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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit behandelt den fluid-kristallinen Phaseniibergang sowie den Glasiibergang an-
hand von kolloidalen Hart-Kugel(HK)-Modellsystemen. Die Untersuchungen erfolgen dabei im Wesent-
lichen mit unterschiedlichen Lichtstreumethoden und daher im reziproken Raum.

Die Analyse der Kristallisationskinetik zeigt, dass es bei der Kristallisation zu signifikanten Ab-
weichungen vom Bild der klassischen Nukleationstheorie (CNT) kommt. Diese geht von einem einstu-
figen Nukleationsprozess aus, wohingegen bei den hier durchgefiihrten Experimenten ein mehrstufiger
Prozess beobachtet wird. Vor der eigentlichen Kristallisation kommt es zunéchst zur Nukleation einer
metastabilen Zwischenphase, sogenannter Precursor. In einer zweiten Stufe erfolgt innerhalb der Pre-
cursor die eigentliche Nukleation der Kristallite.

Durch weitere Analyse und den Vergleich des Kristallisations- und Verglasungsszenarios konnte das
Konzept der Precursornukleation auf den Vorgang der Verglasung erweitert werden. Wahrend die
Kristallnukleation oberhalb des Glasiibergangspunktes zum Erliegen kommt, bleibt der Prozess der
Precursornukleation auch bei verglasenden Proben erhalten. Ein Glas erstarrt somit in einem amorphen
Zustand mit lokalen Precursorstrukturen. Die Korrelation der gemessenen zeitlichen Entwicklung der
strukturellen sowie der dynamischen Eigenschaften zeigt dariiber hinaus, dass das bisher unverstandene
Ageing-Phénomen von HK-Glisern mit der Nukleation von Precursorn zusammenhéngt.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Messungen erméglichten erstmals die Bestimmung
von Kristallnukleationsratendichten (Kristall-NRD) und Ratendichten fiir die Precursornukleation bis
iiber den Glasiibergangspunkt hinaus. Die Kristall-NRD bestétigen die Resultate aus anderen experi-
mentellen Arbeiten. Die weiteren Analysen der Kristall-NRD belegen, dass die fluid-kristalline Grenz-
flichenspannung bei der Nukleation entgegen den Annahmen der CNT nicht konstant ist, sondern mit
ansteigendem Volumenbruch linear zunimmt. Die Erweiterung der CNT um eine linear zunehmende
Grenzflaichenspannung ermdglichte eine quantitative Beschreibung der gemessenen Kristall- sowie der
Precursor-NRD, was den Schluss zulésst, dass es sich in beiden Fallen um einen Boltzmann-aktivierten
Prozess handelt.

Um die beobachteten Abweichungen des Nukleationsprozesses vom Bild der CNT nédher zu unter-
suchen, wurden die kollektiven Partikeldynamiken in stabilen Fluiden und metastabilen Schmelzen
analysiert. Im klassischen Bild wird angenommen, dass die kollektive Partikeldynamik beim Vorgang
der Nukleation keine Rolle spielt. Anhand der Resultate zeigen sich Abweichungen in der Dynamik
stabiler Fluide und metastabiler Schmelzen. Wéahrend die kollektive Partikeldynamik in der stabilen
Schmelze von der Struktur entkoppelt ist, tritt oberhalb des Phaseniibergangspunktes eine Kopplung
von Struktur und Dynamik auf. Dabei treten die Abweichungen zunéchst in der Umgebung des ersten
Strukturfaktormaximums und somit bei den am stéarksten besetzten Moden auf. Mit steigender Un-
terkiihlung nehmen die Anzahl der abweichenden Moden sowie die Stirke der Abweichungen zu. Dieses
Phénomen konnte einen signifikanten Einfluss auf den Nukleationsprozess und somit auf die Kristalli-
sationskinetik haben. Die Analyse der Dynamik im stabilen Fluid zeigt dariiber hinaus Hinweise auf
eine Singularitdt bei Anndherung an den fluid-kristallinen Phaseniibergangspunkt.

Des Weiteren wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit erstmals Ratendichten fiir die heterogene
Nukleation eines HK-Systems an einer flachen Wand mittels statischer Lichtstreuung (SLS) bestimmt.
Die Ergebnisse der Messung zeigen, dass die Nukleationsbarriere der heterogenen Nukleation annédhernd
Null ist und folglich eine vollstdndige Benetzung der Wand mit einer kristallinen Monolage vorliegt.
Die Erweiterung der Untersuchungen auf gekriimmte Oberflachen in Form von sphérischen Partikeln
(Seeds) stellt die erste experimentelle Arbeit dar, die den Einfluss eines Ensembles von Seeds auf die
Kristallisationskinetik in HK-Systemen untersucht. Die Kristallisationskinetik und die Mikrostruktur
werden abhiingig von Grofe und Anzahldichte der Seed-Partikel signifikant beeinflusst. In Ubereinstim-
mung mit konfokalmikroskopischen Experimenten und Simulationen spielt dabei das Radienverhéltnis
der Majoritats- zur Minoritatskomponente eine entscheidende Rolle.
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Abstract

The present thesis addresses the fluid crystal phase transition and the glass transition in a thermo-
dynamically stable colloidal hard sphere (HS) model system comprising carefully index and gravity
matched microgel particles. Complementary scattering techniques were used to determine the tempo-
ral evolution of both structure and dynamics during the solidification process.

Detailed analysis of the crystallization data revealed significant differences of the crystallization sce-
nario and that one assumed by classical nucleation theory (CNT). In particular, the precursor mediated
multi-stage scenario of crystallization is confirmed. Furthermore, examinations of the vitrification pro-
cess show that the process of precursor nucleation is not limited to crystallization but it rather seem
to be a fundamental mechanism in the solidification process. In vitrifying samples, however, any fur-
ther conversion of these precursor and hence crystal nucleation are absent. From this perspective a
glass may be viewed as an amorphous solid with local precursor structures. Furthermore a correla-
tion analysis of the temporal evolution of structural and dynamic properties indicates that the ageing
phenomenon of (HS) glasses is linked to the number of precursors.

The rate densities for crystal nucleation and precursor nucleation were determined over a wide
range of volume fractions from coexistence over fully crystalline to glassy. The crystal nucleation rate
densities (NRD) are in quantitative agreement with other reported data for gravity matched colloidal
HS systems. Their extended analysis indicates that fluid crystal surface tension is not a constant but
that it increases with increasing volume fraction in a linear fashion, in contrast to the assumptions of
CNT. The CNT expression for the crystal NRD was modified by a linear increasing surface tension
to obtain a good data description for both crystal and precursor NRD. This shows that both are
Boltzmann activated processes.

In order to obtain a deeper insight into the nucleation process the dynamics in stable and metastable
fluids were studied by dynamic light scattering. The subsequent analysis exposes that the collective
particle dynamics in a stable fluid are decoupled from the structure. Approaching freezing from the
stable fluid side, a dynamical singularity at a packing fraction equal to the known thermodynamic
freezing point is identified. Most interestingly, a clear coupling of collective dynamics and structure in
the metastable fluid is observed. The onset of coupling is found at the freezing point and is observ-
able first for g-vectors in the vicinity of the first structure factor maximum and hence for the most
probable interparticle distances or rather the strongest populated spatial frequency. With increasing
metastability the coupling spreads in g-space and becomes more pronounced. The observed differences
of the collective dynamics in metastable melts as compared to the equilibrium fluid may have a crucial
influence on the nucleation mechanism especially at low metastability.

Finally, heterogeneous nucleation was studied and NRD in competing homogeneous and heteroge-
neous nucleation processes were measured. In particular at low metastability, heterogeneous nucleation
becomes more relevant. Heterogeneous nucleation on a hard and flat wall was investigated by time
resolved static light scattering (SLS). Here, no barrier to nucleation is observed as the wall is com-
pletely wetted by a crystalline monolayer. For the first time, the crystallization kinetics in seeded
crystallization at spherical particles is measured exploiting the excellent statistics of SLS. Both the
crystallization kinetics and the resulting microstructure are highly influenced by the seed size and the
seed concentration. In agreement with suggestions from literature, the size ratio of seed to crystallizing
particles must exceed a critical value to trigger the crystallization process.
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Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

Haufig verwendete Abkiirzungen

AKF Autokorrelationsfunktion

bcc body centered cubic

CCCF Flussdichteautokorrelationsfunktion (Current-Current-Correlation-function)
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1. Einleitung

Kolloidale Suspensionen sind in vielen Bereichen des Alltags présent. Beispielweise stellen Milch, Nebel,
Blut sowie Tinte kolloidale Dispersionen dar. Eine kolloidale Dispersion ist ein aus zwei oder mehr
Phasen bestehendes System, in dem eine Phase in der anderen mikroskopisch heterogen verteilt vorliegt.
Kolloidale Systeme grenzen sich durch die Grofenordnung der dispergierten Phase (wenige Nanometer
bis wenige Mikrometer) gegentiber echten chemischen Losungen und granularer Materie ab.

Kolloidale Dispersionen werden auch industriell, unter anderem im Bereich der Medizin und Pharma-
zie, der Petrochemie, der Farben- und Lackherstellung, der Lebensmittelherstellung und in Kosmetika,
gebraucht. Fiir die Industrie relevante Fragestellungen sind unter anderem die gezielte Veranderung der
Viskositét bei Lacken und Streichfarben sowie die homogene Filmbildung von diesen bei der Trocknung.
Auch in der Umwelttechnik finden kolloidale Systeme, beispielsweise in Form kolloidaler Aktivkohle
zur Trinkwasseraufbereitung, Anwendung.

Neben diesen praktischen Anwendungen zeigen entsprechend préparierte kolloidale Dispersionen
ein den atomaren Systemen analoges Phasenverhalten (Fluid, Kristall, Glas) |3, 204} 86, 152, 165].
Sie haben sich in der Grundlagenforschung insbesondere zur Untersuchung von Phaseniibergédngen als
Modellsysteme fiir atomare Materie etabliert [86] und werden als solche auch in der vorliegenden Arbeit
verwendet.

Das einfachste Modell-System, um die Vorgéinge der Phasenumwandlung zu untersuchen, sind har-
te Kugeln. Harte Kugeln weisen, abgesehen von elastischen Stofsen, keine weiteren interpartikuldren
Wechselwirkungen (WW) auf. Das einfache WW-Potentials macht ein Hart-Kugel(HK)-System zu ei-
nem beliebten Modellsystem fiir analytische Theorien und Computersimulationen. Ein solches System
weist einen rein entropisch getriebenen fluid-kristallinen Phaseniibergang auf. Dies wurde erstmals von
Hoover und Ree mit Hilfe von Monte-Carlo-Simulationen gezeigt [91]. Der Nachweis, dass entsprechend
praparierte kolloidale Dispersionen die Eigenschaften eines HK-Systems haben, konnten Pusey und van
Megen anhand des Phasenverhaltens erbringen [169].

Auf Grund der Grofe der Partikel und dem sie umgebenden Dispersionsmedium weisen kolloidale
Dispersionen konzeptionelle Vorteile bei der Untersuchung von Phaseniibergingen auf. In gewohnli-
cher, aus Atomen bzw. Molekiilen aufgebauter Materie laufen Prozesse der Phasenumwandlung in der
Regel sehr schnell ab, so dass es im Experiment nicht moglich ist, diese zeitaufgelost zu verfolgen. Die
Bewegung der dispergierten, kolloidalen Partikel wird hingegen von der Brownschen Molekularbewe-
gung dominiert, so dass Vorgéange der Phasenumwandlung im Gegensatz zu atomaren Systemen sehr
langsam ablaufen. Dies erlaubt eine zeitaufgeloste Untersuchung der Phasenumwandlung. Aus diesem
Grund konnte mit Hilfe von kolloidalen Modellsystemen das Wissen iiber den Kristallisationsvorgang
in den letzten Jahren in hohem Mafe erweitert werden [169, 1011 [195] 94 66] ©99].

Der Kristallisationsprozess startet mit der Keimbildung. Eine einfache Beschreibung der Keimbil-
dung gibt die klassische Nukleationstheorie (CNT), die diesen als Boltzmann-aktivierten Prozess be-
schreibt. Basierend auf einem Ratenmodell kann ein analytischer Ausdruck fiir die Nukleationsraten-

dichte (NRD), die Anzahl der pro Zeiteinheit neu gebildeten kritischen Keime im freien Volumen,
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1. Einleitung

angegeben werden. Die CNT wird haufig verwendet, um die erste Phase des Kristallisationsvorgangs
zu beschreiben. Trotz der Erfolge der CNT bei der Beschreibung der Kristallisation sind die Abwei-
chungen von der CNT aktuell stérker in den Fokus der Forschung geriickt [72]. Beispielsweise liegen die
NRD aus Experimenten insbesondere bei niedrigen Unterkiihlungen deutlich oberhalb der Werte aus
Simulationen und die CNT liefert keine vollstandige Beschreibung der Datensétze. Neben diesen quan-
titativen Abweichungen sind auch qualitative Abweichungen des Kristallisationsszenarios vom Bild der
CNT zu beobachten. Im Gegensatz zur CNT, die einen einstufigen Keimbildungsprozess zu Grunde
legt, wird in vielen Systemen ein mehrstufiger Prozess beobachtet [220]. Durch die Untersuchung der
Kristallisationskinetik in der vorliegenden Arbeit soll dieses mehrstufige Szenario iiberpriift und mit
Daten aus der Literatur verglichen werden.

Eine mogliche Erklarung fiir diese Diskrepanz ist der Mechanismus der Keimbildung, der gemafs CNT
auf einer zufélligen Fluktuation der Partikelkonfiguration beruht. Die Partikeldynamik wird bei einem
solchen Keimbildungsprozess nicht beachtet. Welche Rolle die kollektive Partikeldynamik der metasta-
bilen Schmelze bei der Keimbildung spielt und ob bzw. in welcher Art sich diese von der einer stabilen
Schmelze unterscheidet, sind interessante Fragestellungen, die einen tieferen Einblick in den Vorgang
der Nukleation ermdoglichen kénnen. Dariiber hinaus geht die Untersuchung der Dynamik stabiler und
metastabiler Schmelzen Hand in Hand mit der Suche nach einem dynamischen Gefrierkriterium.

Zu diesem Zweck wurden im Rahmen dieser Arbeit systematische Messungen der kollektiven dynami-
schen Eigenschaften eines stabilen und eines metastabilen HK-Fluids an zwei kolloidalen HK-Systemen
durchgefiihrt. Die Analysen folgen dabei dem Ansatz von Martinez und van Megen, deren Untersuchun-
gen einen vielversprechenden Zugang zur kollektiven Dynamik in kolloidalen Suspensionen und erste
Hinweise auf Unterschiede zwischen der kollektiven Dynamik stabiler und metastabiler HK-Systemen
zeigen [139).

Neben einem fluid-kristallinen Phaseniibergang kann eine metastabile Schmelze auch in einer amor-
phen Struktur, einem Glas, erstarren. Im Gegensatz zu einer fluiden oder kristallinen Phase stellt ein
Glas keine thermodynamisch stabile Phase dar. Daher ist auch der Glasiibergang kein Phaseniibergang
im thermodynamischen Sinn und der Glasiibergangspunkt nicht scharf definiert. Fiir atomare Syste-
me ist der Glastibergang durch eine dramatischen Zunahme der Viskositét in einem relativ schmalen
Temperaturbereich charakterisiert. Unterhalb der Glasiibergangstemperatur sind keine Fliefsprozesse
mehr beobachtbar und das System weist die Eigenschaften eines Festkorpers auf. Im Unterschied zur
Kristallisation, bei der die nur kurzreichweitig geordnete, fluide Struktur der unterkiihlten Schmelze
in eine periodische, strukturelle Anordnung der Komponenten iibergeht, bleibt beim Glasiibergang die
Struktur der Schmelze weitestgehend erhalten und sie erstarrt in Form eines amorphen Festkorpers.
Unklar ist jedoch, wie der Prozess der Verglasung ablauft und wie der Glasiibergang aus mikroskopi-
scher Sicht beschrieben werden kann. In Glésern kénnen dariiber hinaus viele interessante Phénomene
beobachtet werden, die bis heute nicht verstanden sind. Diverse Untersuchungen zeigen, dass in Glasern
lokale Bereiche mit unterschiedlicher Dynamik (dynamische Heterogenititen) sowie Bereiche mit un-
terschiedlicher Struktur (strukturelle Heterogenititen) auftreten [30]. Welche Rolle diese beim Vorgang
der Verglasung spielen und ob ein Zusammenhang zwischen den dynamischen und strukturellen Hetero-
genitéiten besteht sind aktuelle Fragen der Forschung. Neuere Arbeiten auf diesem Gebiet beschéftigen
sich stark mit der Rolle des Kristalls beim Vorgang der Verglasung und der Frage, ob und wie ein
verglastes System den thermodynamisch stabilen Zustand des Kristalls erreichen kann [184], 116}, [183].

Auf Grund der gut zuginglichen Zeit- und Léngenskalen, des einfachen WW-Potentials und dem

guten Verstédndnis des Kristallisationsvorgangs sind kolloidale Systeme prédestiniert, um das Wissen

12



beziiglich des Glasiibergangs zu erweitern.

In der vorliegenden Arbeit werden einige dieser Fragestellungen anhand eines kolloidalen HK--
Modellsystems untersucht. Im Mittelpunkt steht dabei die Frage nach dem Mechanismus der Verglasung
und ob ein Zusammenhang zwischen dem Vorgang der Kristallisation und dem Vorgang der Vergla-
sung besteht. Dariiber hinaus werden die strukturellen und dynamischen Heterogenititen sowie das
Phénomen des Ageings [93], der zeitlichen Verdnderung der dynamischen Eigenschaften, untersucht.
Zu diesem Zweck wurde die Erstarrungskinetik anhand der zeitlichen Entwicklung der strukturellen
Eigenschaften mittels zeitaufgeloster statischer Lichtstreuung (SLS) gemessen. Ergénzt wurden diese
Messungen durch die Bestimmung der zeitlichen Entwicklung der dynamischen Eigenschaften mittels
zeitaufgeloster dynamischer Lichtstreuung (DLS), die von S. Golde durchgefiihrt wurden. Erst durch
die Kombination der Resultate beider Experimente ist es moglich, ein umfassendes Bild der Erstar-
rungsvorgange in einem HK-Modellsystem zu erhalten.

Neben diesen fundamentalen Fragestellung werden im Rahmen dieser Arbeit auch einige eher an-
wendungsorientierte Phadnomene untersucht. Fiir die industrielle Fertigung von Metallen, Halbleitern,
etc. ist die gezielte Beeinflussung der Mikrostruktur von kristallinen Materialien von groffem Interes-
se, da diese die physikalischen Eigenschaften von Werkstoffen stark beeinflusst [90]. Der erste Schritt
bei der Kristallisation ist dabei die Nukleation. Da die Nukleation eines wachstumsfahigen kristalli-
nen Keims den ersten Schritt der Kristallisation darstellt, hat diese eine starke Auswirkung auf die
resultierende Mikrostruktur und somit auf die physikalischen Eigenschaften des resultierenden Festkor-
pers. Neben der homogenen Nukleation kann es zu heterogener Nukleation auf Fremdkoérpern kommen.
Die Einbringung von Fremdkorpern als Saatkeime (engl. Seeds) um die Mikrostruktur zu verédndern,
ist ein iibliches Vorgehen in der Industrie. Das Wissen um den Einfluss unterschiedlicher Seeds und
Seed-Konzentratioenen ist dabei in den meisten Féllen empirischer Natur. Um ein tieferes Verstéandnis
der heterogenen Nukleation und der daraus resultierenden Mikrostruktur zu erhalten, wurde 2007 ein
Schwerpunktprogramm SPP1296 mit dem Titel ,Heterogene Keim- und Mikrostrukturbildung: Schrit-
te zu einem system- und skaleniibergreifenden Verstdndnis” gegriindet. Im Rahmen dieses Forderpro-
gramms wurden in der vorliegenden Arbeit die heterogenen Nukleation in kolloidalen HK-Systemen un-
tersucht. Dabei werden erstmals die Kristallisationskinetik der heterogenen (Wand-)Nukleation mittels
zeitaufgeloster SLS gemessen und die Resultate mit den Daten der homogenen Nukleation verglichen.
Des Weiteren werden Vorarbeiten und erste Testmessungen in Hinblick auf den Einfluss von Seeds auf
die Kristallisation durchgefiihrt. Relevante Fragestellungen sind dabei die geeignete Probenpraparation
und die kritische Grofle der Seed-Partikel, bei denen die Kristallisation geférdert bzw. behindert wird,
sowie der Einfluss der Seed-Konzentration auf die Kinetik und die resultierende Mikrostruktur.

Die Untersuchungen der Kristallisation, des Glasiibergangs und die Frage nach einem dynamischen
Gefrierkriterium sowie der Vergleich der Resultate mit analytischen Theorien und Simulationen setzt
voraus, dass es sich bei dem verwendeten kolloidalen Modellsystem um ein System mit HK-WW han-
delt. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Phénomene ist insbesondere eine sehr genaue
Bestimmung der Phaseniibergangspunkte sowie des Glasiibergangspunkts relevant.

Die Veroffentlichung von Royall, Poon und Weeks [177, [159] zeigen, dass die Eigenschaften von
sterisch stabilisierten Partikeln als kolloidales Modellsystem mit HK-WW kritisch iiberpriift werden
muss. Die Autoren weisen darauf hin, dass insbesondere die Bestimmung des Volumenbruchs und somit
der thermodynamische Zustand sehr stark fehlerbehaftet ist und verschiedene Arten zur Bestimmung
der charakteristischen Systemparameter (WW-Radius, Radienpolydispersitit, etc.) zu unterschiedli-

chen Ergebnissen fiihren. Diese Arbeiten haben dazu gefiihrt, dass in den letzten Jahren Zweifel an
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1. Einleitung

der Verwendbarkeit von kolloidalen Partikeln als Modellsysteme mit HK-WW aufgekommen sind. In
der vorliegenden Arbeit werden daher grofe Anstrengungen unternommen, um mit unterschiedlichen
Methoden die relevanten Parameter des Probensystems und insbesondere die Phaseniibergangspunkte
zu bestimmen. Die dabei verwendeten Methoden gehen weit iiber die Standardmethoden der Proben-

charakterisierung hinaus.

Gliederung der Arbeit In Teil [] Grundlagen der Arbeit wird zunéchst auf die Eigenschaften kolloi-
daler Suspensionen, die WW und das Phasenverhalten eingegangen. Dabei liegt der Schwerpunkt auf
sterisch stabilisierten kolloidalen Partikel und deren Verwendung als Modellsystem mit HK-WW. Dar-
an schliefft sich die theoretische Beschreibung der Phaseniibergangskinetik im Rahmen CNT an, die
fiir die Diskussion der Kristallisationskinetik und der Auswertung der heterogenen Nukleation bendtigt
wird.

Teil [[T] Experimentelle Methoden befasst sich mit den verwendeten Untersuchungsmethoden zur Be-
stimmung der strukturellen sowie dynamischen FEigenschaften. Zum Einsatz kommen dabei die statische
sowie die dynamische Lichtstreuung. Fiir die Bestimmung der Erstarrungskinetik sind die zeitliche
Entwicklung der Struktur und der Dynamik relevant. Daher werden in diesem Zusammenhang die
verwendeten Methoden der zeitaufgelosten SLS und DLS sowie exemplarisch deren Datenauswertung
beschrieben.

Inhalt von Teil [[TI] Messergebnisse und Diskussion sind die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihr-
ten Messungen und Analysen. Zunédchst wird in Kapitel [§| auf das verwendete kolloidale Modellystem
(Mikrogel-Partikel) sowie dessen umfassende Charakterisierung eingegangen. Dabei werden die gemes-
senen Kigenschaften mit den Vorhersagen aus analytischer Theorie und Simulation verglichen. Kapitel
] beschaftigt sich mit der Kristallisationskinetik und dem mehrstufigen Szenario der Kristallisation.
Dabei werden Kristall-NRD bestimmt und mit vorhandenen Daten aus der Literatur verglichen und
diskutiert. Aufbauend auf den Ergebnissen von Kapitel 0] wird in Kapitel [I0] die Verglasung behan-
delt. Die systematischen Messungen der dynamischen und strukturellen Eigenschaften ermoglichen
einen Vergleich des Verglasungsszenario mit dem Szenario der Kristallisation sowie die Diskussion der
Korrelation der zeitlichen Entwicklung von strukturellen und dynamischen Eigenschaften beim Erstar-
rungsvorgang. In diesem Kapitel wird dariiber hinaus auf eine analytische Beschreibung der gemessen
NRD eingegangen. Die Untersuchung der dynamischen Eigenschaften von stabilen und metastabilen
Schmelzen in Hinblick auf die kollektive Dynamik ist Inhalt von Kapitel [II} Dabei wird unter anderem
auf das dynamische Gefrierkriterium néher eingegangen und die Resultate mit Daten aus anderen Ex-
perimenten und Simulationen verglichen. Kapitel [I2] behandelt die heterogene Nukleation an flachen
Wiénden und die homogene Nukleation in schwach unterkiihlten Schmelzen. Durch die weitere Analy-
se werden Nukleationsbarrieren und Grenzflachenspannungen bestimmt. Am Ende des Kapitels wird
auf den Einfluss sphérischer Seed-Partikel auf die Kristallisationskinetik und die daraus resultierende
Mikrostruktur eingegangen.

Teil [[V] gibt ein Résumé dieser Arbeit und schliefit mit einem Ausblick auf zukiinftige Arbeiten ab.
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2. Kolloide

Das Wort Kolloid wurde erstmals 1861 von Thomas Graham zur Beschreibung von Systemen gepragt,
die nur langsam durch eine pordse Membran diffundieren [71]; Leimlésungen sind typische Beispiele
dafiir. Der Begriff Kolloid leitet sich vom griechischen Wort fiir Leim (,kolla”) (k6AAa) ab. Bereits
1856 unternahm Michael Faraday die ersten systematischen Untersuchungen an kolloidalem Gold. Er
entwickelte Ideen {iber die Stabilitit dieser Dispersionen, die noch heute Giiltigkeit haben. Die offizielle
Definition des Begriffs ,kolloidal” erfolgt 1971 durch die IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry): “colloidal-The term refers to a state of subdivision, implying that the molecules
or polymolecular particles dispersed in a medium have at least in one direction a dimension roughly
between 1nm and pm, or that in a system discontinuities are found at distances of that order.” |2].
Kolloidale Partikel sind demnach deutlich (10 bis 10* mal) gréRer als Atome und Molekiile, aber
dennoch klein genug um Brownsche Bewegung auszufiihren, wodurch die Sedimentation verlangsamt

wird.

2.1. Kolloidale Dispersionen

Als kolloidale Dispersionen werden mikroheterogene Systeme bezeichnet, in denen die disperse Phase
fein verteilt in einem Dispersionsmedium vorliegt. Ein kolloidales System zeichnet sich durch die Gro-
fsenordnung der dispergierten Phase aus. Bei molekulardispersen Systemen liegt die Grofenordnung
der dispersen Phase unter einem Nanometer und man spricht dann von echten Lésungen. Beispiele fiir
ein solches System sind Kochsalzlosungen und Legierungen. Von grobdispersen Systemen spricht man,
wenn die Gréfenordnung der dispergierten Phase 10~7 nm iiberschreitet. Ein typisches Beispiele dafiir
ist Schlamm. Bei kolloiddispersen Systemen reicht die Ausdehnung nach obiger Definition von wenigen
Nanometern bis zu wenigen Mikrometern. Zur Abgrenzung von mikroskopischen und makroskopischen
Abmessungen wird dieser Bereich als mesoskopisch bezeichnet. Diese Abgrenzung ist allerdings nicht
scharf definiert.

Kolloidale Dispersionen bzw. Dispersionen im Allgemeinen lassen sich weiterhin nach Aggregatszu-
stand der dispersen Phase und des Dispersionsmediums klassifizieren. Aufser der Mischung zweier Gase,
die stets auf molekularer Ebene erfolgt, sind alle Kombinationen von Aggregatszustdnden mdoglich. In
der Tabelle finden sich die unterschiedlichen Klassen und einige Beispiele aus dem Alltag.

Des Weiteren lassen sich Kolloide nach der Bindungsart in drei Gruppen einteilen:

Molekiilkolloide: Im kolloidalen Partikel erfolgt der Zusammenhalt der Atome iiber chemische Bin-
dungen. Demnach kann man ein solches Kolloid auch als Makromolekiil ansehen. Stoffe, die solche
Makromelkiile enthalten, konnen sich nicht anders als kolloidal 16sen. Es sei denn, die Bindungen
zwischen den einzelnen Atomen werden gebrochen.

Beispiele: Polymerlésungen und Proteinlésungen.

Assoziationskolloide: Dieses sind Kolloide mit einem besonderen Molekiilaufbau. Durch Zusammenla-

gern der einzelnen molekularen Bausteine in der Losung bildet sich eine Mizellenstruktur, die das
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disperse Phase | Dispersionsmedium Klasse ‘ Beispiel
fliissig gasformig fliissiges Aerosol Nebel, Haarspray
fest gasformig festes Aerosol Tabakrauch, Staub
gasformig fliissig fliissiger Schaum | Loschschaum, Seifenschaum
fllissig fliissig Emulsion Milch, Mayonnaise
fest fliissig Suspension Lacke, Zahncreme
gasformig fest fester Schaum Bauschaum, Styropor
fliissig fest feste Emulsion Mineral mit Einschliissen
fest fest festes Sol Opal, Buntglas

Tabelle 2.1.: Klassifizierung von Dispersionskolloiden nach Aggregatszustand der dispergierten Phase
und des Dispersionsmedium.

Kolloidpartikel darstellt. Dieser Vorgang wir auch als Selbstassemblierung bezeichnet. Mizellen
bilden sich ab einer bestimmten kritischen Stoffkonzentration. Im Dispersionsmedium Wasser
richten sich besipielsweise die hydrophilen Teile (Kopfe) von Tensidmolekiilne zu den angrenzen-
den Wassermolekiilen aus, wohingegen die hydrophoben Teile (Schwénze) sich zusammenlagern
und somit eine eigene Phase bilden.

Beispiel: Seifenlosungen und andere Tenside.

Dispersionskolloide: Der kolloidale Zustand stellt hierbei eine Zerkleinerungsform von Materie dar.
Dieser kann entweder mechanisch (Zermahlen, Zersteuben, etc.) oder chemisch durch Aggregati-
on bzw. Kondensation (Fallung, Hydrolyse, etc.) erfolgen. Vorausgesetzt ist allerdings, dass die
Stoffe im Dispersionsmedium nicht 16slich sind. Dispersionskolloide befinden sich thermodyna-
misch nicht im Gleichgewicht und miissen daher durch geeignete Methoden gegen Koagulation
stabilisiert werden.

Beispiel: Lacke

2.1.1. Kolloidale Suspensionen

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich ausschlieftlich mit Dispersionskolloiden in Form von kolloidalen
Suspensionen. Im einfachsten Fall besteht eine kolloidale Suspension aus monodispersen, sphérischen
Partikeln, die fein verteilt in einem fliissigen Medium vorliegen. Als monodispers werden Systeme
bezeichnet, in denen alle Partikel die gleiche Gréfse besitzen. Liegen dagegen Partikel mit einer gewissen
Grofsenverteilung vor, wird von einem polydispersen System gesprochen. Die Polydispersitdt kann
einen signifikanten Einfluss auf die Struktur und die Dynamik in kolloidalen Systemen haben. Auf den
Einfluss wird in Kapitel [8| ndher eingegangen.

Entsprechend préparierte kolloidale Suspensionen verhalten sich in vielerlei Hinsicht dhnlich wie ato-
mare Systeme. Durch Variation der Parameter der kolloidalen Suspension kénnen verschiedene Phasen
(fluid, kristallin, amorph) beobachtet und ein zu atomaren Systemen analoges Phasendiagramm erstellt
werden (vgl. Kapitel . Daher werden in der Festkorperphysik spezielle kolloidale Suspensionen als
Modellsysteme fiir die Grundlagenforschung verwendet [3, 204 [86} 152}, [165]. Die Dynamik von kolloida-
len Partikeln ist wegen ihrer Grofse und dem vorhandenen Losungsmittel durch ein diffusives Verhalten
dominiert und somit gegeniiber atomaren Systemen stark verlangsamt. Auf Grund der verdnderten
Léangen- und Zeitskalen und der optischen Transparenz kénnen Vorgéange wie Kristallisation und Ver-
glasung anhand von kolloidalen Suspensionen besser studiert werden, als dies in atomaren Schmelzen

moglich ist. Erfolgt eine Kristallisation in atomaren Schmelzen auf einer Zeitskala von Sekunden, kann
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2.2. Wechselwirkung zwischen Kolloidpartikeln

sich der Prozess bei kolloidalen Suspensionen je nach Praparation iiber mehrere Tage erstrecken.

Die Partikelanzahldichten in kolloidalen Systemen (n ~ 10'2/cm?) sind um ca. zehn GroRenord-
nungen kleiner als in atomaren Systemen (n = 102?/ecm3), withrend die Wechselwirkungsenergie in
beiden Systemen &hnlich ist (=~ 10eV ). Daher ist das Schermodul in kolloidalen Kristallen um meh-
rere Grofsenordnungen kleiner als in atomaren Kristallen und folglich werden kolloidale Systeme auch
als weiche Materie bezeichnet. Schon geringe Scherkréfte (Taumeln oder Schiitteln der Probe) reichen
aus, um die Kristallite in kolloidalen Systemen zu zerstoren (Scherschmelzen) und das System in einen
metastabilen, fluiden Zustand zu iiberfithren. Das Scherschmelzen ist analog zur Temperaturerh6hung
und dem Schmelzen in atomaren Systemen.

Die Ausdehnung der Partikel hat nicht nur Auswirkungen auf die physikalischen Eigenschaften der
kolloidalen Suspension, sondern auch auf die Untersuchungsmethoden. Die Abmessungen solcher Par-
tikel und somit der Strukturen, die solche Partikel bilden, liegen in der Grofenordung der Wellenldnge
von sichtbarem Licht (ca. 400 nm bis 700 nm), wodurch die Struktur, die Dynamik und die Elasti-
zitdt kolloidaler Suspensionen mit Hilfe von Lichtstreuexperimenten untersucht werden kénnen. Fiir
grokere Partikel ist es auch moglich, die strukturellen und dynamischen Eigenschaften mit optischer

Mikroskopie auf Partikelebene zu betrachten.

2.2. Wechselwirkung zwischen Kolloidpartikeln

Es gibt viele Arten von Wechselwirkung (WW), die bei kolloidalen Suspensionen auftreten kénnen.
Dabei sind die attraktiven van-der-Waals(vdW)-Kréfte von genereller Bedeutung fiir alle kolloidalen
Suspensionen, da sie stets zwischen den Partikeln wirksam sind. Die physikalischen Eigenschaften des
Dispersionsmediums modifizieren dabei nur die Stirke der WW. Ursache fiir die vdW-Kréfte ist die
attraktive WW zwischen zwei elektrischen Dipolen. Auch bei Molekiilen, die iiber kein permanentes
Dipolmoment verfiigen, kann es durch Fluktuationen der Ladungsverteilung in der Elektronenhiille
zu einem Dipolmoment p; kommen, so dass im Abstand r von diesem Molekiil ein elektrisches Feld
F « % herrscht. Auf Grund dieses Feldes wird in einem Molekiil im Abstand r ein Dipolmoment po
induziert, dass proportional zum elektrischen Feld po = aF ist. Die Proportionalitatskonstante o wird
als Polarisierbarkeit bezeichnet. In diesem Fall (induzierter-Dipol-induzierter-Dipol-WW) spricht man
von Londonscher Dispersions-WW. Fiir das Potential eines elektrischen Dipols in einem elektrischen
Feld gilt:
U(r) x —E - p.

Aus der Gleichung fiir das elektrische Feld und dem induzierte Dipolmoment ergibt sich dann die
WW-Energie zweier Dipole. Diese ist umgekehrt proportional zur sechsten Potenz des Abstandes r
(U(r) o< —5).

Die Berechnung des WW-Potentials erfolgt unter der Annahme, dass jedes Molekiil des einen Par-
tikels mit jedem Molekiil des anderen Partikels unabhéngig von den anderen Molekiilen wechselwirkt.
Zur Vereinfachung des Problems werden Drei- und Mehrteilchen-WW vernachléassigt. Die WW-Energie
zwischen zwei Partikeln mit Radius a im Abstand r ergibt sich dann durch Aufsummieren iiber alle
Paare von Molekiilen zu

A 2a? 2a? 4a?
Ual) =~ |2z T 52 tln <1 - ,.2)] :

Die Hamaker-Konstante A ist eine Materialkonstante. Sie ist abhéngig von den Polarisierbarkeiten der
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2. Kolloide
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Abbildung 2.1.: Potentialverlauf des LJ-Potentials.

Partikel und des Losungsmittels. Die Werte der Hamaker-Konstanten liegen in der Gréfsenordnung von
1072% bis 1071 Joule bzw. (0,06 bis 0,6eV) [165] . Entscheidend ist die Tatsache, dass bei gleicher
Polarisierbarkeit des Losungsmittels und der Partikel die Hamaker-Konstante Null wird. Das bedeutet,
dass durch Anpassung des Brechungsindex von Partikeln und Losungsmittel (index-match) die Stérke
der attraktiven vdW-WW minimiert werden kann. Das ist bei kolloidalen Suspensionen notwendig, um
eine Koagulation der Partikel zu verhindern. Ein weiterer Grund fiir index-match ist die Unterdriickung
von Mehrfachstreuung in Lichtstreuexperimenten.
Fiir groe Partikelabstinde ergibt sich wiederum das r~6-Verhalten.

o= -5 [2] o

Anhand der Gleichung ist gut zu erkennen, dass die Stirke der WW mit steigender Grofe der

Partikel zunimmt. Bei kleinen Abstédnden in der Grofenordnung der Partikeldurchmesser ergibt sich

A a
li — 2 .
Jm Ua(r) = =150 "9a

Somit wird die WW-Energie bei Kontakt der beiden Partikel unendlich grofs. Andererseits kommt es
bei zu starker Annihrung der Partikel zu einer Uberlappung der Elektronenhiillen und somit zu einer
starken Abstoffung auf Grund des Pauliprinzips. Man bezeichnet sie als Bornabstofsung. Analytisch
wird die Bornabstofung haufig umgekehrt proportional zur zwolften Potenz des Abstandes gewahlt:

UBorn(r) r% Die Kombination der Bornabstoffung und der vdW-WW fiihrt zum sogenannten
Lennard-Jones(LJ)-Potential.
a\ 12 a\ 6
o = (2)" - (]
r r

Die Parameter a und e sind ein Mafs fiir den Radius des abstofenden Atomrumpfes und die Stérke
der Anziehung. € ist nur von der Grofenordnung 0,01eV. Es gibt keinen besonderen physikalischen
Grund, den Wert 12 fiir den Exponenten des abstofsenden Terms zu wéhlen. Die Wahl des Exponenten
fiihrt lediglich zu einer mathematischen Finfachheit bei der Behandlung der Bornabstofung zusammen
mit der vdW-WW. Abbildung [2.1] zeigt schematisch den Verlauf des LJ-Potentials als Funktion des
Abstands.
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2.2. Wechselwirkung zwischen Kolloidpartikeln

Trotz der Bornabstofung fiithrt die vdW-WW zu einem Potentialminimum bei Abstdnden im Be-
reich des Partikeldurchmessers. Dieses Potentialminimum kann ein Vielfaches der thermischen Energie
kpT betragen, so dass die Partikel unwiderruflich koagulieren wiirden. Daher ist es notwendig kol-
loidale Partikel zu stabilisieren. Zwei iibliche Mechanismen sind die elektrostatische und die sterische

Stabilisierung.

2.2.1. Sterisch stabilisierte Kolloide

Die sterische Stabilisierung beruht auf der Uberlagerung eines zusétzlichen kurzreichweitigen, repul-
siven Potentials. Die sterische Stabilisierung wird typischerweise dadurch erreicht, dass die Partikelo-
berfliche mit lyophilen Polymeren bedeckt wird. Diese Polymere sind entweder chemisch-kovalent oder
physikalisch-adsorbtiv an die Oberflache des Kolloidpartikels gebunden. Wird dieses Partikel in einem
guten Losungsmittel dispergiert, strecken sich die Polymerstrange an der Oberfliche in das Losungs-
mittel hinein. Das Partikel weist daher eine homogene Schicht der Dicke d aus Polymerstriangen auf
seiner Oberfliche auf. Bei Anndherung zweier sphérischer Kolloidpartikel mit Radius a beginnen sich
die Polymerketten ab einem Abstand der Kugelmittelpunkte von r = 2a + 2d zu durchdringen. Dies
hat zur Konsequenz, dass eine erhbhte Konzentration der Polymersegmente im Uberlappbereich auf-
tritt. Auf Grund des lyophilen Charakters diffundiert Losungsmittel in die Zwischenregionen, um die
dortige Polymerkonzentration zu verringern. Zudem fiihrt eine Durchdringung zu einer zahlenméfigen
Reduzierung der moglichen Konfigurationen der Polymerstringe. Die damit verbundene Abnahme der
Entropie S der Oberflichenpolymere fiihrt zu einer Erhéhung der freien Energie des Systems und ist so-
mit energetisch ungiinstig. Die Durchdringung der Polymerbeschichtung zweier Partikel fiihrt daher zu
einer repulsive Kraft. Die Reichweite des repulsiven Potentials wird durch die Dicke der Polymerschicht
und die Starke durch die Dichte der Polymerstrange bestimmt.

Fiir sterisch stabilisiertes Partikel mit Radius a mit einer Schichtdicke d ergibt in sich bei index-match

ein WW-Potential der Form
o0 , 7 <2a

@
2a

€ ist dabei die Starke der WW und n der Repulsionsindex. Systematische Studien an sterisch stabili-

Ur)=
) , T > 2a

sierten Kolloiden ergaben, dass sich bei einem Durchmesser von 2a = 800 nm und einer Schichtdicke
von d = 6nm, ein Repulsionsindex von n = 772 ergibt, so dass die WW dieser Partikel der WW
zwischen harten Kugeln entspricht [37].

In der analytischer Theorie und Simulationen wird haufig auch ein inverses Potenzgesetz (Weich-

Kugel(WK)-WW) in der Form
r\—n
UWK(T) = € (%) (2.2)
fiir die Beschreibung des WW-Potentials von sterisch stabilisierten Kolloiden verwendet. 2a ist dabei

der Partikeldurchmesser.

2.2.1.1. Hart-Kugel-Wechselwirkung

Fiir n — oo entspricht nimmt Gleichungung die Form eines HK-Potentials an.

oo r<2a
Unpk(r) = . (2.3)
0 r>2a
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2. Kolloide

Die einzigen beiden Parameter, die im Fall monodisperser Kugeln zur Charakterisierung des Systems
bendtigt werden, sind der Partikelradius @ und die Partikelanzahldichte np im Dispersionsmedium.
Diese beiden Parameter lassen sich zu einem einzigen Parameter, dem Volumenbruch ® , kombinie-
ren. Dieser beschreibt den Volumenanteil, den die Kolloidpartikel in der Suspension einnehmen und
berechnet sich wie folgt.

d =npVp = gwa?’np. (2.4)

Eine monodisperse, kolloidale Suspension aus solchen Partikeln stellt ein einfaches Modellsystem dar,

in dem nur die Entropie berticksichtigt werden muss, um das Phasenverhalten zu beschreiben.

2.2.2. Elektrostatisch stabilisierte Kolloide

Eine weitere Moglichkeit zur Stabilisierung einer kolloidalen Suspension ist die elektrostatische Stabili-
sierung. Diese beruht auf der simplen Tatsache, dass gleich geladen Objekte repulsiv wechselwirken. Im
Gegensatz zur sterischen Stabilisierung, die erst bei Kontakt der Partikel zum tragen kommt, handelt
es sich bei der elektrostatischen Stabilisierung um eine langreichweitige WW. Zur Stabilisierung werden
gleichnamige Ladungen auf die Partikel gebracht. In der vorliegenden Arbeit wurden keine geladenen
Systeme verwendet, da sie jedoch in der Kolloidwissenschaft eine entscheidende Rolle spielen, wird hier
kurz auf den wesentlichen Mechanismus der Stabilisierung eingegangen.

Die elektrostatische Aufladung der Partikel erfolgt dabei iiber ionisierbare Gruppen (meist Sdure-
gruppen), die an der Oberfliche des Partikels adsorbiert sind und bei Dispersion in einem polaren
Losungsmittel (z.B. Wasser) dissoziieren. Die Protonen werden gelost und auf der Oberflache der
Partikel bleibt ein negativer Rest zuriick. Die Ladung des Partikels liegt dann typischerweise in der
Grokenordnung von 102%- 10° Elementarladungen. Die gelosten Protonen (Gegenionen) verteilen sich
auf Grund der elektrostatischen Anziehung durch die Partikel nicht gleichméfig im Losungsmittel,
sondern bleiben in der Umgebung der entgegengesetzt geladenenen Partikel. Folglich bildet sich um
das Partikel eine sogenannte Doppelschicht (“electrical double layer”), bestehend aus Gegenionen und
gegebenenfalls Koionen. Eine erste theoretische Behandlung der Doppelschicht wurde von Verwey und
Overbeek [222] durchgefithrt. Die Anzahl der Gegenionen und Koionen lésst sich durch Zugabe von
Salz (z.B. NaCl) und dem Einsatz eines Ionentauschers, welcher die freien Ionen teilweise einfangt, in

weiten Bereichen variieren.

2.2.2.1. Debye-Hiickel-Potential

Im Grenzfall schwacher Oberflichenladung der Partikel ergibt sich das Debye-Hiickel(DH)-Potential
fiir ein sphérisches Partikel mit Oberflichenladungszahl Z und Radius @ in einem Loésungsmittel mit

relativer Dielektrizitatskonstante € zu

Ze ena e—HT‘

- dreeg 1 +ka r

Upn(r)

x~1 wird auch als Debyesche Abschirmlinge bezeichnet und berechnet sich zu

62 Z :
R = Nn;z:.
EeokBT - v

7

n; ist dabei die Anzahldichte der Ionensorte i. Das Potential hat formal die Form eines Yukawa-

ena

1+ka

Potentials, wobei zusétzlich noch ein Groéfsenkorrekturterm ( > auftritt, der auch als Volumenaus-
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2.3. Phasenverhalten

schlussterm bezeichnet wird. Dieser Term tragt der Tatsache Rechnung, dass ein Teil des Volumens
der Suspension von den Kolloidpartikeln selbst eingenommen wird und somit fiir die abschirmenden
Ionen nicht zur Verfiigung steht. Die Stérke und Reichweite der elektrostatischen WW ist durch die

Oberflichenladung der Partikel und die geloste Ionenkonzentration in weiten Bereichen variierbar.

2.2.2.2. Poisson-Boltzmann-Cell-Modell (PBC)

Fiir stark wechselwirkende Partikel ist die Debye-Hiickel-Gleichung in obiger Form nicht mehr giiltig.
Allerdings ist es im Rahmen des Poisson-Boltzmann-Cell-Modells mglich, die Form des DH-Potentials
auch fiir stark wechselwirkende Partikel beizubehalten, indem die Oberflichenladungszahl Z und die
Abschirmlidnge x durch eine effektive Oberflaichenladungszahl Z.;; und eine effektive Abschirmlénge

ne_flf ersetzt werden [6].

2.3. Phasenverhalten

Im vorhergehenden Abschnitt wurden WW, die zwischen kolloidalen Partikeln auftreten konnen, dis-
kutiert. Diese WW fiihren zu einem interessanten und teilweise komplexen Phasenverhalten kolloidaler
Suspensionen. In vielen Féllen kann dieses Phasenverhalten eine Analogie zum Phasenverhalten von
Materie darstellen, in denen die Kolloidpartikel die Rolle von Atomen oder Molekiilen tibernehmen
[165].

Das rein repulsive Potential von sterisch stabilisierten und ladungsstabilisierten kolloidalen Systemen
hat zur Folge, dass in solchen Systemen nur Phasen im iiberkritischen Bereich (1" > T.) beobachtet
werden konnen. Fliissige Phasen sind nicht zugénglich, da die hierfiir notwendigen attraktiven WW
fehlen.

2.3.1. HK-Systeme

Das Phasenverhalten von monodispersen harten Kugeln ist nur bestimmt durch den Volumenbruch und
das resultierende Phasendiagramm ist somit eindimensional. In einem solchen System ist die Entropie
die einzig treibende Kraft. Ein rein entropisch getriebener Phaseniibergang von einem ungeordneten
Fluid zu einem geordneten, kristallinen Festkorper erscheint zunéchst widerspriichlich, da die kristal-
line Phase eine hohere Ordnung als die fluide Phase aufweist. Allerdings muss in der Betrachtung
neben der Konfigurationsentropie, die bei der Anordnung der Partikel auf einem Gitter abnimmt, ein
zweite Art von Entropie berticksichtigt werden. die Zellvolumenentropie, Entropie des freien Volumens
oder Korrelationsentropie [125, 26]. Diese beriicksichtigt das lokale freie Volumen, das fiir die Parti-
kel zugénglich ist. Das freie Volumen ist bei einer regelméfiigen Anordnung auf einem Kristallgitter
(Wigner-Seitz-Zelle) grofer als in einem Fluid bei gleicher Packungsdichte. Fiir kleine Volumenbriiche
dominiert die Konfigurationsentropie und fiir groffe Volumenbriiche die Zellvolumenentropie. Daher
muss im Zwischenbereich ein fluid-kristall Phaseniibergang existieren. Da fiir die Partikel im Kristall
ein Maximum an Zellvolumentropie angestrebt wird, kristallisieren HK-Systemen in dichtest méglichen
Kugelpackungen, der kubisch flachenzentrierten (face centered cubic (fcc)), hexagonal dicht gepackten
(hexagonal close packed (hep)) sowie Mischungen von beiden (random hexagonal close packed (rhep))
Strukturen]

I Die Entropiedifferenz zwischen einer fcc- und einer hep-Struktur in monodipsersen HK-Systemen ist gering. In einer
fce-Struktur ist die Energie pro Kugel um den Betrag 0,001 kg7 hoher als in einer hep-Struktur [133].
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Abbildung 2.2.: Phasenverhalten monodisperser harter Kugeln als Funktion des Volumenbruchs. Die
untere Achse zeigt die Differenz des chemischen Potentials zwischen fluider und kris-
talliner Phase Ap = fifiuid — Patali-

2.3.1.1. Theorie und Simulation

Die Existenz und Lage des Gefrierpunktes in einem HK-System wurden erstmals von Hoover und Ree
mit Hilfe von Monte-Carlo(MC)-Simulationen untersucht [91]. Der Gefrier- und der Schmelzpunkt wur-
den dabei zu @y = 0,494 £ 0,002 und ®,, = 0,545 4+ 0,002 bestimmt. Unterhalb des Gefrierpunktes
ist die Suspension fluid, oberhalb des Schmelzpunktes ist die thermodynamisch stabile Phase kris-
tallin und besteht aus einer Mischung von fcc- und hep-Strukturen [163) [162]. Ein Phasendiagramm
mit den typischen Bereichen findet sich in Abbildung [2.2 Die dichtest mogliche (close packed (cp))
Kugelpackung wird bei einer Packungsdichte von <I>cp = 3 f ~ 0,7405 erreicht. Zwischen Gefrier-
und Schmelzpunkt liegen kristalline und fluide Phase in Koexistenz vor. Der Anteil des kristallinen
Materials im Koexistenzbereich ergibt sich aus der Hebel-Regel (lever-rule). Diese besagt, dass der
Anteil des kristallinen Materials im Koexistenzbereich linear mit dem Volumenbruch von 0% bei ®;
auf 100% bei &, ansteigt. Weitere Studien und Computersimulationen an metastabilen Schmelzen
zeigten Hinweise auf einen amorphen, festen Zustand (Glas), falls die Schmelze schnell genug abge-
kiihlt wird. Eine Glasphase zeichnet sich durch das Fehlen jeglicher Fernordnung und dem Einfrieren
der Partikeldynamik aus. Mit Hilfe von Computersimulationen, die sowohl die thermodynamischen als
auch die dynamischen Eigenschaften einer metastabilen Schmelze harter Kugeln einschlossen, wurde
von Woodcock der Glasiibergang bei einem Volumenbruch von @5 = 0,58 + 0, 02 ermittelt [238].
Eine weiterere charakteristische Grofe fiir ein HK-System ist der Volumenbruch der dichtesten Zu-

fallspackung (random close packed, rcp). Dieser liegt bei ®,, ~ 0,64 [165].

2.3.1.2. Experiment

Die erste detaillierte, experimentelle Studie des Phasenverhaltens kolloidaler harter Kugeln wurden von
Pusey und van Megen 1986 durchgefiihrt [169]. Dabei wurden PMMA (Polymethylmethacrylat)-Partikel
mit einem Radius von 305nm verwendet. Als Losungsmittel diente eine Mischung aus Decalin (C19H1s)
und Schwefelkohlenstoff (C'Sz). Prépariert wurden neun Proben, deren Volumenbriiche den gesamten

Bereich von fluid bis Glas im Phasendiagramm abdeckten. Dadurch konnte die Giiltigkeit des iiber
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2.3. Phasenverhalten
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Abbildung 2.3.: Phasendiagramm und Fotografien der von Pusey und van Megen préaparierten Proben
zu unterschiedlichen Zeiten [169)].

Simulationen bestimmten Phasendiagramms bestétigt werden. Die relativ geringen Abweichungen der
experimentellen Werte von den theoretischen Werten kénnen auf das nicht exakt HK-férmige Potential
und/oder die Gréfenpolydispersitit des verwendeten Systems zuriickgefiihrt werden. Eine Ubersicht

tiber die in der Arbeit von Pusey und van Megen verwendeten Proben findet sich in Abbildung [2.3]

2.3.2. Geladene Systeme

Da in dieser Arbeit keine geladenen Systeme untersucht wurde, wird hier nur kurz auf das Phasendia-

gramm und die wesentlichen Mechanismen in geladenen Systemen eingegangen.
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Abbildung 2.4.: Phasendiagramm geladener Polystyrolpartikeln mit einem Durchmesser von 91 nm als
Funktion des Volumenbruchs ® und der Salzkonzentration ¢ [200].

Auf Grund der langreichweitigen, elektrostatischen Repulsion ist das Phasendiagramm von gelade-
nen Kugeln im Gegensatz zu harten Kugeln nicht allein durch die Entropie bestimmt. In geladenen
Systemen kann schon bei geringen Volumenbriichen (® ~ 10~3) Kristallisation auftreten. Die elektro-
statische Abstofung der Partikel bedingt eine Minimierung der elektrostatischen Energie. Der energe-
tisch giinstigste Zustand resultiert bei geeigneter Parameterwahl in einer regelméfigen Anordnung der
Partikel in einer kristallinen Struktur. Dieser Zustand kann eintreten, weil die elektrostatische WW
am Ort der ndchsten Nachbarpartikel grofser als die thermische Energie kT ist. In Abbildung ist

ein typisches Phasendiagramm elektrostatisch stabilisierter Kolloide zu finden.

25



2. Kolloide

Die kristalline Phase zeigt dabei sowohl kubisch innenzentrierte (body centered cubic(bec))- als auch
fce-Strukturen. Fiir sehr niedrige Salzkonzentrationen cg konnen die Phasen in der Reihenfolge fluid,
bee, fcc und Glas bei steigendem Volumenbruch & beobachtet werden. Zwischen der fluiden und der
kristallinen Phase, sowie zwischen den beiden kristallinen Phasen treten Koexistenzbereiche auf. Durch
Salzzugabe oder Verringerung des Volumenbruchs kann die elektrostatische WW so weit abgeschwécht
werden, dass sie am Ort der nédchsten Nachbarn den Wert kT der thermischen Energie erreicht. Die
den kristallinen Zustand auszeichnende Fernordnung kann dann nicht mehr aufrechterhalten werden
und es liegt nur noch eine Nahordnung zwischen den Partikeln vor (fluide Ordnung). Andere Partikel
sind nur noch mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit in einem bestimmten Abstand von einem anderen

Partikel vorzufinden.
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3. Phaseniibergange in kolloidalen

Suspensionen

Kolloidalen Systemen kénnen in Analogie zu atomaren Systemen in unterschiedlichen thermodynami-
schen Phasen vorliegen. Die Phase mit der geringeren freien Enthalpie korrespondiert mit der thermo-

dynamisch stabilen Phase.

3.1. Chemisches Potential in HK-Systemen
Treibende Kraft beim Phaseniibergang ist die Differenz der Gibbs-Energie bzw. der Freien Enthalpie

G = U+pV =TS8
= H-TS

der unterschiedlichen Phasen 4. In kolloidalen Systemen sind der Druck und die Temperatur kon-

stant, so dass die treibende Kraft beim Phaseniibergang die Differenz der chemischen Potentiale
o (3G(T,p7ng‘))

MZ (9711 T@:”J#z

fiir fluide und kristalline Phase berechnen [4].

‘;f;) - / Zf)dcb +Z(®) +c.

der betrachteten Phasen ist. Diese lassen sich aus der Zustandsgleichung

Relevant fiir die vorliegende Arbeit sind die chemischen Potentiale von fluider fif;,;¢ und kristalliner
Phase piz¢q eines HK-Systems. Dafiir wird in der vorliegenden Arbeit der von Heymann vorgeschlagene
Ausdruck verwendet. Heymann verwendet fiir die Berechnung die Zustandsgleichung der fluiden Phase
die Carnahan-Starling-Gleichung [39] und fiir die kristalline Phase die Gleichung von Young und Alder
aus Molekulardynamik(MD)-Simulationen [242]. Fordert man Druckgleichgewicht fiir beide Phasen
und die Tatsache, dass im Phasengleichgewicht die Potentiale gleich sein miissen, ergibt sich sich ein

semiempirische Ausdruck fiir die Potentialdifferenz [87].
Ap(®) = piuia — Hatar = (10,354(® — @f) + 56,23(P — @¢)?) kpT. (3.1)

® ist dabei der Volumenbruch der vorliegenden Probe und ®; der Gefriervolumenbruch.

3.2. Klassische Nukleationstheorie (CNT)

Allerdings kann aus der Kenntnis der thermodynamisch stabilen Phase noch keine Aussage iiber den
Ablauf der Phasenumwandlung in einem System getroffen werden. In HK-Systemen kénnen zwei Er-
starrungsvorginge, die Kristallisation und die Verglasung, beobachtet werden. Der Vorgang der Erstar-

rung einer metastabilen Schmelze zu einem Festkorper stellt ein bis heute nicht vollstdndig verstandenes
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3. Phaseniibergédnge in kolloidalen Suspensionen

Phé&nomen in der Festkorperphysik dar. Auf Grund der Grofsenordnung der Partikel laufen Phasenitiber-
génge in kolloidalen Systemen sehr viel langsamer ab als dies fiir atomare Systeme der Fall ist. Daher
lassen sich durch deren Untersuchung detaillierte Erkenntnisse iiber die Erstarrungskinetik gewinnen.
Im Rahmen dieser Arbeit wird die Kristallisation (sowohl iiber den Mechanismus der homogene Nu-
kleation als auch der heterogene Nukleation) und der Vorgang der Verglasung intensiv untersucht. In
diesem Zusammenhang werden die experimentellen Resultate auch mit dem Szenario der CNT vergli-
chen und diskutiert, quantitative Analysen geméf CNT durchgefiihrt und mit den Resultaten aus der
Literatur verglichen. Daher wird im Folgenden auf das Nukleationsszenario geméfs CN'T und auf die fiir
diese Arbeit wesentlichen Annahmen und Ergebnisse naher eingegangen. Eine detaillierte Behandlung
der klassischen Nukleationstheorie findet sich unter anderem bei [225] 27, 215] [102] sowie in diversen
Lehrbiichern [101], [45].

Die CNT geht auf Arbeiten von Vollmer und Weber zuriick und wurde urspriinglich zur Beschreibung
der Kondensation von Wassertropfchen in iibersittigten Dampfen entwickelt [225] und konnte auf die
Beschreibung der Kristallnukleation in kolloidalen Systemen erweitert werden [195]. Die klassische
Nukleationstheorie kann die Kristallisation in kolloidalen Systemen qualitativ beschreiben, allerdings
treten beziiglich der Absolutwerte der Nukleationsratendichten erhebliche Unterschiede zwischen CNT
und Daten aus Experiment sowie Simulation auf [219] [12] [66, und darin enthaltene Referenzen|. Durch
intensive Forschungsarbeit auf dem Gebiet der Kristallnukleation in den letzten Jahren hat sich zudem
ein anderer Mechanismus der Kristallnukleation als ihn die CNT vorschlédgt insbesondere in kolloidalen
HK-Systemen etabliert [I81]. Darauf wird in Kapitel @] noch néher eingegangen. Dennoch lasst sich der
Nukleationsvorgang in weiten Bereichen mit der CNT beschreiben.

Bei der Nukleation miissen zwei mogliche Mechanismen zu unterschieden werden: zum einen die
homogenen Nukleation und zum anderen die heterogene Nukleation. Bei der homogenen Nukleationen
bildet sich ein Keim in der ansonsten homogenen Schmelze, wohingegen sich bei der heterogene Nuklea-
tion der Keim an in der Schmelze vorhandenen Fremdkorpern (Heterogenitéten) bildet. Insbesondere
bei niedrigen Unterkiihlungen ist die heterogenen Nukleation haufig der dominierende Mechanismus.

Beide Mechanismen werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersucht.

3.2.1. Homogene Nukleation

In der homogenen Nukleation, auch Bulk-Nukleation genannt, wird geméaft klassischen Nukleations-
theorie davon ausgegangen, dass es durch thermische Fluktuationen in der (fluiden) Schmelze zur
Bildung von Bereichen mit kristalliner Ordnung kommt. Bei Systemen unterhalb des Gefriervolumen-
bruchs sind solche kristallinen Partikelanordnungen thermodynamisch nicht stabil und zerfallen wieder.
Bei Systemen oberhalb des Gefriervolumenbruchs ist mit der Ausbildung einer kristallinen Ordnung
eine Energieabnahme des Gesamtsystems verbunden, da die kristalline Phase die thermodynamisch
stabile Phase ist und somit ein niedrigeres chemischen Potential als die fluide Phase besitzt. Die-
se Bereiche werden als Nukleus oder Keim bezeichnet. Da die Bildung eines Keims jedoch zu einer
fluid-kristallinen Grenzschicht fiithrt, kommt es neben der Energieabnahme zusétzlich zu einer Energie-
zunahme auf Grund der Grenzflaichenspannung vy_,. Somit konkurrieren bei der Keimbildung in einer
metastabilen Schmelze die Energiezunahme durch die Ausbildung einer Grenzfléche (Oberflachenterm)
und die Energieabnahme durch Ausbildung der thermodynamisch stabilen Phase (Volumenterm) mit-

einander. Unter der Annahme eines sphérischen Keims berechnet sich die Differenz der Gibbs-Energie
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Abbildung 3.1.: Verlauf der Differenz der Gibbschen Energie AG als Funktion des Keimradius R. Um
einen stabilen Keim zu bilden, muss dieser die kritische Grofe (R.) iiberschreiten.

fiir einen Keim mit Radius R zu

AG = AG ol + AG"surf
—_— (3.2)

4
= *§7TR3’RPA,U, +  47wR%*y

Dabei sind np die Partikelanzahldichte im kristallinen Keim, Ay = pifyiq — patar die Differenz im
chemischen Potential zwischen fluider und kristalliner Phase pro Partikel und v = ~;_, die Oberfla-
chenspannung der fluid-kristallinen Grenzflache. Der Verlauf der Gibbs-Energie AG geméft Gleichung
ist in Abbildung [3.1] schematisch dargestellt.

Ist der Radius des Kristallkeims grofier als der kritische Radius R, wéchst er durch Eingliederung
weiterer Partikel unter Verringerung der Gibbschen Energie zu einem ausgedehnten Kristall. Keime
unterhalb der kritischen Grofse R, sind nicht stabil und l6sen sich wieder auf. Der kritischer Keimradius

R, korrespondiert zum Maximum von AG und ergibt sich aus der ersten Ableitung von Gleichung[3.2]

2y
npAu

c =

Daraus léasst sich die Nukleationsbarriere

berechnen.

3.2.2. Kinetik der Nukleation

Eine entscheidende Grofse fiir die Kristallisationskinetik ist die Anzahl der pro Zeiteinheit und Volumen
gebildeten iiberkritischen Keime. Diese Grofse wird als Nukleationsratendichte (NRD) J bezeichnet und
kann mit Hilfe von Ratengleichungen fiir die Anlagerung von Partikeln aus der Schmelze an einen kris-
tallinen Cluster und den Verlust von Partikeln aus einem solchen Cluster berechnet werden. Dieses
Modell zur analytischen Beschreibung von NRD wurde erstmals von Vollmer und Weber [225] vorge-

schlagen und von verschiedenen Autoren stetig erweitert [27], 215] 246]. Auf die komplexe Berechnung
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3. Phaseniibergédnge in kolloidalen Suspensionen

der Gleichgewichts-NRD J im Rahmen der CNT wird an dieser Stelle verzichtet und nur das Ergeb-
nis angegeben. Eine detaillierte Herleitung findet sich in diversen Lehrbiichern [45] 10I]. Die NRD
ergibt sich aus der Boltzmannschen Wahrscheinlichkeit fiir die Existenz eines kritischen Keims in der

Schmelze und einem kinetischen Vorfaktor Jy, der noch von den Parametern des Systems abhéngt.

AG¢ 16my2 1
J=J — = J L
e (<5r) =000 (ST

mit
Jo=K" Z

Der kinetische Vorfaktor hangt dabei von der Anzahl der Partikel in der Schmelze ab, die pro Zeitein-
heit an die Oberfliche eines Clusters stoffen K. Der sogenannten Zel’dovich-Faktor Z beschreibt die
Energiebarriere, die ein Partikel fiir die Einbindung in den Verbund des Clusters iiberwinden muss,
und ist mit der zweiten Ableitung der Energiebarrier AG€ beziiglich der Partikelanzahl verkniipft.

In einer Arbeit von Wette und Schépe wurde der kinetische Vorfaktor fiir ein kolloidales ladungssta-
bilisiertes Modellsystem bestimmt [231]. Das Resultat lasst sich auf den in dieser Arbeit untersuchten

Fall eines kolloidalen HK-Systems iibertragen und man erhélt

3 ~y AG¢
J = AO( )ng>mgl¢>flmd,/mexp (-kBT>, (3.3)

4 73(2a)%+3
27 (P?:talAMQ

AG® =

Dabei sind a der Partikelradius, Dls der Langzeit-Selbstdiffusionskoeffizient, ®,4, der Volumenbruch
der kristallinen Phase, ® f;,;¢ der Volumenbruch der fluiden Phase und Ag ein konstanter Vorfaktor.

In der Literatur werden meist reduzierte Einheiten verwendet.

J = Ao e ) Dg@ml@ﬂmd\/ v*exp (— (AG)Y), (3.4)
(AGC) _ 4 773 (’7*)3 )
27 (I)golzd (AM*)2
Dabei ist
.. (20
V=TT
die reduzierte Oberflichenspannung und
Ap
A *
W= ksT

das reduzierte chemische Potential.

3.2.3. Heterogene Nukleation

Bei den obigen Betrachtungen der Nukleation wurde der Fall der homogene Nukleation im Bulk be-
trachtet. Bei der Keimbildung war trat daher ausschlieflich die Grenzflachenspannung zwischen Fluid
und Kristall vy, auf. Neben der homogenen Nukleation kann es auch zu Nukleation an Verunrei-
nigungen in der Schmelze oder an Gefafiwénden (heterogene Nukleation) kommen, wodurch weitere

Grenzflachenspannungen relevant werden.
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3.2. Klassische Nukleationstheorie (CNT)

Substrat

Abbildung 3.2.: Heterogen nukleierter Keim auf einem flachen Substrat. Der Keim wird stabilisiert
durch das Gleichgewicht der drei Grenzflachenspannung zwischen Fluid, Kristall und
Substrat.

3.2.3.1. flaches Substrat

Im Folgenden wird sich zunéchst auf den Fall der heterogenen Nukleation an einem flachen Substrat
beschrénkt. Ein heterogen nukleierter Keims ist zusammen mit den Grenzflachenspannungen schema-
tisch in Abbildung dargestellt. Durch das Substrat treten neben der Grenzflaichenspannung v¢_,
zwei weitere Grenzflichenspannungen auf. Die Grenzflichenspannung zwischen Fluid und Substrat
7f—s und die Grenzflichenspannung zwischen Kristall und Substrat v,_s. Unter der Annahme, dass
die auf dem Substrat nukleierte, kristalline Phase die Form einer Kugelkappe hat, kann bei bekannten
Grenzflachenspannungen der Kontaktwinkel 6 zwischen kristallinem Keim und dem Substrat mit Hilfe

der Young-Gleichung bestimmt werden.

Jf=s = Vas
Vf-x

cost) =

Ist die Grenzflichenspannung zwischen kristalliner Phase und Substrat kleiner als die zwischen kris-
talliner und fluider Phase ist die heterogene Keimbildung gegeniiber der homogenen Keimbildung

bevorzugt. Die Energiebarriere fiir heterogene Nukleation AGY , ist gegeniiber der Barriere der ho-

C

& om um den katalytischen Faktor f(6) erniedrigt. Dieser wurde erstmals von

mogenen Nukleation AG
Turnbull bestimmt [214].

MGy = AGipm - 1(0) = AGE,,, - ) (A coslO))

Aus Abbildung 3.2 geht hervor, dass der katalytische Faktor identisch ist mit dem Verhéltnis des Vo-
lumens des heterogenen Keims zum Volumen eines homogenen Keims bei gleichem Kriimmungsradius
R.

Im Grenzfall einer vollstdndigen Benetzung (6 = 0°) ist der katalytische Faktor f(f) = 0 und
die Nukleationsbarriere verschwindet. Im Grenzfall § = 180° ist der katalytische Faktor f(6) = 1
und die Nukleationsbarriere ist identisch mit der Barriere fiir homogene Nukleation. Insbesondere
bei niedrigen Unterkiihlungen gewinnt die heterogenen Nukleation zunehmend an Bedeutung fiir den
Kristallisationsprozess.

Die Untersuchung der heterogenen Nukleation auf einem flachen Substrat ist Inhalt von Kapitel
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Abbildung 3.3.: a) Heterogen nukleierter Keim auf einem sphérischen Substrat. Der Keim wird stabili-
siert durch das Gleichgewicht der drei Grenzflichenspannung zwischen Fluid, Kristall
und Substrat.

b) Verdnderung des shape factor f(m,x) bei Variation der Parameter m = cos(#) und
x = Rs/R..

3.2.3.2. Sphérische Oberfliche

Neben der heterogenen Nukleation an flachen Substraten tritt hetegone Nukleation auch an anders
geformten Verunreinigungen auf. Die einfachste theoretische Beschreibung der Form und Oberfléache
einer solchen Verunreinigung ergibt sich durch die Annahme einer Sphére. Schematisch ist dieser Fall in
Abbildung|3.3n) dargestellt. Erstmals wurde die heterogene Nukleation an einer sphérischen Oberflache
von Fletcher theoretisch behandelt [59]. In Analogie zum katalytischen Faktor f(6), der die Absenkung
der Nukleationsbarriere bei Nukleation auf einem flachen Substrat beschreibt, filhrte Fletcher einen
sogenannten shape factor ein, der die Absenkung der Nukleationsbarriere im Fall einer sphérischen
Oberfliche beschreibt. Neben dem Benetzungswinkel 6 ist in diesem dariiber hinaus die Grofle bzw.

der Radius der Verunreinigung beriicksichtigt. Dieser wird iiblcherweise in der Form
AG(;LEt = AG;‘:wm : f(ma .’L‘)

mit
f (cos(0), fis/Re)

angeben. Dabei sind Rs; der Radius der Verunreinigung und R, der kritische Radius im Fall von
homogener Nukleation. Die Details der Herleitung des Faktors sind fiir die vorliegende Arbeit nicht
relevant und finden sich beispielsweise in [59, 172]. Abbildung |3.3p) zeigt die Verdnderung des shape
factor f(m,x) bei Variation der Parameter m und x. Im Grenzfall eines Benetzungswinkels von § = 180°
ergibt sich f(m,x) = 1 und somit die Nukleationsbarriere der homogenen Nukleation. Gut zu erkennen
ist dartiber hinaus, dass der Radius Rs bzw. das Verhéltnis der Radien z = Bs/R. einen signifikanten

Einfluss auf den shape factor und somit auf die Nukleationsbarriere AGY,,, hat.
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Abbildung 3.4.: Schematische Darstellung der Angliederung eines Partikels der fliissigkeitsdhnlich ge-
ordneten Phase (graue Kugeln) in eine vakante Stelle der kristallin geordneten Phase
(blaue Kugeln) [229]. Es wird eine monoatomare Grenzschicht angenommen. Uber der
schematischen Darstellung ist der Verlauf der freien Energie skizziert. Die chemische
Potentialdifferenz Ay als auch die Diffusionsbarriere Ep sind dargestellt. Der Pfeil
verdeutlicht die Idee der Wilson-Frenkel-Theorie: Die Barriere zur Eingliederung eines
Partikels in den kristallinen Verband kann durch die Selbstdiffusion Dy eines Partikels
in der fluiden Phase dargestellt werden.

3.3. Kristallwachstum

Wie bereits erwihnt wird ein Keim, der die kritische Grofe iiberschritten hat, unter Verringerung
der freien Enthalpie weiter wachsen. Sind die einzelnen Keime bzw. Kristallite in der Suspension weit
genug voneinander entfernt, kann das Wachstumsverhalten eines Keims unabhéngig von den {ibrigen
betrachtet werden. Falls ein Partikel aus der Schmelze genug Energie besitzt, um die Potentialbarriere
zwischen fluider und kristalliner Phase zu iiberwinden, wird es in den Kristallverbund eingegliedert.
Dieser Vorgang ist schematisch in Abbildung [3.4] dargestellt. Diesem Wachstum wirken solche Prozesse
entgegen, bei denen Partikel von der kristallinen Phase in die fluide Phase dissoziieren. Daraus ergibt
sich eine Nettorate fiir das Kristallwachstum. Diese Rate lasst sich mit dem Wilson-Frenkel-Gesetz

beschreiben [145] 249] 95].
dR

o = Vo <1 - exp(—&)) .

Ein solches Wachstum, das nur durch die Wahrscheinlichkeit bzw. die Energiebarriere der Eingliederung
der Partikel in den Kristallverbund begrenzt ist, wird auch als reaktions- oder oberflichenbegrenztes
Wachstum bezeichnet. Es setzt eine identische Dichte von kristalliner und ihn umgebender fluider
Phase voraus, so dass Diffusionsprozesse keine Rolle spielen.

Fiir kolloidale HK-Systeme ist der entstandene Kristallit im Koexistenzbereich dichter gepackt als das
umgebende Fluid. Auf Grund des héheren osmotischen Drucks des metastabilen Fluids und der Druck-
erhohung geméfs der Young-Laplace-Gleichung ist der Kristallit auch oberhalb von ®,, komprimiert
und entsprechend dichter gepackt als das umgebende Fluid. Das wird auch im Experiment beobachtet
(vgl. Kapitel E[) Um die Kristallite bildet sich daher eine Verarmungszone aus. Um Partikel in den
Kristallverbund einzugliedern, miissen diese zuerst durch die Verarmungszone zur Kristallitoberflache

diffundieren. Fiir diffusionsbegrenztes Wachstum gilt
R x V.

Die Wachstumskinetik in kolloidalen Systemen wurde in den letzten drei Jahrzehnten intensiv un-
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tersucht und ist weitgehend verstanden [82), 80l [199]. Eine detaillierte Herleitung der Zeitgesetze des
Kristallwachstums bei HK-Systemen findet sich bei Ackerson und Schétzel [4].

3.4. Reifung

Wennn entweder kein freies Volumen mehr zur Verfiigung steht oder die den Kristall umgebende
Schmelze nicht mehr iibersittigt bzw. unterkiihlt ist, kommt das Kristallwachstum zum Erliegen. Aus
energetischen Griinden wachsen die groferen Kristallite auf Kosten der kleineren Kristallite weiter.
Dieser Vorgang wird als Reifung bezeichnet. Dabei wird die freie Energie des Systems durch Verringe-
rung der Grenzflichen (Oberflichenspannung) minimiert. In der Kolloidphysik werden zwei Arten der

Reifung unterschieden.

e Die Lifshitz-Slyozov-Reifung [118] tritt auf, falls das Wachstum der groferen Kristallite auf Kos-
ten der kleineren Kristallite {iber eine fluide Phase vermittelt wird (Ostwald-Reifung). Da eine
fluide Phase als Vermittler vorhanden sein muss, kann sie nur bei Koexistenz von fluider und

kristalliner Phase auftreten. Als Zeitgesetz ergibt sich:
1
R t3

e Die Lifshitz-Allen-Reifung [7]tritt bei Proben oberhalb des Schmelzpunktes auf. Dabei liegt im
Probenvolumen ein polykristallines Gefiige mit Korngrenzen zwischen den einzelnen Kristalliten
vor und daher steht keine fluide Phase als Vermittler zur Verfiigung. Als Zeitgesetz fiir den
Kristallitradius ergibt sich:

R o t2

Nicht immer ist es moglich die Kristallisation in die hier beschriebenen Prozesse Nukleation, Wachstum
und Reifung zu unterteilen. Hiaufig kommt es zur Uberlagerung der drei Prozesse. Die Uberginge

zwischen ihnen sind fliefend.

3.5. Verglasung

Neben der Kristallisation kann es bei stark unterkiihlten Schmelzen zu einem Glasiibergang kommen,
bei der die Nahordnung des Systems eingefroren wird. Damit einher geht eine dramatische Erhchung
der Viskositét des Systems. Ein Glas stellt im Gegensatz zum Kristall kein thermodynamischer Gleich-
gewichtszustand dar. Daher ist auch die Verglasung kein Phaseniibergang im thermodynamischen Sinn.
Es wird angenommen, dass die Erstarrung im amorphen Zustand ein rein kinetischer Ubergang ist.
Darauf wird bei der Betrachtung der Dynamik in Kapitel [5| noch néher eingegangen. Trotz intensiver
Forschung in den letzten Jahrzehnten ist der Glasiibergang noch immer nicht vollstdndig verstanden
und bis heute gibt es keine allgemein akzeptierte Theorie des Glasiibergangs.

Die Verglasung in kolloidalen HK-Systemen wurde im Rahmen dieser Arbeit intensiv untersucht.
Auf den aktuellen Stand der Forschung, die Besonderheiten des Glasiibergangs in kolloidalen HK-
Systemen und die fiir diese Arbeit wesentlichen Fragestellungen wird daher in Kapitel [L0] eingegangen.
Die systematische Untersuchung der Verglasung ist Inhalt von Kapitel[I0] Dabei wird auf die Resultate
der Untersuchungen der Kristallisation von Kapitel [9] zuriickgegriffen, um die Verglasung mit der

Kristallisation zu vergleichen.
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Der Kristall unterscheidet sich signifikant in den strukturellen Eigenschaften vom Fluid sowie vom Glas.
Daher kann aus der Messung der strukturellen Eigenschaften auf den thermodynamischen Zustand der
untersuchten Suspension geschlossen werden. Dariiber hinaus kann {iber die Messung der zeitliche
Entwicklung der strukturellen Eigenschaften die Kinetik des fluid-kristallinen sowie fluid-glasartigen
Phasentibergangs bestimmt werden.

In diesem Kapitel werden zunéchst die grundsétzlichen Grofen bei der Beschreibung der strukturel-
len Eigenschaften im Realraum eingefiihrt. Daran anschliefsend wird auf die Beschreibung der Struktur
im reziproken Raum eingegange, die mit der in Kapitel [ beschriebenen Methode der statischen Licht-

streuung untersucht werden.

4.1. Ortsraum und Paarkorrelationsfunktion ¢(r)

Die mathematische Beschreibung der Anordnung von Partikeln im Ortsraum erfolgt mit der Paarkor-

relationsfunktion ¢(r), die mit der van-Hove-Raum-Zeit-Korrelationsfunktion G(r,t) tiber
G(r,t = 0) = 3(x) + pg(r) (4.1)

zusammenhéngt.p ist dabei die mittlere Anzahldichte der Partikel im System und J(r) ist die Delta-
Distribution. Auf die van-Hove-Raum-Zeit-Korrelationsfunktion wird bei der Betrachtung der Dynamik
in kolloidalen Suspensionen in Kapitel [5| noch ndher eingegangen.

In einem homogenen, isotropen System reduziert sich die Ortsabhéngigkeit auf den Betrag des Ab-
standsvektors r = |r|. Die Grofe g(|r|) wird im englischen auch héufig als radial distribution function
bezeichnet und ist ein Maf fiir die Wahrscheinlichkeit innerhalb einer Kugelschale mit Dicke dr im Ab-
stand r ein weiteres Partikel vorzufinden, wenn sich das Referenzpartikel im Ursprung befindet. Diese
Wabhrscheinlichkeit berechnet sich zu p-4mr2g(r)dr, wobei p die mittlere Partikelanzahldichte ist. Sche-
matisch sind die Partikelanordnung im Realraum, die Paarkorrelationsfunktion g(r) sowie der statische
Strukturfaktor S(q) fiir Systeme mit unterschiedlichen Strukturen in Abbildung dargestellt.

Im Grenzfall eines idealen Gases besteht keinerlei Korrelation zwischen den Partikelpositionen und
der Wert der Paarkorrelationsfunktion ist konstant eins. Bei einem endlichen Partikelvolumen ist der
Wert von ¢(r) bei Abstdnden, die kleiner sind als der Partikeldurchmesser gleich null.

In einem fluid geordneten System wird die Paarkorrelationsfunktion fiir grofe Absténden (|r| —
o0) gleich eins, da keinerlei Korrelation mehr zwischen dem Partikel im Ursprung und Partikeln bei
grofen Absténden existiert. Dazwischen weist sie mehr oder weniger stark ausgepégte Variationen auf.
Die Maxima entsprechen den wahrscheinlichsten bzw. hdufigsten Partikelabsténden im System. Diese
werden auch als Koordinationsschalen bezeichnet. Ein Fluid weist somit eine gewisse Nahordnung auf.
Abbildung zeigt schematisch die Partikelanordnung, die Koordinationsschalen und die zugehérige
Paarkorrelationsfunktion eines Fluids.

Fiir einen perfekten Kristall ist die Radialsymmetrie bzw. die Isotropie nicht mehr gegeben. g(r) weist

35



4. Strukturen in kolloidalen Suspensionen

O O d ER N Gas.
- S
O &1 51
o-:l: 0

= S
A N
;l p;!
o 0
2 —
3 e
s oy
0 0
P

< S
= i

Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung der Kurvenverlaufe der Paarkorrelationsfunktion g(r) und
des dazu korrespondierenden Strukturfaktors S(g) fiir Systeme mit unterschiedlicher
struktureller Ordnung [I87]. Von oben nach unten: gasartig, fluid, amorph/glasartig,
kristallin. Zu beachten ist dabei, dass die Paarkorrelationsfunktion g(r) fiir den Kristall
fiir grofle r gegen eins laufen muss (siehe Text).

auf Grund der Periodizitat des Gitters fiir Gittertranslation um ganzzahlige Vielfache der primitiven
Gittervektoren (r = nja; +nqas +nsas) einen Delta-Peak auf. Bei einer reinen Abstands-Betrachtung
Ir| sind nur bei kleinem Werten Deltapeaks zu erkennen. Da ein Kristall nicht radialsymmetrisch ist,

gilt auch in diesem Fall limy_,og(|r[) = 1.

4.2. Impulsraum und statischer Strukturfaktor S(q)

Die Paarkorrelationsfunktion ist prinzipiell {iber die Bestimmung der Partikelpositionen mittels Mi-
kroskopie zugénglich. In Streuexperimenten wie sie in der vorliegenden Arbeit verwendet werden kann
allerdings nur die Beschaffenheit des reziproken Raums untersucht werden. Die zur Paarkorrelations-
funktion aquivalente Grofe im reziproken Raum ist der statische Strukturfaktor S(gq), hdufig auch
einfach als Strukturfaktor bezeichnet. Im Folgenden werden nur die fiir diese Arbeit relevanten Zu-
sammenhénge prasentiert. Eine detaillierte Herleitung findet sich beispielsweise in [77, 120, 29]. Der
Zusammenhang zwischen reziproker Messgrofe S(q) und der Paarkorrelationsfunktion g(r) ist tiber

eine Fouriertransformation gegeben.

F

Stheo(q) = & I T exp (—iq(R;(t) — Re(t)) = [ G(r,t = 0)exp(—iqr)d’r

- L+ p f, exp(—iqr)g(r)dr - (42)

wobei p die mittlere Partikelanzahldichte, V' das Streuvolumen, R ;(t) die Position des Partikels j zum
Zeitpunkt ¢t und N ist die Anzahl der Partikel im Volumen V sind. Die zeitabhéngige Grofe G(r,t) ist
die van-Hove-Funktion aus Gleichung . Da limjpg(r) = 1 ist, divergiert das Integral I g(r)d>r.
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4.2. Impulsraum und statischer Strukturfaktor S(q)

First coordination shell

Second coordination
shell
Continuam
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Abbildung 4.2.: Schematische Darstellung der Partikelanordnung in einem Fluid [251]. Zusétzlich ein-
gezeichnet sind die Koordinationsschalen und die Paarkorrelationsfunktion g(r).

Das fiihrt bei der Berechnung des Strukturfaktors nach Gleichung[4.2)zu einem Delta-Peak im Ursprung
(¢ = 0). Da in Streuexperimenten ¢ = 0 nicht zugénglich ist, findet man in der Experimentalphysik
héufig folgende Definition des Strukturfaktors [120] 127].

S(q) = 5™%(q) — ps(q) = 1+ p / exp(—iaqr)(g(r) — 1)dPr.
Vv

Fiir die weiteren Ausfiihrungen wird dieser Notation gefolgt.

Im Fall eines isotropen Systems sind sowohl die Paarkorrelationsfunktion als auch der Strukturfaktor
nur noch vom Betrag ihrer jeweiligen Variablen abhéngig und die Fouriertransformation vereinfacht
sich zu

oo
s
S(q) = 1 + 4mp / pesinar) (4.3)
qr
0
Die Maxima im Strukturfaktor entsprechen den am stérksten besetzten Moden im System. g-Werte, an
denen der Strukturfaktor ein Maximum aufweist, korrespondieren zu den am haufigsten vorliegenden
bzw. wahrscheinlichsten Abstinden im System. Uber die Lage des ersten Strukturfaktormaximums

(Smaz kann daher der charakteristischer Abstand

21
4Smax

A~

der Partikel im System abgeschétzt werden. Dieser korrespondiert zu einem Maximum in der Paarkorre-
lationsfunktion g(r).Aus der Messung des statischen Strukturfaktors lassen sich noch weitere Aussagen
iiber die strukturelle Anordnung der Partikel im Realraum machen. Beispielsweise kann der Anteil der
kristallinen Phase und die Kristallitgréfse bestimmt werden. Auf diese Zusammenhénge wird im Kapitel

[6] bei der Methode der statische Lichtstreuung noch detaillierter eingegangen.
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4. Strukturen in kolloidalen Suspensionen

4.3. Strukturen in kolloidalen Suspensionen

Wie bereits erwidhnt kénnen in kolloidalen Suspensionen unterschiedliche thermodynamische Phasen
beobachtet werden. Fiir die vorliegende Arbeit sind das im wesentlichen die fluide und die kristalline
Phase. Auf die Glasphase, die keine thermodynamische Phase im eigentlichen Sinn ist, wird in Ka-
pitel 5| noch ndher eingegangen. Die Strukturuntersuchungen erfolgten sowohl im fluiden als auch im
kristallinen Bereichen des Phasendiagramms. Daher wird im Folgenden kurz auf die fluiden und kris-
tallinen Gleichgewichtsstrukturen und die daraus resultierenden Strukturfaktoren eines monodispersen

HK-Systems eingegangen.

4.3.1. Fluid

Die theoretische Bestimmung der fluiden Gleichgewichtsstruktur ist iiber die Ornstein-Zernike- Inte-
gralgleichung moglich. Diese setzt die Paarverteilungsfunktion g(r) mit dem WW-Potential U(r) in
Verbindung und ist gegeben durch:

gr)—1=c(r)+ p/c(}r — r") (9(r) = 1) 3y’ (4.4)

¢(r) beinhaltet das WW-Potential und wird als direkte Korrelationsfunktion bezeichnet. Neben einer
direkten Korrelation zwischen Partikel 1 und Partikel 2 sind auch Korrelationen hoherer Ordnung
beinhaltet, also eine WW zwischen Partikel 1 und 2 vermittelt iiber ein drittes Partikel etc. Die
beinhalteten Vielteilchen-WW sind allerdings nicht exakt bestimmbar.

Zur Losung der selbstkonsistenten Integralgleichung wird eine Abschlufsrelationen benétigt, in die das
WW-Potential einfliefst. Fiir die Kolloidphysik sind im wesentliche zwei Abschlufirelationen relevant.
Zum einen die hypernetted chain (HNC)-N#herung, welche eine gute Ndherung fiir langreichweitige
Potentiale, wie das Coulompotential liefert (beispielsweise ladungsstabilisierte Kolloide). Und zum
anderen die Percus-Yevick(PY)-Abschlussrelation, die sich besonders fiir HK-Potentiale eignet. Eine
theoretische Behandlung der Struktur in kolloidalen Suspensionen ist nicht Inhalt dieser Arbeit. Weitere
Details zur Ornstein-Zernike-Integralgleichung und unterschiedliche Abschlussrelationen finden sich
beispielsweise in |78, 127, [45].

4.3.1.1. Percus-Yevick(PY)-N&herung

Da in dieser Arbeit HK-Systeme untersucht werden soll kurz auf die PYAbschlussrelationen und die
fiir diese Arbeit relevanten Resultate eingegangen werden.
Im Fall harter Kugeln mit Radius a liefert die PY-Abschlussrelation:

otr) = exp (~ ) ) alr) = c(r)

c(r) =g(r) (1 — exp (+Z£2>>

U(r) ist das WWotential. Fiir ein fluides System monodisperser, harter Kugeln fanden Wertheim [228]

und Thiele [212] unabhéngig voneinander einen analytischen Ausdruck fiir die Paarverteilungsfunktion.
Es gilt g(r — 00) = 1 auf Grund der Normierung und ¢(r) = 0 fiir » < 2a, da sich die Partikel nicht
iiberlappen kénnen. Dazwischen erscheinen einige mehr oder weniger ausgepréigte Maxima, die die Ko-

ordinationsschalen von benachbarten Partikeln darstellen. Mit wachsendem Abstand sind diese Schalen
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4.3. Strukturen in kolloidalen Suspensionen
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Abbildung 4.3.: Paarkorrelationsfunktion g(r) nach Verlet-Weis-korrigierter PY-Theorie fiir ein System
harter Kugeln mit Radius a bei den in der Legende angegebenen Volumenbriichen. Zur
Verfiigung gestellt von A. Lederer.
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Abbildung 4.4.: VW-korrigierte PY-Strukturfaktoren S(q) fiir ein System harter Kugeln mit Radius a
bei den in der Legende angegebenen Volumenbriichen.

weniger ausgepragt, was zu einer Dampfung der Oszillationen fiihrt. Die Paarkorrelationsfunktion eines
HK-Fluids bei verschiedenen Volumenbriichen ist zeigt Abbildung [£:3]

Die zugehorigen Strukturfaktoren nach der PY-Theorie lieferten erstmals Ashcroft und Lekner [10].
Der analytische Ausdruck zur Berechnung der Strukturfaktoren nach PY findet sich in Anhang [A74]
Den Verlauf des Strukturfaktors fiir verschiedene Volumenbriiche zeigt Abbildung[4.4] Die Ausprigung
der Strukturfaktormaxima und -minima nimmt mit steigendem Volumenbruch ® zu, da die Anordnung
der Partikel regelméfiger wird (Koordinationsschalen werden ausgeprégter). Zudem verschieben sich
mit Zunahme des Volumenbruchs die Maxima im Strukturfaktor zu groferen g-Werten. Deutlich zu
erkennen ist dies beim ersten Maximum des Strukturfaktors. Dies korrespondiert zu kleineren charak-
teristischen Abstédnden A im Ortsraum, d.h. die Kugeln riicken mit zunehmendem & néher zusammen.
Das ist auch anhand von ¢(r) in Abbildung gut zu erkennen. Bei grofen g-Werten nimmt die Aus-
pragung der Schalen immer stédrker ab und der Strukturfaktor ndhert sich dem Wert 1. Das entspricht

dem Verlust der langreichweitigen Ordnung in einem fluiden System.
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4. Strukturen in kolloidalen Suspensionen

Verlet-Weis(VW)-Korrektur Ein Vergleich der Paarverteilungsfunktion gpy (r) nach PY mit Ergeb-
nissen aus MC-Simulationen fiir harte Kugeln zeigt fiir niedrige Volumenbriiche gute Ubereinstimmun-
gen [78]. Bei hohen Volumenbriichen (in der Umgebung des Gefriervolumenbruchs) treten allerdings
deutliche Abweichungen auf.

In der Paarverteilungsfunktion ergeben sich drei wesentliche Unterschiede in gpy (7):
1. der Kontaktwert gpy (2a) ist verglichen mit den Werten der Simulation zu niedrig.

2. die Amplituden der Oszillationen fallen zu langsam ab. Daraus resultiert eine systematische
Uberschétzung der Hohe des ersten Maximums von S(g): Der Wert des ersten Strukturfaktor-
maximums beim Gefriervolumenbruch nach PY liegt bei 3,05, wohingegen sich aus Simulationen

ein Wert von 2,85 ergibt (Hansen-Verlet-Kriterium).
3. die Oszillation sind leicht aufler Phase.

Verlet und Weis konnten zeigen, dass diese Diskrepanzen semiempirisch behebbar sind [221]. Punkt
und [3| werden durch eine Reskalierung sowohl des WW-Radius a

()
Py’

By = &

d=2a

als auch des Volumenbruchs ®

1
® =®—- =0
1274 16

korrigiert. Fin zusétzlicher, kurzreichweitiger, additiver Term sorgt fiir die Korrektur des Kontaktwerts
(Punkt [1)).
d
gyw (r, ®) = gpy(r- - Qyw) + 6g1(r),
VW

wobei

A
dg1(r) = . €XP (—p(r —d)) cos (u(r —d)),
303y (1= 0,717y — 0,148,
4 (1 —Qyw)* ’
B 244
B = 2oy gvw (dvw, Dyw)

A=d

.Der Kontaktwert gy w (dyw, Pyw) kann aus der Zustandsgleichung abgeschétzt werden. Details dazu
finden sich in [221]. Aus der Paarkorrelationsfunktion gy (r, ®) lasst sich mittels einer Fouriertransfor-
mation (Gleichung der VW-korrigierte PY-Strukturfaktor berechnen. Dieser stimmt gut mit den
Simulationsergebnissen iiberein und liefert insbesondere den aus den Simulationen erwarteten Wert fiir
die Hohe des ersten Strukturfaktormaximums.

Anzumerken ist noch, dass die PY-Relation nur im Fall eines fluiden Systems im thermodynami-
schen Gleichgewicht giiltig ist. Der Giiltigkeitsbereich ist in HK-Systemen daher auf Volumenbriiche

unterhalb des Gefriervolumenbruchs eingeschrankt.

4.3.2. Kiristall

Falls die Kolloidpartikel eine kristalline Ordnung einnehmen, geht die rdumliche Korrelation der Parti-

kelpositionen von einer fluiden Nahordnung in eine Fernordnung iiber. Die Anordnung der Partikel wird
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4.3. Strukturen in kolloidalen Suspensionen

periodisch und ihre Positionen im Gitter konnen mit Hilfe von primitiven Gittervektoren beschrieben
werden. Von einem Gitterpunkt kann jeder andere Gitterpunkt im Kristall durch eine Translation um

ganzzahlige Vielfache der primitiven Gittervektoren G erreicht werden.
ro =r; + G =r; + nja; + noas + ngag (4.5)

Auf Grund der Isotropie der WW treten in einkomponentigen kolloidalen Suspensionen sphérischer
Partikel typischerweise kubische Kristallstrukturen auf. Fiir kubische Kristallsysteme stehen die Git-
tervektoren paarweise senkrecht aufeinander und sind betragsméfig gleich.

Die Beschreibung der Struktur im Impulsraum erfolgt mit den Vektoren des reziproken Gitters. Fiir

diese gilt der bekannte Zusammenhang mit den Vektoren des direkten Gitters:

as X a ag x a a; X a
by =27 277 ab2:27T—3 ! ,b3:27r—1 2
ai - (a2 X a3) aj - (ag X a3) ai - (a2 X a3)
Die Laue-Bedingung besagt, dass fiir konstruktive Interferenz der Streuvektor ein Vektor des reziproken

Gitters sein muss. Daher ist der Strukturfaktor nur bei ¢-Werten
q = hby + kby + lbs (4.6)

ungleich Null, wobei h, k, und [ die Millerschen Indizes sind. Fiir einen idealen Kristall weist weist S(q)
an diesen Stellen einen Delta-Peak auf.

Die Millerschen Indizes definieren Kristallflachen bzw. Netzebenen im Kristallgitter. Der Abstand
dieser Netzebenen ldsst sich mit Hilfe der Millerschen Indizes berechnen. Fiir kubische Strukturen ist

der Netzebenenabstand
2w Qe

e VR FRLE

wobei a. die Lange der kubischen Einheitszelle und d der Abstand der Streuebenen bzw. Gitterebenen

Al =

istﬂ Daraus ergibt sich fiir die Lage eines Reflexes der Ebenenschar h, k,l im Streuexperiment bzw.
im Strukturfaktor S(q):

Ghkl = (4.7)

4ng . <@hkl) 2wV h? + k2 + 12
b\ SN 9 = .

Qc

Héufig ist es zweckmifig die fec- und die bee-Struktur als einfach kubische (simple cubic (sc))
Struktur mit mehrkomponentiger Basis zu beschreiben. Im Fall von fcc wird eine vier- und im Fall
von bec eine zweikomponentige Basis verwendet. Durch Einsetzen von q aus Gleichung [4.6] und r; mit
entsprechender Basis aus Gleichung [£.5]in Gleichung[4.2)ergeben sich fiir den Strukturfakor je nach Git-
tertyp verschiedene Auswahlregeln fiir das Auftreten von konstruktiver Interferenz bzw. Braggreflexen
beziiglich der Millerschen Indices.

In Abbildung[4.5]ist die Reflexabfolge in kubischen Kristallsystemen graphisch dargestellt. Zusétzlich
eingezeichnet ist die Reflexabfolge bei einer hcep-Struktur, auf die noch naher im folgenden Kapitel
noch néher eingegangen wird. Fiir die sc-Struktur kénnen per Definition fiir alle Indexkombinationen
hkl Reflexe beobachtet werden. Bei der fcc-Struktur sind lediglich Reflexe beobachtbar, bei denen
ausschlieflich gerade oder ausschliefslich ungerade Miller-Indices auftreten. In einer bee-Struktur treten
Reflexe einzig fiir Indexkombinationen auf, deren Summe gerade ist. Anhand der Lage der Reflexe in

einem Streuexperiment lasst sich daher auf die zu Grunde liegende Kristallstruktur schliefsen.

Ygnridne = 27 - m ist die zur Laue-Bedingung dquivalente Braggbedingung.
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4. Strukturen in kolloidalen Suspensionen
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Abbildung 4.5.: Reflexabfolge in kubischen Kristallgittern (sc, bee, fcc) bei identischer Seitenldange der
kubischen Einheitszelle sowie einer hep-Struktur bei identischer Packungsdichte wie der
fce-Kristall. Die Reflexe sind mit den zugehérigen Millerindizes in der entsprechenden
Notation (oben: sc; unten: sh) versehen.

4.3.2.1. Kristalline Strukturen in HK-Systemen

Auf Grund des kurzreichweitigen isotropen Charakters der WW in einem System harter Kugeln ist
die kristalline Gleichgewichtsstruktur eine dichteste Kugelpackung. Eine dichteste Kugelpackung wird
durch Stapelung hexagonal dicht gepackter Lagen erreicht. Die einzige Voraussetzung zum Erreichen
einer dichtesten Kugelpackung ist, dass zwei aufeinander folgende h eagonale Lagen unterschiedliche
Ausrichtungen haben, so dass die Kugeln der einen Ebene jeweils in der Mulde zwischen drei Kugeln
der andere Ebene positioniert sind. Je nach relativer Ausrichtung der Lagen zueinander ergeben sich
verschiedene dicht gepackte Strukturen. Eine Stapelung der Art ABCABCAB... fiihrt zu einer fcc-
Struktur, Stapelung der Art ABABA... dagegen zu einer hcp-Struktur. In Abbildung [£.0] ist der
Unterschied in der Stapelfolge fiir fcc- und hep-Struktur illustriert.

Beide haben identische Packungsdichten und der Unterschied in der freien Energie pro Partikel in
einer fce- und einer hep-Struktur ist gering [133].

Im Unterschied zur fce-Struktur ist die hep-Struktur kein Bravaisgitter. Die hcep-Struktur ergibt
sich aus einem hexagonal primitiven (simple hexagonal (sh)) Gitter mit zweikomponentiger Basis,
wohingegen sich die fcc-Struktur aus einem kubisch primitiven Gitter mit zweikomponentiger Basis
ergibt. Da die hep und die fce unterschiedliche Strukturen haben, treten trotz gleicher Packungsdichte

unterschiedliche Braggreflexe auf. Der Netzebenenabstand in einer hep-Struktur ist gegeben durch

N 3 a? c? N 3 a? ( 8 CL)2

1 \/4h2+k2+hk+l2c= 83 gh2+k2+hk+ 12

dhki

Zum Vergleich mit einer fce-Struktur ist es sinnvoll auf die Seitenldnge der kubischen Einheitszelle a,

einer fcc-Struktur mit identischer Packungsdichte

CL:‘IC/\/?
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4.3. Strukturen in kolloidalen Suspensionen
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Abbildung 4.6.: Lagenstruktur einer hcp- (ABA) und einer fce-Struktur (ABC). Im Falle einer dich-
testen Kugelpackung ist ¢ = \/ga. Bei gleicher Packungsdichte gilt a = %

umzurechnen. u
C

V2 Gc

\/%(h2 + k% + hk) + 31> \/§(h2 + k2 4 hk) + 312

Fiir die Lage der beobachtbaren Reflexe einer hep-Struktur gilt in sh-Notation:

qnkl = (4.8)

47TnSSi1’l (@hkl> B 271'\/%(h2 + k2 + hk) + %l?
A 2 ) '

Qc

Beim Vergleich der Lage der Reflexe einer fcc- und einer hep-Struktur identischer Packungsdichte
(Abbildung fallt auf, dass viele Reflexe, die in der fce-Struktur auftreten, auch in der hep-Struktur
vorhanden sind (111-fcc=002-hcp, 220-fcc=110-hep, 311-fce=112-hep,...). Beide Strukturen weisen
allerdings auch Reflexe auf, die in der jeweils anderen Struktur nicht vorhanden sind (100-hcp, 200-
fee,...).

120 1 1 1 1
110 111 200 220 311 222
100002 101 102 110 103 112 004
100 200,201
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"Intensity 0.5"
50 "Intensity 0.9"
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Abbildung 4.7.: Berechnete fcc- und hep-Reflexe bei gleichem Volumenbruch, gleicher mittlerer Kristal-
litgrofe aber unterschiedlichem rs. Miller-Indices in sc-Notation (blaue Ziffern), Miller-
Indices in sh-Notation (schwarze Ziffern)
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4. Strukturen in kolloidalen Suspensionen

Random Stacking Die fce- und die hep-Struktur zeichnen sich durch eine periodisch Abfolge von he-
xagonalen Lagen (der 111-Ebene (fcc) bzw. 002-Ebene (hcp)) aus. Ist diese Abfolge in irgendeiner Weise
gestort, bilden sich Stapelfehler aus. Daraus resultiert die sogenannte random stacking (rs)-Struktur,
z.B. eine Abfolge ABCBCACB.... Durch die Stapelfehler wird die volle Symmetrie des Kristalls zer-
stort. Eine solche Kristallstruktur wird als hexagonal dichteste Kugelpackung mit zufélliger Stapelfolge
(random hexagonal close packed (rhcp)) bezeichnet. Die Strukturfaktoren von HK-Systemen zeigen
stets eine rhep-Struktur.

Eine Beschreibung dieser zufélligen Stapelung erfolgt durch den rs-Parameter «, der die Wahrschein-
lichkeit angibt, dass auf die Abfolge (AB) C folgt (und zyklische Vertauschung). o = 1 ergibt eine reine
fce-Struktur, o = 0 eine hep-Struktur und o = 0,5 eine vollig zuféllige Stapelung. Im Strukturfaktor
einer solchen Probe treten fcc- und hep-Reflexe auf. Die Intensitéit der Reflexe ist von der Ausprigung
der jeweiligen Struktur und daher vom rs-Parameter o abhéngig. Die Strukturfaktoren einer Probe
mit unterschiedlichem rs-Parameter zeigt Abbildung [£.7] Weitere Ausfiihrungen zu den Effekten des
rs gibt [I71].
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5. Dynamik in kolloidalen Suspensionen

In der vorliegenden Arbeit wurde die Partikeldynamik in stabilen und metastabilen Schmelzen bis
hin zum Glasiibergang untersucht. Die Untersuchungen erfolgten zum einen zur Charakterisierung des
verwendeten Modellsystems und zum anderen in Hinblick auf ein dynamisches Gefrierkriterium, den
fluid-kristallinen und fluid-glasartigen Phaseniibergang. In diesem Kapitel soll eine kurze Einfiihrung
iiber die Dynamik in kolloidalen Systemen gegeben und im Speziellen auf die Dynamik in kolloidalen
HK-Systemen eingegangen werden.

Die Bewegung von kolloidalen Partikeln wird im Wesentlichen durch drei Arten von WW bestimmt.
Brownsche Bewegung auf Grund der Stofse mit den Molekiilen des Dispersionsmediums, hydrodyna-
mische WW mit anderen Objekten (Wénde, Partikel, etc.) und direkte WW mit anderen Partikeln,
Wanden oder anliegenden Feldern, vermittelt durch das Dispersionsmedium. Dariiber hinaus kénnen
WWn mit externen Feldern auftreten. Die Auswirkungen dieser unterschiedlichen WW kommen fiir
die Dynamik der Partikel auf unterschiedlichen Zeitbereichen zum Tragen, was zu einer Fiille von
unterschiedlichen Dynamiken in einer kolloidalen Suspension fiihrt.

Im zugénglichen Zeitbereich ist die Dynamik durch Brownsche Bewegung dominiert und daher diffu-
siv. Dabei miissen zwei Arten von Diffusionsprozessen, die Bewegung eines einzelnen Partikels (Selbst-
diffusion) und kollektive Bewegung eines Ensembles von Partikeln (kollektive Diffusion) unterschieden
werden. Bei der Selbstdiffusion wird die Dynamik eines einzelnen Partikels unter dem Einfluss der es
umgebenden Brownschen Partikel betrachtet. Das einzelne Partikel wird im englischen als tracer par-
ticle und die umgebenden Partikel als host particles bezeichnet. Der Begriff der kollektiven Diffusion
hingegen bezieht sich auf die langenskalenabhéngige Dynamik von Partikelensemblen.

Im Folgenden wird zunéchst auf die Einpartikeldynamik in unterschiedlichen Zeitbereichen einge-
gangen. Dabei wird der Grenzfall hochverdiinnter Suspensionen und die Einpartikeldynamik in kon-
zentrierten HK-Suspensionen kurz diskutiert. Daran anschlieffend wird auf die kollektive Dynamik in
HK-Systemen naher eingegangen.

Die folgenden Ausfithrungen sind angelehnt an [48] [78, [147]. Darin finden sich auch detaillierte
Herleitungen der hier verwendeten Formeln. Wie es auch bei der Beschreibung der Struktur der Fall
war, wird aus Griinden des Verstdndnisses die Partikeldynamik zunéchst im Realraum beschrieben
und erst anschliefend auf die Konsequenzen fiir die Messgrofen im reziproken Raum eingegangen.
Die Untersuchung der Dynamik in der vorliegenden Arbeit erfolgt mittels dynamischer Lichtstreuung

(DLS) und somit im reziproken Raum. Auf diese Messmethode wird in Kapitel |7| ndher eingegangen.

5.1. Einpartikeldynamik und Selbstdiffusion

Wesentlich fiir die vorliegende Arbeit ist der Zeitbereich, in dem die Bewegung der Partikel auf Grund
der Stoke mit den Losungsmittelmolekiilen diffusiv ist. In diesem Regime wird die Bewegung eines

kolloidalen Partikels im Realraum mit dem mittleren Verschiebungsquadrat (Mean square displacement
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Abbildung 5.1.: MSD W (t) = & <\r(t)—r(())\2> eines Kolloidpartikels. Die gestrichelte rote Linie zeigt

den Fall einer hochverdiinnten Suspension und die durchgezogene rote Linien den Fall
einer konzentrierten Suspension, in der WW mit den umgebenden Partikeln auftritt.
Die unterschiedlichen Zeitbereichen sind durch vertikale Linien gekennzeichnet. Gra-
phik nach [148].

MSD)
1

wi(t) = < (IrH-r(0)) (5.1)
beschrieben. Dabei ist r(t) die Position des Partikels zum Zeitpunkt t.

Abbildung [5.1] zeigt schematisch das MSD fiir ein kolloidales Partikel als Funktion der Zeit. Dabei
sind die charakteristischen Zeitbereiche der Einpartikelbewegung durch vertikale Linien gekennzeichnet.
Diese ergeben sich auf Grund der WW der Partikel mit den Lésungsmittelmolekiilen und den WW der

Partikel untereinander. Ublicherweise werden in der Kolloidphysik drei Zeitbereiche unterschieden:

Impulsrelaxation t < 7,,,,: Fiir sehr kurze Zeiten wird die Bewegungsgeschwindigkeit der Partikel
durch die umgebenden Losungsmittelmolekiile kaum beeinflusst. Daraus ergibt sich, dass die

Bewegung der Partikel fiir kurze Zeiten ballistisch ist und daher das MSD quadratisch zunimmt.
W(t) < t? | t < Ty

Die obere Grenze ist iiber die sogenannte Impulsrelaxationszeit 7,,, definiert. Diese Zeit kann
anhand der Langevin-Gleichung, die die Bewegung eines Kolloidpartikels bzw. eines Brownschen
Partikels in einem hochverdiinnten, WW-freien System beschreibt, bestimmt werden. Bei der
Langevin-Gleichung wird die Geschwindigkeit eines Partikels nur durch eine makroskopische Rei-
bungskraft und eine stochastische Kraft, die die Stofe mit den umgebenden Losungsmittelmo-
lekiilen beschreibt, beeinflusst. Eine Herleitung der Langevin-Gleichung findet sich im Anhang
[A.10] Fir die Impulsrelaxationszeit ergibt sich unter Annahme Stokescher Reibung.

m 2p 4
= = —Q
6mna 9

Tmr )

wobei m die Masse, a der Radius, und p die Massendichte des Partikels sind. 7 ist die Viskositéat
des umgebenden Losungsmittels. Fiir kolloidale Partikel liegt diese Zeit typischerweise in der

Grokenordnung von 108 Sekunden.

Diffusives Regime: Wie man anhand von Abbildung erkennen kann, zeigt das MSD im Kurzzeit-
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5.1. Einpartikeldynamik und Selbstdiffusion

und Langzeitregime einen linearen Anstieg. Der Zeitbereich eines linearen Anstiegs des MSD
wird auch als diffusives Regime bezeichnet. Im Kurzzeitbereich fiithrt der Impulsaustausch mit
den umgebenden Losungsmittelmolekiilen zu einer sich stdndig d&ndernden und in ihrer Richtung
zufilligen Bewegung (random walk) des Kolloidpartikels. Diese statistische Bewegung wird nach
ihrem “Entdecker” Robert Brown als Brownsche Molekularbewegung bezeichnet. Auf Grund der
statistischen Natur dieser Bewegung ist die im Mittel zuriickgelegte Strecke gleich Null. Das
mittlere Verschiebungsquadrat dagegen nimmt im diffusiven bzw. Brownschen Regime linear mit
der Zeit zu.

W(t) = i <|r(t)—r(0)]2> =Dt |, t> T (5.2)

Die Grofke D in Gleichung ist der Selbstdiffusionskoeffizient und beschreibt die Einpartikel-

diffusion.

5.1.1. hochverdiinnte Suspensionen

Ein wichtiger Grenzfall ist die Partikelbewegung bei unendlich hoher Verdiinnung. Diesen Grenzfall
bezeichnet man auch als freie Selbstdiffusion und den zugehérigen Diffusionskoeffizienten als freien
Selbstdiffusionskoeffizient Dj.

Fiir ein sphérisches Partikel mit Radius a, dispergiert in einem Medium mit Viskositét 7, ergibt sich

aus der Langevin-Gleichung (siehe Anhang [A.10)

kT
~ 6mna

0 (5.3)

wobei kp die Boltzmannkonstante und 7' die Temperatur sind.

Durch die Messung von Dgy kann bei bekannter Temperatur und Viskositdt mit Gleichung der Ra-
dius des Partikels bestimmt werden. Darauf wird in Kapitel [7] noch niher eingegangen.

Im Fall hochverdiinnter Suspension ist die Bewegung fiir alle Zeiten ¢ > 7,,,,» durch den freien Selbst-

diffusionskoeffizienten definiert und es wird kein Ubergang zu einem dritten Zeitregime beobachtet.
W(t) =i <]r(t)—r(0)]2> = Dot , t>> Ty

5.1.2. konzentrierte Suspensionen

In konzentrierten Suspensionen kommt es zu direkten und hydrodynamischen WW der Partikel un-
tereinander. Auf Grund der unterschiedlichen Zeitskalen, auf denen diese WW zum tragen kommen,
koénnen in konzentrierten Suspensionen ein Kurz- und ein Langzeitregime unterschieden werden, wobei
der Ubergangsbereich durch die strukturelle Relaxationszeit 7, oder auch Brownsche Zeit 75 definiert
ist. Sie ist ein MaR fiir die Zeit, die benétigt wird, um durch Diffusion signifikante Anderungen der
Partikelkonfiguration zu erreichen. Diese Zeit kann mit Hilfe des freien Selbstdiffusionskoeffizienten

abgeschétzt werden

a? _ obmna

Do © kpT

TB = Ter =
Typische Werte liegen zwischen 10~% bis 1073 Sekunden.
Kurzzeitregime 7., < t < 7p: Im Kurzzeitregime bewegt sich das Partikel diffusiv und tiberschreitet

nur solche Distanzen, die klein im Vergleich zu seinem Radius sind. Anders ausgedriickt bewegt es sich

im Kéfig seiner néchsten Nachbarn und die Konfiguration dieses Kéfigs ist anndhernd identisch iiber
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5. Dynamik in kolloidalen Suspensionen

diesen Zeitbereich. Daher bewegt es sich quasi in einem stationdren Minimum der potentiellen Energie,
das von den umgebenden Partikeln erzeugt wird. Die Kurzzeitselbstdiffusion wird im Wesentlichen
durch die in diesem Zeitbereich instantan wirkende Hydrodynamik zwischen den Partikeln gegeniiber
der freien Selbstdiffusion modifiziert [48] [147].

In diesem Zeitbereich kann das MSD durch den sogenannten Kurzzeitselbstdiffusionskoeftizienten

Dshert charakterisiert werden.
W(t) = Dghmtt s Tmr LK EL TR (5.4)

In Abbildung ist bereits angedeutet, dass der Kurzzeitselbstdiffusionskoeffizient auf Grund der
hydrodynamischen WW zwischen den Partikeln stets kleiner als der freie Diffusionskoeffizient ist.

Fiir HK-Systeme, wie sie in dieser Arbeit untersucht werden, existieren unterschiedliche Konzep-
te, um die Korrekturen durch die Hydrodynamik theoretisch zu berechnen und zu simulieren. Eine
gute Ubersicht zu diesem Thema findet sich beispielsweise in [I8]. Explizit sollen hier nur zwei semi-
empirische, analytische Ausdriicke fiir den Kurzzeitselbstdiffusionskoeffizienten eines HK-Systems an-
gegeben werden.

Lionberger und Russel [121] liefern einen kompakten Ausdruck fiir die Volumenbruchabhéngigkeit
des Kurzzeitselbstdiffusionskoeffizienten im Bereich von 0 < ® < 0, 4. Dieser zeigt eine gute Uberein-

stimmungen mit experimentellen Daten von Segre et al. [196].

Dshort
s
Dy

=(1-1,56®)(1 — 0,279)

Eine gute Beschreibung der experimentellen Daten insbesondere bei hoheren Dichten bzw. Volumen-
briiche ® > 0,4 liefert der Ausdruck von van Duijneveldt [51], [50].

Dghort _ (1 B P )1’17
DO q>rcp

Bei Erreichen des rcp-Volumenbruchs (®,, = 0,64) liefert dieser Ausdruck ein Verschwinden der
Kurzzeitdiffusion. Dieser Ausdruck wird auch in der vorliegenden Arbeit fiir die Berechnung von Kurz-

zeitselbstdiffusionskoeflizienten verwendet.

2. Langzeitregime 75 < t:  Durch die Selbstdiffusion aller Partikel &ndert sich die Kéafigkonfiguration
und die Lage des Potentialminimums, in dem ein einzelnes Partikel diffundiert. Fiir lange Zeitskalen
t > 7p kann die Bewegung des Potentialminimums an sich wieder als diffusiv angenommen werden.
Bei der Messung der Diffusion eines einzelnen Partikels in diesem Zeitbereich ergibt sich analog
zum Kurzzeitregime ein Langzeitselbstdiffusionskoeffizient Di‘mg mit dem die Einzelpartikeldynamik
charakterisiert werden kann.
W(t) =D | t> 1., (5.5)

Der Langzeitselbstdiffusionskoeffizient ist wiederum kleiner als der Kurzzeitselbstdiffusionskoeffizient.
Auf Grund der bisweilen komplizierten Abhéngigkeiten der Langzeitselbstdiffusion von direkten und
hydrodynamischer WW, sowie der Packungsdichte, existiert eine grofere Anzahl von spezifischen,
theoretischen Beschreibungen [146] 48] [33] [18]. Von den diversen analytischen Ausdriicken fiir den

Langzeitselbstdiffusionskoeffizienten in kolloidalen HK-Systemen wird in der vorliegenden Arbeit der
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5.2. Dynamik eines Ensembles von Partikeln und kollektive Diffusion

Ausdruck von Harland und van Megen verwendet, der eine gute Ubereinstimmung mit experimentell

ermittelten Daten zeigt [82].

d
Dlend = Dy(1 — —)?78, (5.6)
(I)g

Dabei ist &, der Glasiibergangspunkt und Dy der freie Selbstdiffusionskoeffizient.

5.1.3. Zusammenfassung

Ganz allgemein gilt
DD > Dzhort > Déong

Im Grenzfall unendlich hoher Verdiinnung und verschwindender WW sind alle Diffusionskoeffizienten

kT

identisch mit dem freien Selbstdiffusionskoeflizienten Dy = S

Im Grenzfall von stark wechselwirkenden Proben und/oder sehr hoher Anzahldichte wird der Lang-
zeitselbstdiffusionskoeffizient deutlich kleiner als der Kurzzeitselbstdiffusionskoeffizient. Mit zunehmen-
der Anzahldichte werden die Korrekturen durch die WW der Partikel untereinander stérker. Der von
den néchsten Nachbarn gebildete Kéafig wird immer stabiler, da mit Erhohung der Anzahldichte die
Anderung der Kifigkonfiguration die kollektive Umordnung einer steigenden Anzahl von Partikeln
voraussetzt. Die Wahrscheinlichkeit fiir solche Prozesse wird geringer und daher der Langzeitselbstdif-
fusionskoeffizient mit zunehmender Anzahldichte kleiner. Beim Erreichen des Glasiibergangs geht diese
Wahrscheinlichkeit gegen Null und es kommt zu dem Szenario, dass sich anndhernd alle Partikel nur
noch im stationdren Minimum ihrer néchsten Nachbarn bewegen kénnen und dieses Minimum an sich
ortsfest bleibt. Daher kommt es beim Glasiibergang zum Einfrieren der Langzeitdynamik (D" = 0),
was auch in Gleichung zum Ausdruck kommt.

5.2. Dynamik eines Ensembles von Partikeln und kollektive Diffusion

Bisher wurde die Bewegung eines einzelnen Brownschen Partikels unter dem Einfluss von umgebenden
Brownschen Partikeln behandelt. Der Einfluss der Bewegung des Einzelpartikels auf die Bewegung
der librigen Partikel wird bei der Betrachtung von Selbstdiffusion nicht beachtet. Kollektive Diffusion
hingegen bezieht sich auf die simultane Bewegung eines Ensembles von Brownschen Partikeln. Ursache
fiir kollektive Partikelbewegungen sind Fluktuationen in der Partikelanzahldichte, die beispielsweise
durch &dufsere Felder (Gravitation, elektrische Felder, etc), Gradienten sowie die direkte Paar-WW
entstehen konnen.

In einem thermodynamisch stabilen System werden diese Schwankungen durch kollektive Bewegung

von Partikeln ausgeglichen. Ein solcher Vorgang wird durch die Kontinuitatsgleichung beschrieben:

0
ap(rv t) - —VJ(I', t)

Fiir kleine Gradienten kann das erste Ficksche Gesetz angewendet werden.
J(I‘7 t) = —D(I', t)vp(rv t)

= %p(r,t) = VD(r,t)Vp(r,t) (5.7)

Die Untersuchung der kollektiven Dynamik in der vorliegenden Arbeit erfolgt mit Hilfe von dynamischer

Lichtstreuung. Daher ist es zweckméfig in Analogie zur Strukturbeschreibung die fouriertransformier-
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5. Dynamik in kolloidalen Suspensionen

ten Grofen zu betrachten. Beide Beschreibungsweisen sind dquivalent, da eine Fouriertransformation
nur eine Zerlegung in Wellenfunktionen ist. Die rdumliche Fouriertransformation p(q,t) ist der Beitrag
bzw. die Amplitude der Wellenfunktion mit Wellenvektor q zur Grofe p(r,t). Man kann zeigen, dass
Gleichung [5.7] ibergeht in:

50 1) = —¢*De(a. )p(a, ) (58)

Eine ausfiihrliche Herleitung findet sich beispielsweise in [48]. Wie man anhand von Gleichung
erkennt, muss die Beschreibung der kollektiven Diffusion langenskalen(q-Vektor)-abhéngig erfolgen.
Die Grofe D.(q,t) wird auch als (scheinbarer) kollektiver Diffusionskoeffizient bezeichnet [165].

Die theoretische Beschreibung der Partikeldynamik in einer konzentrierten kolloidalen Suspension
mit Paar-WW fiir Zeiten ¢ > 7., kann dquivalent iiber die Viel-Teilchen-Smoluchowski-Gleichung [20]
oder iiber eine generalisierte Langevin-Gleichung erfolgen [165]. Darin werden sowohl die hydrodyna-
mische WW als auch die direkte WW der Partikel untereinander beriicksichtigt. Fiir Zeitskalen auf der
die Gleichungen giiltig sind, ist der Einfluss der hydrodynamischen WW als instantan anzunehmen.
Eine genaue Kenntnis der Herleitung und der Naherungen, die fiir die Losung dieser Gleichung bendtigt
werden, ist flir das Verstédndnis der vorliegenden Arbeit nicht notwendig und findet sich beispielsweise
in [48], [77), 165), 147).

Beschreibung im Ortsraum: van-Hove-Raum-Zeit-Korrelationsfunktion

Analog zur Beschreibung der strukturellen Eigenschaften mit der in Kapitel [ eingefithrte Paarkorre-
lationsfunktion g(r) oder Partikelanzahldichtekorrelationsfunktion G(r) erfolgt die Beschreibung der
Dynamik im Realraum mit der entsprechend zeitabhéngigen Partikelanzahldichtekorrelations bzw. van-
Hove-Raum-Zeit-Korrelationsfunktion G(r,t). Da in der vorliegenden Arbeit nur sphérische Partikel

verwendet werden, ist der Betrag des Abstandsvektors r = |r| die einzig relevante Variable.

G(’I“, t) = % <p(7’, t)p<070)>
= % <Zf\;1 Zévzl o(r +r;(t) = T’(O))>

Die physikalische Interpretation ergibt sich iiber die Bedeutung von 47r2G(r,t)dr: Diese Groke
beschreibt dabei die Wahrscheinlichkeit zum Zeitpunkt ¢ in einer Kugelschale mit Dicke dr im Abstand
r ein Partikel j vorzufinden, wenn sich zur Zeit ¢ = 0 ein Partikel ¢ im Ursprung (r = 0) befunden
hat. Die Eigenschaften dieser Funktion sind fiir die vorliegende Arbeit nicht relevant und finden sich
in diversen Lehrbiichern [48] [78, 29]. Wichtig fiir die vorliegende Arbeit ist, wie es schon bei der

Strukturbeschreibung der Fall war, die fouriertransformierte Grofse.

Beschreibung im Impulsraum: Dynamischer Strukturfaktor

Analog zur Paarkorrelationsfunktion g¢(r), die iiber eine Fouriertransformation mit dem statischen
Strukturfaktor S(q) verkniipft ist, ergibt sich aus der Fouriertransformation der van-Hove-Raum-Zeit-
Korrelationsfunktion G(r,t) der unnormierte dynamische Strukturfaktor S(q,t) bzw. die unnormierte
Intermediére Streufunktion (ISF):

F(q,t) =8(q,t)= (p(q,0)p*(g,1))
= (SN S el (0) - ni) )
[ G(r,t)exp(—iqr)dr
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5.2. Dynamik eines Ensembles von Partikeln und kollektive Diffusion

Die fiir die weitere Diskussion entscheidende Grofse ist der normierte dynamische Strukturfaktor bzw.

die normierte ISF, die im Folgenden mit f(q,t) bezeichnet wird.

flg,t) =

(5.9)

S(q) ist dabei der in Kapitel |4] bereits eingefiihrte statische Strukturfaktor. An dieser Stelle sei an-
gemerkt, dass die Bezeichnungen dynamischer Strukturfaktor und Intermedidre Streufunktion (ISF)
in der Literatur nicht konsistent verwendet werden. Im Folgenden ist mit dem Bergiffen dynamischer
Strukturfaktor und Intermedidre Streufunktion (ISF) stets die normierte Grofse f(g,t) (Gleichung/|5.9)
gemeint.

f(g,t) ist ein Mak dafiir, wie stark sich die strukturelle Anordnung der Partikel zum Zeitpunkt ¢ von
der Anordnungzum Zeitpunkt ¢ = 0 unterscheidet. Sie stellt somit ein Mafs fiir die Strukturrelaxation
im System dar. Der dynamische Strukturfaktor ist die zentrale Grofe bei der Untersuchung kolloidaler
Suspensionen mittels dynamischer Lichtstreuung. Im Kapitel[7] wird auf die experimentelle Bestimmung
des dynamischen Strukturfaktors mittels dynamischer Lichtstreuung néher eingegangen.

Im Fall eines ergodischen Systems (z.B. Fluid) nehmen die Partikel im Laufe der Zeit alle mdglichen
Zustande im Phasenraum ein. Daher ist der Grenzwert lim; o f(q,t) = 0. Fiir ein nichtergodisches
System (z.B. Kristall oder Glas) fillt die ISF dagegenauf einen von Null verschiedenen Grenzwert ab
limy—00 f(g,t) > 0. In einem System, in dem keinerlei strukturelle Umordnung der Partikel stattfindet
(idealer Kristall oder ideales Glas) und die Partikel dariiber hinaus keinerlei Bewegung um ihre jeweilige
Gleichgewichtsposition ausfiithren (7' = 0 K), wére f(q,t) konstant gleich eins.

Zwischen dem dynamischen Strukturfaktor und dem kollektiven Diffusionskoeffizienten aus Glei-
chung [5.8] besteht folgender Zusammenhang [48, (6.19)].

f(a,t) = exp (=¢°De(q,t) - t) (5.10)

Aus der Messung von f(q,7) kann daher der kollektive Diffusionskoeffizient bestimmt werden.

5.2.1. Langenskalenabhangigkeit

Die kollektive Diffusion beschreibt auf Paarebene die diffusive Relaxation von Dichteschwankungen im
System. Daher kommt es, wie bereits angesprochen, im Gegensatz zur Selbstdiffusion zu einer expliziten
Léangenskalenabhangigkeit bzw. g-Abhéangigkeit des kollektiven Diffusionskoeffizienten D.(q,t).

Fiir ein DLS-Experiment bedeutet das umgekehrt, dass je nach Streuvektor g unterschiedlich schnelle
Abfélle der ISF und somit unterschiedliche Diffusionskoeffizienten gemessen werden (Gleichung [5.10)).
Zunachst wird auf den Kurzzeitbereich ¢t < 75 und somit auf den kollektiven Kurzzeitdiffusionskoeffi-

short
Dc

zienten nédher eingegangen. Eine Diskussion des Langzeitregime erfolgt im Zusammenhang mit

dem Glasiibergang am Ende des Kapitels.

Kurzzeitregime 7,,,, < t < 7p: Ganz allgemein kann der kollektive Kurzzeitdiffusionskoeffizient

durch folgende Formel beschrieben werden [48].

H(q)
S(q)

D" (q) = Dy (5.11)
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Dshort_Dshort

D:""=D H(q)/S(q)
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Abbildung 5.2.: Statischer Strukturfaktor eines HK-Systems (® = 0, 3) und schematische Darstellung
der gemessenen Kollektivdiffusion im Grenzfall grofer und kleiner Wellenvektoren.
Graphik nach [154].

Die hydrodynamische Funktion (engl. hydrodynamic mobility function) H(g) beinhaltet dabei alle
Korrekturen, die durch die hydrodynamischen WW entstehen. S(q) ist der bereits bekannte statische
Strukturfaktor und beinhaltet die Korrekturen durch die direkte WW. Beide Funktionen hangen sowohl
von der Anzahldichte bzw. dem Volumenbruch als auch von der spezifischen WW im System ab.
Abbildung zeigt den statische Strukturfaktor eines HK-Systems und die zugehorigen kollekti-
ven Kurzzeitdiffusionskoeffizienten fiir drei unterschiedliche ¢-Werte bzw. Langenskalen. g, bezeichnet
dabei die Position des ersten Strukturfaktormaximums. Im Folgenden werden drei unterschiedliche

Léangenskalen bzw. Grenzwerte fiir ¢ diskutiert.

g — 0 Gradientendiffusion:  Im Grenzfall ¢ — 0 beschreibt der kollektive Diffusionskoeffizient Re-
laxation von Dichteschwankungen auf Lingenskalen, die sehr viel grofer sind als die strukturellen
Léngenskalen im System. D.(0) beschreibt demnach die kollektive Diffusion von Partikeln auf Grund
von makroskopischen Gradienten in der Partikelanzahldichte. Daher wird in diesem Grenzfall auch

vom Gradienten-Diffusionskoeffizient Dy gesprochen.
Dy = lim D" (q)
q—0

Fiir eine Gradientendiffusion ist die Diffusion der Partikel iiber grofse Langenskalen miteinander kor-
reliert. Grofsrdumige Dichtefluktuationen kénnen beispielsweise durch externe Felder hervorgerufen
werden. Die kollektive Diffusion fiir ¢ — 0 wirkt diesen Fluktuationen entgegen. Beispielsweise fiihrt
die Gravitation zu einem solchen Dichtegradienten. Daher liegt es nahe, dass diese Grofse Dy direkt
mit der Sedimentationsgeschwindigkeit U von Partikeln in einer kolloidalen Suspension verkniipft ist

[147, 18],
U Do

V' Uy 5(0)
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Abbildung 5.3.: Zeitentwicklung des dynamischen Strukturfaktors S(g,¢) eines ladungsstabilisierten
Systems [147|. Rote Linie: MCT-Berechnungen [20]; offene Quadrate: Brownian Dy-
namics Simulationen [67].

Up entspricht dabei der Sedimentationsgeschwindigkeit bei unendlich hoher Verdiinnung. Dabei sind
die Sedimentationsgeschwindigkeit U und der Strukturfaktor S(0) = limg—S(g) implizit vom Volu-
menbruch abhéngig.

Die Gradientendiffusion ist mittels eines DLS-Experiments nicht ohne weiteres zugénglich. Allerdings
kann die Sedimentationsgeschwindigkeit von Partikeln in konzentrierten Suspensionen gemessen und
mit Vorhersagen aus Theorie und Simulation verglichen werden. Darauf wird in Kapitel bei der

Charakterisierung des Probensystems noch néher eingegangen.

0 < g < oo Strukturbehafteter Bereich: Fiir den ¢-Bereich, in dem strukturelle Ordnungen des
Systems aufgelost werden, treten sehr starke Variationen des kollektiven Kurzzeitdiffusionskoeffizienten
auf Grund der WW der Partikel untereinander auf.

Die Stabilitdt von Dichtefluktuation auf solchen Léngenskalen, die dem Strukturfaktormaximum
entsprechen, ist grofer als auf allen anderen Langenskalen. Der dynamische Strukturfaktor f(q,t) als
Funktion der Zeit zerfillt fiir g-Werte, bei denen ein Maximum im Strukturfaktor vorliegt, langsamer.
Exemplarisch ist der unnormierte dynamische Strukturfaktor S(g, t) eines ladungsstabilisierten Systems
fiir vier unterschiedliche Zeitpunkte in Abbildung dargestellt.

Zum Zeitpunkt ¢t = 0 liegt der statische Strukturfaktor S(g,0) vor. Mit zunehmender Zeit nimmt
S(q,t) fiir alle g-Werte monoton ab. Dabei ist deutlich zu erkennen, dass die Abnahme fiir Werte in der
Umgebung des ersten Strukturfaktormaximums ¢, weniger stark ist als dies fiir die iibrigen g-Werte
bzw. Léngenskalen der Fall ist. Zum Zeitpunkt t = 1, 6ms sind alle Werte aufter in der Umgebung von
¢m anndhernd null.

In der vorliegenden Arbeit wurden im strukturbehafteten g-Bereich systematische Messung mittels
dynamischer Lichtstreuung und Analysen der kollektiven Diffusionskoeffizienten in Abhéngigkeit vom
Streuvektor und Volumenbruch durchgefiihrt. In diesem Zusammenhang werden die Messdaten auch
mit Daten aus Simulation und analytischer Theorie verglichen. Néheres dazu findet sich in Kapitel
(855
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q — oo Selbstdiffusion: Fiir den Grenzfall sehr grofser g-Werte und somit Abstdnden, die sehr viel
kleiner sind als die Nachsten-Nachbar-Abstande, wird fiir kurze Zeiten nur die Korrelation der einzelnen
Partikel mit sich selbst gemessen. Schematisch ist dies in Abbildung dargestellt. Der kollektive
Kurzzeitdiffusionskoeffizient geht daher im Grenzfall ¢ — co in den Kurzzeitselbstdiffusionskoeffizient
tiber [165].

lim Dghort(q) _ D::hort

q—0

Im Grenzfall unendlich hoher Verdiinnung treten keinerlei WW mit anderen Partikeln auf (S(g) = 1
und H(q) = 1) und der kollektive Diffusionskoeffizient geht in den freien Selbstdiffusionskoeffizienten

lim D7 (g) = Dy

iuber.

5.2.2. Zusammenfassung

Im Gegensatz zur Selbstdiffusion, bei der die Bewegung eines einzelnen Partikels verfolgt wird, be-
schreibt die kollektive Diffusion die Relaxation von Dichteschwankungen. Die entscheidende Grofe fiir
die kollektive Diffusion ist die ISF f(q,t) (Gleichung [5.9)), die die Strukturrelaxation im System be-
schreibt. Es kommt zu einer expliziten Kopplung von kollektiver Diffusion und Gleichgewichtsstruktur
(siehe Gleichung und Abbildung . In Zeitbereichen, in denen der dynamische Strukturfaktor
exponentiell mit der Zeit abnimmt, spricht man auch von einer diffusiven Relaxation oder einem diffu-
siven Regime und es kann in Analogie zum Selbstdiffusionskoeffizient D; ein ldngenskalenabhéngiger

kollektiver Diffusionskoeffizient D.(q) angeben werden.

5.2.3. Glasiibergang und Modenkopplungstheorie (MCT)

Ein grofier Teil dieser Arbeit beschéftigt sich mit der Dynamik in metastabilen Schmelzen und im
Speziellen mit dem Vorgang der Verglasung in einem kolloidalen Modellsystem harter Kugeln. Zu
diesem Zweck wurden Untersuchungen der kollektiven Dynamik in Form der ISF mittels dynamischer
Lichtstreuung durchgefiihrt.

Eine theoretische Beschreibung der Dynamik in dichten Fliissigkeiten liefert die von Gotze et al.
entwickelte MCT [75]. Urspriinglich wurde diese Theorie zur Beschreibung von atomaren Fliissigkeiten
entwickelt und konnte auf die tiberddmpfte Dynamik in Brownschen Systemen erweitert werden [64].
Die Anwendung der MCT ist auf dynamisch homogene Systeme beschréinkt und schlieft somit die
Kristallisation nicht mit ein. Die MCT hat sich als sehr erfolgreich in der theoretischen Beschreibung
von Diffusionskoeffizienten und Dichtekorrelationsfunktionen konzentrierter kolloidaler Suspensionen
erwiesen [143] 201, [17, 19} 20, 64], 147]. Daher sollen in diesem Kapitel kurz die wichtigsten Vorhersagen
der idealisierten MCT vorgestellt werden, soweit sie fiir die Analyse der in dieser Arbeit durchgefiihrten
Streuexperimente relevant sind. Fiir eine detaillierte Darstellung und mathematischen Details der MCT

wird wegen der Komplexitit dieser Theorie auf die Literatur verwiesen [74), 2011 [63].
Selbstdiffusion beim Glasiibergang Wie bereits bei der Diskussion des Langzeitselbstdiffusionskoeffi-

zienten angemerkt, kommt es mit zunehmendem Volumenbruch zu einer Abnahme des Langzeitselbst-

diffusionskoeffizienten, da sich die Partikel gegenseitig in ihrer Bewegungsfreiheit einschrinken. Die
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Abbildung 5.4.: Angell-Plot: Auftragung der logarithmierten Viskositédt als Funktion der reduzierten
Temperatur Ty /T [§].

Stabilitat des Kéfigs, der von den néchsten Nachbarn gebildet wird, nimmt mit steigender Partikelan-
zahldichte zu. Eine Veranschaulichung des Kéfigeffekts zeigt Abbildung

In einem verdiinnten Fluid ® < @4 kann das Partikel annahernd ungehindert aus dem Kéfig hinaus
diffundieren, da dieser nicht stabil ist. Bei Anndherung an die Glasiibergangspunkt werden die Kéfige
immer stabiler und das Verlassen des Kéfigs wird zu einem kollektiven Prozess, da sich auch die umge-
benden Partikel im Kéfig der Néachsten-Nachbarn befinden. Der Kafigeffekt fiihrt zu einer dramatischen
Abnahme des Langzeitselbstdiffusionskoeffizienten bei Anndherung an den Glasiibergangspunkt. Beim
Erreichen bzw. Uberschreiten des Glasiibergangs sind schlieslich alle Partikel im Kéfig der Nichsten-
Nachbarn gefangen und der Langzeitselbstdiffusionskoeffizient Diong ist gleich null [T41]. Damit einher
geht auch die starke Zunahme der Viskositét 7, die als makroskopische Grofe den Glasiibergang cha-
rakterisiert. Mit Hilfe einer Arrhenius-Auftragung der Viskositét gegeniiber der Temperatur (log(n) vs
log(%), auch als Angell-Plot bekannt [§], konnen Glasbildner in zwei Kategorien, starke und fragile
Glasbildnern, eingeteilt werden. Eine solchen Plot zeigt Abbildung [5.4] In einem fragilen Glas findet
der Ubergang von fliissig zu fest in einem kleineren Temperaturfenster statt. Der Verlauf kann durch

ein Vogel-Fulcher-Tammann-Gesetz

D‘TVFT>

7 = Noe€Xp
<T —Tvrr

beschrieben werden. D wird als Starkeparameter des Glasbildners bezeichnet.
Bei starken Glasbildnern kann der Verlauf der Viskositdt in Arrhenius-Auftragung durch eine Gerade
beschrieben werden. Im Angell-Plot weisen kolloidale HK-Gléser ein Super-Arrhenius-Verhalten auf

und gehoren daher der Kategorie der fragilen Gléser an [93].
Strukturrelaxation bzw. kollektive Diffusion beim Glasiibergang Die strukturellen Relaxationspro-

zesse in einem solchen System beschreiben, auf welchen Langen und Zeitskalen sich die Anordnung der

Partikel verédndert. Die korrespondierende Grofe im Fourierraum ist der dynamische Strukturfaktor
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Abbildung 5.5.: Skizzierung der drei typischen Linienformen des dynamischen Strukturfaktors f(q,7)
eines HK-Systems in Abhéngigkeit von der Partikelanzahldichte bzw. vom Volumen-
bruch @ [52].
a) geringe Dichte (®<<®g,s): ungehinderte Diffusion — monoexponentieller Zerfall.
b) mittlere Dichte(®<®,s): gehinderte Diffusion (Kéfigeffekt) — Zweistufenzerfall.
c) hohe Dichte (®>®y44): eingefrorene Diffusion — Zerfall nur auf einen endlichen
Plateauwert.

f(g,t) und dessen zeitlicher Abfall ist ein Maf fiir die Strukturrelaxation im System. Je stéarker sich die
Anordnung der Partikel in der (Korrelations-)Zeit 7 verandert, desto schneller zerfallt f(q,7).Abbildung
zeigt fiir drei exemplarische Anzahldichten die typischen Linienformen des dynamischen Struktur-
faktors wie sie von der idealisierten MCT vorhergesagt werden.

Fiir hochverdiinnte Systeme (® < ®,), dargestellt in Abbildung ), fallt die Korrelationsfunktion
rein monoexponentiell ab.

Fiir Volumenbriiche unterhalb des Glasiibergangs (0 < ® < @) (Abbildung[5.5b)) ist ein zweistufi-
ger Zerfall zu beobachten. Der erste Abfall wird als S-Relaxation oder 5-Prozess und der zweite Abfall
als a-Relaxation oder a-Prozess bezeichnet. Die f-Relaxation beschreibt anschaulich die Bewegung
der Partikel innerhalb des Kéfigs ihrer néchsten Nachbarn und den damit verbundenen Abfall des nor-
mierten dynamischen Strukturfaktors f(g,7) auf einen Plateauwert f,(q). Der langsamere a-Prozess
(= Strukturrelaxation) beschreibt das Ausbrechen eines Partikels aus dem Kiéfig seiner néchsten Nach-
barn und die Verdnderung des Kéfigs, die mit einer Anderung der Struktur einhergeht. Das Ausbrechen
aus dem Kiéfig setzt eine strukturelle Umordnung von Néachsten-Nachbar-Partikeln voraus.

Bei Uberschreitung des Glasiibergangs (& > ®,) (Abbildung )) tritt kein zweiter Abfall auf und
die a-Relaxation kommt zum Erliegen. Die Partikel bleiben im Kéfig ihrer néchsten Nachbarn gefangen
und es tritt keine Strukturrelaxation mehr im System auf. Der Grenzwert lim;_, f (g, 7) ist fiir @ > ®;
ungleich null. Das System ist demnach nichtergodisch.

Zur Analyse der Dynamik werden in der vorliegenden Arbeit einige charakteristische Grofen bend-
tigt. Um diese ndher zu erldutern, sind in Abbildung [5.6] der 5- und a-Prozess sowie die bendtigten,
charakteristischen Grofen dargestellt. Diese sind die Wendepunktszelt Tms und der zugehorige Wert
des dynamischen Strukturfaktors f(q, Tms) = fp(q), der auch als Plateauwert bezeichnet wird, sowie die
charakteristische Zeit der a-Relaxation 7. Der Zeitpunkt 7,,s beschreibt dabei den Ubergang von der
(- zur a-Relaxation und wird auch als “point of maximum stretching” bezeichnet. Mit zunehmendem

Volumenbruch nehmen der Plateauwert f,(g) sowie die charakteristischen Zeiten 7,,s und 7, zu [143].
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Abbildung 5.6.: Schematische Zusammenfassung der fiir die Beschreibung der Dynamik notwendigen
Prozesse und charakteristischen Grofen [52].

Die Zeit 7,5 ist dabei iiber die Position des Minimums der folgende Funktion definiert [130].

n(q,7) ) log (w(g, 7)),

- dlog(t

wobei

w@ﬂ:—;mU@ﬂ>

ist. Eine quantitative Analyse der Werte fy,(¢) = f(q, Tms) sowie frr(q) = f(q,25 - Tps) als Funktion
des Volumenbruchs erfolgt bei der Analyse der Erstarrungskinetik in Kapitel

Die quantitative Analyse der charakteristischen Zeit 7, als Funktion des Volumenbruchs ¢ wird bei
der Probencharakterisierung zur Bestimmung des Glasiibergangspunkts in Kapitel benétigt.

In kolloidalen HK-Glésern kann eine zeitliche Entwicklung des dynamischen Strukturfaktors, das
sogenannte Ageing, beobachtet werden. Das Ageing-Verhalten, auf das in Kapitel [I0] noch néher ein-
gegangen wird, kann nicht mit der MCT beschrieben werden und ist ein noch bis heute ungeklértes

Phanomen.
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6. Statische Lichtstreuung (SLS)

Da kolloidale Systeme Strukturen im Grofenbereich von einigen nm bis hin zu einigen um oder gar mm
aufweisen, konnen die strukturelle Eigenschaften zum Teil im Realraum untersucht werden. Dabei kom-
men unterschiedliche Mikroskopiemethoden zum Einsatz: Hellfeld-, Dunkelfeld-[98], Phasenkontrast-
[247, 248], Differential Interference Contrast (DIC)-Mikroskopie [97), 149] sowie konfokale Mikroskopie
[161] stellen dabei nur eine Auswahl der am héufigsten verwendeten Methoden dar. Da bei kolloidalen
HK-Systemen eine gute Brechungsindexanpassung benétigt wird, sind konventionelle Mikroskopieme-
thoden auf Grund des geringen Kontrast nicht fiir die Untersuchung dieser Systeme geeignet.

Die Strukturen kénnen auch im reziproken Raum mittels geeigneter Streumethoden untersucht.
Am héaufigsten wird dabei koh&renter Strahlung verwendet und die Streustrahlung winkelabhéngig
detektiert (vgl. Kapitel [6.1).

Streuexperimente haben den Vorteil, dass in kurzer Zeit ein grofes Probenvolumen und somit ein
reprasentatives Ensemble von Partikeln untersucht werden kann. Aus der winkelabhéngigen Intensi-
tatsverteilung kann auf die strukturelle Anordnung der Partikel im Streuvolumen geschlossen werden.
Das Auflésungsvermogen bei Streuexperimenten variiert mit der verwendeten Wellenlédnge. Eine Ori-
entierung dazu gibt Abbildung [6.1]

Wihrend bei atomaren Festkorpern und Fliissigkeiten (Strukturen typischerweise in der Grofenord-
nung von einigen A) im Wesentlichen Rontgenstreuung zum Einsatz kommt, werden bei kolloidalen
Suspensionen beispielsweise Kleinwinkel-Rontgenstreuung (SAXS und USAX), Kleinwinkelneutronen-
streuung (SANS) sowie die statische Lichtstreuung (SLS) verwendet. Eine ausfiihrliche Darstellung zu
den in der Kolloidphysik verwendeten Streumethoden geben [120] und [36].

Size -Range of Different Scattering Methods
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Abbildung 6.1.: Schematische Ubersicht des Anwendungsbereichs unterschiedlicher Streumethoden
[120].
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Laser

Detektor

Abbildung 6.2.: Schematischer Aufbau eines Lichtstreuexperiments. Der Einsatz illustriert die intra-
und interpartikuléren Interferenzen [229].

6.1. Pinzip der SLS

Auf Grund der guten Zugénglichkeit zu kohérenten, monochromatischen Lichtquellen (Laser) und der
kompakten Bauweise eines solchen Streuexperiments ist die SLS zu der Standardmethode bei der Unter-
suchung struktureller Eigenschaften in der Kolloidphysik geworden und wird auch in der vorliegenden
Arbeit verwendet. Der Streukontrast beruht dabei auf den Fluktuationen des Dielektrizitatstensors
é(r,t), welche wiederum proportional zur Massenverteilung im Streuvolumen sind.

Bei der Beschreibung der Methode wird sich auf die fiir das Verstdndnis der Arbeit wesentlichen
Formeln und Zusammenhénge der statischen Lichtstreuung beschréankt. Eine detaillierte Herleitung
der Streutheorie elektromagnetischer Wellen findet sich in diversen Lehrbiichern [120] [103], 96, [165].

6.1.1. Experimenteller Aufbau

Abbildung[6.2] zeigt schematisch den Aufbau eines SLS-Experiments und die Streuung des Lichts an den
dispergierten Partikeln. Der Laser erzeugt einen kohérenten, monochromatischen, linear polarsierten
Laserstrahl mit Wellenvektor k; in einem Medium mit Brechungsindex n. Das unter dem Winkel ©
gestreute Licht wird im Abstand rp vom Probenmittelpunkt detektiert.

Zur weiteren Darstellung der statischen Lichtstreuung werden einige Annahmen getroffen:

e Die Lichtstreuung durch das Mediums ist vernachlassigbar klein gegeniiber der Lichtstreuung
durch die Partikel.

e Es finden keine Mehrfachprozesse in der Probe statt (1. Bornsche Néherung). Demnach propa-
gieren ein- und ausfallender Strahl durch das Suspensionmedium mit mittlerem Brechungsindex

ng.
e Das einfallende Licht ist kohérent, parallel und senkrecht zur Streuebene polarisiert.

e Die Wellenléngen des einfallenden und des gestreuten Lichts sind identisch (elastische Streuung)

und das gestreute Licht ist ebenfalls senkrecht zur Streuebene polarisiert.
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6.1.2. Gestreutes Feld

Das einfallende Licht erzeugt am Ort r ein elektrisches Feld E; mit

E; = Egexp [i(kir — wt)]. (6.1)

Dem gestreuten Licht kann ein Wellenvektor ky zugewiesen werden. Die Differenz der Wellenvektoren

zwischen einfallendem und gestreutem Strahl wird als Streuvektor
q=k; —k; (6.2)

bezeichnet. Zwischen dem Streuwinkel und dem Streuvektor besteht im Fall einer elastischen Streuung
(ki = ky| =k = 2”%) folgender Zusammenhang.

4drng . (O
lq| = S sin <2> . (6.3)

Das gestreute elektrische Feld setzt sich aus der Summe der an einzelnen Partikeln gestreuten Felder

zusammen. Die individuellen Felder sind dabei bestimmt durch die individuelle Streuléinge b;(q) des
Partikels gepaart mit einem Phasenfaktor exp(—iqR;(t)), der mit der Position R; des Partikels im
Streuvolumen zusammenhéangt.

Befinden sich zum Zeitpunkt ¢ N Partikel an den Positionen R;(¢) im Streuvolumen V', kann das

gestreute elektrische Feld in Fernfeldndherung (|R;(t) — Ry (t)| < 7p) geschrieben werden als

E exp[ (qgrp — wt)] N
Ey(rp,t) = —— 0= D)5 b, (@, thexp( iRy 1),
J=1

6.1.3. Gestreute Intensitat

In einem Streuexperiment wird iiblicherweise nicht direkt das gestreute elektrische Feld, sondern die

gestreute Intensitat

bw‘ot?o

L(a,t) = |Es(q,t)] =

<

N N
D3 (e i@ thexp (~ia(R (1)~ Ru(0)
7=1

detektiert. Um Informationen iiber die Form der Partikel und der strukturellen Anordnung im Streu-
volumen zu erhalten, wird in einem SLS-Experiment eine Ensemblemittelung durchgefiihrt und man
erhalt

g | NN
(I(q)) = = <Z > " bi(@)bi(@)exp (—iq(R; — Rk)> - (6.4)

6.1.4. Streuung an identischen, optisch homogenen, spharischen Partikeln

Bei einem idealen Streuexperiment an identischen
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optisch homogenen und sphérischen Partikeln

kann Gleichung [6.4] in mehrere Faktoren zerlegt werden.

E N N
(I(@) = —21b( <ZZeXp —iq(R; — Rk)>

"D =1 k=1
- Eg N pO) - Plg) - S(a) (65)

6(0)|? ist dabei der sogenannte Streuquerschnit P(q) ist der Partikelformfaktor und beschreibt die
intrapartikuldren Interferenzen. Die Grofe S(q) ist der bereits in Kapitel eingefiihrte statische

Strukturfaktor, der die interpartikuléren Interferenzen beschreibt.

_ bla)P
IO
N N
= (DY ciaw, - )
Jj=1k=1

An dieser Stelle sei angemerkt, dass die Gleichungen [6.4] und [6.5] fiir alle Arten von kohérenter, mono-
chromatischer Strahlung giiltig sind. Der spezifische Streumechanismus geht dabei nur in die Streuléinge
b;(q) ein. Der Mechanismus und einige Spezialfille der Lichtstreuung werden im folgenden Kapitel kurz
beschrieben. Im Anschluss daran wird auf die Groken |b(0)[?, P(q) und S(g) und ihre experimentelle

Bestimmung mittels SLS eingegangen.

6.1.5. Grenzfille bei der Lichtstreuung

Die Lichtstreuung in kolloidalen Suspenionen findet an rdumlichen Fluktuationen der Dielektrizitéts-
zahl bzw. des Brechungsindeces im Streuvolumen statt. Die einfallende Lichtwelle induziert in den
Partikeln momentane Dipole, deren Ausrichtung der Polarisationsrichtung der einfallenden Lichtwelle
entspricht. Bei elastischer Streuung strahlen diese Dipole wiederum ein Lichtfeld mit winkelabhéngiger
Intensitétsverteilung der gleichen Frequenz ab.

Die Intensitédt des gestreuten Lichts ist unter anderem proportional zum Quadrat der Polarisierbar-
keit a des Partikels. Die Polarisierbarkeit hangt von den Permittivitats- bzw. Dielektrizitdtszahlen der
Partikel ep und des Mediums ¢, und somit von den jeweiligen Brechungsindices np bzw. n,, ab. Der
Zusammenhang ist durch die Clausius-Mosotti-Formel gegeben

N« €Ep — €m n%) —n?

_ _ m 6.6
30  €ep+26, nL+2n2 (6.6)

wobei N die Partikelanzahl und ¢y die Dielektrizitdtskonstante des Vakuums sind. Fiir geringe Bre-

"Die Definition der Streulinge bzw. des Streuquerschnitts ist in der Literatur nicht einheitlich. Um bei Lichtstreuexperi-
menten die Abhingigkeit der gestreuten Intensitdt von der verwendeten Wellenldnge und der Partikelgréfie expliziter
in Gleichung [6.5] darzustellen, findet man héufig

Eg q4 2 |7
20 . V2.0
% 1672 Ve )

(Is(q)) =

- P(q) - S(q)-

‘ 2
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chungsindexunterschiede zwischen Partikel und Medium vereinfacht sich die Gleichung zu

92 _
Na = 360*70”3 nm)
3 Nn
Die Polarisierbarkeit ergibt sich daher aus der Brechungsindexdifferenz von Partikel und Dispersions-
medium, die auch als optischer Kontrast én = np — n,, bezeichnet wird.
Die grundlegenden Theorien der Lichtstreuung gehen auf Rayleigh, Debye und Mie zuriick. Ubli-

cherweise werden vier Szenarien der Lichtstreuung unterschieden:

1. Rayleigh-Streuung: Fiir Partikeldurchmesser, die kleiner als die verwendete Wellenlénge (2a < %)
sind, kann das Licht innerhalb und aufserhalb des Partikels als phasengleich angesehen werden.
Daher treten keine intrapartikuléren Interferenzen auf und der Partikelformfaktor ist gleich eins
(P(q) = 1). Im Grenzfall niedriger Frequenzen gilt fiir die gestreute Intensitidt bzw. den Streu-

querschnitt:

I , 1

2. Debye-Streung (oder auch Rayleigh-Debye-Gans(RDG)-Streuung): Fiir Partikel in der Grofend-
ordnung der Wellenldnge (1% <2a < %) und geringem Brechungsindexunterschied zum umgeben-
den Medium (w < 1) kann in guter Naherung angenommen werden, dass Reflexionen
an den Grenzflichen zwischen Partikel und Medium sowie die Absorption vernachléssigbar klein
sind. Allerdings kann die Welle an verschiedenen Stellen innerhalb des Partikels gestreut werden.
Daher treten intrapartikulére Interferenzen auf. Fiir die gestreute Intensitdt bzw. den Streuquer-
schnitt eines sphéarischen Partikels mit Radius a gilt in dieser Naherung:

6
é o< [b(O)f* o< 7.

3. Mie-Streuung oder Lorenz-Mie-Streuung: Dies ist die allgemein giiltige Theorie fiir die Streuung
von elektromagnetischer Strahlung an einem sphérischen Objekt. Sie schlieft als Grenzfille die
Rayleigh- und Debye-Streuung sowie die Fraunhofer-Beugung mit ein. Bei der Berechnung werden
die Brechung und die Reflexion des Lichts an den Grenzflichen zwischen Partikel und Medium

sowie die Absorpotion beriicksichtigt. Die Berechnung ist allerdings nur numerisch méoglich.

4. Fraunhofer-Beugung: Wenn das Objekt deutlich grofser ist als die Wellenlange des eingestrahlten
Lichts (fiir Partikelgrofen ab mehreren Mikrometern) und der Brechungsindexunterschied hoch
ist entstehen Streulichtmuster, die analog zur Beugung am Spalt behandelt werden koénnen [34].
Dieser Fall wird durch die Fraunhofer-Theorie beschrieben und wird auch als Fraunhofer-Beugung

bezeichnet.

6.1.6. Der Partikelformfaktor P(q)

Der Partikelformfaktor beschreibt die intrapartikuliren Interferenzen. Dieser entstehen durch die Uber-
lagerung von gestreutem Licht aus verschiedenen Volumenelementen innerhalb eines Partikels. Aus der
resultierenden Intensitétsverteilung konnen Riickschliisse auf die Grofe und Form des Partikels gezogen

werden.
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Abbildung 6.3.: Formfaktoren P(q) in RDG-Néaherung fiir verschiedene Partikelradien a.

RDG-Na&herung

In der RDG-Niherung koénnen einige wichtige Spezialfiille analytisch gelést werden. Der fiir die vor-
liegende Arbeit wichtigste Fall ist der eines sphérischen Partikels mit Radius ¢ und homogenem Bre-

chungsindex n,. Die Streulénge b(g) berechnet sich in diesem Fall zu

o) = 00— [ e (iar() s
Vkugel
= b(0)- (qa) (sin(qa) — qga - cos(qa)) .

Der Streuquerschnitt |b(0)|*eines solchen Partikels ist gegeben durch

4 2
2 q 2 (€ — €m
O e
4
q 2
T 4n2p2 p2 [ = 1]
Fiir den Partikelformfaktor geméf Gleichung [6.5] gilt
9 ) 9
P(q) = (sin(ga) — ga - cos(qa))” . (6.7)

—~

qa)®

Mit Hilfe von Gleichung ergibt sich die Proportionalitdt der Rayleigh-Debey-Gans-Streuung eines
sphérische Partikel mit Radius a.

Abbildung [6.3] zeigt die Formfaktoren von sphérischen Partikeln verschiedener Grofe in Rayleigh-
Debye-Gans-Naherung. Zu beachten ist, dass die Werte halblogarithmisch aufgetragen sind, da die
Formfaktoren sehr stark abfallen. Deutlich zu erkennen ist, dass der Kurvenverlauf stark von der Gro-

e der Partikel abhéngt. Kleine Partikel streuen anndhernd isotrop, wiahrend bei groferen Partikeln
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Abbildung 6.4.: Schematische Darstellung der winkelabhéngig gestreuten Intensitit fiir Partikel unter-
schiedlicher Grofse bei Einstrahlung von kohdrentem, monochromatischem, polarisier-
ten Lichts (A &~ 500 nm) [122]. Die drei dargestellten Félle korrespondieren zur
a) Rayleigh-Streung,

b) RDG-Streuung,
c) Mie-Streuung.

deutlich Minima und Maxima im hier aufgetragen g-Bereich zu erkennen sind. Die nach RDG berech-
neten Formfaktoren weisen eine erste Nullstelle beim Wert ga = 4, 49 auf, gefolgt von einem Maximum
bei ga = 5, 76 mit einer Hohe von 0,007. Weitere Nullstellen finden sich bei ga = 7,72; 10,90 und 14, 07.
Abweichungen von der Kugelform (Ellipsoide, Stdbchen, Plattchen) fithren zu charakteristischen Merk-
malen in P(q) [32]. Anhand von Formfaktormessungen konnen die Partikelgrofe und -form in der
vorliegenden Suspension bestimmt werden.

Die RDG-Né&herung ist nicht auf Partikel mit einem homogenen Brechungsindex beschrénkt. Ein
bei sterisch stabilisierten Systemen haufig auftretender Effekt, der zu einem inhomogenen Brechungs-
index fiihrt, ist ein Kern-Schale-Effekt. Ursdchlich dafiir ist der Aufbau der Partikel aus einem festen
Kern und einer zusétzlichen Polymerschicht zwecks Stabilisierung. Auch fiir solche Partikel kann unter

bestimmten Voraussetzungen ein Formfaktor nach RDG berechnet werden [87, 8§].

Mie-Streuung

Mit Hilfe der Mie-Theorie lassen sich die Partikelformfaktoren fiir beliebige Radien, Wellenldngen und
Brechungsindexunterschiede berechnen. Weitere Details zur Mie-Streuung finden sich beispielsweise in
[103]. Die Berechnung von Mie-Formfaktoren ist nur numerisch méoglich. Diese kann beispielsweise mit
dem frei erhéltliche Programm MieTakE| erfolgen. Die Analyse der im Rahmen dieser Arbeit gemessenen
Formfaktoren erfolgten geméft Mie-Theorie.

Abbildung [6.4] zeigt schematisch die winkelabhéngig gestreute Intensitédt fiir Partikel in den bespro-
chenen Grenzfallen. Gut zu erkennen ist, dass mit zunehmendem Partikeldurchmesser die Streuung in

Vorwartsrichtung zunimmt und Maxima sowie Minima auftreten.

6.1.6.1. Experimentelle Bestimmung des Partikelformfaktors

Zur experimentellen Bestimmung des Partikelformfaktors werden stark verdiinnte Proben verwendet,
da ein solches System keine strukturelle Ordnung aufweist und somit fiir den Strukturfaktor in Glei-
chung S(q) = 1 gilt. In diesem Fall ist die Mittelung in der Summe fiir zwei unterschiedliche Partikel

Thttp://amiller.nmsu.edu/mietab.html
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j und k in Gleichung [6.4] gleich Null und es gilt

g2 (XN N N
1g) = = (Yo (lbs(@P )+ 3" (bj(@exp (~iaRy)) (i(@exp (+iqRy,)
D \j=1 j#k k=1
o N
= 5 {s@l) (6.8)
D ;—q

R
e

J
(q)-
Zudem ist eine hohe Verdiinnung vorteilhaft, um den Effekt der Mehrfachstreuung zu minimieren.

6.1.6.2. Einfluss der Polydispersitit

Die Annahme identischer Partikel wie in Gleichung [6.5] ist in experimentellen HK-Systemen jedoch
nie gegeben. Daher ist im Streuexperiment mit Abweichungen von einem monodispersen Formfaktor
zu rechnen. Polydispersitdt, Anisotropie und Mehrfachstreuung modifizieren den Kurvenverlauf des
gemessenen Formfaktors.

Der Einfluss der Polydispersitdt und Anisotropie auf den Formfaktor ist analytisch erfassbar. Dafiir
miissen die Streuintensitdten verschiedener Partikelgrofen mit dem jeweiligen Anteil solcher Parti-
kel in der Suspension gewichtet werden. Treten nur Variationen im Partikeldurchmesser und keine
Abweichung von der sphérischen Gestalt auf, wird von einer Radienpolydispersitit gesprochen. Die
Radienpolydispersitét ist als die Standardabweichung o, die mittlere quadratische Abweichung der

Radien a; normiert auf den Mittelwert (a),

o2 = N Eity (% ity ai) — ai)Q _ (a?) — (a)?
% sz\il a; <a)2 ’

definiert. Durch Messung des Partikelformfaktors P(q) lésst sich iiber einen Vergleich mit theoretisch
berechneten Werten unter Annahme einer gewissen Grofenverteilung (Gauk-, LogNormal-, etc.) die
Polydispersitédt o bestimmen.

. Loty (g, a0, 0) fooo Inono(q, a)G(a, ag, o)da

b _ n _ 6.9
(q) ply(Q) Ipoly<07a07g) f(] Imono(o’a)da ( )

Fiir unterschiedliche Partikelradien liegen die jeweiligen Minima und Maxima bei unterschiedlichen
Wellenvektoren. Daher sind die Minima und Maxima des gemessen Formfaktors eines polydispersen
Systems im Vergleich zum monodispersen Fall schwicher ausgepriagt. In Abbildung [6.5] sind einige
nach RDG-N&herung berechnete Partikelformfaktoren bei unterschiedlichen Polydispersitéiten unter

Annahme einer gaufformigen Grofenverteilung dargestellt.
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Abbildung 6.5.: In RDG-N&herung berechnete Formfaktoren fiir ein Ensemble von Partikeln mit einem
mittleren Radius (a) und unterschiedlichen Polydispersitéten.

6.1.7. Der Strukturfaktor S(q)

Auf die Eigenschaften des fluiden sowie kristallinen Strukturfaktors in einem kolloidalen HK-System
wurde bereits ausfiihrlich in Kapitel [4 eingegangen. Dabei wurde der Spezialfall eines monodispersen
HK-Systems betrachtet. Im Experiment liegt allerdings stets eine gewisse Grofenverteilung von Par-
tikeln vor. Zum einen wirkt sich die Polydispersitdt auf den theoretischen Strukturfaktor aus, da die
PY-Niherung wie sie in Kapitel [d] verwendet wurde in einem polydispersen System nicht langer giiltig.
Zum anderen ergeben sich Konsequenzen fiir die experimentelle Bestimmung des Strukturfaktors aus
den Lichtstreudaten, da das Streuvermdgen b;(q) eines Partikels von der jeweiligen Grofe abhéngig und
somit nicht fiir alle Partikel identisch ist. Die gestreute Intensitdt kann daher nicht wie in Gleichung
[6.5]in Form- und Strukturfaktor zerlegt werden und folglich ist es nicht moglich aus einem Lichtstreu-
experiment den Strukturfaktor S(¢q) zu erhalten. Zugénglich ist allerdings der sogenannte messbare

Strukturfaktor (measurable structure factor) S (q).

6.1.7.1. Experimentelle Bestimmung des Strukturfaktors

Aus Gleichung ergibt sich, dass die experimentelle Bestimmung des Strukturfaktors einer kol-
loidalen Probe in einem mehrfachstreufreien Experiment prinzipiell durch Normierung der gestreuten
Lichtintensitét einer strukturbehafteten Probe I auf die gestreute Lichtintensitdt einer strukturlo-
sen Probe I der gleichen Partikel moglich ist. Die Streuintensitdten miissen dabei mit der Partikel-

anzahldichte (ns bzw. ng) gewichtet werden.

=

Cna L(qg) ' N, -b(0)2P(q) - S(q)
S = Ta ~ % Ny b0 P 1 (6.10)

<

<z

Eine Gewichtung kann auch aus der Turbiditdtsmessung der Proben erhalten werden. Aus der Ab-
schwichung der Intensitét eines Laserstrahls beim Durchgang durch ein Probenvolumen der Dicke d

lasst sich mit Hilfe des Lambert-Beerschen-Gesetzes der Absorptionskoeflizient 7 berechnen. Dieser ist
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wiederum proportional zur Partikelanzahldichte np.
I(d) = Ipexp(—7d), wobeiT x np.

Daher gilt
Tsl Is(Q)
S(q) = —- .
( ) Ts ISZ(Q)

Die Bestimmung des Strukturfaktors nach Gleichung ist streng genommen nur im Fall monodisper-

ser Systeme giiltig. Dennoch werden fluide Strukturfaktoren polydisperser Systeme mit der gleichen

Methode bestimmt. Daraus erhélt man den sogenannten messbaren Strukurfaktor

N LN N
SM(q) =D Ibi(g))? <Zzbj(q)bZ(q)eXp(—iq(Rj—Rk)>- (6.11)
j=1

j=1 k=1

Das Resultat kann anschliefsend mit einem theoretischen Strukturfaktor verglichen werden, auf den im

Folgenden néaher eingegangen wird.

6.1.7.2. Fluider Strukturfaktor eines polydispersen Systems harter Kugeln

Die Anwendung der PY-Ndherung auf ein System von harten Kugeln unterschiedlicher Groéfe und
die Berechnung einer polydispersen Paarverteilungsfunktion wurden von Lebowitz [112], Ashcroft und
Langreth [9] und Baxter [25] durchgefiihrt. Vrij leitete auf der Grundlage der Arbeiten von Baxter
einen analytischen Ausdruck fiir die Streuintensitit einer Mischung harter Kugeln beliebiger Grofien-
verteilung ab [226] 227 31]. In einer Arbeit von Frenkel et al. [61] wurden MC-Simulationen mit den
Vorhersagen der PY-Néherung nach Vrij verglichen. Lediglich bei hohen Polydispersitidten (o > 0,9)
und/oder Volumenbriiche (® 2 0,4) zeigen sich Abweichungen von den Strukturfaktoren aus der Si-
mulation.

Auch experimentell konnte die Giiltigkeit der Ndherung durch die Arbeit von Kruif et al. [107] be-
statigt werden. Dabei wurden die Strukturfaktoren von Silica-Partikeln mit einem Radius von 19nm
und einer Polydispersitdt von o = 0, 11 bei verschiedenen Volumenbriichen mit Hilfe von Kleinwinkel-
rontgenstreuung (SANS) gemessen.

Basierend auf den Arbeiten von Vrij wurde vom Autor der vorliegenden Arbeit ein Mathematica-
Skript zur Berechnung von Strukturfaktoren S(g), messbaren Strukturfaktor S (g) und Streuintensité-
ten I(q) eines Systems harter Kugeln beliebiger Grofenverteilung geschrieben. Der Mathematica-Code
findet sich in Anhang Die Resultate stimmen mit den Werten von van Beurten und Vrij iiberein.
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Abbildung 6.6.: Messbare Strukturfaktoren S™(q) eines HK-Systems mit einem Volumenbruch von
® = 0,44 und den in der Legende angegebenen Polydispersititen o.

Abbildung zeigt einige mit diesem Programm berechnete messbare Strukturfaktoren SM(q) fiir
ein System optisch homogener, sphérischer Partikel mit unterschiedlichen Polydispersitéten, aber glei-
chem Volumenbruch (® = 0,44). Der Partikelgrofenverteilung (PSD) wurde eine Gaufsverteilung der
Radien zu Grunde gelegt. Es ist deutlich zu erkennen, dass mit zunehmender Polydispersitét die Aus-
priagung der Strukturfaktormaxima und -minima schwécher wird. Schon bei kleinen Polydispersitidten
(0 = 10%) sind die Abweichungen vom monodispersen Fall (¢ = 0%) deutlich. Bei hohen Polydi-
spersititen (o = 60%) ist nahezu keine Struktur mehr vorhanden. Typischerweise besitzen kolloidale
Suspensionen Polydispersitdaten in Bereichen von o = 1% bis 20%, so dass der Einfluss der Polydisper-

sitdt auf fluide Strukturfaktoren nicht vernachléssigbar ist.

6.1.8. Einfluss der Mehrfachstreuung

Bei allen bisherigen Ausfiihrungen wurde stets angenommen, dass zur gemessenen Streuintensitit nur
Licht aus Einfachstreuprozessen beitragt. Treten Mehrfachstreuprozesse auf, ergibt sich ein nichttri-
vialer, g-abhéngiger Untergrund. Der quantitative Finfluss der Mehrfachstreuung auf die gemessene
Streuintensitét ist theoretisch nur schwer oder nicht erfassbar. Im Folgenden wird der Einfluss rein
phénomenologisch betrachtet und ausschlieflich auf die Konsequenzen fiir die in dieser Arbeit durch-
gefiihrten Experimente kurz eingegangen. Fiir weitere Ausfithrungen beziiglich der Mehrfachstreuung
in Lichtstreuexperimenten an kolloidalen Suspensionen wird an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen
[166, 193] 192, [47].

Bei Formfaktormessungen mit konventionellen Lichtstreuanlagen muss ein Kompromiss gefunden
werden zwischen einer ausreichend starken Streuintensitét (hohe Anzahldichte) und einem geringen
Anteil an Mehrfachstreuung (niedrige Anzahldichte). Bei mehrfachstreuenden Proben wird die Anwen-
dung der Gleichung bzw. zur Bestimmung von S(q) bzw. SM(¢) problematisch. Insbesondere
bei g-Werten, die einem Formfaktorminima entsprechen, kommt es bei einer derartigen Berechnung zu
einer Uberhohung des Strukturfaktors an den Positionen der Formfaktorminima.

Experimentell wird daher hiufig dazu iibergegangen, bei der Formfaktorkorrektur Suspensionen zu

verwenden, deren Mehrfachstreuanteil dem der strukturbehafteten Probe entspricht. Annéhernd ist dies
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erfiillt, wenn die Turbiditdt beider Proben identisch ist. Dazu erhcht man den Anteil der Mehrfach-
streuung in der strukturlosen Probe durch Zugabe von geringen Anteilen eines anderen Losungsmittels,
dessen Brechungsindex sich vom dem des eigentlichen Dispersionsmediums unterscheidet. Dieses Vor-
gehen stellt fiir nur schwach mehrfachstreuende Proben, wie sie in dieser Arbeit verwendet werden,
eine gute Naherung dar.

Eine andere Mdoglichkeit, um mehrfachstreufreie Intensitéiten zu erhalten, ist die Verwendung der
Kreuzkorrelations-Technik. Diese ermoglicht eine Unterscheidung von einfach und mehrfach gestreutem
Licht bei turbiden Proben. Dafiir stehen prinzipiell zwei unterschiedliche Methoden zur Verfiigung. Zum
einen die 3D-Kreuzkorrelation und zum anderen die Zwei-Farben-Kreuzkorrelation. Auf die Details
der Methoden soll hier nicht weiter eingegangen werden. Eine detaillierte Beschreibungen findet sich
beispielsweise in [193]. Eine Zwei-Farben-Kreuzkorrelationsanlage wurde von A. Lederer im Zuge seiner

Diplomarbeit in unserer Arbeitsgruppe realisiert [115].

6.2. Bragg-Anlage: Apparatur und Messablauf

Die Messung der Erstarrungskinetik erfolgt {iber die Messung der zeitlichen Entwicklung des statischen
Strukturfaktors S(q, t). Bei der homogenen Kristallisation von kolloidalen Systemen liegen die Kris-
tallite typischerweise fein verteilt in der Suspension vor. Daher bietet sich als Messmethode das aus der
Rontgenstrukturanalyse bekannte Debye-Scherrer-Verfahren an. In Abbildung ist schematisch der
Aufbau eines Debey-Scherrer-Experiments dargestellt. Dabei liegen bei der zu untersuchende Probe
die atomaren Kristalle in Pulverform vor. Ahnlich verhilt es sich bei der Einstrahlung von kohirentem
Licht auf eine polykristalline, kolloidale Suspension. Dabei erfiillen immer einige Kristallite im Streu-
volumen die Bragg-Bedingung fiir bestimmte Streuebenen. Das resultierende Streumuster ist unter
anderem von der Anzahl der Kristallite im Streuvolumen, der Kristallitgrofe und der Kristallstruktur
abhéngig. Je grofer die Anzahl der Kristallite im beobachteten Volumen ist, desto mehr Bragg-Reflexe
(Spots) pro Netzebenenabstand kénnen beobachtet werden. Bei einer sehr hohen Anzahl von Kris-
talliten im Streuvolumen bildet die Vielzahl der Reflexe geschlossene Ringe (Debye-Scherrer-Ringe).
Die Breite dieser Ringe ist von der Anzahl der an der Streuung beteiligten Netzebenen pro Kristallit
und somit von der Kristallitgrofe abhéngig. Je kleiner die Kristallite, desto breiter sind die Ringe.
Anhand der rdumlichen Ausdehnung des beobachteten Reflexes lassen sich Riickschliisse auf die durch-
schnittliche Grofe der streuenden Objekte ziehen. Eine Herleitung der Zusammenhénge findet sich

beispielsweise in [96, [I11]. Fiir die mittlerer Kristallitgrofe ergibt sich

oK.
Ag = WLh’“’. (6.12)

Aq bezeichnet hierbei die volle Halbwertsbreite (full width at half maximum=FWHM) des Bragg-
Peaks, Kpy; ist die entsprechende Scherrerkonstante des Reflexes. L ist eine charakteristische Lénge
der Kristallstruktur (Radius, Kantenlidnge, etc.). Der Wert der Scherrerkonstante ist abhéngig von
der zu Grunde gelegten Kristallitform (sphérisch, kubisch, etc.) und von der beobachteten Netzebene.
Diese ist durch die Millerschen Indices (hkl) definiert. Der Wert der Scherrerkonstante liegt in der
Grofenordnung von 1. Tabellierte Werte und die Herleitung fiir die Scherrerkonstante finden sich in
[111].

"Der Ausdruck S(g,t) als zeitliche Entwicklung des statischen Strukturfaktors wird in der Literatur hiufig gebraucht.
Dieser Notation wird auch in den nachfolgenden Kapiteln gefolgt. S(q,t) ist nicht zu verwechseln mit dem in Kapitel
eingefithrten unnormierter dynamischer Strukturfaktor S(q,t).
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Abbildung 6.7.: Debye-Scherrer-Verfahren [46].
a) Schematische Darstellung des Experiments.
b) Typische Debye-Scherrer-Aufnahme.

6.2.1. Experimenteller Aufbau der Bragg-Anlage

Zur Untersuchung der Erstarrungskinetik kolloidaler Proben werden spezielle Anspriiche an die Licht-
streuanlage gestellt. Der statische Strukturfaktor muss zeitaufgelost gemessen werden, um die Kristal-
lisationskinetik zu verfolgen. Dariiber hinaus muss ein ausreichend grofses Ensemble detektiert werden.
Die Messung des gesamten Azimutwinkelbereichs bietet eine gute Moglichkeit, um in kurzer Zeit ein
gutes Ensemblemittel zu erhalten.

Abbildung zeigt schematisch den in dieser Arbeit verwendeten Aufbau (Bragg-Spektrometer).
Eine detaillierte Beschreibung eines &hnlichen Bragg-Spektrometers findet sich bei [60]. Zur Beleuch-
tung wurden in der vorliegenden Arbeit sowohl ein Helium-Neon-Laser (A.o; = 632,8 nm) als auch
ein diodengepumpter Festkorperlaser (Agrin = 532, 8 nm) verwendet. Der Beleuchtungsstrahl wird mit
Hilfe einer Teleskopoptik aufgeweitet und durch die Apertur auf einen Strahldurchmesser von 8 mm
begrenzt. Da die abgestrahlte Intensitét bei linear polarisiertem Licht mit dem Azimuthwinkel variiert,
wird ein »/4-Plattchen in die Sendeoptik eingebracht, um eine zirkulare Polarisation des Laserlichts zu
erreichen. Die Probenkiivette befindet sich in einem Indexmatchbad, das mit 2-EN gefiillt ist, um Bre-
chung und Reflexe an Grenzflichen zu minimieren. Das ausgeleuchtete Probenvolumen befindet sich
im Zentrum der entspiegelten, hemisphérischen Linse (Durchmesser 110 mm) aus optischem Glas SK2
(Schott, Mainz). Der Brechungsindex von SK2-Glas liegt mit ngx2 = 1,60513 nur knapp oberhalb von
2-EN. Paralleles Streulicht, das aus dem ausgeleuchteten Streuvolumen stammt, wird auf einen Punkt
in der Fokalebene der Kugellinse fokussiert. Diese ist konzentrisch mit der Kugellinse und hat einen
Abstand von 150 mm zum Streuzentrum. Als Detektoren fiir das gestreute Licht dienen sechs linear
charge coupled device (CCD) arrays m mit jeweils 2048 Pixel verteilt iiber eine Lange von 29 mm. Die-
se sind auf vier kreisférmigen, optischen Schienen, die konzentrisch zur Kugellinse liegen, angebracht.
Die Detektoren liegen in der Fokalebene der Linse und decken einen Polarwinkelbereich von 14,69°
bis 73,16° ab. Dabei besteht zwischen den detektierten Winkelbereichen jeweils eine Uberlappung von
etwa 130 Pixeln. Die optischen Schienen sind um die optische Achse, die durch den Laserstrahl definiert

wird, drehbar. Um die Detektoren synchron auszulesen, wird eine spezielle Hardwarem verwendet. Die

IV Ames Photonics Inc. (LARRY)
VSAMS-Modul, Ames Photonics
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Hemisphérische Linse Detektorarme mit
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Abbildung 6.8.: Schematischer Aufbau und Fotografie der verwendeten Bragg-Anlage.

Rotation der Detektoranordnung erfolgt durch einen Zweiphasenschrittmotor mit zwischengeschalte-
tem Zahnradgetriebe und -riemen. Eine vollstdndige Rotation um die optische Achse wird in 6272
Schritten durchgefiithrt. Die Dauer eines Umlaufs der gesamten Detektoranordnung (Run) bestimmt
die minimale Zeitauflosung des Experiments und betrégt 35 Sekunden. Diese Zeit ist kurz gegeniiber
den charakteristischen Zeiten der Kristallisationskinetik bei kolloidalen HK-Systemen. Die Justagean-
leitung und Winkeleichung finden sich im Anhang

6.2.2. Messung der Erstarrungskinetik

Die Pausenzeiten zwischen den einzelnen Runs konnen variiert werden, um einerseits den Kurzzeitbe-
reich sehr fein aufzul6sen und andererseits eine nicht zu grofte Datenmenge iiber den langen Messzeit-
raum zu produzieren. Zu Beginn werden Pausenzeiten von wenigen Minuten gewahlt, spatere Runs
haben Abstédnde von einigen Stunden. Eine gesamte Messung besteht typischerweise aus 200 bis 400
solcher Einzelmessungen.

In der vorliegenden Arbeit wurden Proben iiber den gesamten Volumenbruchbereich oberhalb des
Gefriervolumenbruchs bis oberhalb des Glasiibergangspunkts prapariert und die Erstarrungskinetik
gemessen. Die Gesamtmesszeit lag dabei zwischen einigen Tagen fiir Proben nahe dem Schmelzvolu-

menbruch bis hin zu zwei Wochen fiir Proben im Glasbereich.
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6.2.2.1. Ablauf einer Messung

Zur Messung der Erstarrungskinetik ist es notwendig, dass die Probe beim Start der Messung im
Zustand einer metastabilen Schmelze vorliegt. Dies wird durch Scherschmelzen der Probe auf einem
Rotator erreicht. Damit die Probe vollstandig schergeschmolzen ist, sollte die Zeit, die die Probe auf
dem Rotator verbracht hat, mehrere Tage betragen.

Anschlieftend wird die Probe vom Rotator genommen und in die Probenhalterung eingesetzt. Der
Moment der Beendigung des Scherschmelzvorgangs definiert dabei den Zeitpunkt ¢ = 0. Danach wird
die Probe in das Indexmatchbad eingesetzt und anhand des Riickreflexes senkrecht zum Beleuchtungs-
strahl ausgerichtet. Dieser Vorgang dauer ca. 20 Sekunden. Der Start der Messung erfolgt 30 Sekunden
nach Beendigung des Scherschmelzvorgangs. Dadurch wird ein Einfluss durch unterschiedliche Warte-

zeiten auf die Messergebnisse vermieden.

6.3. Datenauswertung

Die Erstarrungskinetik der Proben wird aus der zeitlichen Entwicklung des statischen Strukturfaktors
S(q,t) bestimmt. Dieser ergibt sich in mehreren Bearbeitungsschritten aus den gemessenen Rohinten-
sitdten I,.,;(0,t) der Bragg-Messung. Das im Folgenden beschriebene Verfahren zur Bestimmung des
festen bzw. kristallin Strukturfaktors und die weitere Datenanalyse zur Bestimmung der Kristallisati-
onskinetik haben sich bei der Auswertung von zeitaufgeldsten Streuexperimenten etabliert und bewéhrt
[230} 82]. In Computersimulationen von Schilling et al. wurden HK-Systeme in Hinblick auf die Kris-
tallisationskinetik untersucht [I86]. Dabei wurden Realraumanalysen sowie Analysen im reziproken

Raum nach folgendem Schema miteinander verglichen und zeigen eine gute Ubereinstimmung.

6.3.1. Bestimmung der festen bzw. kristallinen Streuintensitat I,;4(q,1)

Zur Auswertung der zeitaufgelosten SLS ist es notwendig, die Streuwinkel © in Streuvektoren g umzu-
rechnen. Bei bekanntem Brechungsindex der Suspension ng und bekannter Laserwellenlédnge A erfolgt

dies iiber die Beziehung
drng . (9)
= -sin(—=).
=75 2
Zu beachten ist, dass bei der Umrechung der Winkel in Streuvektoren als Brechungsindex ng der
Brechungsindex von 2-Ethylnaphthalin (nggg_ "y = 1,593; n%32_”% N =1 608) verwendet wurd

Vor der Weiterverarbeitung wird eine 20-Punkt-Glattung der Daten zur Minimierung des statisti-

schen Rauschens durchgefiihrt. Die geglatteten Rohintensititen werden im Folgenden als I(q,t) be-
zeichnet.

Wahrend des Kristallisationsprozesses treten als streuende Objekte feste bzw. kristalline sowie fluide
Bereiche auf. In den gemessenen Streuintensitéten I(g,¢) sind daher sowohl Streuintensitéten fester

bzw. kristallinener Bereiche Isi4(q,t) als auch Streuinsitéten fluider Bereiche If,:4(q,t) beinhaltet.

VI Die Anderung des Brechungsindices der Suspension, der sich durch die Partikel ergibt (n%"9°“°"" = 1,610), ist ver-
nachlassigbar klein. Bei einem Volumenbruch von ® s = 0, 59 ergibt sich ein Volumenbruchanteil des ungequollenen
Partikels von etwa 0,20. Mit der einfachen Annahme, dass der Brechungsindex der Mischung sich folgendermafien
berechnet [84]

nie = ®1n1 + <I>2n27 (6.13)

ergibt sich ein Brechungsindex der Suspension von ng = 1,6. Dieser Unterschied wirkt sich nur geringfiigig auf die
Streuvektoren aus und wird daher vernachléssigt.
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6. Statische Lichtstreuung (SLS)
Die Gesamtstreuintensitit ergibt sich als Summe der fluiden und festen bzw. kristallinen Bereiche.

I(q,t) = Isotia(q:t) + Ifiuia(q, t).

Fiir kleine Polydispersitaten kann die Streuintensitat in guter Naherung durch

(g, t) = IoNP(q) - (a(t)Ssotia(q, t) + B(t)Sr1uia(g, 1))

beschrieben werden, wobei Iy die eingestrahlte Intensitat, N die Partikelanzahl im beleuchteten Vo-
lumen und P(q) der Formfaktor sind. a(t) und B(t) sind die entsprechenden Anteile der festen bzw.
kristallinen sowie fluiden Phase. Der Streuanteil der a(t)Sso1i4(q, t) ergibt sich formal durch Subtraktion

des zeitabhéngigen, fluiden Anteils von der Gesamtintensitét.

Isolid(Q7 t) = I()NP((]) : a(t)Ssolid(Q7 t)
I(q,t) — Ifiia(q.t) (6.14)
= 1I(q,t) — IoNP(q)B(t)Sfiuia(q,t)

Unter der Voraussetzung, dass sich der fluide Strukturfaktor Syq(g,t) wihrend der Kristallisation
nicht oder nur wenig &ndert, kann die zeitabhéngige, fluide Streuintensitédt in Gleichung durch
einen zeitlich konstanten, fluide Streuintensitét ersetzt werden. Dieser wird mit dem Streuintensitét
unmittelbar nach Beendigung des Scherschmelzens identifiziert (1(q,0) = 1 flmd)lv_nl Der zeitabhéngige,

fluide Streuanteil wird durch Skalierung der ersten Messung an spétere Messungen bestimmt.

Ifluid(Qa t) = B(t)l(% 0)

Der Skalierungsfaktor 4(t) wird durch Anskalierung des ersten Runs I(q,0) an die spéteren Runs ¢ > 0
erhalten. Der Skalierbereich wird anhand des ersten und des letzten Runs einer Messung festgelegt.
Als Referenzpunkt wird die linksseitige Flanke des ersten Strukturfaktormaximums verwendet. Ubli-
cherweise besteht dort die grofite Diskrepanz in der Intensitdt zwischen dem ersten und den darauf
folgenden Runs.

Es wird ein Bereich von Datenpunkten um die Flanke ausgewéhlt (siche Abbildung [6.95)), indem
fiir jeden Run ¢ > 0 der Datenpunkt mit der maximalen relativen Abweichung bestimmt wird. Um
diesen Punkt wird symmetrisch ein Fenster mit einer festen Anzahl von Datenpunkten gewihlt (u
bis v). Die Summe der quadratischen Abweichungen der Datenpunkte des ersten Runs vom jeweiligen
spateren Run wird innerhalb dieses Fensters durch Anpassung von 3(¢) minimier. Die Gleichung zur

Bestimmung des Skalierungsfaktors () ergibt sich zu
d < 2
% Z (hastrun(%) - B(t) : Ifirst run(Qi)) =0

Z;):u Ilast run(Qi) : Ifirst run (Q'L)
Z;):u I]%irst run (q7')

Als Minimierungsbereich wird eine Fensterbreite von 100-200 Datenpunkten gewéhlt. Mit Hilfe des auf
diese Weise bestimmten Skalierungsfaktors 5(t) wird Is.;4(t) nach Gleichung berechnet.

= B(t) =

VIDabei wird angenommen, dass sich die Streuintensitét in den 30 Sekunden seit Beenden des Scherschmelzens und dem
Start der Messung nicht verandert.
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6.3. Datenauswertung

Abbildung 6.9.: Exemplarische Darstellung des Anskalierungsverfahrens fiir eine Probe der Partikel-

sorte CA519 (® = 0,5636)

a) Streuintensitdt zu Beginn (¢ = 0min, schwarz) und am Ende des Experiments
(t = 18483 min, rot). Die gestrichelten Linien markieren den Bereich der Flanke, der

zur Bestimmung des Skalierungsfaktors ((t) verwendet wurde.

b) Mit B(t = 18483 min) korrigierte Streuintensitit des ersten Runs (griin) und un-
korrigierte Streuintensitit des letzten Runs (¢ = 18483 min, rot).
c) Resultierende Streuintensitdt des kristallinen Anteils des letzten Runs (t =

18483 min,

blau).
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6. Statische Lichtstreuung (SLS)
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Abbildung 6.10.: a) Kristalline Streuintensitit Isy;q(t = 18483 min) einer Probe mit einem Volumen-
bruch von ® = 0,5636 (blau) und die Streuintensitét der Formfaktormessung P(q)
bei gleicher Turbiditét (rosa). Zu beachten ist die logarithmische Auftragung des
Formfaktors.

b) Resultierender kristalliner Strukturfaktor o(t)Ssena(t = 18483 min). Die Peaks
sind mit den entsprechenden Millerschen Indizes fiir eine fcc-Struktur (sc-Notation
,fett) und eine hcp-Struktur (sh-Notation) versehen.

Abbildung [6.9k), b) und c) zeigen exemplarisch das Anskalierverfahren und die daraus resultieren-
de Streuintensitit Isy4(q,t). Durch den Abzug des fluiden Untergrunds sind die kristallinen Peaks

deutlicher zu erkennen.

6.3.2. Bestimmung des Strukturfaktors «(t)Ssmia(q, t)

Diese Intensitédt setzt sich unter anderem aus «(t)Sseq(q, t) multipliziert mit dem Formfaktor der
Partikel P(gq) zusammen. Fiir die Bestimmung des festen Strukturfaktors muss die Streuintensitét

durch den Partikelformfaktor geteilt werden.

Isolid(Qv t)

a(t)Ssotia(q, t) o IyP(q)

Der skalierte Strukturfaktor der festen Phase () Sso1i4(¢, t) wird im Folgenden als fester Strukturfaktor
bezeichnet. Auf Grund der Einfliisse von Mehrfachstreuung muss der Formfaktor an einer verdiinnten
Suspension mit gleicher Turbiditdt wie die zu korrigierende Probe gemessen werden (vgl. Kapitel
. Abbildung ) zeigt die Streuintensitét I5o;4(q,t) der Probe (® = 0,5636) zusammen mit
dem Formfaktor gleicher Turbiditét. In Abbildung [6.10b) ist der daraus berechnete Strukturfaktor
a(t)Ssoria(q, t) dargestellt.

6.3.2.1. Zeitliche Entwicklung des Strukturfaktors

Abbildung m zeigt exemplarisch die zeitliche Entwicklung des Strukturfaktos «(t)Ssena(q,t) ei-
ner Probe mit Volumenbruch & = 0,5636. ZuBeginn ist nur ein breiter Peak bei kleinen g-Werten
(g =~ 8,8 um™") zu erkennen. Diesem Peak kann der 111-fcc bzw. 002-hcp-Reflex einer rhep-Struktur

zugeordnet werden. Der Peak wird im Laufe der Zeit asymmetrisch, da neben dem 111-fce-Reflex
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Abbildung 6.11.: Zeitentwicklung des festen Strukturfaktors a(t)Sseia(q,t) fiir eine Probe mit einem
Volumenbruch von ® = 0,5636. Die Peaks sind mit den entsprechenden Miller-
schen Indizes fiir eine fce-Struktur (sc-Notation, fett) und eine hep-Struktur (sh-
Notation) versehen.

nun auch deutlich die Intensitdt im 100-hcp-Reflex zunimmt, wéhrend die Peakbreiten abnehmen. Bei
grofen q-Werten (13 bis 17 ym 1) lassen sich zum gleichen Zeitpunkt der 220-fcc und der 311-fcc erst-
mals getrennt auflosen, was auf Objekte im Streuvolumen mit einer langreichweitigen (kristallinen)
Ordnung zuriickzufiihren ist. Die Breite des Hauptpeaks (111-fce-Reflex) nimmt mit zunehmender Zeit
ab, und das Peakzentrum verschiebt sich in Richtung kleinerer Streuvektoren. Eine detaillierte Analyse

der Zeitentwicklung erfolgt in Kapitel [9]

6.4. Bestimmung der Erstarrungskinetik

Zur Bestimmung der Kristallisationskinetik werden vorwiegend die Zeitentwicklungen des 111-fcc- bzw.
002-hep- und des 220-fce- bzw. 110-hcp-Peaks verwendet. Dazu wird an den Intensitdtsverlauf der
Bragg-Reflexe ein Pseudo-Voigt-Profil, ,

o= o [ ()|« o [V (2L )

angepasst. Dieses ist eine Linearkombination aus einer Gauf- und Lorentzkurve. Der Parameter p gibt

dabei das Mischungsverhéltnis an, wobei 0 < p < 1 gilt. Durch einfache Rechnung ergibt sich, dass
A die intergrierte Fliche der Kurve [ y(2) — y0dz und w die Halbwertsbreite (full width at half
maximum FWHM = w) sind.

Bei der Auswertung des 111-fce bzw. 002-hep Peaks ergibt sich das Problem, dass neben diesem Peak
weitere hep-Peaks (100 und 101) auftreten. Um die Pseudo-Voigt-Funktion an den Peak anzupassen,
wird um diesen ein Fitbereich ausgewahlt, in dem die Intensitaten der tibrigen Reflexe so weit abgefallen
sind, dass ihr Einfluss auf den Verlauf des Peaks vernachléssigbar ist. Da sich die Position und die Breite
der Bragg-Reflexe im Verlauf einer Messung verédndern, ist es notwendig, den Fitbereich anzupassen.
Meist wird fiir mehrere aufeinander folgende Runs der gleiche Fitbereich verwendet. Zwischen den Runs
der unterschiedlichen Fitbereiche wird eine gewisse Uberlappung gewihlt. Die resultierenden Fitdaten
der unterschiedlichen Bereiche lassen sich dann zu einem Datensatz zusammenfiigen.

Da die Intensitdt eines Peaks in einem Debye-Scherrer-Streuexperiment direkt proportional zum
Volumenanteil der streuenden Objekte ist, kann aus der Fliche A des Fits der Anteil des kristallin

geordneten Materials im beleuchteten Volumen bestimmt werden. Die Peakbreite hingegen ist mit
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6. Statische Lichtstreuung (SLS)

der mittleren Kristallitgrofe verkniipft. Aus der Halbwertsbreite lasst sich die mittlere Ausdehnung
der Kristallite bestimmen. Diese ist umgekehrt proportional zur Peakbreite. Anhand der Position der
Peaks lasst sich die Anzahldichte der Partikel in der kristallinen Phase n, bestimmen. Bei bekannter
Partikelgrofie 1dsst sich daraus der Volumenbruch der festen bzw. kristallinen Phase ®,,;4 berechnen.

Die oben genannten Parameter lassen sich wie im Folgenden beschrieben aus den Fitresultaten
berechnen [82]. Dabei sind h, k, [ die Millerschen Indices der zugehorigen Streuebenen bzw. des bei der

Auswertung verwendeten Reflexes:

1. Die Kristallinitédt, der Volumenanteil der festen bzw. kristallinen Phase am Gesamtvolumen der
Suspension, X () ergibt sich zu
X(t) = - A(h),

¢ ist dabei ein Normierungsfaktor. Auf diesen wird in Kapitel [6.4.3 nédher eingegangen.
2. Die mittlere Grofe der erstarrten Objekte bzw. Kristallite L(t) ergibt sich zu

2 K

K ist die entsprechende Scherrerkonstante fiir den betrachteten Reflex und liegt in der Grofen-

ordnung von eins. Tabellierte Werte finden sich bei [111].

3. Fir die Anzahldichte der Partikel in der festen bzw. kristallinen Phase ny,(t) gilt

nhcp _ 4- q%kl
P - 3
873 (\/g - (h2 + k2 + hk + 3%12))

4-q;
nlee — Ahki

" e (Vi ReR)

Der Volumenbruch innerhalb der festen bzw. kristallinen Phase ist

4
q)solid (t) = gﬂ—agnp (t) )

wobei a der Radius der Partikel ist.
Aus diesen Grofen lassen sich weitere charakteristische Parameter bestimmen.

1. Die Anzahldichte der festen Objekte bzw. Kristallite n(t):

wobei der Parameter « die mittlere lineare Ausdehnung der Kristallite mit ihrem mittleren Vo-

lumen in Verbindung setzt [I88]. Im hier vorliegenden Fall gilt o = 1, 25.

2. Die Nukleationsratendichte J(t) gibt die Anzahl der neu gebildeten Objekte bzw. Kristallite pro

freiem (fluiden) Volumen pro Zeit an.

1 d

0= Txay 7"
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6.4. Bestimmung der Erstarrungskinetik
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Abbildung 6.12.: Ubersicht der Kristallisationsparameter aus der Analyse des 111-fcc-Peaks. Die dar-
gestellte Probe liegt mit einen Volumenbruch von & = 0,5636 im vollkristallinen
Bereich. Die Messzeit betrug 1848 min = 13 Tage.

Die Nukleationsratendichte stellt eine wichtige Grofse dar, um Aufschluss iliber die Verfestigungs-
kinetik einer Probe zu erhalten. Bei diskreten Zeitschritten, wie sie im Experiment vorliegen,

erhalt man
1 n(tn) — n(tn-1)
(1—X(tn)) by —tn—1

J(tn) = (6.15)

6.4.1. Erstarrungskinetik

Die so erhaltenen Kinetikdaten sind exemplarisch fiir eine Probe mit ® = 0,5636 in Abbildung [6.12]
dargestellt. Fiir jeden Run resultieren aus dem Fit mit der Pseudo-Voigt-Funktion die Peakflache A,
die Peakbreite w und das Peakzentrum ¢.. Mit Hilfe der Fitdaten und der Zeitinformation lassen sich
die tibrigen Grofen berechnen und ihre Zeitentwicklung bestimmen. Auf Grund der groften Zeitspanne,
iiber die eine Messung erfolgt, wird die Zeit logarithmisch aufgetragen. Zudem wird eine stufenweise
5-Punkt-Glattung der Datenpunkte durchgefiihrt, d.h., dass der erste und der letzte Datenpunkt nicht
gegliattet werden, der zweite und der vorletzte Datenpunkt mit einer 2-Punkt-Glattung usw. Im obers-
ten Graph von Abbildung [6.12]ist der zeitliche Verlauf der Kristallinitdt dargestellt. Gut zu erkennnen
ist, dass die Kristallinitat, wie es fiir Proben oberhalb von ®,, zu erwarten ist, bei einem Wert von
annahernd 100% in Sattigung lauft.

Im Folgenden wird kurz auf die einzelnen Gréfen eingegangen. Eine detaillierte Analyse der Erstar-

rungskinetik kristallisierender und verglasender Proben ist Inhalt von Kapitel [0] und [10]

6.4.1.1. Kristallinitat X (¢)

Die Kristallinitét steigt zunéchst nur langsam an. Fiir Proben kristallisierende Proben folgt ein steiler

Anstieg. Dieser geht fiir lange Zeiten in Sattigung oder in einen flachen Anstieg iiber. Der starke An-
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6. Statische Lichtstreuung (SLS)

stieg der Kristallinitét ist bei den Proben im Koexistenzbereich verglichen mit Proben oberhalb des
Schmelzvolumenbruchs stéarker ausgeprigt. Anhand des Verlaufs der Kristallinitéit lassen sich charak-

teristische Zeitbereiche bestimmen. Darauf wird in Kapitel [9] noch néher eingegangen.

6.4.1.2. Volumenbruch der festen bzw. kristallinen Phase ®,;,(t)

Die zeitliche Entwicklung von ®,,;4(t) ist anndhernd reziprok zum Verlauf von X (¢). Etwa zeitgleich
mit dem steilen Anstieg der Kristallinitdt nimmt die Gitterkonstante zu und der Volumenbruch &4
entsprechend ab. Beim Ubergang in den flacheren Anstieg bzw. der Sittigung von X (t) liuft auch
D ,54(t) in Séttigung,.

6.4.1.3. Objektgrolle bzw. KristallitgroBe L(¢)

Bei allen untersuchten Proben ist die Kristallitgrofe L(t) zunéchst konstant. Dabei liegt L(t) bei kurzen
Zeiten fiir alle Proben in einem Bereich von 10pm bis 15um, das entspricht etwa 12 bis 18 Partikel-
durchmessern (2a ~ 0,820um). Bei Proben deutlich unterhalb des Glasbereichs setzt etwa zeitgleich
mit dem steilen Anstieg in Kristallinitdt ein Wachstum der mittleren Kristallitgrofse ein. Dieses An-
wachsen ist bei Proben im Koexistenzbereich deutlicher ausgeprégt als dies fiir Proben oberhalb von
®,,, der Fall ist. Bei Proben oberhalb von ®, dagegen ist kein signifikanter Anstieg in der mittleren

Objektgrofse erkennbar.

6.4.2. Einfluss der Korngrenzen

Auskristallisierte Proben sind polykristallin, was eine grundlegende Bedingung fiir ein Debye-Scherrer-
Experiment ist. Die Anzahl der Kristallite liegt typischerweise in der Grofenordnung von 10" Kris-
talliten pro m3. Entsprechend grof ist auch der Volumenanteil, den die Korngrenzen zwischen den
Kristalliten einnehmen. Korngrenzen entstehen, wenn Kristallite beim Wachstum mit unterschiedlicher
Orientierung aneinander stofsen. In einer Korngrenze sind regelméfige Abfolgen bestimmter Struktu-
ren, amorphe Strukturen sowie eine hohe Anzahl von Defekten zu finden [I87]. Daher haben diese

Korngrenzen keine kristalline Ordnung und tragen somit nicht zur kristallinen Streuintensitét bei.

6.4.3. Bestimmung des festen bzw. kristallinen Anteils

Um korrekte Werte fiir die Kristallinitdt und den davon abhéngigen Grofen zu erhalten, ist es notwen-
dig, die aus dem Pseudo-Voigt-Fit resultierende Peakfliche entsprechend zu normieren. Proben, die
sich oberhalb des Schmelzvolumenbruchs @,,, befinden und somit zu 100% auskristallisieren und deren
Peakflache im Verlauf der Messung in Sattigung lauft, werden auf den Run mit der gréfsten Peakfla-
che normiert. Bei Proben im Koexistenzbereich und Proben nahe am Glasiibergang, die im Laufe der
Messzeit auf Grund der langsamen Kinetik nicht zu 100% kristallisieren, kann die Normierung nicht
in dieser Art erfolgen. Um die Kristallinitdt zu bestimmen werden solche Proben mit einer Eichprobe

verglichen.

6.4.3.1. Streuintensitat eines kristallinen Sediments

Eine Probe, die zu 100% auskristallisiert, lasst sich durch langsames Absedimentieren der Partikel in

einer fluiden Probe erzeugen. Ein solches Sediment bildet im Idealfall eine dichtest mdogliche Kugel-

82



6.4. Bestimmung der Erstarrungskinetik

T T T
5 10 15

g/um’

Abbildung 6.13.: a) Fotografie eines durch Sedimentation erzeugten kristallinen Sediments. Deutlich
zu erkennen sind die fiir ein Sediment typischen kolumnaren Kristalle. Auf der Foto-
grafie nicht zu erkennen ist der Uberstand des Dispersionsmedium. Die horizontalen
Grenzflachen zwischen den kolumnaren Kristallen sind dadurch entstanden, dass die
Probe zur Kontrolle zwischenzeitlich aus der Zentrifuge herausgenommen und dann
nicht in exakt gleicher Position wieder eingesetzt wurde.

b) Zugehorige Streuintensitit goq-

packung ®., = 0, 740@ Da die Dichten von Dispersionsmedium und den verwendeten Mikrogel-
Partikeln sehr dhnlich sind, bendtigt die Herstellung eines rhep-Sediments mit einer Hohe von 12 mm
etwa 300 Tage Sedimentationszeit. Um den Vorgang der Sedimentation zu beschleunigen kann die Pro-
be zentrifugiert werden. Allerdings muss darauf geachtet werden, dass die diffuse Bewegung der Partikel
in lateraler Richtung im Verhéltnis zur Sedimentation nicht zu gering ist, da sonst eine Anordnung in
hexagonale dicht gepackte Lagen gestort wird und somit kein dicht gepacktes Sediment entsteht.

Zur Herstellung eines kristallinen Sediments wurde eine Probe mit einem Volumenbruch & = 0, 2138
und einem Volumen von 2, 0 ml prapariert. Die Probe wurde anschliefend mit einer Beschleunigung von
ca. 79 (g = 9,81 73) fiir 121 Tage zentrifugiert. Dieses wies die fiir Sedimentationskristalle typischen
kolumnare Gefiige auf. Eine Fotografie der Probe zeigt Abbildung [6.13h). Die Streuintensitit des
Sediments wurde wie die {ibrigen Proben in der Bragg-Anlage gemessen.

Auch bei einem durch Sedimentation erzeugten Kristall liegen Korngrenzen zwischen den kolum-
naren Kristalliten vor, die dem kristallinen Streusignal {iberlagert sind. Ein fluider Untergrund zur
Anskalierung wurde durch Redispergierung die Sedimentationsprobe und anschlieftender Sedimentati-
on bei einer Beschleunigung von etwa 80g erreicht. Das resultierende Sediment hat ein rcp-Struktur
und dient als fluider Untergrund fiir das rhep-Sediment. Die daraus erhaltene kristalline Streuintensitét
der Sedimentationsprobe zeigt Abbildung )

6.4.3.2. Vergleich der Streuintensititen und Peakflachennormierung

Da in unterschiedlichen Proben unterschiedliche Stapelparameter (vgl. Kapitel auftreten und
die Verteilung der Gesamtintensitit auf die hcp- der fee-Peaks abhéingig vom Stapelparameter ist, kann
die Kristallinitdt unterschiedlicher Proben nicht anhand des 111-fcc-Peaks verglichen werden.
Allerdings ergibt die Integration der Strukturfaktoren iiber die ersten vier Peaks (100-hcp, 002-hcp,
101-hep, 200-hep) bei Proben mit unterschiedlichem Stapelparameter aber gleichem Volumenbruch
(und somit gleicher Kristallinitdt) anndhernd gleiche Werte. Dies wurde anhand von berechneten
Strukturfaktoren tiberpriift (siche Abbildung . Die Abweichungen in den so bestimmten Gesam-

VIITm Experiment treten kolumnare Kristalle und Korngrenzen auf und ein Volumenbruch von ®., wird nicht erreicht.
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Abbildung 6.14.: a) Strukturfaktoren und b) integrierte Peakflichen von Proben mit gleichem Volu-
menbruch aber unterschiedlichem Stapelparameter.
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Abbildung 6.15.: Normierte, integrierte Peakfliche x (Gleichung in Abhéngikeit vom Volumen-
bruch fiir unterschiedliche Proben.
rot: Proben, die zu 100% auskristallisiert sind.
schwarz: Proben, die nicht zu 100% auskristallisieren

tintensititen betragen weniger als 10% bei einer Variation des Stapelparameters o im Bereich von 0, 1
(vorwiegend hep) bis 0,9 (vorwiegend fcc). Daher wird zum Vergleich der kristallinen Strukturfaktoren
die integrierte Peakflache der vier Hauptpeaks verwendet. Diese wird im folgenden als S;,; bezeichnet.
Da die Peakflache proportional zur eingestrahlten Intensitdt Iy und zur Anzahl der kristallin geord-
neten Objekte ist, muss die ermittelte Streuintensitat noch auf Iy und Volumenbruch ®,,;4 bzw. die
Anzahldichte n, normiert werden. Zum Vergleich der Peakflaichen muss die folgende Grofse betrachtet
werden.
Sint 1

— . 6.16
X Iy Psolia (6.16)

Diese Grofe ist fiir Proben, die sich oberhalb des Schmelzvolumenbruchs befinden und zu 100% aus-
kristallisiert sind, und fiir die Sedimentprobe in Abbildung dargestellt. Die gute Ubereinstimmung

der Werte fiir die zu 100% auskristallisierten Proben und das kristalline Sediment zeigen, dass dieses
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6.4. Bestimmung der Erstarrungskinetik
Verfahren zur Peakflichennormierung geeignet ist. Der Mittelwert der vollkristallinen Proben betragt
x=0,764 £ 0,015

und wird mit dem Wert einer zu 100% auskristallisierten Probe gleichgesetzt. Den iibrigen Proben,
die nicht zu 100% auskristallisieren, kann durch folgende Normierung eine Kristallinitit zugeordnet

werden.
X(tlast) = X(tl_ast) = i . M
X X qu)solid(tlast)
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7. Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Die Messung der Dynamik in einem System kann entweder im Realraum mittels unterschiedlicher
Mikroskopiemethoden oder im Impulsraum mittels unterschiedlicher Streumethoden erfolgen. In der
vorliegenden Arbeit kamen nur Streumethoden zum Einsatz.

Bei der Untersuchung der Dynamik in atomaren und molekuraren Systemen kommt meist die
Rayleigh-Brillouin-Spektroskopie zum Einsatz. Dabei geben die Halbwertsbreite der Rayleighlinie und
die Lage und Halbwertsbreiten der Brillouinlinien Aufschluss iiber die Dynamik im untersuchten Sys-
tem. Allerdings sind die charakteristischen Zeiten, die in kolloidalen Systemen auftreten, sehr viel
grofler als in molekularen oder atomaren Systemen, wodurch die Frequenzverbreiterungen und die Li-
nienverschiebung unter das Auflésungsvermégen von gebrauchlichen Spektrometern fillt. Daher ist
die Bestimmung der Partikeldynamik in kolloidalen Suspensionen mit interferometrischen Methoden
schwer bzw. nicht moglich.

Einen anderen Zugang zur Dynamik in mesoskopischen Systemen bietet die dynamische Lichtstreu-
ung (DLS). Im Gegensatz zu herkémmlichen Verfahren wird nicht die spektrale Dichte S(w), sondern
die zeitlichen Intensitdtsfluktuationen des gestreuten Lichts in Form der Intensitdtsautokorrelations-
funktion G(Q)(q, 7) gemessen. Beide Messgrofen sind dquivalent und iiber eine Fouriertransformation
miteinander verkniipft. Der Vorteil der DLS gegeniiber spektroskopischen Methoden ergibt sich aus

der Betrachtung der Fouriertransformation einer typischen Rayleigh-Linie (Lorentzkurve).

+00 +o0
: dw :
C(t) = / S(w)exp(—iwt)dw = / mexp(—zwt)dw x exp(—dw - t)
ow = 1
Te

Eine schmale Linienbreite dw korrespondiert zu einem langsamen zeitlichen Abfall bzw. einer groferen
Zeitkonstante 7, der Autokorrelationsfunktion (siehe Abbildung und umgekehrt. Dieser zeitliche
Abfall wird bei der DLS gemessen.

7.1. Prinzip der DLS

DLS mit kohérentem Licht im Wellenldngenbereich des sichtbaren Lichts ist eine etablierte Methode
bei der Untersuchung von dynamischen Eigenschaften in kolloidalen Suspensionen (Polymerlosung,
Mikroemulsionstropfchen, etc.) [1911 29, 165, 154]. Sie wird in der Literatur auch héufig als Photonen-
Korrelationsspektroskopie (PCS) oder quasielastische Lichtstreuung (QELS) bezeichnet. Diese Metho-
de wurde auch in der vorliegenden Arbeit verwendet. Daher soll im Folgenden kurz auf die wesentlichen
Eigenschaften und die zur Auswertung benotigten Formeln eingegangen werden. Eine allgemeine theo-
retische Betrachtung findet sich in diversen Lehrbiichern [36] 120}, 48] (165, 29, 154].
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Abbildung 7.1.: Spektrallinie bzw. dynamische Strukturfaktor S(q,w) und zugehorige Autokorrelati-
onsfunktion C(t) fiir zwei unterschiedliche Linienbreiten.

7.1.1. Experimenteller Aufbau

Abbildung zeigt schematisch den Aufbau eines DLS-Experiments, wie es auch in dieser Arbeit
verwendet wurde. Er ist &hnlich dem Aufbau eines SLS-Experiments, wobei im Unterschied zu diesem
ein moglichst kleines Probenvolumen ausgeleuchtet und detektiert wird. Darauf wird in Kapitel
noch naher eingegangen.

Bei der kohérenten Beleuchtung einer kolloidalen Suspension kommt es auf Grund der dynamischen
Prozesse in der Probe (Brownsche Bewegung) zu einer zeitlichen Fluktuation der Partikelkonfiguration
im beleuchteten Volumen. Dadurch dndert sich die Phasenbeziechung der von den Partikeln gestreuten,
elektromagnetischen Welle (Anderung der Interferenzbedingung), was zu einer zeitlichen Fluktuation
des gestreuten, elektrischen Feldes E(q,t) bzw. der Streuintensitéat I(q,t) fiihrt.

In der vorliegenden Arbeit wird die Methode der homodynen Lichtstreuung verwendet, bei der die
zeitlichen Fluktuationen der Intensitédt miteinander korreliert werden. Diese Grofe wird als Intensi-

tatsautokorrelationsfunktion (IAKF) G(®)(g,t,7) bezeichnet und es gilt

T
G (q,t,7) = Jim % / I+t 4+ 7)dt = (I(q, ) (g, t + 7)) (7.1)
—r00
0

t ist die Einstiegszeit fiir die Berechnung der Korrelation und 7 die Korrelationszeit. Fiir ergodische
Proben ist die Dynamik per Definition unabhéngig vom Zeitpunkt ¢. Im Folgenden wird daher auf die
Angabe der Variablen ¢ in den Autokorrelationsfunktion (AKF) verzichtet und ¢ = 0 gesetzt. Relevant
wird die Zeit ¢ bei der Betrachtung der zeitlichen Veranderung der Dynamik in nichtergodischen Proben.
Darauf wird am Ende des Kapitels eingegangen.

Die Messung der Intensitét erfolgt mittels eines Photomultipliers im photon counting mode. Dabei
wird die Anzahl der Photonen n;, die in einem gewissen Zeitintervall den Detektor erreichen, gezéhlt
und anschliefend die IAKF mit einem nachgeschalteten digitalen Hardwarekorrelator berechnet [192].
Daher wird diese Methode auch als PCS bezeichnet. Die IAKF G fiir unterschiedliche, diskrete

Korrelationszeiten (k - At) berechnet sich zu
N
GO (k-At) = nini_y, ki €N,
i=1

wobei ¢ und ¢ — k die Korrelationszeit 7 = k - At bestimmt. Die kiirzeste Korrelationszeit At liegt
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7.1. Prinzip der DLS
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Abbildung 7.2.: Schematische Skizze eines DLS-Experiments mit Photomultiplier und Hardwarekorre-
lator.

typischerweise im Bereich von 25ns.
Bei weiteren Datenanalyse von DLS-Experimenten werden meist normierte AKF betrachtet. Die
normierte JAKF ist gegeben durch
G®)(g,7) (I(g,0)I" (g, 7))

@) (. 7) =
97 (q,7) G (g, 7 — ) (I(q))”

Ist die Probe ergodisch, d.h. das Ensemblemittel ist gleich dem Zeitmittel, durchlaufen die Partikel
wihrend der Messzeit den kompletten Phasenraum. Unter dieser Bedingung ist die normierte TAKF,

die sich im DLS-Experiment aus einer Zeitmittelung

<g(2) (4, T)>T = 9% (q,7)

ergibt identisch mit der ensemblegemittelten IAKF
2
(99.7) =98 @)

Mit Hilfe der Siegert-Relation l4sst sich gé? )(q, 7) in die normierte Feld-AKF ¢(1)(g, ) iiberfiihren [29].
g(l)(q, 7) ist identisch mit dem in Kapitel bereits eingefiihrten, normierten dynamischen Struktur-
faktor f(q,7), der die Partikeldynamik im reziproken Raum beschreibt.

9@, 7) =14 B9V (@) = 1+ B1f(g, 7))

_ 9P (g;7)—1
g = (22
08 wird als Kohéarenzfaktor, dynamischer Signalkontrast oder Intercept bezeichnet.

7.1.2. Kohéarenzfaktor S und Specklemuster

Der Kohérenzfaktor 8 in Gleichung[7.2]ist im Idealfall umgekehrt proportional zur Anzahl der detektier-
ten Kohérenzflichen bzw. Speckles. FEin Speckle bzw. Specklemuster entsteht, wenn kohérentes Licht
auf Strukturen trifft, die Inhomogenitdten in der Grofenordnung der Wellenléinge des verwendeten
Lichts aufweisen. Im Fernfeld lasst sich ein Streumuster von hellen und dunklen Flecken beobach-
ten. Diese entstehen, wenn gestreute Felder mit idealer Kohérenzbeziehung unter gleichem g-Vektor

iiberlagert werden. Ein Speckle stellt somit selbst eine Fléche idealer réumlicher Kohérenz dar. In Ab-
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Abbildung 7.3.: a) Schematischer Darstellung des Specklemusters bei einem Streuexperiment [48].
b) CCD-Aufnahme eines Specklemusters [69].

bildung ) ist schematisch das Specklemuster einer kolloidalen Suspension dargestellt. ) zeigt
die CCD-Aufnahme eines Specklemusters im Experiment. Dunkle Flachen entstehen durch eine iiber-
wiegend destruktive und helle Flichen durch eine iiberwiegend konstruktive Uberlagerung. Weist das
beleuchtete Objekt keine periodischen Strukturen auf, so ist das Specklemuster vollkommen zuféllig.

Die Grofe der Kohérenzflache bzw. eines Speckles kann grob abgeschétzt werden [48§].

1
sin®g

I 27T7“D
speckle = 1/3
Vi g

(7.3)

Dabei sind g = 4”%, A die Wellenlénge, ns Brechungsindex der Suspension, rp der Abstand des Streu-
schirms vom Streuvolumen und a der Radius des Streuvolumens. Bei typischen DLS-Experimenten liegt
die Ausdehnung eines Speckles bei ca. 10-100 pum?.

Die Partikelbewegungen in der Suspension fithren zu zeitlichen Fluktuationen des Specklemusters,
die bei einem DLS-Experiment detektiert werden. Im Idealfall werden bei einem DLS-Experiment nur
die Intensitatsfluktuationen eines Speckles gemessen. Der Kohérenzfaktor wire in diesem Fall gleich

eins.

Bideal =1

Bei Detektion mehrerer Speckles sinkt die Amplitude der Intensitétsfluktuationen und der Kohérenz-
faktor 8 wird kleiner eins, da eine Korrelation der zeitlichen Intensitédtsfluktuationen einzelner Speckles
untereinander nicht gegeben ist. Im Grenzfall vieler Speckles wiirde man wie bei einem SLS-Experiment
zu jedem Korrelationszeitpunkt 7 nur die ensemblegemittelte Intensitdt messen.

Bei DLS-Experimenten wird ein kleines Streuvolumen bzw. ein kleiner Laserstrahldurchmesser ver-
wendet. Dadurch wird geméfs Gleichung eine groffe Ausdehnung der Speckles erreicht und somit
die Selektion nur eines Speckles iiber zwei Pinholes erleichtert sowie die detektierbare Lichtintesitét
maximiert.

Ein anderer Zugang ergibt sich durch die Verwendung von Singlemode-Fasern. In einer solchen Fa-
ser kann nur die fundamentale Grundmode (TEMgg) propagieren, wodurch eine kohérente Detektion
erreicht wird. Neben der Anzahl der detektierten Speckles reduziert sich der Wert von S durch Jus-
tagefehler, mangelnde Kohérenz des eingestrahlten Laserlichts etc. £ ist daher ein apparativer Faktor

und kleiner eins.
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7.1.3. Diffusionskoeffizienten und hydrodynamische Radien

Mit Hilfe von DLS-Messungen lassen sich aus der ISF f(q,t) die dynamischen Eigenschaften der kolloi-
dalen Suspension wie z.B. Diffusionskoeffizienten bestimmen (vgl. Kapitel . Die Messung an hoch-
verdiinnten Suspensionen zur Bestimmung des Selbstdiffusionskoeffizienten der dispergierten Phase ist
eine Standardmethode, um hydrodynamische Radien von Makromolekiilen wie z.B. Proteinen in relativ
kurzer Messzeit (wenige Minuten) zu bestimmen [I54]. Neben der kurzen Messzeit liegt ein weiterer
Vorteil in der Tatsache, dass bei der Analyse nur wenige Eigenschaften des Dispersionsmediums bzw.
der Suspension (Viskositit des Dispersionsmediums 7 und Brechungsindex der Suspension n4) bekannt

sein miissen.

7.1.3.1. Kumulantenanalyse

Die Diffusionskoeffizienten werden in der vorliegenden Arbeit mit der Methode der Kumulantenana-
lyse bestimmt und ist eine Standardmethode bei der Auswertung von DLS-Experimenten [29] [154].
Bei dieser Analyse wird an die logarithmierte, normierte IAKF ein Polynom (beliebiger) Ordnung
angepasst.

(¢ (¢, 7) —1) =Ing — K17 + %KQTQ +...

In der Praxis hat sich die Verwendung eines Polynoms zweiter Ordnung bewahrt.
Im Kurzzeitbereich besteht zwischen dem Koeffizient K7 und dem kollektiven Kurzzeitdiffusionsko-
effizienten aus Kapitel der folgende funktionale Zusammenhang.

Kl —9. q2D§hort(q)_

Als Einstieg fiir den Kurzzeitbereich wurde in der vorliegenden Arbeit in Wert von 75 = 2,4 us gewéhlt.
Unterhalb dieser Zeit kommen charakteristische Eigenschaften der Detektionseinheit (beispielsweise
Totzeiteffekte, Nachpulsen, etc.) zum tragen, die den eigentlichen Verlauf der Autokorrelationsfunk-
tion verfalschen [IT5]. Als Kriterium fiir die obere Grenze wurde festgelegt, dass bei dieser Zeit der
Korrelationswert auf 90% des Startwertes 0,9 - In(g® (g, 75) — 1) abgefallen ist.

Fiir sphérische Partikel lassen sich mit Hilfe der DLS an hochverdiinnten Suspensionen sowohl der
mittlere hydrodynamische Radius als auch die Radienpolydispersitdt bestimmen. Zudem erhélt man
den Koharenzfaktor 3, der zur Berechnung der dynamischen Strukturfaktoren nach Gleichung
benotigt wird. Auf das Verfahren zur Bestimmung der Radien und Radienpolydispersitéit, das bei der

Probencharakterisierung in Kapitel [8| verwendet wurde, wird im Folgenden néher eingegangen.

7.1.3.2. Radienpolydispersitat

Die Bestimmung des hydrodynamischen Radius kann bei einem monodispersen System prinzipiell bei
jedem beliebigen Streuvektor ¢ erfolgen. Liegt allerdings eine gewisse Radienpolydispersitéit vor, vari-
iert die gestreute Intensitét mit dem Partikelformfaktor I(q) o< P(g) (vgl. Kapitel[6.1.6). Daher ist der
Beitrag von Partikeln mit einem bestimmten Radius a; zur Gesamtstreuintensitdt vom betrachteten
Streuvektor ¢ und ihrer Anzahl N; im Streuvolumen abhéngig. Die gemessenen Diffusionskoeffizienten
D,,(q) bzw. hydrodynamischen Radien a zeigen eine fiir die Partikelgrofenverteilung charakteristi-

sche Variation mit dem betrachteten Streuvektor ¢. Die Variationkann analytisch erfasst werden und

91



7. Dynamische Lichtstreuung (DLS)

042) i
—0,02
1 ——005
- 0,10
G5
a 2 ‘ 1
= \\//\
o
-1 34 -
N v \7& ]
\/‘ N
115
b)

1,104 i
S 1,05 |
€
a
T 100 M/\N
o /

0,954 i

0,90 , . ;

0 5 10 15 20

Abbildung 7.4.: a) Polydisperse Formfaktoren P(q) und
b) Diffusionskoeffizienten Pm(4)/D,,(0) berechnet nach Gleichung |7.
flir die in der Legende angegebenen Polydlsper51taten.

berechnet sich unter Annahme einer gewissen Grofenverteilung G(a, ag, o) zu

fOOO |b 0 a)’2P(Q> )D( )G(avaﬁaa)da _ f(] 6P q’ gfnj;G(a’aO’U)da
fo b(0, a| P(q,a)G(a,ag,0)da fo abP(q,a)G(a,ap,0)da

Dp(q) = (7.4)

Abbildung [7.4h) zeigt die polydispersen Formfaktoren P(q) fiir Systeme mit unterschiedlicher Po-
lydispersitéit o, aber gleichem mittleren Radius (a). Die korrespondierenden Diffusionskoeffizienten

Dm(9)/ Dy, (0) berechnet nach Gleichung zeigt Abbildung ) Bereits kleine Radienpolydispersité-
ten (o &~ 0,01) fiihren zu einer signifikanten Variation der gemessenen hydrodynamischen Radien [168].
Dabei ist gut zu erkennen, dass bei g-Werten links des Formfaktorminimums grofere Diffusionskoeffizi-
enten und somit kleinere hydrodynamische Radien und bei ¢g-Werten rechts des Formfaktorminimums
kleinere Diffusionskoeffizienten und daher grofere hydrodynamische Radien gemessen werden.

Zur Bestimmung des mittleren Radius und der Partikelgrofenverteilung werden die gemessenen
hydrodynamischen Radien unter Annahme einer Verteilungsfunktion gefittet. Eine solche Analyse wird
in Kapitel bei der Charakterisierung des Probensystems durchgefiihrt.

7.1.4. Einfluss der Mehrfachstreuung

Die genannten Zusammenhénge zwischen der IAKF und den dynamischen Eigenschaften des Sys-
tems sind nur giiltig fiir Einfachstreuprozesse. Eine wichtige Vorraussetzung fiir konventionelle DLS-
Experimente ist daher, dass Effekte durch Mehrfachstreuung vernachlassigt werden kénnen, das System
also moglichst transparent ist. Mehrfachstreuprozesse fithren unter anderem zu einem schnelleren Abfall
der Autokorrelationsfunktion im Kurzzeitbereich [166] 193], 47, [48]. Alle in dieser Arbeit verwendeten
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7.2. Nichtergodische Proben

Proben zeigen nur sehr schwache Mehrfachstreuung, so dass der Einfluss vernachléssigbar klein ist.

7.2. Nichtergodische Proben

In der vorliegenden Arbeit wurde neben der Dynamik von ergodischen Systemen (stabiles Fluid) auch
die Dynamik von nichtergodischen Systemen (metastabiles Fluid, Kristall, Glas) untersucht. Wie be-
reits erwadhnt, ist es bei nichtergodischen Proben nicht ohne weiteres moglich, mit Hilfe der Siegert-
Relation aus der in einem konventionellen DLS-Experiment gemessenen TAKF den fiir die Dynamik
relevanten dynamischen Strukturfaktor zu erhalten.

Eine nichtergodische Probe besteht aus vielen Subensembles mit unterschiedlicher Partikeldynamik.
Wird an verschiedenen Orten der Probe gemessen, ergeben sich unterschiedliche Ergebnisse fiir die
IAKF. Da die Partikel nicht mehr den gesamten Phasenraum erkunden koénnen, erhilt man aus ei-
ner solchen Messung lediglich eine zeitgemittelte IAKF g](-?%(q,T) fiir das betrachtete Subensemble
j. Zeitmittelung und Ensemblemittelung sind somit nicht identisch und die Vorraussetzung fiir die
Anwendung der Siegert-Relation ist nicht linger gegeben.

Aus der Literatur sind verschiedene Moglichkeiten zur Bestimmung einer ensemblegemittelten IJAKF

bekannt, die im Folgenden kurz erlautert werden sollen.

Die brute force-Methode [170, 143]:

Wie bereits erwahnt, ist es moglich, die IAKF fiir einzelne Subensembles j zu bestimmen, indem
der betrachtete Probenort und somit das Ensemble variiert wird. Das Prinzip dieser Methode beruht
darauf, viele unterschiedliche Subensembles j zu messen und dariiber eine ensemblegemittelte IAKF

zu erhalten.

@ NS (@0, + 1)

1 .
R T T2

Fiir einen hinreichend genauen Wert fiir das Ensemblemittel sind viele Einzelmessungen notwendig.
Die Methode ist sehr zeitaufwendig und daher nur fiir Proben geeignet, die im Zeitraum der Messung

keine Verdnderung der Dynamik zeigen.

Interleaved Sampling-Methode [144]

Bei der Interleaved Sampling-Methode wird eine Probe in einer zylindrischen Kiivette prapariert. Die
Probe wird wihrend der Messung schrittweise rotiert, so dass sie nach einer festen Anzahl von Schritten
wieder in die Ausgangsposition gelangt. Bei der Probenrotation werden in dquidistanten Zeitschritten
aquidistante Winkelschritte durchfahren. Zu jedem eingestellten Winkel wird parallel und unabhéngig
eine Korrelationsfunktion mit einem speziellen Hardwarekorrelator bestimmt. Das betrachtete Parti-
kelensemble ist fiir jeden eingestellten Winkel unterschiedlich. Auf diese Art kénnen viele Korrelati-
onsfunktionen unterschiedlicher Ensembles aufgenommen werden.

Eine experimentelle Schwierigkeit besteht darin, dass pro Umlauf immer genau derselbe Speckle
bzw. Probenort vom Detektor erfalt werden muss, damit die IAKF fiir dieses Subensemble bestimmt
werden kann. Zudem sind bei dieser Methode die detektierbaren Korrelationszeiten durch die Rota-
tionsgeschwindigkeit auf ein ganzzahliges Vielfaches der Periodendauer beschrankt. Die untere Grenze

liegt bei ungeféhr einer Sekunde.

93



7. Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Das Interleaved Sampling stellt eine elegante Losung der brute force-Methode dar. Allerdings werden

hohe Anforderungen an Justage, Hard- und Software gestellt.

Echo-Methode [157]

Die Echo-Methode ist dhnlich der Interleaved Sampling-Methode. Die Probe wird gedreht und der
Intensitéatsverlauf mit hoher Zeitauflosung detektiert. Nach der Messung wird mit Hilfe eines Softwa-
rekorrelators die IAKF berechnet. Bei Zeiten, die einer vollen Umdrehung entsprechen, wird der selbe
Speckle detektiert. Daher treten in der IAKF Peaks (Echos) mit der Periodizitdt der Umlaufzeit auf.
Aus der Hohe und der Fliache der Peaks lasst sich anschliefend die IAKF gg)(q,T) fiir ganzzahlige
Vielfache der Umlaufzeit T berechnen.

Pusey-van Megen(PvM)-Verfahren [143] 170]

Fiir strikt nichtergodische Systeme wurde von Pusey und van Megen ein Mittelungsverfahren entwi-
ckelt, welches erlaubt, aus einer einzelnen DLS-Messung und der daraus resultierenden IAKF den dy-
namischen Strukturfaktor zu berechnen. Voraussetzung dafiir ist, dass die ensemblegemittelte Streuin-
tensitét (I(q, 7))y bekannt ist.

In der Praxis werden jedoch haufig mehrere IAKF an verschiedenen Probenpositionen gemessen, um

die Statistik zu verbessern. Der dynamische Strukturfaktor berechnet sich im PvM-Verfahren wie folgt

[141].
¢V(g, ) =1+ @)z <\/1 +9P(q,m) - M - 1) . (7.6)

{(1(9)) g (I(g; 7)1

2
Der Ausdruck % = gg ) (¢,0) ist identisch mit dem Intercept.
U

Die ensemblegemittelte Zahlrate ergibt sich {iber eine Messung der Intensitit bei Rotation oder
Translation der Probe vor und nach der Messung. Voraussetzung fiir die Anwendung des PvM-Verfahrens
ist ein hoher Kohérenzfaktor nahe dem Wert 1 wihrend der Korrelationsmessung und eine grofse Zahl

an Subensembles bei der Bestimmung der gemittelten Streuintensitét.

Multi-Speckle-Korrelationsspektroskopie (MSCS) [105], 23]

Die Grundidee dieser Methode beruht darauf, durch die Verwendung eines Flachendetektors (CCD-
Kamera) die zeitlichen Intensitatsfluktuationen einer grofsen Anzahl unabhéngiger Speckles simultan
zu messen. Die JAKF wird fiir jeden Speckle mit Hilfe eines Softwarekorrelators berechnet und die
Ergebnisse nach der brute force-Methode gemittelt. Anschliefend wird iiber der Siegert-Relation der
dynamische Strukturfaktor bestimmt.

Zur Messung der Dynamik nichtergodischer Proben und dynamischer Heterogenitidten wurde in un-
serer Arbeitsgruppe von S. Golde im Rahmen seiner Diplomarbeit eine solche MSCS-Anlage aufgebaut
[69]. Die in dieser Arbeit verwendeten Messungen der Erstarrungsdynamik wurden von S. Golde an

dieser Anlage durchgefiihrt.

7.3. Weitere Ausfiihrungen zur MSCS

Abbildung[7.5]zeigt eine Schemazeichnug des verwendeten, kombinierten MSCS- und SLS-Experiments.
Eine detaillierte Beschreibung gibt [69]. Da in der vorliegenden Arbeit fiir die zeitaufgelosten SLS-

94



7.3. Weitere Ausfiihrungen zur MSCS

Laser DLS

Abbildung 7.5.: Schemazeichnung des kombinierten Multispeckle- und SLS-Experiments [69].

Messungen die in Kapitel beschriebene Bragg-Anlage verwendet wurde, wird im Folgenden nur auf
das Prinzip der MSCS eingegangen.

Fiir die DLS-Messung wird die Probe mit einem Laser der Wellenldnge 532nm beleuchtet. Der
Strahl wird durch die Linsenanordnung in der y-Richtung sehr fein fokussiert, so dass die Strahltaille
in der Mitte der Probe eine Ausdehnung von ca. 40 um hat. In der z-Richtung dagegen ist der Be-
leuchtungsstrahl im Gegensatz zu konventionellen DLS-Experimenten nicht fokussiert, sondern weist
eine Ausdehnung von etwa 5mm auf. Durch Verwendung eines Pinholes und einer entsprechenden
Anordnung von Empfangslinsen ist gewédhrleistet, dass sowohl eine Streuvektorselektion als auch eine
rdumliche Abbildung des beleuchteten Probenvolumens auf den CCD erreicht wird.

Die Datenaufnahme erfolgt mit einem Kamerasystem der Stemmer Imaging GmbH. Die kleinst-
mogliche Korrelationszeit ist durch die maximale Aufnahmegeschwindigkeit der Kamera (200 frames
per second) auf 5ms beschrankt. Im Anschluss an die Datenaufnahme werden Subensembles anhand
der Einzelaufnahmen identifiziert. Typischerweise liegt die Anzahl der verwendeten Subensembles bei
~ 1000. Anschliefsend wird mittels Software-Correlation (SC) fiir jedes einzelne Subensemble die IAKF
gj(.?%(q, 7) berechnet. Aus diesen werden geméft der brute force-Methode die ensemblegemittelte IAKF

und tiber die Siegert-Relation der dynamische Strukturfaktor bestimmt.

Messablauf

Fiir die Messung der Dynamik an der MSCS werden wie bei der konventionellen DLS-Messung zylin-
drische Quarzkiivetten mit einem Aufen- bzw. Innendurchmesser von 10 mm bzw. 8 mm verwendet.
Vor dem Start der Messung werden die Proben durch Scherschmelzen auf einem Rotationsmischer
(f = 0,5 Hz) in den Zustand einer metastabilen Schmelze gebracht. Um zu gewéhrleisten, dass auf
Grund der hohen Viskositét der Suspension keine Artefakte bzw. Stromungen auf Grund von am Kiivet-
tenrand herunterlaufendem Losungsmittel entstehen, wirde in die Proben zusétzlich ein Magnetriihrer
eingebracht. Nach Beendigung des Scherschmelzvorgangs auf dem Rotationsmischer werden die Pro-
ben fiir etwa drei Stunden senkrecht aufgestellt und mittels Magnetriihrer (f ~ 4 Hz) im metastabilen
Zustand gehalten. Nach Stoppen des Magnetriihrers wird die Kiivette in das Indexmatchbad eingesetzt
und zwei Minuten nach Beendigung des Scherschmelzvorgangs die Messung gestartet.

Die DLS-Messungenr in dieser Arbeit wurden bei einem festen Streuwinkel von Oprg = 26,95°

durchgefiihrt. Der zugehorige Streuvektor von ¢mez = 8,8 pm ™! korrespondiert dabei mit dem ersten
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Strukturfaktormaximum von hochkonzentrierten Proben der hier verwendeten Partikelsorte CA519.

Gemessen wurde bei einer Raumtemperatur von T' = 23,0+ 0,2°C.

7.3.1. Zeitaufgeloster dynamischer Strukturfaktor f(q,t,,7)

In Kapitel [10] wird die zeitliche Veranderung der Dynamik beim Erstarrungsvorgang quantitativ un-
tersucht. Dabei liegt der Schwerpunkt auf den Korrelationen von Struktur- und Dynamikentwicklung
bei Kristallisation und Verglasung eines kolloidalen HK-Systems sowie auf einem Vergleich dieser bei-
den Erstarrungsvorgénge. Fiir diese Analyse wird ein wartezeitabhéngiger dynamischer Strukturfaktor
benotigt.

In ergodischen Proben ist der Einstiegzeitpunkt ¢ bei der Berechnung der IAKF (Gleichung [7.1])
irrelevant. Fiir nichtergodische Systeme hingegen kann eine Zeitabhéngigkeit des dynamischen Struk-
turfaktors auftreten. Anhand einer kristallisierenden Probe kann dies gut erldutert werden. Zu Beginn
liegt eine metastabile Schmelze vor und es ist zu erwarten, dass die Dynamik der eines Fluids dhnelt.
Mit zunehmender Wartezeit werden die Bereiche mit kristallin geordneten Partikeln zunehmen und
die Bereiche mit fluid geordneten Partikeln abnehmen. Die gemessene Dynamik wird sich daher eben-
falls verdndern, bis bei vollauskristallisierten Proben das gesamte Volumen von kristallin geordneten
Partikeln belegt ist und die Dynamik stationar wird.

Im Folgenden miissen daher zwei Zeiten unterschieden werden. Zum einen die Wartezeit ¢,,, die seit
Beendigung des Scherschmelzvorgangs vergangen ist. Diese Zeit erstreckt sich von einigen Minuten
(Start der Messung nach Beendigung des Scherschmelzvorgangs) bis hin zu mehren Tagen (Ende des
Experiments). Zum anderen die Korrelationszeit 7. Diese liegt im Fall der MSCS typischerweise in der
Grofsenordnung von einigen Millisekunden bis zu einigen Minuten.

Durch die MSCS-Anlage und der Auswertung mittels SC kann aus einer Einzelmessung die TAKF
zu unterschiedlichen Wartezeiten t,, berechnet werden. Das ist bei konventionellen DLS-Experimenten
mit einem Hardwarekorrelator nicht moglich. Durch die SC kann die zeitliche Verédnderung des dy-
namischen Strukturfaktors f(g,t,,7) untersucht und mit der zeitlichen Verédnderung des statischen
Strukturfaktors S(q, t,,) aus den SLS-Messungen verglichen werden.

Abbildung [7.6p) zeigt den dynamischen Strukturfaktor f(gmaz,tw,7) einer verglasenden Probe mit
einem Volumenbruch von ® = 0,602 fiir unterschiedliche Wartezeiten t,,. Deutlich zu erkennen ist,
dass die Dynamik nicht stationér ist, sondern eine Wartezeitabhédngigkeit aufweist. Die Werte von
f(@maz, tw, T) steigen mit zunehmender Wartezeit fiir Korrelationszeiten 7 2 1s (Langzeitbereich)
monoton an, wohingegen die Werte 7 < 1s (Kurzzeitbereich) annéhernd konstant bleiben. Dieses
Verhalten ist typisch fiir kolloidale HK-Gléser und wird als Ageing bezeichnet. Auf dieses Phédnomen
wird in den Kapiteln niher eingegangen.

7.3.2. Time-Resolved-Correlation (TRC)

Da alle Dynamikmessungen am gleichen Streuvektor ¢4, durchgefiithrt wurden, wird aus Griinden der
Ubersicht auf die explizite Angabe der Variable ¢ = ¢z verzichtet. Zur quantitativen Analyse der
zeitlichen Verdnderung der dynamischen Eigenschaften im Kurz- und Langzeitbereich werden fiir die
weitere Datenanalyse der Plateauwert fp und der Langzeitwert frr der Korrelationsfunktion bestimmt.
Der Plateauwert ist dabei definiert als der Wert der ISF beim Wendepunkt 7,,s (siche Kapitel

fP = f(twa Tms)-
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Abbildung 7.6.: a) Dynamischer Strukturfaktor f(gmaz,tw,7) bei den in der Legende angegebenen
Wartezeiten t,, und
b) Plateau fp = f(tw, Tms) und Langzeitwert frr = f(tw,25Tms)
fiir eine verglasende Probe mit ® = 0,602 > ®,.

frr ist definiert als
Jrr = f(tw,25Tms)

und liegt somit im Bereich der a-Relaxation.

Die Berechnung der wartezeitabhingigen Korrelationswerte fp = f(tw, Tms)) und frr = f(tw, 257ms)
erfolgte nach dem Verfahren der TRC, die erstmals von Cipelletti et al. fiir die MSCS eingefiihrt wurde
[43]. Bei diesem Verfahren werden stets Paare von Bildern, die von der CCD-Kamera aufgenommen
wurden, miteinander korreliert. Die miteinander korrelierten Bilder haben einen festen Zeitabstand,
der mit der Korrelationszeit 7 identisch ist. Im Gegensatz zu einem konventionellen DLS-Experiment,
bei dem die Korrelationszeit 7 die unabhéngige Variable ist (vgl. Abbildung )), wird bei der TRC-
Methode die Korrelationszeit 7 bzw. der Zeitabstand der Bildpaare als fester Parameter gewéhlt und
die Wartezeit ¢,, als unabhéngige Variable verwendet. Die Korrelationsfunktion nach der TRC-Methode

¢r(tw, T) berechnet sich geméfs

(L(ta) Ip(tw + 7)),

<Ip(tw)>p (Ip(tw + T)>p B (7.7)

C](tw, T) =

Dabei ist [,(t) die Intensitét die zum Zeitpunkt ¢ von Pixel p der CCD-Kamera detektiert wird und (),
die Mittelung iiber alle Pixel H Weitere Details zur TRC und deren Anwendungsmdoglichkeiten finden
sich in [43] [132].

Nach der Methode der TRC werden fiir eine Wartezeit t,, zwei Bilder miteinander korreliert. Um die
Statistik zu erhohen, wurden in der vorliegenden Arbeit zur Berechnung von fp und frr mehrere Paare
von Bildern mit festem (Korrelations-)Zeitabstand in einem Zeitfenster von t,, — 0,5s bis ¢, + 0, 5s
(=10 Bildpaaren) korreliert und die resultierenden cg(t,,, 7) anschliefend gemittelt.

Die so berechneten Plateau und Langzeitwerte einer Probe mit ® = 0,602 zeigt Abbildung )H

TAus einer Mittelung der nach Gleichungberechneten Korrelationsfunktion c¢r(tw, 7) liber die Wartezeit t,, resultiert
die bekannte IAKF go(7) — 1 [43].
<Cl(tw7 T)>tw = 92(7—) -1

Die TRC wurde fiir kleine Wartezeiten eingesetzt. Bei langen Wartezeiten kann auch die klassische Methode verwendet
werden. Durch die Berechnung der Plateau- und Langzeitwerte bei langeren Wartezeiten konnte eine Uberlappung
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Man erkennt das bereits in Abbildung |7.6p) qualitativ beobachtete Verhalten, dass sich die Korrelati-
onswerte im Langzeitbereich frr mit zunehmender Wartezeit t,, dem Plateauwert fp anndhern. Eine
ausfiihrliche Diskussion der zeitlichen Entwicklung der Dynamik in kristallisierenden und verglasenden

Proben ist Inhalt von Kapitel [10]

zwischen den Datenpunkten aus der TRC und der klassischen Methode erreicht werden. Die Verldufe der Datenpunkte
aus beiden Methoden stimmen dabei gut {iberein.
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Messergebnisse und Diskussion
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8. Nachweis eines kolloidalen
HK-Modellsystems

In einem HK-ystem ist das Phasenverhalten durch nur eine Variable, den Volumenbruch @, bestimmt.
Es ist das einfachste Modellsystem, das sowohl einen Phaseniibergang 1. Ordnung von fluid zu kristallin
(¢ = 0,494) als auch einen Glasiibergang (®, ~ 0,58) aufweist. Inhalt dieser Arbeit ist es diese
Phaseniibergidnge in HK-Systemen und somit Nicht-Gleichgewichtsphdnomene zu untersuchen. Inhal

der Arbeit sind dabei im Einzelnen

e die Erstarrung einer metastabilen Schmelze und im Speziellen der Vorgang der Kristallisation

und Verglasung (siche Kapitel @] und .

e die Dynamik stabiler und metastabiler Schmelzen und damit verbunden die Frage nach einem
dynamischen Gefrierkriterium (siche Kapitel [11).

e die homogene und heterogene Nukleation in schwach unterkiihlten Schmelzen (siche Kapitel .

8.1. Harte Kugeln im Experiment

Waéhrend in Simulation und Theorie eine HK-WW gefordert werden kann, ist die experimentelle Rea-
lisierung schwierig bzw. gar nicht moglich. Trotz dieser Einschrankung konnten sterisch stabilisierte
Kolloidpartikel in der Vergangenheit mit groffem Erfolg als Modellsysteme fiir harte Kugeln verwendet
werden [216], [143], 124], 169, 24]. Doch gerade in den letzten Jahren kamen Zweifel an der Verwendung
von kolloidalen Partikeln mit sterischer Stabilisierung als HK-Modellsystem auf [159] 177, 37]. Diese
Zweifel sind insofern berechtigt, dass es auf Grund des Wirkungsprinzips der sterischen Stabilisierung
(vgl. Kapitel faktisch nicht moglich ist, ein unendlich scharfes und hartes WW-Potential zwi-
schen den einzelnen Kolloidpartikeln zu erreichen. In kolloidalen Systemen liegt zudem immer eine
gewisse Grofenverteilung der Partikel vor. Ferner ist ein absolut ladungsfreies kolloidales System nur
sehr schwer zu realisieren [159] 177, [37].

Jedoch ist die Experimentalphysik wie auch analytische Theorie und Simulation immer gewissen Li-
mitierungen, Randbedingungen und Naherungen unterworfen, die den Giiltigkeitsbereich einschrinken.
Viel wesentlicher ist es daher, die unterschiedlichen Eigenschaften des verwendeten kolloidalen Systems
zu untersuchen und mit Ergebnissen aus Simulation und analytischer Theorie zu vergleichen, um auf
diese Weise den Giiltigkeitsbereich zu bestimmen. Die ausgiebige Charakterisierung des verwendeten

Systems bildet die Grundlage, um belastbare Aussagen aus den Messungen treffen zu kénnen.

8.2. Ziel der Charakterisierung

Die genaue Kenntnis des Gleichgewichtsphasendiagramms und somit die Lage der Phaseniibergangs-
punkte ist eine wesentliche Voraussetzung, um gesicherte Aussagen iiber die Kristallisation via homoge-
ne Nukleation (Kapitel [9) und heterogene Nukleation (Kapitel [12)), die Verglasung (® > ®,) (Kapitel
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10) sowie die Unterschiede der Partikeldynamik in stabilen (& < ®) und metastabilen Schmelzen
(® > @) (Kapitel [11]) zu treffen.

Daher wurden unterschiedliche systemspezifische Parameter der in dieser Arbeit verwendeten Sys-
teme bzw. Partikel ausgiebig bestimmt. Am ausgiebigsten wurde die Partikelsorte CA519 charakteri-
siert, da dieses Probensystem in allen Teilbereichen der vorliegenden Arbeit verwendet wurde. Bei den
Partikelsorten KS62 und MS118 wurde sich im Wesentlichen auf die Bestimmung des Gleichgewichts-
phasendiagramms beschrankt. Weiterfiihrende Charakterisierungen beziiglich der Partikelsorte KS62
und MS118 wurden in der Arbeitsgruppe von Eckhard Bartsch durchgefiihrt.

In den folgenden Kapiteln wird zunéchst auf die fiir sterisch stabilisierte Systeme wesentlichen Gleich-
gewichtsphasendiagramme eingegangen. Anschlieffend wird das in dieser Arbeit verwendete kolloidale
Modellsystem System (Polystyrol-Mikrogel-Partikel) vorgestellt und mit dem in der Kolloidphysik eta-
blierten System (PMMA-PHSA-Partikel) verglichen. In diesem Zusammenhang wird auch auf die Pro-
benpriparation eingegangen. Danach erfolgt die Untersuchung der Einzelpartikeleigenschaften (Radius
und Radienpolydispersitét), die Bestimmung des Gleichgewichtsphasendiagramms, die Untersuchung

der Gleichgewichtsstrukur sowie der kollektiven Dynamik.

8.3. Gleichgewichtsphasendiagramme nicht idealer HK-Systeme

In sterisch stabilisierten kolloidalen Systemen treten im Wesentlichen zwei Abweichungen von idealen
HK-Systemen auf. Zum einen kann durch die sterisch Stabilisierung per se keine perfekte HK-WW
zwischen den Partikeln erreicht werden. Zum anderen liegt stets eine gewisse Grofsenverteilung der
Partikel vor. Beide Abweichungen haben Einfluss auf das Gleichgewichtsphasendiagramm, der im Fol-
genden diskutiert wird. Dabei wird zunédchst auf das Phasenverhalten von Systemen mit einem weichen
WW-Potential und den Einfluss des weichen Potentials auf die Gleichgewichtsstruktur und -dynamik im
Vergleich zu HK-Systemen eingegangen werden. Daran anschlieffend werden unterschiedliche Phasen-
diagramme fiir polydisperse HK-Systeme vorgestellt und diskutiert. Diese werden fiir die Bestimmung

des Gleichgewichtsphasendiagramms der in dieser Arbeit verwendeten Partikelsorten benétigt.

8.3.1. Phasendiagramm fiir WK-Systeme

Wie bereits in Kapitel angesprochen, wird bei der mathematischen Beschreibung des WW-

Potentials eines sterisch stabilisierten Systems héufig ein inverses Potenzgesetz verwendet.

Uiclr) = ¢ (o) " oc 7. (8.1)
2a ri/s

a entspricht dabei dem Partikelradius. Der Exponent n steigt mit zunehmender Héarte an. Der Kehrwert

des Exponenten s = 1/n wird als Weichheit oder softness bezeichnet. Im Grenzfall s — 0 ergibt sich

das HK-Potential, der Grenzfall s = 1 korrespondiert zu einer reinen Coulomb-WW.

Das WW-Potential hat einen groffen Einfluss auf das Gleichgewichtsphasendiagramm. Je nach Weich-
heit des WW-Potentials verschieben sich die Lage des Gefrier- (® ) und Schmelzvolumenbruchs (®,,).
In Arbeiten von Agrawal und Kofke [5] wurde gezeigt, dass sich mit Zunahme der Weichheit ®; und
®,,, zunichst zu kleineren Werten verschieben (sieche Abbildung . Die Breite des Koexistenzbe-
reichs variiert fiir kleine Werte von s dagegen nur schwach. Mit zunehmender Weichheit verédndert sich
zudem die favorisierte kristalline Gleichgewichtsstruktur. Wahrend fiir harte Kugeln die bevorzugte

Kristallstruktur eine dichteste Kugelpackung ist, geht die Gleichgewichtsstruktur mit zunehmender
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Abbildung 8.1.: Gefrier- und Schmelzvolumenbruch fiir unterschiedlich weiche WW-Potentiale. Berech-
net aus Daten von Agrawal und Kofke [5].

Weichheit in eine bee-Struktur iiber, wie sie auch bei ladungsstabilisierten Kolloiden beobachtet wird.
Fiir s > 0,16 wird am Gefrierpunkt die bee-Struktur die stabile Kristallstruktur [5].

Beziiglich der Dynamik und Struktur in WK-Systemen zeigen die Arbeiten von Lange et al. [110],
dass sowohl die strukturellen Eigenschaften einer Schmelze als auch die Kurz- und Langzeitselbstdiffu-
sion durch Skalierung des Volumenbruchs auf den korrespondierenden Gefriervolumenbruch (®geq1eq =
(I%) fiir alle WK-Potentiale mit Werten von n > 18 (strukturelle Eigenschaften) bzw. n > 24 (dynami-
sche Eigenschaften) auf die Werte des idealen HK-Potentials fallen. Abweichungen der Struktur treten
einzig bei sehr kleinen Abstédnden in der Paarkorrelationsfunktion g(r) auf.

Uber die Kombination eines weichen WW-Potentials gepaart mit einer Partikelgrofenverteilung exis-
tieren nur wenige Arbeiten. In Arbeiten von Yiannourakou et al. [239, 240] wurde das Phasenverhalten
polydisperser Kugeln, die iiber ein inverses Potenzgesetz wechselwirken simuliert. Fiir geringe Weichheit

(s <0,02) werden dabei keine signifikanten Abweichungen zum polydispersen HK-System beobachtet.

8.3.2. Phasendiagramme fiir polydisperse HK-Systeme

Die theoretische Vorhersage eines Phasendiagramms fiir polydisperse, harte Kugeln ist ein noch bis
heute viel diskutiertes und noch nicht vollstédndig gelostes Problem in der theoretischen Physik. Eine
ausfithrliche Diskussion ist nicht Inhalt der vorliegenden Arbeit. Eine gute Ubersicht zu den Problema-
tiken bei der theoretischen Vorhersage findet sich im Review-Artikel von Peter Sollich [202]. Resultate
aus Simulationen bilden die Grundlage zur Bestimmung der Phaseniibergangspunkte ®; und ®,,, kol-
loidaler HK-Systeme. Daher wird im Folgenden auf die drei in der Literatur am haufigsten verwendeten
Phasendiagramme eingegangen. Dieses sind die Phasendiagramme von Bolhuis & Kofke [35], Bartlett
[21 22] sowie Sollich & Wilding|203]. Zum Vergleich sind alle drei Phasendiagramme in Abbildung

gemeinsam dargestellt.

Bolhuis & Kofke [35]: Der Einfluf der Partikelgrofsenverteilung auf das Gleichgewichtsphasendia-
gramm wurde erstmals von Bolhuis & Kofke mit MC-Simulationen untersucht [35]. Dabei wurde eine
gaulbformige Partikelgrofenverteilung zu Grunde gelegt. Das daraus resultierende Phasendiagramm
zeigt Abbildung [B.2h). Fiir kleine Polydispersititen (¢ < 3%) sind die Abweichungen des Gefrier-

und Schmelzvolumenbruchs sehr gering und auch der Koexistenzbereich ist dhnlich breit wie der eines
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Abbildung 8.2.: Phasendiagramme polydisperser HK-Systeme.
a) Bolhuis & Kofke (Gaufs-Verteilung, einfache Fraktionierung) [35] .
b) Bartlett (Schulz-Verteilung, multiple Fraktionierung) [22].
¢) Sollich & Wilding (top-hat-Verteilung, multiple Fraktionierung) [203].
Die roten Linien korrespondieren zu einer Polydispersitit von o = 5,5%. Anhand der
gestrichelten blauen Linien kénnen der zugehorige Gefrier- und der Schmelzvolumen-
bruch abgelesen werden.
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monodispersen HK-Systems. Oberhalb einer Polydispersitiat von 3% verschieben sich sowohl der Wert
fiir den Gefrier- als auch der Wert fiir den Schmelzvolumenbruch zu gréfseren Werten. In den Simula-
tionen konnte gezeigt werden, dass oberhalb einer Polydispersitat von 5, 7% kein stabiler Einkristall
existieren kann. Dennoch kristallisieren auch Proben oberhalb dieses Werts durch den Mechanismus
der Fraktionierung. Dabei bilden sich innerhalb des Probenvolumens lokal begrenzte Bereiche mit einer
héheren und Bereiche mit einer niedrigeren Polydispersitét verglichen mit der Gesamtpolydispersitét.
In den Bereichen mit einer Polydispersitat unterhalb der kritischen Polydispersitét ist die stabile Phase
die kristalline Phase und Bereiche mit einer hoheren lokalen Polydispersitit verbleiben in der fluiden
Phase. Oberhalb einer Polydispersitit des Gesamtsystems von 12% tritt keine Kristallisation auf.
Eine vollstandige Kristallisation eines Systems mit einer Polydispersitit o 2 5, 7% ist nach dem Pha-
sendiagramm von Bolhuis & Kofke nicht moglich. Jedoch werden dabei lediglich zwei Fraktionen (eine
kristalline und eine fluide Phase) beriicksichtigt. Neuere Arbeiten hingegen beriicksichtigen auch drei
und mehr Fraktionen (siche Abbildung [8.2k)).

Fraktionierung tritt aber auch schon unterhalb des kritischen Werts auf, da es energetisch giinstiger
ist, eine kristalline Phase mit niedrigerer Polydispersitét und eine fluide Phase mit hoherer Polydisper-
sitdt zu bilden. Dabei ist der mittlere Radius der Partikel in der kristallinen Phase stets grofer als in
der fluiden Phase.

Der Werte fiir den Volumenbruch und die Polydispersitat der kristallinen sowie der fluiden Phase
kann aus dem Phasendiagramm von Bolhuis & Kofke bestimmt werden. Dazu muss der entsprechenden
Koexistenzlinie bis zu ihren Endpunkten gefolgt und die Endwerte abgelesen werden. Zur Veranschau-
lichung dieses Vorgehens ist in Abbildung ) exemplarisch eine Probe mit o = 5,5% und ® = 0, 547
eingezeichnet. Die griine Linie kennzeichnet die zugehorige Koexistenzlinie und es ergeben sich eine
kristalline Phase (®y1q = 0,557, 04tq1 = 5,3%) und eine fluide Phase (® f1y50 = 0,516, 0 f1uia = 6,8%).

Im Phasendiagramm nach Bolhuis & Kofke bleibt der Volumenbruch der kristallinen Phase bei
Durchschreiten des Koexistenzbereichs nicht konstant wie es flir monodisperse HK-Systeme der Fall

ist, sondern nimmt zu.

Bartlett und Sollich & Wilding[21], 22|, 203]: Arbeiten von Bartlett [2I), 22] und Sollich & Wilding
[203] zeigen, dass der Effekt der Fraktionierung zu einem sehr komplexen Phasenverhalten polydisperser
HK-Systeme fiihrt. Im Gegensatz zum Phasendiagramm von Bolhuis und Kofke wird dabei beriick-
sichtigt, dass es bei der Fraktionierung auch zur Bildung von mehr als zwei Fraktionen kommen kann.
Unabhéngig von der spezifischen Partikelgrofenverteilung (schulzformig, top-hat, triangulér) treten
oberhalb eines kritischen Werts der Polydispersitit mehrere untschiedliche kristalline und fluide Pha-
sen in Koexistenz auf. Mit zunehmender Polydispersitéat bilden sich aus der Mutterpopulation dabei in
ihrer Anzahl zunehmende Tochterpopulationen aus. Die kristallinen Phasen weisen dabei unterschied-
liche mittlere Partikeldurchmesser und schmalere Partikelgrofenverteilungen als die Mutterpopulation
auf. Die beobachteten kristallinen Strukturen sind dabei stets rhcp-Strukturen. Eine Zunahme des
kristallinen Volumenbruchs bei Durchschreiten des Koexistenzbereichs wird bei Bartlett und Sollich &
Wilding nicht beobachtet.

Beim Vergleich der Phasendiagramme von Bolhuis & Kofke, Sollich & Wilding und Bartlett (Ab-
bildung fallt auf, dass der Verlauf der Gefrierlinie in allen drei Fallen sehr &hnlich ist. Deutliche
Abweichungen zeigen sich dagegen beim Verlauf der Schmelzlinie und der daraus resultierenden Breite

des Koexistenzbereichs. Im Fall von Bolhuis & Kofke nimmt die Breite des Koexistenzbereichs zu,
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‘ o ‘ d,, ‘Form der Verteilung

Monodispers [91] 0,494 | 0,545 -
Bolhuis & Kofke [35] | 0,509 | 0,560 Gaufs
Bartlett [22] 0,515 | 0,551 Schulz
Sollich & Wilding [203] | 0,508 | 0,552 top-hat

Tabelle 8.1.: Gefrier- (®7) und Schmelzvolumenbriiche (®,,) fiir ein monodisperses HK-System und
polydisperse HK-Systeme mit o ~ 5,5% .

wohingegen sie sowohl bei den Untersuchungen von Bartlett als auch Sollich & Wilding zunéchst leicht
abnimmt. Fiir kleine Polydispersitiaten o < 6,0% zeigen die unterschiedlichen Phasendiagramme le-
diglich geringe Abweichungen. Zum Vergleich sind die Werte fiir ®; und ®,, bei einer Polydispersitét
von o ~ 5,5% fiir die hier vorgestellten Phasendiagramme in Tabelle aufgefiihrt.

Einfluss der Polydispersitit auf die Kristallisationskinetik Geméf den theoretischen Phasendia-
grammen kommt es bis zu Polydispersitaten von ca. 14% zu Kristallisation in mehreren unterschied-
lichen kristallinen Phasen. Eine Fraktionierung und anschliefende Kristallisation konnte auch experi-
mentell nachgewiesen werden [128), [85]. Allerdings kann fiir Proben oberhalb von 12% Polydispersitét
keine Kristallisation im Rahmen der Messzeit beobachtet werden. Eine mogliche Erklarung ist die
starke Zunahme der Nukleationsbarriere auf Grund der Oberflichenspannung bei der Bildung eines
kritischen Keims [14].

In Arbeiten von Schope et al. [I89] wurde systematische der Einfluss der Polydispersitat auf die Kris-
tallisationskinetik untersucht. Im Wesentlichen nimmt die Induktionszeit fiir den Kristallisationsprozess
mit ansteigender Polydispersitéat zu. Dabei wird der Vorgang der Fraktionierung mit ansteigender Po-
lydispersitit langsamer, wodurch die Konvertierung in langreichweitig geordnete Strukturen immer
starker behindert wird. Das mehrstufige Kristallisationsszenario (Precursornukleation, Konvertierung
& Wachstum, Reifung), auf das in Kapitel @] noch naher eingegangen wird, bleibt hingegen fiir alle

untersuchten Polydispersitaten gleich.

8.3.3. Zusammenfassung

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass der Einfluss der Polydispersitdt auf das Gleichgewichtspha-
sendiagramm fiir moderate Werte von o < 6% gering ist. Fiir Werte unterhalb von 6% treten keine
zusitzlich koexistierenden, kristallinen Phasen auf und das System kann zu 100% auskristallisieren. Am
deutlichsten zeigt sich der Effekt der Polydispersitat in der Kristallisationskinetik. Der Vorgang der
Fraktionierung, der zur Konvertierung notwendig ist, verlangsamt sich mit ansteigender Polydispersi-

tat. Das mehrstufige Kristallisationsszenario bleibt hingegen von der Polydispersitdat unbeeinflusst.

8.4. Mikrogel-Partikel

Bei dem in der Kolloidphysik etablierten experimentellen HK-System handelt es sich um Plexiglas (Po-
lymethylmethacrylat (PMMA))-Partikel, auf denen eine Schicht von Polyhydroxystearinsiaure (PHSA)
als sterische Stabilisierung aufgebracht ist. Haufig findet sich in der Literatur fiir dieses System die Be-
zeichnung PMMA-PHSA. Als Dispersionsmedium dient dabei ein schlechtes Losungsmittel. Die Giite
eines Losungsungsmittels ist durch seine Affinitédt zum gelosten Stoff bestimmt, die in der Verdiinnungs-

arbeit zum Ausdruck kommt. In einem guten Losungsmittel ist eine moglichst grofe Kontaktfliche
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Omonomer  @cross-linker
Abbildung 8.3.: Schematischer Aufbau eines PS-Mikrogel-Partikel mit einem Vernetzungsgrad von 1:5.

zwischen dem dispergierten Stoff und dem L&sungsmittel energetisch giinstiger. Bei PMMA-PHSA-
Systemen wird iiblicherweise eine Mischung von cis- bzw. trans-Dekalin und Tetralin verwendet. Die
Verwendung eines Losungsmittelgemischs ist notwendig, um eine gute Brechungsindexanpassung zu
gewahrleisten. Fiir eine gute Dichteanpassung von Partikeln und Dispersionsmedium muss im Fall des
PMMA-PHSA-Systems ein drittes Losungsmittel, beispielsweise Tetrachlorethen, verwendet werden.

Die Verwendung von Losungsmittelgemischen ist stets mit experimentellen Schwierigkeiten verbun-
den. Insbesondere die unterschiedlichen Abdampfraten der verwendeten Losungsmittel erschweren die
Handhabung und fithren zu Fehlern bei der Bestimmung des Volumenbruchs, der Dichte und des Bre-
chungsindex.

Ein anderer Zugang zu einem sterisch stabilisierten, kolloidalen System ergibt sich durch die Ver-
wendung von hochvernetzten Polystyrol(PS)-Partikeln, wie sie auch in der vorliegenden Arbeit ver-
wendet wurden. Arbeiten von Bartsch et al. zeigen, dass sich solche Systeme als Modellsysteme mit
HK-WW eignen [24]. Im Gegensatz zu klassischen Latextpartikeln, in denen das Polymer innerhalb
der Partikel in Form einzelner Polymerketten vorliegt, bilden sie bei den sogenannten PS-Mikrogel-
Partikeln ein durchgehendes Netzwerk. Abbildung zeigt schematisch den Aufbau eines solchen
Partikels. Die Vernetzung wird durch Copolymerisation des Styrols mit dem bifunktionellen Monomer
1,3-Diisopropenylbenzol (DIPB) erreicht. Eine detaillierte Beschreibung der Synthese findet sich in
[104, und darin enthaltene Referenzen| sowie [52].

Der charakteristische Parameter eines solchen Partikels ist neben dem Radius der Vernetzungsgrad
bzw. die Anzahl von Monomerbausteinen zwischen zwei Vernetzungspunkten N,,, /.. Ein Vernetzungs-
grad von 1:5 bedeutet, dass sich zwischen zwei Vernetzungspunkten, in Abbildung rot dargestellt,
ein Polymersegment von durchschnittlich fiinf Monomereinheiten (N, /, = 5) , weif dargestellt, be-
findet. Jedes Vernetzungsmonomer stellt zwei Vernetzungspunkte dar.

Im Gegensatz zu PMMA-Systemen werden solche Partikel in einem guten Losungsmittel dispergiert.
Wegen der internen Vernetzung zerfillt das Partikel nicht in Einzelketten, sondern quillt unter Aufnah-
me von Losungsmittel auf, wobei es seine Kugelgestalt beibehélt. Der Quellungsgrad bzw. Quellfaktor

ist dabei das Verhéltnis des Volumens des gequollenen zum Volumen des ungequollenen Partikels.

V@ uotten
§ = geavolien_ (8.2)

Vungequollen

Je stiarker der Vernetzungsgrad ist, desto geringer ist der Quellungsgrad eines solchen Partikels. Die
Polymerketten an der Oberflache des Partikels ragen auf Grund der hohen Affinitdt zum Losungsmittel
radial vom Partikel ab. Daraus resultiert die sterische Stabilisierung der Partikel.

Aus den speziellen Eigenschaften des Systems resultieren praktische und konzeptionelle Vorteile
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Abbildung 8.4.: WW-Exponent n aufgetragen gegen die inverse Anzahl an Monomereinheiten Nn_@i /o
zwischen zwei Vernetzungspunkten

gegeniiber dem PMMA-PHSA-System:

e Die Brechungsindexanpassung von Partikel und Dispersionsmedium verbessert sich durch die
Aufnahme von Lésungsmittel beim Quellvorgang. Dadurch werden stérende Mehrfachstreupro-
zesse und die vdW-WW minimiert. Die gute Anpassung der Brechungsindices von gequollenem
Partikel und Dispersionsmedium fiithrt zu vernachldssigbaren Mehrfachstreueffekten selbst bei

konzentrierten Proben - Brechungsindexmatch.

e Die Dichteanpassung von Partikel und Dispersionsmedium verbessert sich durch das Quellen der

Partikel. Sedimentationseffekt werden dadurch minimiert - Gravitations- bzw. Dichtematch.

e Uber die Variation des Vernetzungsgrades kann das WW-Potential gezielt verindert werden
(vgl. Abbildung . Ein hoher Vernetzungsgrad resultiert in einem hérteren, eine niedrigere

Vernetzung in einem weicheren Potential.

e Die Stabilisierungsschicht aus einem anderen Material entfallt, wodurch ein Kern-Schale-Effekt
im Brechungsindexverlauf der Partikel vermieden wird. Somit kann der Brechungsindex von Kol-

loidpartikel und Dispersionsmedium optimal angepasst werden kann.

Die zuséatzliche Anpassung von Brechungsindex und Dichte durch das Quellen der Partikel im Disper-
sionsmedium erlaubt es, ein einziges Losungmittel als Dispersionsmedium zu verwenden und dennoch
eine sehr gute Dichte- und Brechungsindexanpassung zu erhalten. Dadurch ergeben sich eine deutlich
leichtere Handhabung und kleinere Praparationsfehler dieses Probensystems im Vergleich zu klassi-
schen PMMA-PHSA-Systemen.

8.4.1. Einfluss des Vernetzungsgrades auf das WW-Potential

Der Einfluss des Vernetzungsgrades auf das WW-Potential wurde von M. Wiemann in der Arbeits-
gruppe von E. Bartsch systematisch untersucht [233]. Die wesentlichen Resultate sind in Abbildung
zusammengefasst Bei einem Vernetzungsgrad von 1:10 entspricht das WW-Potential einem in-
versen Potenzgesetz mit einem Exponenten von n &~ 80. Aus dem Graph lésst sich schliefsen, dass
Mikrogel-Partikel mit einem Vernetzungsgrad von 1:50 sich héher in guter Ndherung wie HK-Systeme

verhalten.
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Trivialname chemische Formel Dampfdruck in kPa

50°C [ 100°C | 125°C

Decalin C10H18 k.A. 5,56 14,0
Kohlenstoffdisulfid CSy 114 k.A. k.A.
Tetrahydrofuran (THF) C4H3O 58.6 135 272
Tetralin CIOH12 0,289 3,48 9,21
2-Ethylnaphthalin CioH1o k.A. k.A. 1,73
1-Ethylnaphthalin Ci2H1o k.A. k.A. 1,67

Tabelle 8.2.: Dampfdruck einiger Substanzen, die typischerweise bei der Praparation von kolloidalen
HK-Systemen verwendet werden [117].

8.4.2. Praparation

Als Dispersionsmedium fiir die PS-Mikrogele wurden in dieser Arbeit im Fall der Partikelsorte KS62
1-Ethylnaphthalin (1-EN) und im Fall der Partikelsorten CA519 und MS118 2-Ethylnaphthalin (2-
EN) verwendet. Diese gewéhrleisten eine gute Brechungsindex- sowie Dichteanpassung von Partikel
und Dispersionsmedium. Die Werte der Brechungsindices der verwendeten Dispersionsmedien wurden
in Abhéngigkeit von der Temperatur und der Wellenlinge bestimmt und finden sich in Anhang [A.7]
Dort finden sich auch weitere physikalische Grofen der verwendeten Losungsmittel.

Die Dichten der verwendeten Dispersionsmedien liegen sehr nahe bei der Dichte des ungequollenen
Polystyrolnetzwerks (p;ngeqw”e" = 1,05 -5%5, po_pn = 0,992 25 p1_py = 1,008 -%5). Auf Grund
des Quellvorgangs wird der Dichteunterschied zwischen gequollenem Partikel und Dispersionsmedium
zusétzlich verringert.

Ein weiterer Vorteil bei der Verwendung von 1-EN bzw. 2-EN als Dispersionsmedien ist, dass sie im
Gegensatz zu anderen in der Kolloidphysik verwendeten organischen Dispersionsmedien nur langsam
verdampfen. Der Siedepunkt liegt fiir beide bei Ts = 251 —252°C' (2-EN) bzw. T = 2568 —260°C (1-EN)
und der Dampfdruck betrdgt 125°C 1,73 kPa (2-EN) bzw. 1,67k Pa (1-EN) [117]. Ein Dampfdruck bei
Raumtemperatur konnte in der Literatur nicht gefunden werden. Als Vergleich dienen daher die Werte
fiir Losungsmittel, die typischerweise in der Kolloidphysik als Dispersionsmedien bei HK-Systemen
Verwendung finden. Die Daten finden sich in Tabelle

Lichtstreukiivetten

Die bei der SLS verwendeten Kiivetten der Firma Starna sind aus Quarzglas mit einer Schichtdicke
von 5mm gefertig. Die Innenabmessungen der Kiivetten betragen 5 x 10 x 38 mm3. Als Verschluss
dient ein Teflonschraubdeckel.

Fiir die DLS wurden zylindrische Quarzkiivetten mit einem Aufsen- bzw. Innendurchmesser von
10 mm bzw. 8 mm verwendet. Diese wurden mit einem eigens in der institutsinternen Feinmechaniker-
Werkstatt gefertigten Stopfen aus VA-Stahl in Kombination mit Teflon-O-Ringen verschlossen, um die
Abdampfrate zu minimieren. Auch nach Standzeiten von iiber zwolf Monaten konnte keine signifikante

Abnahme des Probengewichts beobachtet werden.

Reinigungsprozedur

Damit keine Verunreinigungen, die den Kiivettenwénden anhaften kénnten, in die Suspension gelangen,

miissen die Kiivetten vorher eine Reinigungsprozedur durchlaufen. Zunéchst werden diese fiir einige
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Stunden in eine basische Reinigungsﬂﬁssigkeitﬂ gelegt. Danach werden sie griindlich mit Reinstwasser
ausgespiilt. Um das verbliebene Wasser und eventuelle Tensidriickstdnde vollstdndig zu entfernen,
werden die Kiivetten etwa eine Stunde mit heiffem Acetondampf durchspiilt. Anschliefend werden die
Kiivetten bei 100°C im Ofen getrocknet.

8.4.2.1. Probenpréaparation

Um Staubeintrag aus der Luft zu vermeiden, findet die gesamte Priparation in einer Horizontal-
Laminar-Flow-Werkbank statt. Die PS-Mikrogele lagen in Pulverform vor. Dieses wird durch ein Ge-
friertrocknungsverfahren der in wéssriger Losung synthetisierten Partikel erhalten, das in der Arbeits-
gruppe von E. Bartsch durchgefiihrt wurde. Der Volumenbruch der Probe ergibt sich aus den Massen
der eingewogenen Komponenten und deren Dichten unter Beachtung des Quellungsgrads S zu

mp

=8P = SP., (8.3)

wobei mp die Gesamtmasse der eingewogenen Partikel bzw. des Pulvers und p, die Dichte der Par-
tikel ist. mg und pg sind die entsprechenden Werte des Dispersionsmedium. Als Dichte der Partikel
wird dabei die Dichte von PS angenommen, da die Vernetzungsmonomere die Dichte nur geringfii-
gig dndern. Als @,y wird der Volumenbruch der Suspension bei ungequollen Partikeln bezeichnet.
Der Quellungsgrad S kann anhand der Synthese nur vage abgeschétzt werden. Ein geringerer Vernet-
zungsgrad resultiert typischerweise in einem hoéheren Quellungsgrad. Die experimentelle Bestimmung
des Quellungsgrads erfolgt iiber die Bestimmung des Gleichgewichtsphasendiagramms (siehe Kapitel
3.5.2]).

Praparation der CA519 Mikrogelpartikel (direktes Einwiegen)

Die Einwaage der Partikel und des Dispersionsmediums erfolgt im Fall der Partikelsorte CA519 di-
rekt in den Lichtstreukiivetten. Das Pulver wird mit einem Spatel in die Kiivetten eingefiillt und das
Dispersionsmedium mit Hilfe einer Glasspritze mit Spritzenvorsatzfilter (0,2um), um eventuell vor-
handene Verunreinigungen im Losungsmittel zuriickzuhalten, zugegeben. Zur Massenbestimmung wird
eine Priizisionswaageﬂ mit einer Anzeigegenauigkeit von zehn Mikrogramm (10~°g) verwendet. Die
Kontrolle mit Eichgewichten ergab eine Genauigkeit von £5-10~° Gramm. Um statistische Ungenau-
igkeiten zu verringern, wird vor und nach jedem Préparationsvorgang das Gewicht des Deckels und
das Gewicht der Kiivette sowohl mit als auch ohne Deckel dreimal bestimmt und aus den jeweiligen
Einzelmessungen der Mittelwert gebildet.

Die Proben werden nach der Praparation auf einem Radmischer gelagert (0,5 Hz), um eine homogene
Quellung der Partikel zu erreichenlﬂ. Waihrend des Quellvorgangs werden die Proben mehrmals in
einem Ultraschallbad behandelt, um eventuell vorhandenes Koagulat zu 16sen. Der Quellvorgang der
Partikel benotigt ca. ein bis zwei Wochen.

Zum Verdiinnen der Proben werden diese zunéchst bei einer Beschleunigung von etwa 80g (g =

9,81 %) fiir drei Minuten zentrifugiert, um Suspensionsriickstéinde im Kiivettendeckel zu vermeiden.

"Hellmanex oder Deconex
"'Shimadzu AUW220D
Um eine Kristallisation bei bereits gequollenen Proben zu verhindern, werden diese ebenfalls auf einem Probenrad
gelagert. Durch die Bewegung der Suspension treten Scherkrifte auf, die dafiir sorgen, dass sich keine Kristallite
bilden und die Probe im Zustand einer metastabilen Schmelze verbleibt.
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Vor dem Verdiinnen wird der Gewichtsverlust der Probe bestimmt, um die Menge des abgedampften
Dispersionsmediums und daraus die Verdnderung des Volumenbruchs zu ermitteln. Anschliefsend wird
das Dispersionsmedium iiber eine Spritze mit Spritzenvorsatzfilter tropfenweise zugegeben. Anhand
des resultierenden Kiivettengewichts lédsst sich der Volumenbruch bestimmen.

Zum Aufkonzentrieren der Probe muss ein Teil des Dispersionsmediums aus der Probe entfernt wer-
den. Dazu wird die Probe bei ca. 80g iiber mehrere Tage zentrifugiert. Da die Partikel geringfiigig
dichter sind als das Dispersionsmedium sedimentieren sie langsam ab und man erhilt einen Uber-
stand von Losungsmittel, der mit einer Spritze abgezogen werden kann. Uber die bekannte Masse von
Partikeln und Losungsmittel kann wiederum der resultierende Volumenbruch berechnet werden.

Zu Beginn der Arbeit wurden Proben in verschiedenen Bereichen des Phasendiagramms prapariert.
Durch sukzessives Verdiinnen und Aufkonzentrieren wurden Proben mit Volumenbriichen von ¢ ~ 0,01

(Fluid) bis ® =~ 0,61 oberhalb des Glasiibergangs préapariert und untersucht.

Praparation der KS62 und MS118 Mikrogelpartikel (Stammsuspension)

In der Arbeitsgruppe von Eckhard Bartsch kam es bei der Partikelsorte KS62 zu Problemen bei der
Praparation nach obiger Anleitung. Innerhalb des Probenvolumens traten grofe Bereiche mit einer
polykristallinen Struktur und Bereiche mit einer amorphen Struktur auf. Eine mdgliche Erklarung
dafiir ist, dass in Teilen der Probe eine nicht vollstindige Quellung der Partikel auftrat. Die genaue
Ursache dafiir ist noch ungeklért. Daher wurde fiir die Praparation der Partikelsorte KS62 und MS118
ein anderes Préparationsverfahren gewahlt.

Ahnlich wie bei der Priparation von PMMA-PHSA-Systemen wurde zunichst eine Stammsuspen-
sion in einem grofsen Probengefé nach obigem Schema pripariert. Um zu gewéhrleisten, dass sich
die Partikel beim Quellvorgang nicht gegenseitig behindern, wurde ein Volumenbruch unterhalb des
Gefriervolumenbruchs angesetzt. Diese Stammsuspension wurde fiir zwei Wochen auf dem Rotations-
mischer gelagert und mehrmals im Ultraschallbad behandelt. Anschliefsend wurde die Suspension mit
Hilfe einer Glasspritze in die Lichtstreukiivetten iiberfithrt und durch Abzentrifugieren der Partikel und
Abziehen des Losungsmitteliiberstands aufkonzentriert. Die weitere Praparation der Volumenbriiche
erfolgte analog zu obigen Ausfithrungen.

Zu Testzwecken wurden auch Proben nach dem Schema des direkten Einwiegens prapariert. Dabei
konnte das in der Arbeitsgruppe Bartsch beobachtet Phéanomen reproduziert werden. Durch héufige
Behandlung im Ultraschallbad und lange Zeiten auf dem Rotationsmischer konnte auch bei diesen
Proben eine vollstédndige und homogene Quellung erreicht werden. Dieser Vorgang ist jedoch sehr
zeitaufwendig (vier bis sechs Wochen). Zudem ist die mechanische Belastung durch die Behandlung
mit Ultraschall schidlich fiir die Antireflexbeschichtung der Lichtstreukiivetten, so dass die Praparation

iiber eine Stammsuspension geeigneter ist.

Praparationsfehler

Die statistischen Fehler bei der Massenbestimmung der Kiivetten, des Pulvers und des Losungsmittels
fithren zu statistischen Fehlern des resultierenden Corevolumenbruch A®.,.., die bei ca. 2% des Wertes
von Py liegt.

APeore = 0,02 - Peore

VSupelco (20 ml), Sigma-Aldrich
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Abbildung 8.5.: Gemessene Formfaktoren im kollabierten (blau) und gequollenen Zustand (rot) sowie
die Fitkurven unter Annahme einer Weibull-Verteilung.

8.5. Charakterisierung CA519

In den folgenden Kapiteln wird auf die durchgefiihrten Charakterisierungsmethoden eingegangen. Da-
bei werden die Resultate mit Vorhersagen aus Simulation und analytischer Theorie verglichen. Eine

Zusammenfassung der wichtigsten Systemdaten und eine Diskussion finden sich in Kapitel [8.5.6]

8.5.1. Radien- und Polydispersitiatsbestimmung

Fiir die Bestimmung des mittleren Partikelradius und der Radienpolydispersitat stehen zwei unter-
schiedliche Streumethoden zur Verfiigung, zum einen die SLS und zum anderen die DLS an einer
hochverdiinnten Probe. Dabei muss allerdings unterschieden werden, dass im Fall der SLS Formfakto-
ren bzw. Lichtstreuradien und im Fall der DLS Diffusionskoeffizienten bzw. hydrodynamische Radien
gemessen werden. Ein Vergleich und eine Diskussion dieser beiden Radien erfolgt in der Zusammen-

fassung am Ende des Kapitels.

SLS, Partikelformfaktor und Lichtstreuradius agy,g

Wie in Kapitel diskutiert, wird der gemessene Formfaktor durch die Partikelgrofenverteilung
beeinflusst. Die gemessenen Streuintensititen kénnen unter Annahme einer spezifischen Verteilungs-
funktion gefittet werden. Dabei werden bei vorgegebener Verteilungsfunktion Radius und Radienpoly-
dispersitét als freie Parameter variiert. Dafiir steht der Arbeitsgruppe ein von G. Bryant bereitgestelltes
Programm zur Verfiigung. Details zu dieser Methode finden sich beispielsweise in [190)].

Zur Charakterisierung der Partikelsorte CA519 wurden sowohl Formfaktormessungen an gequolle-
nen (dispergiert in 2-EN) als auch an ungequollenen (dispergiert in H>0O) Partikeln von A. Lederer
durchgefiihrt. Die Messdaten und Fitkurven sind in Abbildung dargestellt.

Im Fall des kollabierten bzw. ungequollenen Zustandes ergibt sich ein Lichtstreuradius von

ungequollen __
agryg =296 +£4nm
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Abbildung 8.6.: Mittels DLS gemessener scheinbarer hydrodynamischer Radius aj als Funktion des
Streuvektors. Der Fit wurde mit einem von Prof. Gary Bryant zur Verfiigung gestellten
Programm durchgefiihrt. Dabei wurde eine Weibull-Verteilung der Partikelradien zu
Grunde gelegt.

und eine Radienpolydispersitit von g#ngequollen — 5 5 4 (), 3%.

Fiir den gequollenen Zustand ergibt sich ein Lichtstreuradius von
adsuellen — 499 + 4nm

und eine Radienpolydispersitit von g9¢queller = 5 4 4+ 0, 3%.

Der systematische Fehler bei dieser Mess- und Auswertemethode liegt bei ca.10 nm. Darauf wird bei
der Diskussion am Ende des Kapitels noch naher eingegangen.

Aus den beiden Radien l&sst sich dariiber hinaus noch der Quellfaktor geméaft Gleichung berech-

nen.
gequollen 3
g — ( asrs )
ungequollen '
asrs

Aus den gemessenen Lichtstreuradien ergibt sich ein Quellfaktor von
S =2,898 £ 0,002.

DLS, Diffusionskoeffizient und hydrodynamischer Radius ay,

Bei dieser Methode werden mit Hilfe der DLS an einer stark verdiinnten Probe die winkelabhédngigen
Selbstdiffusionskoeffizienten der Partikel und daraus die hydrodynamischen Radien sowie die Polydi-
spersitit bestimmt. Details dazu finden sich in Kapitel

Der Verlauf der scheinbaren, hydrodynamischen Radien wird dazu unter Annahme einer spezifischen
Grofsenverteilung mit einem von G. Bryant zur Verfiigung gestellten Programm gefittet. Daraus ergeben
sich der mittlere hydrodynamischen Radius (a;) und die Radienpolydispersitét o.

Die gemessenen hydrodynamischen Radien der Partikelsorte CA519 mit den entsprechenden Fitwer-
ten sind in Abbildung 8.6 dargestellt. Aus dem Fit ergibt sich unter Annahme einer Weibull-Verteilung
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8. Nachweis eines kolloidalen HK-Modellsystems

Abbildung 8.7.: Phasendiagrammsproben der Partikelsorte KS62 nach 83 Tagen Standzeit. Der Volu-
menbruch nimmt von links nach rechts zu. Das resultierende Phasendiagramm findet
sich in Anhang[A.3

ein mittlerer hydrodynamischer Radius von
ap =430 £ 6 nm

und eine Radienpolydispersitit von o = 5,0 + 0, 7%. Der systematische Fehler bei dieser Mess- und
Auswertemethode liegt bei ca. 10 nm.

Im Weiteren wird fiir die Partikel eine Radienpolydispersitit von o = 5, 5% angenommen.

8.5.2. Experimentelle Bestimmung des Gleichgewichtsphasendiagramms

Die genaue Kenntnis des Gleichgewichtsphasendiagramms des verwendeten kolloidalen Systems und
der Vergleich mit theoretischen bzw. simulierten Phasendiagrammen ist essenziell, um die Eignung als
HK-Modellsystem zu priifen [159, [177].

Trégt man den Anteil der kristallinen Phase gegeniiber dem Volumenbruch auf, erhélt man das
Gleichgewichtsphasendiagramm und kann anhand dessen die Phaseniibergangspunkte bestimmen. Aus
der lever-rule ist bekannt, dass der Anteil der kristallinen Phase im Koexistenzbereich von 0% bei ®
bis 100% bei ®,,, linear mit dem praparierten Volumenbruch zunimmt. Im experimentell bestimmten
Gleichgewichtsphasendiagramm kann daher im Koexistenzbereich der kristalline Anteil mit einer Ge-
raden beschrieben werden. Aus der Extrapolation dieser Geraden lassen sich sowohl der Gefrier- ®;
als auch der Schmelzvolumenbruch ®,, bestimmen.

Um das Gleichgewichtsphasendiagramm zu bestimmen wurden mehrere Proben, die einen Volumen-
bruchbereich von knapp unterhalb ®; bis knapp oberhalb ®,, abdecken, mit bekanntem ®.,.. prépa-
riert und der jeweilige Anteil der kristallinen Phase nach dem von Paulin und Ackerson entwickelten
Verfahren ermittelt [I53]. Das Verfahren ist sehr zeitaufwendig, da die Bestimmung der Kristallinitét
anhand des Sedimentationsverhalten der Kristallite bzw. der Hohe des kristallinen Sediments erfolgt.
Da fiir die Mikrogelsysteme der Dichteunterschied von gequollenem Partikel und Dispersionsmedium
sehr gering ist, werden Standzeiten von 100-150 Tagen bendtigt, um gesicherte Aussagen iiber den
Anteil der kristallinen Phase zu machen. Abbildung [8.7] zeigt exemplarisch Fotografien der Phasendia-
grammsproben der Partikelsorte KS62 nach einer Standzeit von 83 Tagen.

Ein anderer Zugang zur Bestimmung der Kristallinitét einer Probe ergibt sich aus der Verwendung

der SLS. Dabei wird nach einem vom Autor der Arbeit entwickelten Verfahren die gestreute Intensitét
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Abbildung 8.8.: Gleichgewichtsphasendiagramm: Volumenanteil der kristallinen Phase aufgetragen ge-
gen den Core-Volumenbruch (untere Skala). Den korrespondierenden Volumenbruch
nach vollstandiger Quellung der Partikel (S = 2,891) zeigt die obere Skala.

Schwarze Kreise: Kristallinitdten bestimmt nach dem Verfahren von Paulin und Acker-
son [I53].

Griine Dreiecke: Kristallinitdten bestimmt nach dem Verfahren der Peakflachennor-
mierung (siehe Kapitel 6.4.3)).

der ersten vier Bragg-Reflexe aufintegriert und mit einer Referenzprobe verglichen. Das Verfahren ist
in Kapitel [6.4.3] ausfiihrlich beschrieben.

Bestimmung des Gefriervolumenbruchs ®; In Abbildung sind die experimentell ermittelten
Kristallinitdten der untersuchten Proben gegen den Core-Volumenbruch ®.,.. aufgetragen. Aus den
Werten der linearen Regression lasst sich der Core-Volumenbruch bei 0% kristalliner Phase bestimmen.

Aus dem Fit ergibt sich ein Wert von
P =0,1757 £ 0, 03.

Dieser Core-Volumenbruch muss dem Gefriervolumenbruch @ fiir die gequollenen Partikel entsprechen.
Aus dem Phasendiagramm fiir polydisperse harte Kugeln lassen sich die theoretischen Werte fiir den
Gefriervolumenbruch des Systems ablesen. Die anhand von Abbildung [8:2 bestimmten Werte bei einer
Polydispersitat von o = 5,5% sind in der Tabelle aufgefiihrt. Fiir den Gefriervolumenbruch ergeben
sich Werrte von ®; = 0,508 geméf Sollich & Wilding sowie Bolhuis & Kofke und ®; = 0,515 gemifs
Bartlett. Fiir die Bestimmung des Gleichgewichtsphasendiagramms der Partikelsorte CA519 wurde
&y = 0,508 verwendet. Geméfs Gleichung @ betragt der Quellungsgrad

S = 2,891 + 0, 087.

Ein in 2-EN dispergiertes Partikel des Probensystems CA519 besteht demnach zu ca. 65% aus Lo-

sungsmittel.

115



8. Nachweis eines kolloidalen HK-Modellsystems

Bestimmung des Schmelzvolumenbruchs ®,, Fiir den Schmelzvolumenbruch wiirde sich anhand
des Phasendiagramms von Bolhuis & Kofke ein Wert von ®3K = 0,560 ergeben, im Phasendiagramm
von Bartlett bzw. Sollich & Wilding dagegen nur ein Wert von ®2 = 0,551 bzw. ®5W = 0,552,
Experimentell ergibt sich der Schmelzvolumenbruch in Abbildung zu ®,, = 0,552 und stimmt gut
mit dem von Bartlett und Sollich & Wilding angegebenen Werten iiberein.

Die gute Ubereinstimmung der experimentell ermittelten Breite des Koexistenzbereichs mit den
Breiten aus den Simulationsarbeiten zeigt, dass es sich bei dem verwendeten Mikrogelsystem in guter

Néaherung um ein HK-System handelt.

Reskalierung Um die Daten unterschiedlicher, kolloidaler HK-Systeme und Daten aus Simulationen
zu vergleichen, werden {iiblicherweise reskalierte Volumenbriiche angegeben. Diese erhéalt man durch
Skalierung der Volumenbriiche auf den Gefriervolumenbruch monodisperser, harter Kugeln (CI)}”O”O =

0,494).
0,494 0,494
Dsratiert = W‘bcore = (pf o.

An den Stellen einigen Stellen der Arbeit wird eine solche Reskalierung vorgenommen. Dies wird dann

explizit im Text erwédhnt oder durch Verwendung des Ausdrucks ®puiert kenntlich gemacht.

Glasiibergangspunkt Die genaue Lage des Glasiibergangspunkts ist von grundlegener Bedeutung fiir
die vorliegende Arbeit. Dieser wurde nach dem Verfahren von Gotze und Sjogren bestimmt [76]. Dort
findet sich auch detaillierte Herleitung, sowie ein Vergleich mit experimentellen Daten. Daher werden
an dieser Stelle nur die fiir die Bestimmung wesentliche Punkte und Formeln prisentiert.

Fiir den a-Relaxationsprozess sagt die MCT ein Skalierungsverhalten voraus. Die charakteristischen
Relaxationszeiten 7, unterschiedlicher Volumenbriiche unterhalb des Glasiibergangs (® < ®,) sind
nach MCT iiber ein Potenzgesetz miteinander verkniipft. Demnach gilt fiir das Skalierungsverhalten

der charakteristischen Zeiten 7, innerhalb der a-Relaxation

Ta(CI)):to/< ® _1>7, (8.4)

(I)glas

wobei fiir ein HK-Potential v = 2,55 ist [70]. Experimentell wird die charakteristische Zeit 7, (®) fiir
die unterschiedlichen Volumenbriiche anhand der ISF bestimmt. Dabei wird ein fixer Wert ¢ fiir die
ISF f(q,t) gewahlt. Die zugehorige Korrelationszeit, bei der der f(q, 7) auf diesen Wert abgefallen ist,

wird mit der charakteristischen Zeit 7, identifiziert.

f(quCt) =C.

Die Wahl des Werts c ist fiir das Skalierungsverhalten (Gleichung nicht von Bedeutung, so lange
dieser Wert im Zeitbereich der a-Relaxation erreicht wird.
Die entsprechenden Messungen wurden von S. Golde im Rahmen seiner Diplomarbeit durchgefiihrt.

Zur Bestimmung des Glasiibergangspunktes werden die Werte in folgender Form gegeniiber dem Vo-

Y7 x <(I)—1>.
Py

Die Werte der charakteristischen Zeit 7, bei zwei unterschiedlichen Werten von ¢ = 0,65 und 0, 60
zeigt Abbildung

lumenbruch aufgetragen.
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Abbildung 8.9.: Skalierte charakteristische Zeit 7o 1 aufgetragen gegeniiber dem Volumenbruch ®.
Die eingezeichneten Geraden sind die Fitkurven aus der linearen Regression. Die Feh-
lerbalken in y-Richtung entsprechen der Symbolgréfe.

In dieser Auftragung léasst sich durch lineare Regression der Glasiibergangspunkt ®, bestimmen. Aus

der Analyse ergibt sich ein Glasiibergangspunkt von
o, = 0,586 £ 0,003.

Dieser Wert stimmt gut mit den Ergebnissen aus den Kristallisationskinetikmessungen tiberein, bei
denen oberhalb eines Volumenbruchs von ® = 0,584 im Rahmen der Messzeit keine Kristallisation

mehr beobachtet werden konnte.

8.5.3. Gleichgewichtsstruktur

Zur weiteren Charakterisierung des verwendeten Probensystems wurden die Gleichgewichtsstrukturen
der fluiden und kristallinen Gleichgewichtsphasen untersucht. Der Vergleich mit Vorhersagen aus Theo-
rie und Simulation erfolgt anhand der statischen Strukturfaktoren. Wie in Kapitel [6] bereits diskutiert,
ist die exakte Messung von statischen Strukturfaktoren kolloidaler HK-Systeme mittels SLS nicht ohne
Weiteres moglich. Auf Grund von Mehrfachstreuprozessen, optischer Polydispersitéit sowie Form- und
Radienpolydispersitét ist es experimentell sehr schwierig aus Streuexperiment den statischen Struk-
turfaktor zu bestimmen.

Eine andere Moglichkeit, um dennoch die Gleichgewichtsstrukturen mit der Theorie zu vergleichen,
ergibt sich durch die Bestimmung der Lage des ersten Strukturfaktormaximums im Fall einer fluiden
Gleichgewichtsstruktur bzw. der Lage des 111-fce- bzw. 002-hep-Bragg-Reflexes im Fall einer kristalli-
nen Gleichgewichtsstruktur. Diese bleiben durch Effekte der Mehrfachstreuung und Fehler auf Grund

der Formfaktorkorrektur weitgehend unbeeinflusst.
Kristalline Gleichgewichtsstruktur Die Bestimmung der kristallinen Gleichgewichtsstrukturen erfolg-

te anhand der SLS-Messungen an der Bragganlage. Dazu wurde am Ende des Kristallisationsprozesses

die Position des 111-fcc-Reflexes bestimmt. Aus den simulierten Phasendiagrammen ist bekannt, dass
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8. Nachweis eines kolloidalen HK-Modellsystems

fiir Proben im Koexistenzbereich der Volumenbruch der kristallinen Phase @, identisch mit dem
Schmelzvolumenbruch ®,, ist. Oberhalb des Schmelzvolumenbruchs entspricht der Volumenbruch der
kristallinen Phase dem préaparierten Volumenbruch ®. Demnach sollte die Peakposition bzw. ®,,; fir
Proben im Koexistenzbereich (® <@ < ®,,) eine Konstante sein und oberhalb von ®,, kubisch
bzw. linear mit dem préaparierten Volumenbruch zunehmen. Der Volumenbruch der kristallinen Phase
D14 ist in Abbildung in Abhéngigkeit des eingewogenen Volumenbruchs ® aufgetragen. Gut zu

erkennen sind die zwei angesprochenen Bereiche:

¢y < P < Pyy: Im Koexistenzbereich ist keine signifikante Variation des Volumenbruchs der kristalli-
nen Phase zu beobachten. Im Rahmen der Fehler ist er konstant wie es von Bartlett und Sollich &
Wilding prognostiziert wird. Der Volumenbruch der kristallinen Phase sollte dabei dem Schmelz-
volumenbruch ®,,, entsprechen. Ein Fit mit einer Konstanten an die Datenpunkte & < &,
ergibt einen Volumenbruch von & = 0,549 4 0, 002. Dieser Wert stimmt gut mit dem Wert von
®B = 0,551 bzw. <I>;§LW = 0,552 aus den theoretischen Phasendiagrammen {iberein.

® > &, Fiir Proben oberhalb von ®,, steigt der Volumenbruch der kristallinen Phase in Uberein-
stimmung mit den Vorhersagen aus den Simulationen linear an. Erst fiir Volumenbriiche in der
Néhe des Glastlibergangs ®, ~ 0,586 kommt es zu Abweichungen vom linearen Verhalten. Diese
Abweichungen liegen darin begriindet, dass innerhalb der Messzeit der Gleichgewichtszustand
nicht erreicht wurde. Daher liegen die Kristallite noch in einem komprimierten Zustand, was zu

einem erhohten Volumenbruch fiihrt.

Sowohl die Werte fiir den Koexistenzbereich als auch die Werte oberhalb von ®,, stimmen sehr gut
mit den theoretischen Vorhersagen von Sollich & Wilding iiberein.
Zusatzlich lasst sich aus den Daten der WW-Radius agx bestimmen. Dazu wurde eine lineare

Regression im Bereich von @, < ® < 0,583 durchgefiihrt. Daraus ergibt sich ein WW-Radius von
agrkg = 410,5 £ 1,8nm.

Mit diesem Radius wurden auch die Zahlenwerte der kristallinen Volumenbriiche in Abbildung [8.10

berechnet.

Fluide Gleichgewichtsstruktur Die fluiden Strukturfaktoren wurden an der arbeitsgruppeneigenen
Zwei-Farben-Anlage gemessen. Details zum Aufbau und der Funktionsweise der Anlage finden sich
in [I15]. Da auf Grund der guten Brechungsindexanpassung von Partikel und Dispersionsmedium der
Einfluss der Mehrfachstreuung auf die Lage des Strukturfaktormaximums nur sehr gering ist, kann auf
eine zeitaufwendige, mehrfachstreufreie Messung verzichtet werden.

Die Messungen erfolgten bei Laserwellenlingen von A = 488nm und A = 532nm. Dabei wurden
die Streuwinkel der unterschiedlichen Detektoreinheiten so gewihlt, dass fiir beide Wellenldngen der
Betrag des Streuvektors gleich war. Die so ermittelten Streuintensitdten wurden fiir beide Wellenléan-
gen gemittelt und anschliefend mit einem experimentell ermittelten Formfaktor korrigiert, um den
Strukturfaktor zu erhalterm Die Messungen decken einen Bereich von 2 < qagx < 4 ab. Als Radius
wurde der WW-Radius (agx = 410, 5nm) verwendet.

VZu beachten ist hierbei, dass keine absoluten Strukturfaktoren bestimmt wurden. Um dem Einfluss der Mehrfachstreu-
ung Rechnung zu tragen, wurde vor der Division (S(g) x %) zu dem gemessenen Formfaktor eine konstante addiert
Dies ist ein iibliches Vorgehen in der experimentellen Kolloidphysik.
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Abbildung 8.10.: Volumenbruch der kristallinen Phase ®,4,; als Funktion des préaparierten Volumen-
bruchs ®. Die griinen Symbole wurden zur Bestimmung des WW-Radius apgi ver-
wendet (siehe Text). Die griine Linie entspricht einer Geraden mit ®,;,; = ®, wie es
die Theorie fiir Proben oberhalb von ®,,, vorhersagt. Die gestrichelte schwarze Linie
ist der gewichtete Mittlerwert der Datenpunkte unterhalb von &,,.

Abbildung zeigt exemplarisch den daraus resultierende Strukturfaktor einer Probe mit Volu-
menbruch ® = 0,376. Die Position des Strukturfaktormaximums wurde bestimmt, indem ein Spline
durch die Datenpunkte gelegt und an diesem die Position des Maximums bestimmt wurde. Der Fehler
der Peakposition wurde anhand der Streuung der umliegenden Datenpunkte abgeschétzt.

Die Position des Strukturfaktormaximums als Funktion des Volumenbruchs und des reskalierten
Volumenbruchs ist in Abbildung dargestellt. Zum Vergleich mit der Theorie sind zuséatzlich die
Lage des Strukturfaktormaximums nach der PY-Theorie fiir ein monodisperses und ein polydisperses
(0 =5,5%) HK-System eingezeichnet. Im Rahmen der Fehler stimmen die Werte gut mit der Theorie

iberein.

Zusammenfassung Gleichgewichtsstruktur Die Gleichgewichtsstrukturen der kristallinen Phase im
Koexistenzbereich und im vollkristallinen Bereich stimmen sehr gut mit den Vorhersagen aus Simu-
lation iiberein. Die Giiltigkeit des daraus ermittelte Wechselwirkunsradius ag g wird durch die gute
Ubereinstimmung der experimentell ermittelten Gleichgewichtsstrukturen im stabilen Fluid mit Vor-

hersagen aus der PY-Theorie bestétigt.

8.5.4. Sedimentationsgeschwindigkeit und Pécletzahl
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