9,43E-03m
Ruz = 1,74E-08m £ 9,51E-04m
Rum = 1,74E-08m = 1,22E-03m

O T T
1e-06 1e-05 0,0001
Korrelationszeit t [s]
Abbildung 9.23: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M33
GroBenbestimmung Ludox-TM50 V=2,5mm/s (T=25,1°C)
0,81

0,7

9:%(x)
—e— Nullwert
Kumulanten Analyse

Datensatz: M34
0,5 | Funktion: y0+(AA2)*exp(2*(-(k 1#*x)+
+((1/2)*k2*(x*2))))
—_ Chir2/doF = 2,499680e-04
*r RA2 = 0,99402
~_0,4 | A=8,365297-01 +/- 2,886743e-03
(-] k1=1,017416e+04 +/- 1,665503e+02
k2 = 2,865231e+07 +/- 1,137521e406
y0 = 4,506718e-02 +/- 4,567943e-03
Biexponentieller Fit
Datensatz: M34
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
0,24 +A_2*exp(—x/t2))"2)+yo

! Chir2/doF = 2,108190e-04

RN2 = 0,995027

A1=4,093991¢-01 +/- 6,733669¢+05
01 | A2=4,067791e-01 +/- 6,733669e+05
! t1=1,022454e-04 +/- 1,372007e+02
t2 = 1,022454¢-04 +/- 1,380843e+02

y0 = 6,787575e-02 +/- 1,411314e-03

Kumulanten Analyse:
Ry=1,67e-8m % 9,89e-10m
p2=0,28
Doppeltexponentiell:

Ry1 = 1,73E-08m t 2,33E-02m
Ruz = 1,73E-08m t 2,34E-02m
Rim =1,73E-08m + 1,65E-02m

1e-06

T
1e-05

Korrelationszeit T [s]

T T T T L A
0,0001 0,001

Abbildung 9.24: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M34
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GroRBRenbestimmung LudoxTM50 ohne Fluss (T=25,4°C)

0,84
0,74
0,61 - g9 Kumulanten Analyse:
! —e— Nullwert R.=1,63e-8m & 9,49e-10m
Kumulanten Analyse p=0,14
Datensatz: M35 Doppeltexponentiell:
0,57 | Funktion: yo+(Ar2)*exp(2*(-(k1#x)+ Ru1 = 1,34E-08m £ 1,17E-09m
+£(_1/i)1*k2*(:<';28)§)5)82 vt Rz = 2,76E-07m % 8,19E-07m
Chi*2/doF = 1, e- = - |
EO . RA2 = 0,997259 Rum = 1,62E-08m & 1,73E-09m
Ne Ui A=8,228411e-01 +/- 2,308661e-03
@ k1=1,051577e+04 +/- 1,102186e+02
k2 = 1,552878e+07 +/-2,749178e+06
0.3 | ¥0 = 6,445739e-02 +/- 1,664363e-03
' Biexponentieller Fit
Datensatz: M35
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
0,2 | +A2*exp(-x/t2))*2)+y0
! Chinr2/doF = 1,023708e-04
RA2 = 0,997419
A1=6,815337e-01 +/- 2,791933e-02
0,1 | A2=1,521732e-01 +/- 4,643999¢-02
t1=7,820478e-05 +/- 5,171208e-06
t2 = 1,614296€-03 +/- 4,783068e-03 oo =
o y0 = 5,164150e-02 +/- 2,982017e-02
T T 1
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit t [s]
Abbildung 9.25: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M35
GroRenbestimmung Ludox-TM50 ohne Fluss (T=25,3°C)
0,8+
0,7+
Kumulanten Analyse:
0,67 « g1 =
Nullwert Ru= 1,64e-8m 1 9,61e-10m
Kumulanten Analyse . pe=0,14 X
Datensatz: M36 Doppeltexponentiell:
0,57 | Funktion: y0+(As2)*exp(2#(-(k1#x)+ Ri: = 1,39E-07m £ 1,73E-07m
Ea(_j\/zi)i*'f*(:‘s%);)s)sz os Riz = 1,27E-08m % 9,20E-10m
-~ I oF =1, e- = - -
50 2l RA2 = 0,995868 Rim = 1,60E-08m % 1,39E-09m
Ne Uy A=8,180756e-01 +/- 2,582080e-03
@ k1=1,037149e+04 +/-1,218976e+02
k2 = 1,552617€+07 +/-2,718699e+06
0.3 | ¥0 =7,086821e-02 +/- 1,949655e-03
’ Biexponentieller Fit
Datensatz: M36
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
0,2 | *A2*exp(-x/t2))"2)+y0
! Chir2/doF = 1,463607e-04
RA2 = 0,996254
A1=1,894765e-01 +/- 3,222150e-02
0,1 | Az=6,411143e-01 +/- 3,691645e-02
t1 = 8,124703e-04 +/- 1,012012e-03 .
t2 = 7,446428e-05 +/- 3,303853e-06 e
0 y0 = 5,923899e-02 #/- 1,212355e-02
T T 1
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
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Korrelationszeit t [s]

Abbildung 9.26: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M36



9.2 Autokorrelationsfunktionen der Messungen

GréBenbestimmung Ludox-TM50 ohne Fluss (T=25,3°C)

0,87
0,7
b 2 Kumulanten Analyse:
067 . gef® R.=1,64e-8m & 9,6e-10m
] Kumulanten Analyse p.=0,14 )
1 | Datensatz: M37 Doppeltexponentiell:
0,57 | Funktion: yo+(A*2)*exp(2*(-(k1#x) + .. Ru1=1,15E-08m % 1,60E-09m
1| #((1/2)*k2*(x*2))) . Ruz = 5,17E-08m % 2,68E-08m
— ]| chirz/doF = 1,966706e-04 Rum = 1,56E-08m + 2,69E-09m
£ 1|RrRr2=0,99484
N_ 0,47 | A =8,140423e-01 +/- 2,801239€-03
D 1| K1=1,042016e+04 +/- 1,342220e+02
1| k2= 1,568978e+07 +/-2,880274e+06
0,3] | 0 =7,352225e-02 +/-2,105192e-03
'< 1 | — Biexponentieller Fit
1 | Datensatz: M37
1 | Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
024 +A2*exp(-x/t2))*2)+y0
'~ 1 | chirzfdoF = 1,850679e-04
1| RA2=0,995161
1| A1=5,484205e-01 +/- 1,096251e-01
0,1 | A2=2,755071e-01 +/- 1,103339¢-01
1| t1=6,753310e-05 +/-8,538647e-06 s .
1| t2 =3,032752e-04 +/- 1,560685e-04 Tl TR AT ST e,
1| y0 =6,874115e-02 +/- 2,864287¢-03
O T T 1
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit t [s]
Abbildung 9.27: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M37
GroBBenbestimmung Ludox-TM50 ohne Fluss (T=25,3°C)
0,89
0,74
061 2 Kumulanten Analyse:
I ) R.=1,65e-8m & 9,67e-10m
4 | —— Nullwert _
] p2=0,15
] Kumulanten Analyse . D s
1| Datensatz: M38 oppeltexponentiell:
0,57 | Funktion: yO+(AA2)*exp(2*+(-(k1#x)+ . Ru1=1,06E-07m 1 1,04E-07m
11 #((1/2)*k2%(xA2)))) Ruz2 = 1,26E-08m + 1,10E-09m
— 1| chinz/doF = 1,821243e-04 . Rim = 1,60E-08m + 1,73E-09m
047 | Rr2=0,995261
& | {|A=8,148417e-01 +/- 2,659547¢-03
1| k1=1,032560e+04 +/-1,261262e+02
1| k2 = 1,554706e+07 +/-2,648363e+06
0,37 | ¥0=7,251900e-02 /- 2,032876¢-03
" Biexponentieller Fit
] | Datensatz: M38
71 | Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
0,2 | *+A2*exp(-x/t2))*2)+y0
1| chir2fdoF = 1,691530e-04
1| RA2=0,995613
1| A1=1,974476€-01 +/- 5,239420e-02
0,1 | Az =6,285175e-01 +/- 5,483933e-02
1| t1=6,231302e-04 +/- 6,080862e-04 3 gt :
1| t2=7,410567e-05 +/- 4,833052e-06 ST IR SN
0 11| y0 = 6,346134e-02 +/- 7,651251e-03
T T 1
1e-06 1e-05 0,0001

Korrelationszeit T [s]

Abbildung 9.28: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M38
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GréRenbestimmung Ludox-TM50 ohne Fluss (T=25,3)

0,8+
0,74
06 Kumulanten Analyse:
i + gi¥(Y) Ru=1,62e-8m i 9,46e-10m
—e— Nullwert p2=0,14
Datenlg:::?::g;m Analyse Doppeltexponentiell:
0,57 | Funktion: yos(An2)*exp(2+(-(k1%x)+ Ru1 = 1,20E-08m + 1,43E-09m
+((1/2)*k2%(x*2)))) Ruz = 5,39E-08m + 2,82E-08m
— Chir2/doF = 1,302876e-04 Rim = 1,56E-08m 1 2,36E-09m
NJ:'-O 41| Ro2=0,996652
o ! A=8,195192e-01 +/- 2,393299e-03
k1=1,050766e+04 +/- 1,144682e+02
k2 =1,569239e+07 +/- 2,668766e+06
03 y0=7,329125e-02 +/- 1,759865e-03
! Biexponentieller Fit
Datensatz: M39
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
0.2 | +*A2*exp(-x/t2))*2)+y0
! Chir2/doF = 1,221086e-04
R"2 =0,996873
A1=5,800783e-01 +/-9,801590e-02
0,1 | A2=2,473410e-01 +/- 9,849079¢-02
t1=7,036874e-05 +/- 7,343558e-06
t2 = 3,158783e-04 +/- 1,641968e-04 o
y0=6,917842e-02 +/- 2,430775e-03
0 : — —— . -
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit T [s]
Abbildung 9.29: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M39
GroRenbestimmung Ludox-TM50 ohne Fluss (T=25,2°C)
0,81
0,7
O,GE peTe) Kumulanten Analyse:
1 N1ullwart R..._= (‘)I .f:e-!lm +9,41e-10m
] Kumulanten Analyse p=0, .
0.5 | Datensatz: M40 Doppeltexponentiell:
"" 1| Funktion: y0 +(A%2)*exp (2 *(-(k1#x) + Ru1 = 5,20E-08m + 3,13E-08m
1| +((1/2)*k2*(xA2))) Riz = 1,24E-08m + 1,60E-09m
= 11 chirz/doF = 1,239830e-04 Rim = 1,58E-08m % 2,67E-09m
~_0,4- | RA2=0,996785
) 1| A=8,174380e-01 +/- 2,016364e-03
1| k1=1,046482e+04 +/- 9,939028e +01
1| k2 = 1,608823e+07 +/- 1,727003e+06
0,3 | y0=7,365980e-02 +/- 1,542812e-03
] Biexponentieller Fit
1| Datensatz: M40
1| Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
0,2 | +A2%*exp(-x/t2))"2)+y0
11 chinr2fdoF = 1,191099e-04
1| R*2=0,996922
1| A1=2,355761e-01 +/- 1,166768e-01
0,1 | A2 = 5,875000e-01 +/- 1,161687e-01
1| t1=13,056216e-04 +/-1,829731e-04 S e
1| t2=7,271005e-05 +/- 8,441481e-06 °
0 || yo=7,085651e-02 +/- 2,333069e-03
T T 1
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
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Korrelationszeit t [s]

Abbildung 9.30: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M40



9.2 Autokorrelationsfunktionen der Messungen

GréBenbestimmung Ludox-TM50 V=2,5mm/s (T=25,1°C)

0,8+

0,7+

0,6+ 9:%(t)
—e— Nullwert
Kumulanten Analyse

Datensatz: M41
0,57 | Funktion: YO+(A"2)*exp(2*(-(K1*x)+
+((1/2)*k24(x*2)))
— Chir2/doF = 1,779394e-04
£ 0.4 | R"2=0,995663
N_Y%T | A=8,107042e-01 +/- 2,737699e-03
o k1=9,760411e+03 +/- 1,743668e+02
k2 = 4,059476e+06 +/- 4,184413e+06
0,3 | ¥0=7,137395e-02 +/-1,524099e-03
) —— Biexponentieller Fit
Datensatz: M41
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
0.2 | *A2*exp(-x/t2))*2)+y0

! Chin2/doF = 1,781547e-04
RN2 = 0,995672
A1=2,912240e-02 +/- 1,926623e-01
0,1 | A2=7,821737e-01 +/-2,012101e-01
t1=2,147226e-03 +/- 1,549227e-01
t2 =9,920339e-05 +/- 1,428436e-05
y0 = 7,042369e-02 +/-1,516794e-02

Kumulanten Analyse:
Ru=1,74e-8m % 1,04e-9m

p:= 0,04
Doppeltexponentiell:

R = 3,64E-07m £ 2,63E-05m
Rz = 1,68E-08m + 2,61E-09m
Rum = 1,74E-08m & 5,24E-09m

0 T T T T T T T — T
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit t [s]
Abbildung 9.31: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M41
GroBenbestimmung Ludox-TM50 V=2,5mm/s (T=25,1°C)
0,81
0,71

0,64] « g1
1 | —*— Nullwert
] Kumulanten Analyse
1 | Datensatz: M42
0,57 | Funktion: yo+(An2)*exp(2*(-(k1*x)+
1 | ((1/2)*k2*(x*2))))
— Chir2/doF = 2,370459¢-04
E 1 | RA2 = 0,994251
N 0r4i A=8,123095e-01 +/- 3,165871e-03
o 1| k1=9,856350e+03 +/-2,037417e+02
1| k2 =3,734306e+06 +/-4,932310e+06
0.3 | ¥0 = 6,731435¢-02 +/- 1,744265¢-03
=4 Biexponentieller Fit
Datensatz: M42
- | Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
0.2 | +A2*exp(-x/t2))*2)+y0
' 1 | chin2/doF = 2,371893e-04
1| R*2=0,994267
1| A1=7,829032e-01 +/- 1,677691e-01
0,1 | A2=3,034127€-02 +/- 1,593212e-01
1| t1=9,790013e-05 +/- 1,165975e-05

1| t2=2,371711e-03 +/- 1,605628¢-01
1| y0=6,614698e-02 +/- 1,506570e-02

Kumulanten Analyse:
Ry=1,72e-8m + 1,04e-9m

p.= 0,04
Doppeltexponentiell:
Ru1=1,66E-08m + 2,19E-09m
Ruz = 4,02E-07m + 2,72E-05m
Rum = 1,72E-08m t 4,37E-09m

1e-06

1e-05

Korrelationszeit t [s]

0,0001 0,001

Abbildung 9.32: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M42
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GroBenbestimmung Ludox-TM50 V=2,5mm/s (T=25,2°C)

0,84
0,7
1 Kumulanten Analyse:
069 ; etm Ry=1,69e-8m £ 1,02¢-9m
] Kumulanten Analyse pz=0,1 i
1| Datensatz: M43 Doppeltexponentiell:
0,57 Funktion: y0+(Ar2)*exp(2*(-(k1%x)+ Ry = 4,89E-07m % 5,79E-06m
1| +((1/2)*k2*(x*2)))) Ryz =1,59E-08m & 1,22E-09m
—_ 1| chir2/doF = 2,407945e-04 Rim =1,71E-08m + 1,56E-09m
;'.'10 4]| Rr2=0,994229
= 2177 | A=8,176228e-01 +/- 3,259437e-03
@ 1| k1=1,003885e404 +/- 1,938035e4+02
1| k2 = 1,029620e+07 +/- 4,754329e+06
03| y0=6,006115¢-02 +/- 1,961152¢-03
= Biexponentieller Fit
1| Datensatz: M43
1| Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
0,2 ]| +A2*exp(-x/t2))*2)+y0
71| Chirz/doF = 2,412046e-04
1| Rr2 = 0,994238
1| A1 = 6,238889e-02 +/-3,119580e-02
0,1| A2 =7,564596e-01 +/-3,037034e-02
1| 1 = 2,874385e-03 +/- 3,401175e-02
1| t2 = 9,335390e-05 +/- 4,822954e-06 " _
01 y0 = 5,721502e-02 +/- 1,308094e-02
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit t [s]
Abbildung 9.33: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M43
GroBenbestimmung Ludox-TM50 V=2,5mm/s (T=25,4°C)
0,84
0,74
1 Kumulanten Analyse:
- 2,
063] ; g Ri=1,64e-8m £ 9,79e-10m
] Kumulanten Analyse .= 0,23 .
1| Datensatz: M44 Doppeltexponentiell:
0,5 | Funktion: yo+(As2)*exp(2#(-(k1%x)+ . Rus = 1,73E-08m * 1,75E-02m
11 ((1/2)*k2*(x*2))) Rz = 1,73E-08m + 3,15E-02m
—_ 1| chir2/doF = 3,151932e-04 ., Rim = 1,73E-08m & 1,59E-02m
50 41| Ro2=0,992222
N V%] | A=8,234384-01 +/-2,997721e-03
@ 1| k1=1,041231e+04 +/- 1,678054e+02
1| k2 = 2,503050e+07 +/- 1,506853e+06
03| v0 =5.461440e-02 +/- 3,905028e-03
= Biexponentieller Fit
1| Datensatz: M44
1 | Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
0,2 | +A2*exp(-x/t2))"2)+y0
"7 1| chinzfdoF =2,788615e-04
1| rRr2=0,993151
1| A1=5,196776e-01 +/- 7,399074e+05
0,1 | A2 = 2,888998e-01 +/- 7,399074e+05
1| t1=1,012476e-04 +/-1,024291e+02
1| t2=1,012476e-04 +/-1,842511e+02
0 1| yo = 6,780183e-02 +/- 1,638393e-03
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
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Korrelationszeit t [s]

Abbildung 9.34: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M44



9.2 Autokorrelationsfunktionen der Messungen

0,8+
0,71

0,6

GroBenbestimmung Ludox-TM50 V=2,5mm/s (T=25,6°C)

] 9+(t)
1| —— Nullwert
] Kumulanten Analyse
4| Datensatz: M45

0,5 71| Funktion: yO+(A”2)*exp(2*(-(k1*x)+

1| +((1/2)*k2*(x*2)))
1| chinz/doF = 2,057542e-04

04 7| R*2 =0,994927

1| A=8,093229e-01 +/- 2,968578e-03
]| k1=19,813155e+03 +/- 1,824066e+02
1| k2 =7,529346e+06 +/- 4,360984e+06

03 | y0 = 6,533707e-02 +/- 1,719959e-03
(!

] Biexponentieller Fit
1| Datensatz: M45
1| Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+

0,2 | *A2*exp(x/t2))~2) +y0

1| chir2/doF = 2,061076e-04
1| R*2=0,994935
1| A1=4,931940e-02 +/- 2,201847e-01

0,1| A2 =7,605582e-01 +/- 2,357632e-01

]| 1 =1,487937e-03 +/- 5,812418e-02
1| tz2=19,684259e-05 +/- 1,478329e-05

Kumulanten Analyse:
Ri=1,75e-8m % 1,06e-9m

p= 0,08
Doppeltexponentiell:
Ru1=2,56E-07m £ 1,00E-05m
Ruz = 1,67E-08m & 2,72E-09m
Rum =1,77E-08m & 6,06E-09m

1| y0 = 6,387000e-02 +/- 2,593950e-02

1e-06

1e-05

0,0001 0,001
Korrelationszeit t [s]

Abbildung 9.35: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M45
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9.2 Autokorrelationsfunktionen der Messungen

GroBenbestimmung NexSil125-40 V=2,5mm/s (T=24,5°C)

Kumulanten Analyse:
Ru=5,9e-8m t 3,36e-9m

p=/

Doppeltexponentiell:
R.1=5,90E-08m + 6,53E-02m
Ryz = 5,90E-08m * 6,53E-02m
Rim = 5,90E-08m % 4,62E-02m

9+%(t)
—e— Nullwert
R Kumulanten Analyse
0 5 | Datensatz: M46
'~ 4 | Funktion: y0+(A~2)*exp(2*(-(k1*x)+
+((1/2)*k2*(x*2))))
1 | Chi*2/doF = 1,871665e-04
= 0,4 | rr2=0,99752
-~ 1 | A=8,605311e-01 +/- 1,282363e-03
'
(=]

1 | k1=2,824758e+03 +/- 2,386319e+01
0 3- | y0=5,009335¢-03 +/- 1,343283e-03
'” 1 | k2 = 0 (Konstante)
B Biexponentieller Fit
072 7] | Datensatz: M46
1= 1| Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
+A2*exp(-x/t2))*2)+y0
1 | Chir2/doF = 1,884184e-04
0,11 | Rr2=0,99752
] | A1=4,302653e-01 +/-5,202554e+05

1 | A2 =4,302658e-01 +/-5,202554e +05
0 1 | t1=3,540127e-04 +/- 3,91429604+02
1 | t2=3,540127¢-04 +/- 3,914291¢+02
y0 = 5,009335e-03 +/- 1,348689e-03

-0,1

1e-06 ‘ - ‘1(;05 ‘ - HO,‘O(‘)O’I ‘ - ‘O‘,O‘O1
Korrelationszeit T [s]
Abbildung 9.36: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M46
GroRenbestimmung NexSil125-40 V=2,5mm/s (T=24,6°C)

Kumulanten Analyse:
Ru=5,98e-8m t 3,42e-9m
p=/

Doppeltexponentiell:

Ry = 5,98E-08m % 7,82E-02m
Ru: = 5,98E-08m % 7,82E-02m
Rum = 5,98E-08m £ 5,53E-02m

0,67 + g0
1| —*— Nullwert
Kumulanten Analyse
0,5-]| Datensatz: M47
'~ 1| Funktion: y0+(A*2)*exp(2+(-(k1%x)+
1| +(1/2)*k2*(x*2)))
1| Chir2/doF = 2,464598e-04
= 047| roz=0,996693
d 1| A=8,572415e-01 +/- 1,474290e-03
5 1| k1=2,797327e403 +/- 2,731357e+01
0,31|yo= 4,171470e-03 +/- 1,544852e-03
1| k2 = 0 (Kenstante)
B Biexponentieller Fit
072 ]| Datensatz: M47
< ]| Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
1| +A2*exp(-x/t2))*2)+y0
1| chir2/doF = 2,481083e-04
0,14| R*2=0,996693
1| A1=4,285265e-01 +/- 5,648658e +05
1| A2 = 4,287150e-01 +/-5,648658e +05
0 1| t1=3,574842e-04 +/- 4,674563e+02
1| t2=3,574842e-04 +/- 4,672507e4+02
1| y0=4,171470e-03 +/- 1,570556e-03

—0,1 1 T T T L B T T T L T T T L
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit t [s]

Abbildung 9.37: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M47
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GroBenbestimmung NexSil125-40 V=2,5mm/s (T=24,7°C)

0,87

0,71

Kumulanten Analyse:

0,64| * 9:m = - g
e N‘ullwert Rn_ IS,ZBe 8m  3,57e-9m
Kumulanten Analyse B2= .
0.5 | patensatz: Mas Doppeltexponentiell:
! Funktion: yo+(A~2)*exp(2*(-(k1#x)+ Ru:1 = 6,23E-08m  8,48E-02m
+((1/2)*k2*(x*2)))) Ru2 = 6,23E-08m 1 8,47E-02m
Chin2/doF = 2,397433e-04 Run = 6,23E-08m £ 5,99E-02m
—~ 0,4 | rr2=0,996803
= A=8,570677e-01 +/- 1,443533e-03
- K1 =2,691381¢+03 +/- 2,58851424+01
9 31| yo=1,377132e-03 +/- 1,537202¢-03
' k2 = 0 (Konstante)
Biexponentieller Fit
021 Datensatz: M48
4 Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
+A2*exp(-x/t2))*2)+y0
Chin2/doF = 2,413469e-04
0,1 | rR*2=0,996803
A1 = 4,281360e-01 +/- 5,686066e +05
A2 = 4,289318e-01 +/- 5,686066e +05
0| t1=3,715565e-04 +/- 5,056325e+02
t2 = 3,715565e-04 +/- 5,04694804+02
y0 =1,377131e-03 +/- 1,543180e-03
-0,1 . S — S— . N —
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit T [s]
Abbildung 9.38: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M48
.. . . °
GroRenbestimmung NexSil125-40 V=2,5mm/s (T=24,8°C)
0,87
0,7
i Kumulanten Analyse:
0,67 - gi(0 Ru= 6,03e-8m * 3,46e-9m
4| —— Nullwert p=/
] Kumulanten Analyse s,
0,5 | Datensatz: M4s Doppeltexponentiell:
1| Funktion: y0+(A*2)*exp(2*(-(k1*x)+ Ru1 = 6,03E-08m % 6,06E-03m
1| #((1/2)*k2*(x2)))) Ru. = 6,03E-08m % 5,87E-03m
0.4 | chinz/doF = 2,512043e-04 Rim = 6,03E-08m + 4,22E-03m
= 71| rA2=0,996665
~ 1| A=8,593612e-01 +/- 1,483949¢-03
5 k1= 2,789825e+03 +/- 2,736239e4+01

0,3| y0 = 9,042235e-04 +/- 1,560603e-03
1| k2 = 0 (Konstante)
1 Biexponentieller Fit
0 2 | patensatz: M49
'™ 1| Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
1| +A2*exp(-x/t2))*2)+y0
1| chi*2/doF = 2,528846e-04
0,1 rr2 =0,996665
1| A1 =4,228343e-01 +/- 5,651837e+05
1| A2 = 4,365269e-01 +/- 5,651837e+05
0| t1=3,584455e-04 +/- 3,604389¢+01
71| t2 = 3,584454e-04 +/-3,491326e+01
y0 = 9,042235e-04 +/- 1,770683e-03

-0,14 ; ——
1e-06 1e

-05

T T T T T T T
0,0001 0,001
Korrelationszeit T [s]

Abbildung 9.39: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M49
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9.2 Autokorrelationsfunktionen der Messungen

GroBenbestimmung Nexsil125-40 V=2,5mm/s (T=24,8°C)

0,84
0,71
0,6 S . Kumulanten Analyse:

1 ¢ 9@ : Ry= 6,05e-8m t 3,48e-9m

1l —»— Nullwert . p=/

1 Kumulanten Analyse - .

0,5 patensatz: M50 Y Doppeltexponentiell:
-| Funktion: y0+(A*2)*exp(2 *(-(k1*x)+ Ru1=6,05E-08m + 8,57E-02m
] +((_1/2)*k2*(x"2)))) Ru2 = 6,05E-08m + 8,57E-02m
_ 0,4 chirz/doF = 2,788785¢-04 R.m = 6,05E-08M % 6,06E-02m
I ] R*2=0,996274
N 1 A=8,577820e-01 +/- 1,565125e-03
o 4 k1=2,778073e403 +/- 2,880903e+01
0,37 yo = 1,514329e-03 +/- 1,645902e-03
4 k2 = 0 (Konstante)
] Biexponentieller Fit
0,2 -| Datensatz: M50
| Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
4 +A2*exp(-x/t2))»2)+y0
0.1 | chin2/doF = 2,807439e-04
'l RA2=0,996274
1 A1=4,288847e-01 +/- 6,512416€+05
] A2 = 4,288973e-01 +/-6,512416e+05
O+ t1=3,599618e-04 +/- 5,097682e+02 -~ .
7| t2=3,599618e-04 +/- 5,097533e+02 .
| y0 =1,514329e-03 +/- 1,658784e-03
-0,1 . B —— ——— .
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit t [s]
Abbildung 9.40: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M50
GroBRenbestimmung NexSil125-40 ohne Fluss (T=25,2°C)
0,8+
0,74
0,6 Kumulanten Analyse:
© @) Ru=6,11e-8m £ 3,51e-5m
—e— Nullwert p=/
054 Kumulanten Analyse . Doppeltexponentiell:

g Daten.satz: M59 . Rus=1,39E-08m £ 2,02E-08m
Funktion: y0+(A*2)*exp(2*(-(k 1+x)+ Ruz = 6,29E-08m + 4,39E-09m
+((1/2)*k2*(x+2)))) Rim = 5,91E-08m % 1,04E-08m

__ 0,4 chir2/doF = 9,498782¢-05

e RA2 =0,998658

N A =8,419534e-01 +/- 9,054083e-04
O 3] k1=2,782464e+03 +/- 1,735148e401

g y0 = 6,387702e-03 +/-9,600116e-04

k2 = 0 (Konstante)
Biexponentieller Fit
0,2-| Datensatz: M59
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
+A2*exp(-x/t2))"2)+y0
0,1 | Chinz/doF = 9,446930e-05

! RA2=0,998674
A1=1,573708e-02 +/- 3,017756e-02
A2 =8,283251e-01 +/- 3,082661e-02 X

0| t1 =8,188957e-05 +/- 1,188891e-04 . Pad) Al AT L
t2 = 3,700043e-04 +/- 1,481434e-05
y0 = 5,747961e-03 +/- 1,069572e-03
-0,1 . —————— . —————— . ——— . —
1e-06 1e-05 0,0001 0,001

Korrelationszeit t [s]

Abbildung 9.41: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M59

161



Kapitel 9

Anhang

GroRenbestimmung NexSil125-40 ohne Fluss (T=25,2°C)

0,8+
0,7
] Kumulanten Analyse:
087 . o' R 6,160.8m £ 3,546-9
4| —— Nullwert H= 2 ’
] Kumulanten Analyse w=/ )
0,5 | Datensatz: M60 Doppeltexponentiell:
1| Funktion: y0+(A*2)*exp(2*(-(k1*x)+ Ru: = 6,30E-08m  4,07E-09m
] E(r:jl\/g};ki*(x:i)ﬂ)m ot Ry, = 1,09E-08m + 1,62E-08m
] i oF =1, e- = - -
= 0'4i RA2 = 0,998501 Rim = 5,90E-08m + 9,47E-09m
= 1| A=8,397076-01 +/-9,820721e-04
& 1| k1=2,764162€+03 +/- 1,825922e+01
0,3 | y0=7,370162e-03 +/- 9,932149¢e-04
1| k2 =0 (Konstante)
b Biexponentieller Fit
0,2 ]| patensatz: M60
'™ 1| Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
1| +A2¥exp(-x/t2))"2)+y0
1| chinzfdoF = 1,007242e-04
0,1 | RA2=0,998517
1| A1=8,303214e-01 +/- 1,886595e-02
1| A2=1,181586e-02 +/- 1,799146e-02
04| t1=3,701972e-04 +/-1,113651¢-05 TR
1| t2=6,402077e-05 +/- 9,532289¢-05
1| y0=6,812616e-03 +/- 1,087559¢-03
-0,14 ‘ ‘ ‘
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit T [s]
Abbildung 9.42: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M60
GroRenbestimmung NexSil125-40 ohne Fluss (T=25,3°C)
0,8+
0,71
06 3 Kumulanten Analyse:
[ Ry= 6,19€-8m  3,57e-9m
] Kumulanten Analyse p=/ .
0,5-]| patensatz: M61 Doppeltexponentiell:
7| Funktion: yO+(A*2)*exp(2*(-(k1*x)+ Ru1 = 4,25E-08m % 5,80E-08m
— +£(_1/71)i*k2*(:<';29)g)1)“ 04 Ru: = 7,32E-08m + 5,07E-08m
7| chir2/doF = 1, e= = - -
- 0,47 | oy e assane Run = 6,06E-08m + 6,09E-08m
>~ 1| A =8,407458e-01 +/- 1,020234e-03
& 1| k1 =2,757440e4+03 +/- 1,890670e+01
0,3 | y0 = 6,494020e-03 +/- 1,034215e-03
1| k2 = 0 (Konstante)
1 Biexponentieller Fit
02 | Datensatz: M61
'~ 4| Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
1| +A2*exp(-x/t2))*2)+y0
1| Chir2/doF = 1,088104e-04
0,1| rRr2 = 0,998407
1| A1=2,420425e-01 +/- 1,337468e+00
1| A2=6,007021e-01 +/- 1,337870e+00
0| t1=2,492160e-04 +/- 3,394851e-04
1|tz = 4,287603e-04 +/- 2,964098e-04
1| y0 = 5,446117e-03 +/- 1,297819e-03
-0,11 . - . N . - . S
1e-06 1e-05 0,0001 0,001

Korrelationszeit t [s]

Abbildung 9.43: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M61
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9.2 Autokorrelationsfunktionen der Messungen

GroRenbestimmung NexSil125-40 ohne Fluss (T=25,4°C)

0,81

0,74

0,641 . PETS) Kumulanten Analyse:

—e— Nullwert R.=6,27e-8m 1 3,65e-9m
Kumulanten Analyse p=/ ! '

0,54 Datﬁn_satliyﬁ(:Az)* ™ Doppeltexponentiell:
Funktion: yo+ exXp(2*(- + . = -~ ~
+((1/2) %23 (c>2)) R = 1.65E.08m £ 3 40E.08M

0.4 | chir2/doF =2,190132e-04 H2 = T ,

= RA2 = 0,996736 Rim = 6,05E-08m & 1,72E-08m
bt A =8,377206e-01 +/- 1,444893e-03
& Kk1=2,730740e+03 +/- 2,665442e+01

0,3 | yo =6,657587e-03 +/- 1,465790e-03

k2 = 0 (Konstante)
—— Biexponentieller Fit

0,2 -| | Datensatz: M62

! Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+

+A2*exp(-x/t2))*2)+y0
Chir2/doF = 2,192812¢-04
0,1 | ra2 = 0,996754
A1=8,217090e-01 +/- 5,758668e-02
A2 = 1,829580e-02 +/- 5,649798e-02
0| t1=3,782053e-04 +/- 2,648463e-05 s AT

t2 = 9,041264e-05 +/- 1,983598e-04 .

y0 = 5,989857¢-03 +/- 1,649574e-03

-0,1 , - N . N — . .
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit t [s]
Abbildung 9.44: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M62
GroBenbestimmung NexSil125-40 ohne Fluss (T=25,3°C)

0,84

0,77

0,64 pere) Kumulanten Analyse:

—e— Nullwert Ru= 6,2e-8m & 3,59e-9m
Kumulanten Analyse w=/ .

0,5 | Datensatz: M63 Doppeltexponentiell:
Funktion: yO+(A*2)*exp(2 *(-(k1*x)+ Ru:1 = 5,88E-08m & 1,23E-08m
+((_1/2)*k2*(x"2)))) Ry, = 6,83E-07m & 2,46E-05m

__ 04 ;2';‘5/2";;7; ;553929”4 Run = 6,13E-08m + 2,40E-08m
& A= 8,405995¢-01 +/- 1,214837¢-03
& k1 = 2,750730e+03 +/- 2,247098e+01
0,3 | y0 = 5,350668e-03 +/- 1,232616e-03
k2 = 0 (Konstante)
Biexponentieller Fit
0,2 || Datensatz: M63
' Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
+A2*exp(-x/t2))"2)+y0
Chinz2/doF = 1,551464e-04

0,1| rr2=0,997729
A1=18,048739e-01 +/- 2,824886e-01
A2 = 3,775091e-02 +/- 2,759633e-01

0-]| t1 = 3,445038e-04 +/- 6,909704¢-05 S s
t2 = 4,003537¢-03 +/- 1,443470e-01 ‘.
Y0 = 3,582617e-03 +/- 1,252464e-02
-0,1 ‘ —— ————— : ———— : :
1e-06 1e-05 0,0001 0,001

Korrelationszeit t [s]

Abbildung 9.45: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M63
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9.2.4 AE12G
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9.2 Autokorrelationsfunktionen der Messungen

GroBenbestimmung AE12G V=2,5mm/s (T=24,2°C)

Kumulanten Analyse:

Ru= 6,46e-8m t 3,66e-9m
p=/

Doppeltexponentiell:

Ry1 = 4,39E-09m + 2,56E-09m
Ryz = 7,04E-08m * 4,21E-09m
Rim = 5,17E-08m % 9,93E-09m

g1%(r)
0y5f —+— Nullwert
Kumulanten Analyse

7 | Datensatz: M99
04 ] | Funktion: y0+(A~2)*exp(2*(-(k1*x)+
! +(1/2)*k2%(x2))))
Chin2/doF = 2,025340e-04
™ 1 | R*2=0,996905
& 034 |A= 8,281308e-01 +/- 1,378445e-03

& '~ 1| k1=2,561715e+03 +/-2,459936e+01
y0 = 1,932205e-03 +/- 1,507203e-03
k2 = 0 (Konstante)
Biexponentieller Fit
Datensatz: M99
7| | Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+

| | +A2%exp(-x/t2))*2)+y0

0,1 | chir2/doF = 2,606820e-04
1| R*2=0,996043
A1=1,994270e-02 +/- 6,166799e-03
{ | A2=8,106703e-01 +/- 6,081405e-03 LI sl e * ot e
0+ | t1=2,651391e-05 +/- 1,542370e-05 ° WM T e
| |t2=4,254212e-04 +/-9,109928e-06
y0 =2,511976e-03 +/- 1,834677e-03

-0,11

1e-06 ‘ - ‘1"el05 I - HO,‘O(‘)O1 ‘ - ‘OI,O‘01
Korrelationszeit t [s]
Abbildung 9.46: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M99
GroRenbestimmung AE12G V=2,5mm/s (T=23,9°C)
0,87
o,7—f

Kumulanten Analyse:
R.= 6,35e-8m & 3,57e-9m

2= /
Doppeltexponentiell:
Ry: = 6,35E-08m % 5,35E-02m
R+: = 6,35E-08m % 1,78E-02m
Rim = 6,35E-08m % 1,89E-02m

O, 6 | . g|2(-:)
1| —— Nullwert
] Kumulanten Analyse
0,5| Datensatz: M100
7| Funktion: y0+(A~2)*exp(2*(-(k1*x)+
7| H(1/2)*k2*(x*2))))
04 | chir2/doF = 1,661046e-04
S ' {| RA2=0,997475
a7 ]| A=8,281616e-01 +/- 1,234160e-03

& 1| k1=2,581929€+03 +/-2,210194e+01
0,3 yo = 7,887087e-03 +/- 1,291997e-03
1| k2 = 0 (Konstante)
] Biexponentieller Fit
0,2 | Datensatz: M100

7| Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+

1| +A2*exp(-x/t2))*2)+y0
01 | Chir2fdoF = 1,672157e-04

1! ]| RM2=0,997475
1| A1=2,064855e-01 +/- 3,663435e+05
1| A2 =6,216760e-01 +/- 3,663435e+05 B T oo e Che
O-{| t1 =3,873073e-04 +/-3,264250e +02 '- o TSI T
]| t2 = 3,873073e-04 +/- 1,084212e+02
y0 = 7,887086e-03 +/- 1,429648e-03

—0,1 1 T T T L B | T T T L T T T L
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit t [s]

Abbildung 9.47: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M100
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GroBBenbestimmung AE12G V=2,5mm/s (T=23°C)
0,87

0,7

Kumulanten Analyse:

Ru= 6,44e-8m & 3,57e-9m
pe=/

Doppeltexponentiell:

Ru1 = 6,44E-08m t 7,99E-02m
Ri2 = 6,44E-08m t 7,99E-02m
Rim = 6,44E-08m * 5,65E-02m

0.67] + g0
4| —*— Nullwert
] Kumulanten Analyse
0,5 | Datensatz: M101
71| Funktion: y0o+(A~2)*exp(2*(-(k1*x)+
1| +((1/2)*k2*(x*2))
0 4; Chir2/doF = 2,520537e-04

1| RM2=0,99629
1| A=8,333772e-01 +/- 1,500988e-03
1| k1 =2,484780e+03 +/-2,584061e+01
0,3+ | y0=1,116616e-02 +/- 1,606145¢e-03
1| k2 = 0 (Konstante)

b Biexponentieller Fit

0.2 | Datensatz: M101

’" 1| Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
1| +A2*exp(-x/t2))*2)+y0
4| chir2/doF = 2,537396e-04
0,17| ra2=0,99629
1| A1=4,165918e-01 +/- 5,681570e +05
1| A2 = 4,167854e-01 +/-5,681570e+05
0 | t1=4,024501e-04 +/- 4,995660e+02
1| t2 = 4,024501e-04 +/- 4,993341e+02

y0 =1,116616e-02 +/- 1,644434e-03

-0,14

g:%(1)

1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit t [s]
Abbildung 9.48: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M101
GroRenbestimmung AE12G V=2,5mm/s (T=22,8°C)
0,81
0,71

Kumulanten Analyse:

Ry= 6,23e-8m & 3,43e-9m
p=/

Doppeltexponentiell:

Ry = 6,23E-08m * 6,40E-02m
Ry = 6,23E-08m * 6,40E-02m
Rim = 6,23E-08m % 4,52E-02m

0,67 + g
1| —*— Nullwert
] Kumulanten Analyse
0,57 Datensatz: M102
1| Funktion: y0+(A»2)*exp(2 *(-(k 1*x) +
1| +(1/2)*k2*(x*2)))
1| chir2/doF = 1,714161e-04
o 047| rr2=0,997496
o~ 1| A=8,360717e-01 +/- 1,239402e-03
=
(-]

1| k1=2,552444e+03 +/- 2,176910e+01
0,3| yo = 1,852556e-02 +/- 1,316063e-03
1| k2 = 0 (Konstante)
N Biexponentieller Fit

02 | Datensatz: M102

= 4| Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
1| +A2*exp(-x/t2))*2)+y0
4| chir2/doF = 1,725627e-04
0,1| rrz = 0,997496

1| A1=4,179977e-01 +/- 4,321266e+05 . - .
1| A2 =4,180741e-01 +/- 4,321266e405 EEMR SR A P,
0| t1=3,917814e-04 +/- 4,021649e+02 e s ot ~

1| t2=3,917814e-04 +/- 4,020914e+02
yO0 = 1,852556e-02 +/- 1,343937e-03

-0,14 : : :
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit t [s]

Abbildung 9.49: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M102
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9.2 Autokorrelationsfunktionen der Messungen

9.2.5 Mischung Nexsil125 und Nexsil8
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Mischung NexSil8(63,26 g/L) + NexSil125-40(0,058 g/L); V=2,5mm/s; T=25°C
0,8+
0,74
0,64
Doppeltexponentiell:
Ru: = 4,16E-08m # 3,53E-09m
0,51 Ry2 = 5,43E-09m 1 5,11E-10m
Rim = 1,27E-08m £ 1,15E-09m
~ 047
= g:%(t)
N —o— Nullwert
o 0,34 —— Biexponentieller Fit
! Datensatz: M92
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
+A2*exp(-x/t2))"2)+y0
0,2+ Chin2fdoF = 2,172333e-04
RAZ = 0,994564
A1=15,674314e-01 +/- 2,087116e-02
014 A2=2,949218e-01 +/- 1,996417e-02
' t1 = 2,457547e-04 +/- 1,553033e-05
t2 = 3,210466-05 +/- 2,407894e-06
od y0 = 6,049796e-03 +/- 1,415104e-03
-0,1 T T
1e-06 1e-05 0,001
Korrelationszeit T [s]
Abbildung 9.50: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M92
Mischung NexSil8(63,26 g/L) + NexSil125-40(0,175 g/L); V=2,5mm/s; T=24,8°C
0,81
0,74
0,6
Doppeltexponentiell:
Ru1 = 5,06E-09m + 4,76E-10m
0,54 R = 5,63E-08m + 3,92E-09m
Rin = 1,58E-08m t 1,38E-09m
= 041
= 9:(n)
& —e— Nullwert
0,3 Biexponentieller Fit
Datensatz: M93
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
021 +A2*exp(-x/t2))*2)+y0
' chir2/doF = 2,629874e-04
RA2 = 0,994436
A1=2,183106e-01 +/- 1,103596e-02
0,1 A2 = 6,456716e-01 +/- 1,165740e-02
t1 = 3,009035e-05 +/- 2,259101e-06
t2 = 3,349249e-04 +/- 1,358783e-05 .
o4 y0 = 1,859419e-02 +/- 1,649989e-03 i,
-0,1 C —
1e-06 1e-05 0,001
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Abbildung 9.51: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M93
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9.2 Autokorrelationsfunktionen der Messungen

Mischung NexSil8(63,26 g/L) + NexSil125-40(0,292 g/L); V=2,5mm/s; T=24,9°C
0,8+

0,7

Doppeltexponentiell:

Ryi = 5,78E-09m  5,81E-10m
Ruz = 6,76E-08m % 4,53E-09m
Rum = 2,07E-08m £ 1,87E-09m

0,6

0,5
= 0,4
£ )
- 1 —+— Nullwert
o 0,37 Biexponentieller Fit
] Datensatz: M94
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
02 b +A2*exp(-x/t2))*2)+y0
Lo Chir2/doF = 2,584722e-04

RA2 = 0,995193
] A1=1,836965e-01 +/- 9,748272e-03
0,11 A2 =6,805917e-01 +/- 1,036773e-02
] t1 = 3,428776e-05 +/- 2,840438e-06
: t2 = 4,007697e-04 +/- 1,424324e-05 . ¥l . e et
01 y0 = 1,631430e-02 +/- 1,711287e-03 ‘ s e Y Qe 3

—0,1 T T T
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit T [s]
Abbildung 9.52: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M94
Mischung NexSil8(63,26 g/L) + NexSil125-40(0,35 g/L); V=2,5mm/s; T=24,9°C

0,81

0,79

Doppeltexponentiell:
Ru1=6,31E-08m £ 4,01E-09m
Rz = 5,42E-09m £ 5,69E-10m

0,6

0,51 Rim = 2,22E-08m + 2,01E-09m
~ 0,41
L g:%(v)
& 1 —+— Nullwert

0,34 Biexponentieller Fit

Datensatz: M95
1 Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
02 bl +A2*exp(-x/t2))*2) +y0
] Chir2/doF = 2,000788e-04
RA2 =0,996384
i A1=7,115620e-01 +/- 8,851917e-03
0,14 A2 = 1,487219e-01 +/- 8,340534e-03
] t1=3,742068e-04 +/- 1,073817e-05
t2 = 3,216072e-05 +/- 2,837833e-06

OE y0 = 2,131919e-02 +/- 1,478848e-03
-0,1+ ‘ ‘ ‘
1e-06 1e-05 0,0001 0,001

Korrelationszeit t [s]

Abbildung 9.53: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M95
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0,81
o,7—f
0,6;
o,s—f

0,4

Mischung NexsSil8(63,26 g/L) + NexSil125-40(0,409 g/L); V=2,5mm/s; T=25°C

g:%(x)

0,3
0,2

0,11

9:%(x)
—e— Nullwert
Biexponentieller Fit
Datensatz: M96
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
+A2%exp(-x/t2))*2)+y0
chir2/doF = 1,946857e-04
R"A2=0,996491
A1=1,429422e-01 +/- 8,162841e-03
A2 =7,136614e-01 +/- 8,674807e-03
t1=3,301761e-05 +/- 2,981739e-06
t2 = 3,856481e-04 +/- 1,085184e-05
y0 = 2,409543e-02 +/- 1,470328e-03

Doppeltexponentiell:
R4 = 5,59E-09m % 5,96E-10m
R4z = 6,52E-08m * 4,14E-09m

Rum = 2,34E-08m & 2,13E-09m

-0,14
1e-06

0,87
0,7
o,s—f
o,s—f

0,4

1e-05

Korrelationszeit t [s]

Abbildung 9.54: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M96

Mischung NexSil8(63,26 g/L) + NexSil125-40(0,467 g/L) V=2,5mm/s (T=25°C)

g1%(x)

0,3
0,2

01

9:%(v)
—e— Nullwert
Biexponentieller Fit
Datensatz: M97
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
+A2*exp(-x/t2))*2)+y0
Chir2/doF = 3,824282e-04
RA2 =0,993262
A1=7,347999e-01 +/- 1,718600e-02
A2 =1,052976e-01 +/- 1,612028e-02
t1=3,687983e-04 +/- 1,667421e-05
t2 = 4,050090e-05 +/- 8,342691e-06
y0 = 2,502398e-02 +/- 2,059749e-03

Doppeltexponentiell:

Ru1 = 6,24E-08m + 4,53E-09m
R.. = 6,85E-09m + 1,46E-09m
Rim = 3,09E-08m & 4,58E-09m

-0,1+
1e-06

170

T
1e-05

Abbildung 9.55: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M97

Korrelationszeit t [s]



9.2 Autokorrelationsfunktionen der Messungen

Mischung NexsSil8(63,26 g/L) + NexSil125-40(0,526 g/L); V=2,5mm/s; T=25,1°C

0,8+
0,74
Doppeltexponentiell:
0,64 Ru1 = 4,68E-09m + 6,04E-10m
Ry, = 6,45E-08m  4,06E-09m
Rum =2,41E-08m + 2,51E-09m
0,54
= 0,44
~ 9:¥(x)
(-] —e— Nullwert
0,31 Biexponentieller Fit
Datensatz: M98
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
0,2 +A2*exp(-x/t2))*2)+y0
Chir2/doF = 2,554328e-04
RM2 =0,995528
0,14 A1=1,120151e-01 +/- 7,487770e-03
’ A2 =7,436634e-01 +/-7,736276e-03
t1 = 2,759469e-05 +/- 3,195426e-06
t2 =3,800101e-04 +/- 1,013905e-05 N o,
04 y0 = 2,801463e-02 +/- 1,667038e-03
—0,1 T T T
1e-06 1e-05 0,0001 0,001

Korrelationszeit t [s]

Abbildung 9.56: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M98

171



Kapitel 9 Anhang

0.2.6 Nexill25 verschiedene Konzentrationen

172



9.2 Autokorrelationsfunktionen der Messungen

NexSil125-40 V=2,5mm/s; c=0,058g/L ; T=24,4°C

0,7+
0,6 Kumulanten Analyse:
i ¢ i) Ry= 6,09e-8m # 3,45e-9m
i —e— Nullwert Pe=/
0,5 oot K'-"t"“:';t_le" Analyse Doppeltexponentiell:
atensatz:
B Py g Rn1=6,09E-08m * 3,70E-03m
] f;}';';;',T,Lg:}’;i‘;,“ﬁ,’*“"“*‘ s+ Rz = 6,09E-08m * 9,19E-03m
0,4 - Chir2/doF = 1,217665e-04 Rtm = 6,09E-08m * 3,73E-03m
] RA2=10,998114
- B A = 8,263865e-01 +/- 1,069923e-03
e 0.3 k1 =2,730938e+03 +/- 2,014703e+01
e U2 y0 = 2,040804e-03 +/- 1,091844e-03
o — k2 = 0 (Konstante)
i Biexponentieller Fit
02— Datensatz: M81
B Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
] +A2%exp(-x[t2))*2)+y0
] chin2/doF = 1,225810e-04
0,1 RA2=10,998114
b A1=5891441e-01 +/- 3,747120e+05
7 A2 = 2,372423e-01 +/- 3,747120e+05
i t1=3,661745e-04 +/- 2,225289e+01 .
0— t2=3,661747e-04 +/- 5,526066e+01 o =
] y0 = 2,040804e-03 +/- 1,238317e-03
_0,1 T T 1 1T ‘ T T T T 1T ‘
1e-06 1e-05 0,001
Korrelationszeit T [s]
Abbildung 9.57: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M81
NexSil125-40 ¢=0,094g/L; V=2,5mm/s; T=24,8°C
0,8
0,7
] 931 Kumulanten Analyse:
0,67 —e— Nullwert Ry=6,22e-8m * 3,55e-Sm
] Kumulanten Analyse 2=
Datensatz: M32 Doppeltexponentiell:
0,5 - Funktion: y0+(An2)*exp(2*(-(k1*x)+ R = 6,22E-08m * 6,54E-02m
. Ha/2rk2 (xe2)) Ruz = 6,22E-08m * 4,54E-02m
] chi~2/doF = 1,341360e-04 H2 = O s
0,4— RA2 = 0,998127 Rum =6,22E-08m + 3,79E-02m
E 7 A =8,477463e-01 +/- 1,092747e-03
~ ] k1 =2,706031e+03 +/- 1,990238e+01
o b y0 = 2,696122e-03 +/- 1,148380e-03
03 | k2 = 0 (Konstante)
B Biexponentieller Fit
] Datensatz: M82
0,24 Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
] +A2*exp(-x/t2))"2)+y0
B Chir2/doF = 1,350332e-04
014 RA2 =0,998127
o A1 =3,470984e-01 +/- 3,937168e+05
7 A2 = 5,006479e-01 +/- 3,937168e+05
- t1 = 3,695449e-04 +/- 3,889678e+02
0 t2 = 3,695449e-04 +/- 2,696708e+02
] y0 = 2,696123e-03 +/- 1,156442¢-03
_0,17 I\\\\‘ \I\\\‘ \\\\\‘
1e-06 1e-05 0,0001 0,001

Korrelationszeit T [s]

Abbildung 9.58: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung MS&2
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o
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|

g:%(v)
o o o
N w D

o
Y

o

NexSil125-40 c=0,117g/L; V=2,5mm/s; T=24,4°C

9:%(t)
—o— Nullwert

Kumulanten Analyse
Datensatz: M83
Funktion: y0+(An2)*exp(2*(-(k1%*x)+
+((1/2)*k2*(x~2))))
Chir2/doF = 2,394568e-04
R"2 =0,996807
A =8,576656e-01 +/- 1,445861e-03
k1 = 2,732872e+03 +/- 2,624895e+01
y0 = 3,110093e-03 +/- 1,530875e-03
k2 = 0 (Konstante)
—— Biexponentieller Fit
Datensatz: M83
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
+A2*exp(-x/t2))*2)+y0
Chir2/doF = 2,410585e-04
R"2 = 0,996807
A1=3,107001e-01 +/- 4,982732e+05
A2 = 5,469654e-01 +/- 4,982732e+05
t1=3,659155e-04 +/- 4,169637e+02
t2 = 3,659155e-04 +/- 2,368535e+02
y0 = 3,110093e-03 +/- 1,639289e-03

Kumulanten Analyse:

Ru= 6,09e-8m # 3,46e-9m
W=/

Doppeltexponentiell:

Ru1 = 6,09E-08m + 6,93E-02m
Ruz = 6,09E-08m + 3,94E-02m
Rim = 6,09E-08m % 3 55E-02m

|
o
a

1e-06

g:%(t)

o o o
- N} w
e b b b b e

o

1e-05

0,0001 0,001

Korrelationszeit T [s]

Abbildung 9.59: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M&3

NexSil125-40 c=0,234g/L; V=2,5mm/s; T=24,8°C

g:%(x)
—o— Nullwert

Kumulanten Analyse
Datensatz: M84
Funktion: y0+(An2)*exp(2*(-(k1*x)+
+((1/2)*k2*(x*2))))
Chi*2/doF = 3,216494¢-04
RA2 = 0,995975
A =8,714596e-01 +/- 1,651195e-03
k1 =2,749968e+03 +/- 2,965911e+01
yo0 = 2,339849e-03 +/- 1,771726e-03
k2 = 0 (Konstante)
Biexponentieller Fit
Datensatz: M84
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
+A2*exp(-x/t2))"2)+y0
Chin2/doF = 3,238009e-04
R”2 = 0,995975
A1 =3,121130e-01 +/- 6,342168e+05
A2 =5,593467e-01 +/- 6,342168e+05
t1=3,636406e-04 +/- 2,150398e+02
t2 = 3,636407e-04 +/- 1,199913e+02
y0 = 2,339849e-03 +/- 1,989940e-03

Kumulanten Analyse:

Ru=6,12e-8m * 3,53e-9m
z=/

Doppeltexponentiell:

Ry, = 6,12E-08m % 3,62E-0Zm

Ruz = 6,12E-08m % 2,02E-02m

Rum =6,12E-08m % 1,83E-02m

-0,1
1e-06
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1e-05

0,0001 0,001

Korrelationszeit T [s]

Abbildung 9.60: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M84



9.2 Autokorrelationsfunktionen der Messungen

NexSil125-40 c=0,351g/L; V=2,5mm/s; T=25°C

0,8—
0,7
E 97(%) Kumulanten Analyse:
0,6 o Nullwert Ry=5,92e-8m & 3,41e-9m
- Kumulanten Analyse p=/
] Datensatz: M85 Doppeltexponentiell:
0,5 ft'(:?;')?ﬂz {?;I(g)';i))*eXD(Z*(-(k1 )+ Ry = 5,90E-08m * 1,74E-02m
] chir2/doF = 2,627040e-04 Ruz = 5,90E-08m * 1,04E-02m
RA2 = 0,996703 Rum = 5,90E-08m £ 9,19E-03m

Or4 - A =8,725428¢-01 +/- 1,502063¢-03
k1 = 2,859339e+03 +/- 2,785131e+01
y0 = 1,044440e-02 +/- 1,587067e-03
0,3 k2 = 0 (Konstante)
Biexponentieller Fit
1 Datensatz: M85
02 ] Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+

! +A2*exp(-x/t2))"2)+y0
chir2/doF = 2,664711e-04
R”2 =0,996602
0,1 - A1 =3,255630e-01 +/- 5,445486e+05
A2 =5,474452e-01 +/- 5,445486e+05
t1 = 3,488971e-04 +/- 1,02955%¢+02

g1%(x)

o
[N

t2 = 3,488972e-04 +/- 6,122736e+01
y0 = 1,054462e-02 +/- 1,795343e-03
_0,1 T T 1 1T ‘ T T T 1T ‘ T T T 1T ‘
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit T [s]
Abbildung 9.61: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M85
NexSil125-40 ¢=0,467g/L; V=2,5mm/s; T=25,1°C
0,8
7 g:%(t) Kumulanten Analyse:
0,6 —+— Nullwert Ry= 6,05e-8m * 3,49¢-9m
B Kumulanten Analyse we=/
i Datensatz: M86 _—
i F:nﬁ::‘is(;:zyo-t(A'Q)*exp(Z*(-(k1*x)+ Doppeltexponentiell:
+((1/2)*k2*(x+2)))) Ru1=6,05E-08m £ 1,71E-02m
B Chir2/doF = 2,192401e-04 Ruz = 6,05E-08m * 2,78E-02m
0,4+ RAZ = 0,997323 Rbim = 6,05E-08m # 1,50E-02m

— A =8,778811e-01 +/- 1,358390e-03
k1 =2,803377e+03 +/- 2,461965e+01
y0 = 6,277416e-04 +/- 1,456334e-03
k2 = 0 (Konstante)

Biexponentieller Fit

O, 2— Datensatz: M86

4 Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
+A2%exp(-x/t2))"2)+y0

chinrz/doF = 2,207066e-04

RA2 =0,997323

b A1 = 5,443639e-01 +/- 5,239040e+05 . S .
0— A2 = 3,335172e-01 +/- 5,239040e+05 s A T,
il t1 = 3,567126€-04 +/- 1,005115e+02
t2 = 3,567127¢-04 +/- 1,640540e402
Y0 = 6,277415e-04 +/- 1,631220e-03

_0,2 T T 1 1T ‘ T T T 1T ‘ T T 1T ‘
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit T [s]

Abbildung 9.62: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M86
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o
W
|

g:%(v)
o o o
N w D

o
Y

o

NexSil125-40 c=0,701g/L; V=2,5mm/s; T=24,9°C

g:’(x)
—e— Nullwert

Kumulanten Analyse
Datensatz: M87
Funktion: y0+(Anr2)*exp(2*(-(k1%*x)+
+((1/2)*k2*(x~2))))
Chir2/doF = 2,733274e-04
RA2 =0,996604
A =8,740499e-01 +/- 1,524357e-03
k1 =2,812444e+03 +/- 2,782469e+01
y0 = 6,831975e-04 +/- 1,624892e-03
k2 = 0 (Konstante)
—— Biexponentieller Fit
Datensatz: M87
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
+A2%exp(-x/t2))*2)+y0
Chir2/doF = 2,751557e-04
R"2 =0,996604
A1 =3,238768e-01 +/- 5,774450e+05
A2 = 5,501730e-01 +/- 5,774450e+05
t1=3,555626e-04 +/- 5,278773e+02
t2 = 3,555626e-04 +/- 3,107517e+02
y0 =6,831987e-04 +/- 1,673736e-03

Kumulanten Analyse:
Ry=6e-8m t 3,45e-9m

p=/

Doppeltexponentiell:

Ru1 = 6,00E-08m + 8,90E-02m
Ru2 = 6,00E-08m + 5,24E-02m
Rum = 6,00E-08m * 4,67E-02m

|
o
a

1e-06

g:%(t)

o o o
- N} w
e b b b b e

o

1e-05

0,0001 0,001

Korrelationszeit T [s]

Abbildung 9.63: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M87

NexSil125-40 c=0,934g/L; V=2,5mm/s; T=25,2°C

91(t)
—e— Nullwert

Kumulanten Analyse
Datensatz: M88
Funktion: y0+(A”2)*exp(2*(-(k1%x)+
+{(1/2)*k2*(x~2))))
chir2/doF = 1,933745e-04
R”2=10,997521
A =8,678834e-01 +/- 1,294111e-03
k1 = 2,843064e+03 +/- 2,400841e+01
y0 = 1,159339e-02 +/- 1,363388e-03
k2 = 0 (Konstante)
Biexponentieller Fit
Datensatz: M88
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
+A2*exp(-x/t2))"2)+y0
Chir2/doF = 1,946679e-04
R7"2 =10,997521
A1=5,452616e-01 +/- 4,226080e+05
A2 = 3,226218e-01 +/- 4,226080e+05
t1=3,517333e-04 +/- 3,086759e+02
t2 = 3,517333e-04 +/- 5,216917e+02

y0 = 1,159339e-02 +/- 1,368310e-03

Kumulanten Analyse:

Ry= 5,98e-8m * 3,45e-9m
pa=/

Doppeltexponentiell:

Ru1 = 5,98E-08m + 5,25E-02m
Ru2 = 5,98E-08m + 8,88E-02m
Rum = 5,98E-08m * 4,67E-02m

-0,1
1e-06
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1e-05

0,0001 0,001

Korrelationszeit T [s]

Abbildung 9.64: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M88



9.2 Autokorrelationsfunktionen der Messungen

NexSil125-40 c=1,4g/L; V=2,5mm/s; T=25,2°C

Kumulanten Analyse:
Ru=5,99e-8m * 3,48e-9m
pa=/

Doppeltexponentiell:

Ry, = 5,99E-08m * 2,87E-02m
Ruz = 5,99E-08m & 1,07E-02m
Rim = 5,99E-08m £ 1,10E-02m

g:%(t)
- | —»— Nullwert

Kumulanten Analyse
Datensatz: M89
Funktion: y0+(An2)*exp(2*(-(k1%x)+
+{(1/2)*k2*(x*2))))
Chin2/doF = 2,691762e-04
R72 = 0,996024
A = 8,372884e-01 +/- 1,582113e-03
k1 =2,838601e+03 +/- 3,038365e+01
y0 = 3,160454e-02 +/- 1,609134e-03
k2 = 0 (Konstante)
Biexponentieller Fit
Datensatz: M89
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
+A2*exp(-x/t2))"2)+y0
Chirz/doF = 2,709768e-04
RA2 = 0,996024
A1 =2,272176e-01 +[- 5,282480e+05
A2 = 6,100707e-01 +/- 5,282480e+05
t1 = 3,522862e-04 +/- 1,686725e+02
t2 = 3,522862e-04 +/- 6,282117e+01
y0 = 3,160454e-02 +/- 1,813210e-03 5 .
T [ B B T T T T T

1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit T [s]

o
[
|

g:4(1)
o
~

o
w

o
™

o
-

o

Abbildung 9.65: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M&9

NexSil125-40 c=1,749g/L V=2,5mm/s (T=25,3°C)

Kumulanten Analyse:
Ry=5,91e-8m % 3,45e-9m
p=/

Doppeltexponentiell:
Rw1=5,91E-08m £ 8,37E-03m
Ru2 = 5,91E-08m + 8,46E-02m
Rum =5,91E-08m * 1,08E-02m

g.(x)

0,6 —e— Nullwert

_ Kumulanten Analyse

— Datensatz: M90

05 ] Funktion: y0+(An2)*exp(2*(-(k1*x)+
= | H(/2) k2 (x*2))))

Chi*2/doF = 2,263185e-04

RA2 =0,995833

A =17,930108e-01 +/- 1,536806e-03

k1 = 2,884777e+03 +/- 3,158808e+01

y0 = 8,740631e-02 +/- 1,470140e-03

k2 = 0 (Konstante)

Biexponentieller Fit

Datensatz: M90

Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+

+A2%xp(-x/t2))*2)+y0

Chi~2/doF = 2,278323e-04

R/M2 = 0,995833

A1 =7,215980e-01 +/- 1,664696e+05

A2 =7,141279e-02 +/- 1,664696e+05

t1=3,466472e-04 +/- 4,904745e+01 L I &

t2 = 3,466471e-04 +/- 4,956049e+02 * .

yO0 = 8,740633e-02 +/- 1,594506e-03

O T T T T T 1 1T ‘ T T T 1T ‘ T T T 1T ‘
1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit T [s]

o
~
e b b b b

Abbildung 9.66: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M90
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NexSil125-40 c=2,329; V=2,5mm/s; T=25,3°C

o
i

|

o
)}

9i’(t)
—o— Nullwert ..
Kumulanten Analyse . ¢
Datensatz: M91
Funktion: y0+(An2)*exp(2*(-(k1*x)+
+((1/2)*k2*(x2))))
Chi~2/doF = 5,639548e-04
R"2=0,981024
A =6,762873e-01 +/- 2,786896e-03
k1 = 2,593240e+03 +/- 6,134769e+01
y0 = 1,713198e-01 +/- 2,378182e-03
k2 = 0 (Konstante)
—— Biexponentieller Fit
Datensatz: M91
Funktion: ((A1*exp(-x/t1)+
+A2%exp(-x/t2))*2)+y0
Chir2/doF = 5,558210e-04
RA2 =0,981422
A1 =6,744589e-01 +/- 3,403726e-03
A2 = 2,287108e-02 +/- 9,056406e-03
3,

Kumulanten Analyse:

Ru= 6,58e-8m  4,07¢-9m
p=/

Doppeltexponentiell:

Ry1 = 6,66E-08m % 4,19E-09m
Ruz = 5,57E-10m % 1,26E-09m
Rkim = 1,36E-08m * 2,50E-08m

o
%]

9:%(x)

o
=y

o
W

t ,265784e-06 +/- 7,359173e-06
y0 = 1,709889e-01 +/- 2,384019e-03
T T T T T T LI | T L R

1e-06 1e-05 0,0001 0,001
Korrelationszeit T [s]

Abbildung 9.67: Die Autokorrelationsfunktion zu Messung M91
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Notation

ADC
AKF
APD
DLS

Analog-Digital-Converter
Autokorrelationsfunktion
Avalanche Photodiode

dynamische Lichtstreuung (dynamic light scattering)

FOQELS fiber-optic quasielastic light scattering

FPGA Field Programmable Gate Array

fps
FRS
IC

IS
ODF
PCS
PD
PDI
PMT
PTA
QE
QELS
SiPM
SLS
TEM
USB

Bilder pro Sekunde (frames per second)
forcierte Rayleigh-Streuung

Integrated Circuit

Bildsensor (image sensor)

Open Dokument Format

photon correlation spectroscopy
Photodiode

Polydispersitatsindex

Photomultiplier (photomultiplier tube)
particle tracking analysis
Quantenausbeute (quantum efficiency)
quasi elastic light scattering
Siliziumphotomultiplier

statische Lichtstreuung (static light scattering)
Transmissionselektronenmikroskop

Universal Serial Bus
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