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1 Kolloidale Suspensionen

Ein aus viderlae Hindcht fazinierendes Gebiet der Festkorperphysk igt die Physk kolloida
ler Suspensonen. Was fir den Astrophysiker die Himmeskérper baw. den Atomphysiker die
Atome, dand fur Kolloidphysker in enem Losungamittd suspendiete Partikd mit Langen
ausdehnungen zwischen 10 nm und 10 um. Ein grol}er Vortel dieser Syseme ig die mel3-
technische Zuganglichkeit und die Mdglichkeiten zur individuellen Moddlierung der Parti-
kelegenschaften. Das Studium von Vidtalchensysemen gdit die expeimentele Alternative
zu aufwendigen und letztlich durch verfligbare Rechenlestung beschrénkte Computersmula
tionen [1].

Schon im ausklingenden 19. Jahrhundert beschéftigte dal3 Verhdten solcher Partikd die Wis-
senschaft, aber erst nach 1950 stieg das Interesse deutlich an, ds man begann neue Techniken
zur Synthese von Farben, Kungstoffen, Beschichtungen und Trelbgtoffen zu entwickeln [2].
Heute trifft man kolloidde Syseme in fagt dlen indudridlen Bereichen an und die zur Che
rakteriserung entwickdten Melverfahren sowie das Verséandnis der den Partiken inhérenten
Eigenschaften und der daraus resultierenden Wechsedwirkungen sind entsprechend weit aus-
geaeft. Das aktudle Zusammentreffen von Mikrodrukturierung und gezidter Partikelsynthe-
s dnersaits und physkdischen Andysemethoden sowie die Ausnutzung von entsprechenden
Sysemen in Elektronik und Sensorik anderersaits, schafft die Plattform fir zukinftige Her-
sdlung innovativer und komplexer Nanosysterme mit aulfergewohnlichen Eigenschaften [3].
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Abbildung 1.1: Die Generierung und Komplexierung von Makromolekilen hat Ih-
ren Ursprung in der Funktionalisierung von Molekilen mit nur wenigen Atomen.
Die Miniaturisierung physikalischer Mef3- und Strukturierungstechniken dringt
heute bis in den Bereich der Nanosysteme vor. Die Kombination beider Wege
stellt das Potential fur die zukinftige Entwicklung dar (nach [ 3]).



Fir andytische Untersuchungen an solchen Systemen i die Kenntnis moglichst vider Sus-
pensonsparameter  (GroRenvertellung, Oberflachenladung, Vernetzung, lonengtérke) unum:
ganglich. Gerade Polystyrol Systeme in wéa¥igen Elektrolyten haben aufgrund der wohldefi-
nierten Synthesemethoden, in Bezug auf Durchmesser und Oberflécheneigenschaften einen
hohen Stellenwert as ModdIsystem [4,5].

Die vorliegende Arbeit widmet sich dem Einsatz geladener kolloidder Partikel zur Praparati-
on verschiedenartiger geordneter Mono- und Multischichten. Dieses globde Zid wird auf
zwe enander erganzenden Wegen angesteuert. Einerseits werden neue Ansiize zur Charakte-
riserung kolloidder Partike mit eektrokinetischen Methoden verfolgt (Kapitd 2), anderer-
sits werden die so untersuchten Partikel as Moddlsysteme in Versuchen zur reproduzierba
ren Prgparation von Schichtsystemen eingesetzt (Kapitd 3). Im letzten Punkt wurde von uns
Neuland betreten, insofern, ds bisherige Arbeiten sch praktisch ausschlieldich mit den Vo-
lumeneigenschaften von suspendierten Partikeln  beschéftigt hetten. Die beiden dargestdlten
Untersuchungsgegensténde sind zudem eng  verknUpft mit anderen Arbeiten im Rahmen des
SFB 262 ,,Glaszustand und Glasiibergang nichtmetallischer amorpher Materidien”.

Kapited 2 diesr Arbet beschreibt zwe fundamentde Techniken zur Bestimmung von Sus-
pensonsparametern. Die Bedimmung der eektrischen Latfahigkeit ener Suspensonen gela
dener Patikd ermdglicht die Bestimmung der Anzahl funktiondler Gruppen an der Oberfl&
che, sowie eine Bestimmung der fir die Coulombwechsdwirkung zwischen den Telchen
charakterigtischen effektiven Ladungszahl. Obwohl ene Vidzahl von Moddlen zur theoreti-
schen Beschrelbung von Letfahigketen kolloidder Suspensonen exigieren [6,7,8,9], fuhren
unsere umfangreichen Messungen zu einem neuen, aullerst praktikablen Model der Letfé
higkeit ds Funktion der Anzahldichte. Die auf diese Wese geschaffene andytische Basis
ermoglicht die Vergleichbarkeit unterschiedlicher Suspensonen. Die gleichzeitig beobachte-
ten Phasenlibergange, veranschaulichen die Gilltigkeit des Moddls unabhéngig von der beo-
bachteten Phase und motivieren weitere konduktometrische Messungen an  unterschiedlichen
Systemen in Hinblick auf die andytische Bestimmung der Phasengrenzen.

Die Messung der eekirophoretischen Mobilitét gehort ebenfalls zu den etablieten Methoden
elektrokinetischer Charakteriserungen  kolloidder Partikd  [10]. Zahlreche kommerzidle
Meligeréte leigen heute in den unterschiedlichsten Laboratorien und industridlen  Produkti-
onsanlagen ihren Diengt [11]. Das theoretische Verstandnis im Rahmen des sogenannten
Standard Elektrokinetischen Moddls (SEM) geht zurick auf die Arbeiten von O’ Brien and
White, welches fir beiebige Sdzkonzentrationen und Zetgpotentide gultig it [12]. Die Gul-
tigkeit dieses Moddls bel hochgdadenen Systemen mit Oberfléchenladungsdichten von mehr
ds 10* Ladungen pro Quadratmikrometer ist jedoch fraglich. Unsere Messungen an vollstan
dig delonserten Suspensonen und dadurch verursachter sarker Coulombwechsalwirkung
zwichen den Patiken zeigen sgnifikante Abweichungen von diessm Moddl. Untersuchun
gen von Garbow zeigen da3 sdbst im Fales von Eintellchen Sysemen die Vorhersagen nach
SEM nicht im Einklang mit den Messungen liegen [13]. Die umfangreichen Messungen in



Abhéngigkeit von der Konzentration (Ein- oder Vidtelchensysem) sowie des Sdzgehdtes
(Stérke der Partikel-Partikel Wechsdwirkung) werden in 2.2 vorgestdllt.

Die in diessm Kapitd vorgestdlten Mef3daten wurden wéhrend der 90er Jahre von verschie-
denen Arbeitsgruppen und Physkern ermittelt. Insbesondere in den Diplomarbeiten von D.
Hessinger und T. Decker sowie in den Dissertationen von N. Garbow, M. Deggelmann und H.
J. Schope finden sich detallliete Beschrelbungen der verwendeten Mef2anordnungen und er-
ganzende Datensétze.

Doch nicht nur die im Volumen auftretenden Effekte einer Suspenson stehen im Fokus dieser
Arbet. Wie in Abbildung 1.1 gezeigt snd die physkaischen Mel3methoden durchaus in der
Lage auch die konkrete Struktur von getrockneten Nanosystemen abzubilden. Die Untersu
chung strukturgebender Mechanismen und dadurch entstandener geordneter dinner Filme
treibt derzeit das Vergéndnis von Be- und Entnetzungsphdnomenen [14] genauso voran wie
die Erzeugung von lithographischen Masken [15] und molekularen Beschichtungsverfahren
[16,17].

Mit der 1986 von Binning et d. vorgestdlten Rasterkraftmikroskopie (AFM) [18] steht der
Kalloidphysk en inzwischen in hoher Quditd auch kommezel erhdtliches Indrument zur
Untersuchung von Mikrostrukturen zur Verfligung. Sowohl aufgetrocknete Schichten ds auch
dispergierte Systeme lassen sich damit mehr oder weniger zerstérungsfrel abbilden [19,20].

Kapited 3 gdlt zunachst verschiedene Lichtstreutechniken zur Bestimmung der Struktur kol-
loidaler Suspensionen vor und gibt enen Uberblick Uber das Phasenverhdten kolloidaer
Suspensionen. In 3.2 wird die fur diese Arbeat neu aufgebaute und an die Mel2bedingungen
angepalte AFM-Apparatur vorgestdlt und die Herstdlung und Charakteriserung von kolloi-
dalen Substraten beschrieben. Besonders das Studium der wéhrend dem dynamischen Ein-
trocknungsprozel3 betelligten Kréfte steht hier im Vordergrund. Die Rethenfolge in der Kapil-
lar-, Coulomb- und Gravitationskréfte wirken ist ausschlaggebend fir die Struktur der einge-
trockneten Suspension.

Im Abschnitt 3.3 werden die Ergebnisse dieser Beobachtungen genutzt, um gezidt kolloidde
Monolagen herzustelen. Die angewandte Technik und die Charakteriserung der Lagen wer-
den dokumentiert. Der Einfluld der verwendeten Subsirate, sowie die Prgparation der Partike
i maligebend fur die erhdtene Struktur [21,22]. In der Literatur finden sch gerade in den
letzten Jahren vide Artike Uber Techniken zur Adsorption von kolloidden Suspensionen,
deren Ideen teilweise aufgegriffen wurden [23,24,25,26)].

Durch sorgfdtige Prgparation von Suspension und Subdtrat |83 sch wie schon in Kapite 2
gezeigt die Starke der Wechsdwirkung erhéhen. Die Auswirkung einer starken Coulombre-
puson wird im Abschnitt 3.4 untersucht. Doch nicht nur Wechsdwirkung sondern auch
mehrkomponentige Suspensionen zeigen bel monolagiger Adsorption offene Strukturen. Sol-
che Syseme bieten die Mdoglichkeit, wie im hier vorgestellten Beispid durch den Tensdge
hdt, variable Strukturen auf Nanometerskda zu generieren. Ihre Anwendung ds optische
Devicesliegt auf der Hand [27].
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Neben den wohlgeordneten wurden auch amorphe Mono- und Multilagen ds Moddlsystem
fur 2D und 3D Gléser untersucht. Dabel zeigt sch, dald monodisperse Partikel keine amorphe
Monolage bilden [28]. Erst die Verwendung polydisperser Partikel, bzw. der Ubergang zu
bidispersen Proben zeigt den Rickgang der Strukturreichweite. Die in Karlsruhe durchgefiir-
ten Klenwinkd RoOntgenstreumessungen an  konzentrierten  Polystyrol  (PS) und  Polymetyl-
methecrylat (PMMA) Systemen die glasatige Strukturen aufzeigten, waren Anlad fur AFM
Untersuchungen an kompakten Brocken eingetrockneter PS Suspension [29,30]. Der Verlust
langreichweitiger Ordnungen wird bestétigt, obgleich die Nahordnung Uber zwe bis drel Par-
tikelabstande hinweg erhdten bleibt.

Das 4. Kapitd resimiert die Ergebnisse und zeigt darauf aufbauende, welterfiihrende Ideen
auf, die Ausgangspunkt zukinftiger Forschung sein werden. Dabel werden vor dlem Mes-
sungen zur Partikelsrukturierung in beschrankten Geometrien diskutiert, aso mikroskopische
Strukturen zur Nanogirukturierung der Partikel eingesetzt.
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2 Elektrokinetische Eigenschaften kolloidaler Systeme

Die Wechsdwirkung von dektrischen Feldern und dekirisch gdladenen Kolloiden ist be vie-
len technischen, chemischen und biologischen Prozessen die Ursache mesoskopischer Phé
nomene. Sie verursacht Transportprozesse in Elektrolyten mit enem komplexen Zusammen-
soiel der beteligten lonensorten. Neben ener Vidzahl grundlegender physkaischer Frage-
gelungen, die durch das Studium der Wechsdwirkung beantwortet werden konnen, findet
man Anwendungen in den unterschiedlichgen indudridlen Bereichen wie zB. Farben und
Lacke, Beschichtungen, klinische Diagnostik (Tracerpartikel) und Lebensmittechemie (Farb-
doffe) [31].

Elektrokinetische Meligrofien kolloidder Systeme snd unter anderem die Leitfdhigkat (2.1)
und die eektrophoretische Mohbilitdt (2.2). Se lifern den Zugang zu Partikecharakteristika
wie Oberfléchenpotentid und effektive Ladungen und ermdglichen somit Aussagen Uber S
bilitd und Phasenverhdten kolloidder Suspensionen. Wéhrend be den Untersuchungen zur
Letfahigkeit die Entwicklung enes enfachen, prektikablen Moddls und der Vergleich mit
umfangreichen systematischen Messungen im Vordergrund stehen, werden im  Abschnitt 2.2
Ergebnisse  eektrophoretischer Mobilitdtsmessungen mit den Vorhersagen des  eektrokineti-
schen Standardmoddls verglichen und die Abweichungen diskutiert. Obgleich eine Erwete-
rung der Theorie, zur Beschreibung unserer Daten nicht angegeben werden kann, werden die
Ursachen andysiert und somit eine Basis fir neue M oddlrechnungen gelegt.

2.1 Konduktometrie

Kolloidde Suspensonen mit geladenen Teilchen und entsprechenden Ko- und Gegenionen
snd kompliziete physkdische Syseme. Eine andytische Erfassung im Sinne ener univer-
slen Theorie, ig bidang nicht mdglich. Dieser Abschnitt gdlt eén Model der Leitféhigkeat
kolloidder Suspension vor, mit dem giltige Vorhersagen Uber den Zusammenhang von An
zahldichte, Sdzgehdt und Letféhigkeit getroffen werden konnen. Dazu betrachten wir zu-
nachs die Stuation in einfachen verdinnten, wa¥igen 1:1 Elektrolyten, wie z.B. HCI. Dort
beobachtet man Additivitdt der Letféhigkeiten der jeweiligen lonensorte. Berechnen wird se
ads Summe der molaren Leitfahigkeiten bel unendlicher Verdinnung | yi, multipliziert mit der
jewelligen molaren Konzentration ¢;:
S:é.|¥,i>qzé.enizim (2.1)



12 2 Elektrokinetische Eigenschaften kolloidder Systeme

Dazu aquivdent ig die Definition ds Summe Uber das Produkt von Elementarladung e, Ant
zahldichte der lonensorte nj mit Vdenz z (hier dso 1) und Mohilité p;. Die Additivité und
der einfach lineare Zusammenhang zwischen Latfahigket und Konzentration, motivieren die
Bemihungen, dnliches Verhdten auch be Kolloiden zu finden und somit ene effiziente
Methode zur K onzentrationsbestimmung mittels Konduktometrie zu haben.

Kolloidde Suspensonen ddlen aber weitaus komplizietere Syseme dar, ds einfach Elekiro-
lyte. So mul3 einen Wechsdwirkung zwischen den Kolloiden beriicksichtigt werden. Will man
eine korrekte Summe der beteligten lonensorten aufstellen, so St6¥ man mit der aufgrund der
Partikel-Partikel-Wechsdwirkung  nicht mehr  radialsymmetrischen  Vertelung der  kleinen
Gegenionen der Méakroionen an die Grenzen der andytischen Beschrelbbarket. Bidang nicht
beschreibbare physische Adsorptionen kleiner lonen, die zu effektiven Ladungen und entspre-
chend effektiven Oberfl&chenpotentiden fiuhren werden besonders bel fremdionenfreien Sus-
pensonen zum Problem. Das kolloidde Suspensoren ein von der Packungsdichte abhangiges
Phasenverhdten zeigen, gdlt eine weltere, theoretisch nur schwer formulierbare Komplikati-
on dar.

In Abschnitt 2.1.1 wird zunéchs die Gleichung (2.1) weiterentwickelt und der erhdtene Aus-
druck diskutiert. Daran schlief¥en sch umfangreiche Untersuchungen an, die bel denen die in
Gleichung (2.1) auftretenden Parameter Salzgehdt, Partikdanzahldicht und Partikelladung
sysemdtisch variiert werden. Die zuvor erhdtene Formd fir die Latfahigket (2.5) wird mit
den gemessenen Latfahigkeiten verglichen. Der zur reproduzierbaren Untersuchung von La
texsuspens onen notwendige, préparative Aufwand wird zuvor in Abschnitt 2.1.2 beschrieben.

2.1.1 Leitfahigkeitsmodell

Die Dagdlung der Letfahigket ds Summe der Eigenschaften dler betelligter lonen ist -
mindest bei einfachen Elektrolyten, wie oben schon erwéahnt seit langem bekannt. 1991 gaben
Deggdmann et d. [32] eine empirische Formd zur Beschreibung der Letfahigkeit kolloidaer
Suspensonen an, die ebenfals von ener unabhdngigen Bewegung ener jeden lonensorte
elner Suspenson ausgeht:

s =neZ (M +m.)+cl, +s,, +S, (2.2)

wobel n die Patikdanzahldichte, e die Elementaladung und Z. die effektive Ladungszahl

ist. Letztere beinhdtet dle Abweichungen von ideder Additivitéat. pp und ps sind die Mobi-
litéten der Partikel und der protonischen Gegenionen. c ist die molare Konzentration des zu

gegebenen Elektrolyten mit der molaren Letféhigkeit bel unendlicher Verdinnung | y. Die
Leitfhigkeit des reinen Wessers s, , it durch das Dissoziationsprodukt von Wasser bei
pH =7 gegeben ds - |OglO(CH+COH_ ):14 und sg ig die Hintergrundlatféhigkeit nicht identi-
fizerter kleiner lonensorten. Die EinfUhrung ener effektiven Ladung geht auf Arbeiten von
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Schéfer [33] zurtick und bedingt einen expliziten Partikebeitrag in der Beschrelbung der Leit-
fahigkeit.

Die durch Glechung (2.2) gegebene Sdzabhéangigkeit und vor dlem die daraus resultierende
Linearitét von ds/dc=1, wird in unseren Experimenten nicht beobachtet wie die in 2.1.2

vorgestellten Messungen und Abbildung 2.1 belegen.
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Abbildung 2.1: Leitfahigkeit als Funktion der Konzentration des zugegebenen
Elektrolyts. Verwendet wurden PS109 mit n = 4,36 pum3. Wahrend bei Zugabe von
HCl der gemald Gleichung (2.1) erwartete lineare Anstieg der Leitfahigkeit beo-
bachtet wird, sieht man bei Zugabe von NaCl einen zunachst parallel zur HCl Zu-
gabe verlaufenden Anstieg, der dann aber bei hoheren Salzkonzentrationen
schwacher wird. Die Abhangigkeit des Ubergangpunktes von der Partikelkonzen-
trationen ist in Abbildung 2.7 zu sehen. Bei Zugabe von NaOH ist ein deutlich
nichtlinearer Anstieg zu sehen. (aus[32])

Um dennoch ene einfache aber Uber einen grofen Parameterbereich zutreffende Beschre-
bung der Latféhigket zu gdangen, nehmen wir, wie Deggdmann, zunéchg folgendes an:
Die um en Patikd bestehende dektrische Doppeschicht (EDS) 1&& sich in enen &ul¥eren
Bereich, der  Z. Gegenionen mit der Mobilitét p+ und enem inneren Bereich der Z- Z; un
bewegliche, d.h. an das Patikd gebundene Gegenionen enthélt. Die Unbeweglichkeit oder
auch Physsorption kann mehrere Ursachen haben. Zum enen kénnen haarige Oberflachen,
be denen Polymerketten wenige Nanometer vom Partikd weg in den Elektrolyten hinausre-
chen, en Grund dafir sein [34], zum anderen fuhren auch nichtspezifische Ionenbindungen
zu Schichten von mit dem Partikd mitbewegten kleinen lonen [6,35]. Wieder andere sehen
die Mdglichkat, da3 dch die Diffuson der kleinen lonen in der Ndhe der Partikeloberflache
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velangsamt, verursacht durch deren Wechsdwirkung untereinander, aufgrund der erhthten
Konzentration kleiner lonen [8,9,35].

Das Konzept der Gegenionenkondensation, welches beal  Renormaiserungsmoddlen
[36,37,38] verwendet wird, geht von ener eektrogatischen Bindung der dissoziierten Gege-

nionen aus. Demnach wére die numerisch berechnete renormaisierte Ladung Z.,, sehr nahe
an der effektiv trangportieten Ladungen in einem Leatfahigketsexperiment. Man legt sch
dabel jedoch nicht auf immobiliserte kleine lonen fest, sondern es reicht die Behauptung dal3
die Trandaionsreiheitsgrade von Z- Z. lonen mit dem Partike gekoppet sind und Z.

Gegenionen dch weterhin frel, d.h. mit ihrer Volumenmohilitét, bewegen kénnen. Diese An-
nahme ig nicht neu, sondern wurde schon 1986 von Zukoski und Saville fur en dynamisches
Sernschichtmoddl der Elektrophorese gemacht, in dem Polarisationseffekte hinter der eek-
trophoretischen Scherschicht explizit berechnet wurden [6].

Im Gegensatz zu Deggelmann erlauben wir nun den Augausch kleiner lonen, von der inneren
zur aulBeren Schicht be erhdtener radider Gesamtladungsvertellung. Gibt man zu e@nem sol-
chen System Sdz hinzu, so kénnen Salzionen be hinreichend langer Kontektzeit mit den en-
sprechend geladenen Gegenionen der inneren Schicht austauschen, wéhrend Koionen auf-
grund der dektrogtatischen Repulson ohnehin nicht in die innere Schicht gdangen. Zur en-
facheren Rechenweise fihren wir an diesr Stele eine Anzahldichte kleiner lonen pro Partikel
M ein, die gegeben ist durch:

_ 1000>c xN ,
n

M (2.3)

wobel ¢ die Sdzkonzentration, Na die Avogadrokonstante und n die Anzahldichte der Partikel
is. Die vorhandenen kleinen lonen mogen verschiedene Mobilitéten besitzen, deren arithme-
tisches Mittel Sch ausdriicken 1&% durch:

ooamv o dmvy 04
awmy A VE 4

Summiert wird Uber dle kleinen lonen i inklusve der Z Gegenionen, wo bel man aber beach
ten mul3, da3 im Fal ener Titration aufgrund chemischer Resktionen die Anzahl Uberschiiss-
ger kleiner lonen die pro Partikel vorhenden snd (M) nicht notwendigerweise gleich der An
zahl zugegebener lonen pro Partikd (M’) i, Setzt man weiterhin die Additivitédt der Leitfa

higkaten (vgl. (2.1)) voraus, kann man s schreiben ds:
s =ndz. (m + ¥ )+ M (i +r_ri)J+sto+sB (2.5)

Obwohl auf geradliniger Weise aus dem einfachen Moddl der linearen Additivitdt von Leit-
féhigkeiten verdinnter Elektrolyte abgeeitet, enthdlt diese Gleichung enen komplexen Zu-
sanmenhang zwischen M und n der im folgenden, anhand eniger Smulationen dargestdlt
wird.
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Abbildung 2.2: Ergebnisse der numerischen Berechnungen mittels (2.4) und (2.5).
Aufgetragen ist die Leitfahigkeit gegen die Konzentration neutralen Elektrolyts
ausgedriickt durch M. Bel den Berechnungen (a@)-(c) ist die Anzahldichte
n=1pum?3 konstant. (a) Effektive Ladung Z* konstant, Anzahl der dissoziierten
Ladungen Z nimmt von oben nach unten ab; (b) wie (a) nur Uber einen kieineren
Bereich von M; (c) Konstantes Z und von oben nach unten abnehmendes Z*; (d) Z
und Z* fest, die Anzahldichte n nimmt von oben nach unten ab.

In jedem Tel der Abbildung 2.2 wird die Abhangigkeit der Leitféhigkeit von der lonenkor+
zentration pro Partikel gezeigt. Abbildung 2.2 () zeigt die Variation der Oberflachenladung Z
be konstantem Z* und n. Im Tel (b) wird noch eénma die selbe Vaiation, diesma jedoch
nur Uber einen deutlich kleineren Bereich von M (0-3000). Der fur kleine Z linear scheinende
Zusammenhang aus (8) zeigt be ser kleinen M in (b) enen abknickenden Angieg. Umge-
kehrt deht es fir groRe Z im Bereich kleiner M nach linearem Angieg aus, der Knick wird
ers bei M » 10° sichtbar. Das charakteristische Verhalten erst steiler Anstieg, dann Abschwié:
chung zeigen jedoch dle Parametersiize, wobel der Knickpunkt mit abnehmendem Ladungs-
verhdtnis Z* /Z sich zu grofReren M verschiebt.
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Streng lineares Verhdten mit einem kleinen Andtieg, der von der Zugabe von NaCl zu reinem
Wasser herriihrt wird nur dann beobachtet, wenn das Ladungsverhdtnis 1 ist wie die schwar-
ze Kurve von (c) zeigt. Nimmt das Verhdltnis ab, entspricht der Verlauf dem, fur die Zugabe
von HCl zu reinem Wasser erwarteten. Die Abhéngigkeit von der Packungsdichte bei kor-
danter Ladung und konstantem Ladungsverhdtnis wird schliedich in (d) dargestdit. Alle
Kurven zeigen en Abknickverhdten, weches fir zunehmende n zu hoéheren M Werten
schiebt.

Im Folgenden wird zunéchst die Prdparationgtechnik erléutert, mit deren Hilfe die systemati-
sche Messungen von Abschnitt 2.1.3 durchgefiihrt wurden. Daran schliefd sich der Vergleich
der Mefl3werte mit der Formd fir die Abhangigkeit der Leitféhigkeit von den lonensorten
(2.5) an.

2.1.2 Probenpréaparation

Ba dlen Messungen an kolloidden Suspensonen ig die Kenntnis und Kontrollméglichkelt
maglichs vider Parameter winschenswert. Kommerzidle Proben, wie z.B. die haufig ver-
wendeten von IDC (Interfacid Dynamics Cooperation, Portland, USA), werden in Polyethy-
lenr oder Polypropylen-Behdtnissen gdiefert. Durch einen an die Synthese anschliefl3enden
Didysevorgang wird eine schwache Sdzkonzentration engestdlt. Immer wieder finden sich
in diesen Proben jedoch Reststoffe aus dem Syntheseprozeld, Verunreinigungen aus der At-
mosphére (Staubpartikel) und nicht zuletzt nach mehrmdigem Offnen des Gefalles auch ko-
agulierte Partikel, die sch im Gewinde und Deckd des Behdters gebildet haben. Aber auch
die be den Messungen verwendeten Gefélle missen mit grof3er Sorgfdt gereinigt und beftllt
werden, um reproduzierbare Mefbedingungen zu erhdten. Zur Vorbereitung ener Messung
an ,reiner Kolloidsuspension werden folgende Prozeduren angewandt.

2.1.2.1 Verdunnung und Filtration

Die Konzentration der an uns gdieferten Proben liegt zwischen 4% und 50% Feststoffantell.
Fir nahezu dle Charakteriserungsmessungen snd Konzentration oberhdb 1% nicht notwer:
dig, ba Lichtstreumessungen sogar eher hinderlich. Prefd man kolloidde Suspensionen durch
Membranfilter (Cellulose-Acetat), deren Porengrol}e mindestens funf Partikeldurchmesser
betragen <ollte, fuhrt eine hohe Konzentration der Suspenson zur schndlen Verstopfung der
Poren und entsprechend hohem Partikeverlust. Daher wird die gelieferte Suspenson mit
Reindwassr aus ener Milli-Q Anlage (Millipore, Frankfurt) verdinnt und, um ene saub-
und koagulatfreie Prgparation zu gewdrleigen, in ener Lamina-Flow-box mit sanftem
Druck” durch einen Membranfilter gedriickt. Die erhaltenen Stammsuspensionen sollten dann

" Der Filter wird auf eine Einmalspritze aufgeflanscht und fiir die Filtration von 10 ml sollte eine Dauer von 100
sbei moglichst gleichméfligem Druck eingehalten werden.
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Konzentrationen knapp unterhab 1% haben. Mit ihnen kénnen dann Mel&zdlen befllt, bzw.
Substrate beschichtet werden. Eine nachfolgende Aufkonzentrierung der gereinigten Stamm:
suspenson i maglich. Am enfachgen gdingt es durch Verdunsung, was durch vorschtige
Wéarmezufuhr beschleunigt werden kann.

2.1.2.2 Entsalzung

Nachdem dle makroskopischen Verunreinigungen durch die oben beschriebenen Prozeduren
entfernt wurden kann nun mit Hilfe von lonentauscher (Amberlite UP604, Rohm&Haes,
Frankfurt), der hier verwendete lonentauscher it ein Hableiter Mischbettharz aus hochrege-
nerierten dark sauren Kationenaustauscher und stark basschem Anionentauscher Typ 1 mit
Korngrélen zwischen 0,3 und 1,2 mm und enem TOC-Gehdt kleiner 20 ppb [39], die Ein-
gdlung des Sdzgehdtes erfolgen.

Das ig ba geadenen Partikd von aul¥erordentlich hoher Bedeutung, da die Debyesche Ab-
schirmlénge direkt mit der Anzahl der in der Suspenson enthatenen lonen verbunden ist. Die
enfachde Mdoglichkeit der Entsalzung besteht in der Zugabe einer kleinen Menge lonentaur
shar zur Stammsuspenson. Um ene schndlere Entsdlzung zu erziden, kann man enen
Taumdrollenmischer oder zumindest eine Drehscheibe mit horizontder Drehachse verwen
den. Durch die dandige Durchmischung von Suspenson und lonentauscher erreicht man
schon nach einer Stunde deutlich abgesenkte L eitfahigkeiten.

Ein Problem das immer wieder bel der Verwendung von lonentauscher auftritt ist die starke
Affinitd zwischen gdadenen Kolloiden und den pordsen lonentauscher Kugeln. Bel Erstkon-
takt zwischen beiden kann es zu ene dragtischen Volumenbruchabsenkung aufgrund von am
lonentauscher haftenden Partikeln kommen, die bis zu 24 Stunden andauern kann. Was dabei
genau geschieht i bidang noch nicht untersucht worden. Durch vorheriges, mehrmdiges
Waschen des lonentauschers mit dedillietem Wassr kann dieses Phdnomen vermindert,
wenn gleich auch nicht ausgeschlossen werden. Wascht man den lonentauscher zudem noch
auf Teflonnetzen mit Maschenweiten um 200 pm entfernt man wirkungsvoll Produktions-
staub, zerbrochene lonentauscherkugeln und andere kleine Verunreinigungen.

Diese Prgparationstechnik, auch Standprgparation genannt, ermdglicht keine in dtu Letfahig-
keitskontralle. Ein Nachteil, der vor dlem dann verhéngnisvoll wird, wenn man Messungen
in Abhéngigkeit von Partikdanzahdichte oder Salzgehdt machen mdchte. Solche Messungen
lassen sch gemd? dem von Pdberg [40] schon 1992 angegebenen Verfahren zur kontinuierli-
chen Deionisation durchfiihren.

De Aufbau des fur die Letfahigkatsmessung verwendeten Umpumpkredaufs ig in
Abbildung 2.3 dargestellt. Die verwendeten Gefdlle wurden in der mechanischen Werkstatt
des Inditut fir Physk aus Plexiglas gefertigt. Alle Gefde bedtzen Schraubverschlisse die
mit Viton-Dichtringen (Fluorkautschuk) [41] schlielen. Im lonentauschergefd? (1T) befinden
sch zum Rickhdt der lonentauscherkugeln an Ober- und Untersate Teflonnetze mit 250 um
Maschenweite.
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Abbildung 2.3: Umpumpkreislauf mit Peristaltikpumpe (PP), lonentauscher gefald
(IT), Reservoirgefal’ (RV) mit der Moglichkeit Schutzgas (Ar), Salz (S) oder Parti-
kel (P) zuzugeben, Leitfahigkeitsmef3zellengefald (LF) und Konduktometer (KM).

Die Schlauchverbindungen zwischen den Gefd3en und die Hahne zur Umgehung des IT snd
ebenfdls aus Teflon (Bohlender, Lauda). Das Reservoirgefald bietet die Moglichket, dem
Kredauf Patikd und Sdz zu zufiigen. Um Kontaminationen mit der Raumluft zu verhin
dern, insbesondere die Einlagerung von Caciumionen aus dem Luft CO,, wird durch ene
zweite Offnung Argon Uber die Suspension gdetet. Im  Latfahigkatsmelzdlengefd (LF)
konnen je nach lonenkonzentration unterschiedliche Letféhigkeitsmelzdlen durch ene
Schraubquetschung  gehdtert werden. Die  verwendeten  Letfahigkeitamel3zelen LTAOL
(0,05-1000 puS/cm) und LTA1 (0,001-100 mS/cm) decken den bel den Suspensonen vor-
kommenden Bereich hinreichend gut a. Die Ermittlung der Leitféhigkeit efolgt mittes
Konduktometer (KM) (LF531, LF537 oder LF538, WTW, Weinheim), dal3 vom Prinzip her
eine Wheatstonesche Meldriicke darstellt. Hierbei wird pardlel zu ener Suspensonsstrecke,
die durch die Zdlkongante gegeben it ein Wechsdsromwidersand mit veranderlichen Ei-
genschaften angelegt. Man veréndert den Widerstand solange, bis die Stromstérke durch den
Widerstand gleich der durch die Suspension ist, da dann auch die ohmschen Antelle der W-
dergdnde gleich sind. Mit dieser Stromstérke errechnet sich die Letfahigkeit as Produkt von
Zdlkongtante und Stromstérke getellt durch die Spannung [42]:

N
s _UXK (2.6)
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Mit dem LF538 ig auch gleichzeitig auch die Besimmung der Suspensonstemperatur mog-
lich. Was besonders bel nicht temperierbaren Kreidaufen notwendig i um ene korrekte
Temperaturkompensation auf die Referenztemperatur durchfiihren zu kénnen.

Die Gefd3e dnd durch Teflonschlduche verbunden, die thermisch aufgebdrdelt und mit PE
Hohlschrauben angeflanscht werden. Alle Komponenten werden vor dem Zusammenbau ei-
ner Reinigung mit Mucasol (Labotec, Wiesbaden) im Ultraschalbad unterzogen. Die Latfé
higkeitsmel3zdlen werden getrennt mit Aceton gereinigt.

Angetrieben wird die Suspenson durch eine Perigdtikpumpe (KBL, Karlgtein). Dazu wird in
das Teflonschlauchsystem en dadtisch komprimierbarer Schlauch aus Tygon R3603 enge-
bracht. Der dliptisch geschliffene Schlauchsattel der Pumpe sorgt fur ene pulsationsarme
Forderung der Suspension.

2.1.2.3 Lagerung

Die vedinnten und filtrieten  Stammsuspensonen werden in Quarzglas
Schraubdeckelglésern (Supelco, Steinheim) mit Teflondichtung im Kihlschrank be ca 6°C
gelagert. Damit die Fremdionenkonzentration niedrig gehdten wird, kann en mit lonentau
scher geflillter Beutd aus Teflonnetz zugegeben werden und das Luftvolumen im Glas durch
Argon ersetzt werden.

Generdl i Sonneneingrahlung auf oder Uberm&dge Erwarmung (T > 28°C) von, mit lonen
tauscher in Kontakt stehender Suspension zu vermeiden. Experimente an Standpréparationen
mit lonentauscher zeigen be  Sonneneingrahlung deutliche Konzentrationsgradienten in - der
Néhe des lonentauschers. Auch die Bildung und der Wachstum von Bakterien wird dadurch
gefordert und kann zur starken Koagulat Bildung fihren. Bei dunkler und kihler Lagerung
hingegen bleiben die Eigenschaften der Stammsuspensionen Uber Monate und Jahre konstant.

2.1.3 Experimente

Die Experimente wurden Uber einen langen Zdtraum hinweg an ene Vidzahl von Partikd-
sorten durchgefiihrt. Dabel wurden verschiedene Varianten des in 2.1.2.2 beschriebenen
Kreidaufs verwendet und die Messungen mit unterschiedlichen Konduktometern durchge-
fihrt. Um die Ergebnise vergleichen zu konnen, wurden Vergleichamessungen mit den un-
terschiedlichen dektrischen Komponenten durchgefiihrt. Insbesondere die Uberprifung von
Zdlkonganten und Temperaturkompensationen zeigten keine systematischen Abwechungen
der verschiedenen Mel3gpparaturen.
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2.1.3.1 Volumenbruchabhéangige Messung der Leitfahigkeit

Ba dlen vewendeten Partikdsorten wurden Messungen mit unterschiedlichen Konzentratio-
nen durchgefiihrt. Die entsprechenden Mel¥ethen sind in Abbildung 2.4 as Funktion des Vo-

lumenbruchs dargestdllt. Ein linearer Zusammenhang zwischen s und F igt offengchtlich.
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Abbildung 2.4: Volumenbruchabhangigkeit der Leitfahigkeit aller untersuchter
Proben. Uber einen weiten Bereich von F zeigen alle Proben einen linearen Zu-
sammenhang zwischen s und F.

Aus den Geradengteigungen &% sich die effektive Leitfahigkeitdadung Z. mit Hilfe von

(2.5) berechnen: Die Anzahidichte n &% sch nach folgender Gleichung aus dem Volumen:
bruch F berechnen:

F

n:ﬂ)‘]ox613
3

(2.7)

wobel a der Partikdradius is. Da dle Messungen im vollentsdzten Zusand dattfanden, re-
duziert sch (2.5) zu

S =neZS* (n?+rﬂ+)+SHp tSg (2.8)
mit der sich die Geradensteigungen in effektive Ladungszahlen Z. der jeweiligen Partikel-
sorte Uberfihren lassen. Auswirkungen von s, , af s werden nur bei sehr kleinen Anzehl-

dichten und niedrigem Salzgehdt beobachtet. Sehr oft kann s, , gegenlber sg vernechlas-

sgt werden. Die Mobilitdten der Partiked wurden in einer Laser-Doppler-Veocimetrie be-
gimmt, die in 2.2.1 ndher vorgedelt wird. Be hinreichend hohem n kann man von kongtan
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ten Mobilitien ausgehen, die im Berdich 5-10° 10 m’Vs liegen [45]. Mobilitdten der
lonensorten finden Schin [43] und sind in Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1: Mobilitaten verschiedener lonensorten bei T = 25°C [43].

|onensorte Mohilitét (n?/Vs)
H 36,23 10°®
OH 20,64 10°
Na’ 5,19 10°
Cr 7,91 10°

Die Ergebnisse der linearen Regresson sowie wetere Daten der Partike finden dch in
Tabele 2.

Tabelle 2: Eigenschaften der Partikel fur die Leitfahigkeitsuntersuchungen. a ist
der vom Hersteller angegebene Nominalradius, der meist durch TEM-Messungen
bestimmt wird. Auch der pK-Wert wird vom Hersteller angegeben. pp ist die Sit-
tigungsmobilitat [44,45], N die Anzahl der titrierten Oberflachenladungsgruppen.
Z.5c ist die Anzahl der dissoziierten Oberflachenladungen berechnet mit dem

PBC-Programm, Z_,, die renormalisierte Ladungszahl ebenfalls mit dem PBC-
Programm berechnet, mit a, N, und pK wie gezeigt bei F = 10 und cg = 2° 10"
moll™. Z. ist die nach (2.8) berechnete Leitfahigkeitsladung.

Probe a(m) pK pp(Mm2/Vs) N Zoec Z Z

PS109 54,5 05 50 108 1200+50 1195440 672+5 510+10
PS115 57,5 05 6,7 10°  3600+£100 3440+£70 777x2  730x£10
PS120 60,1 05 6,7 10%  3600+100 3460£70 807+2 685+10
PS301 150,5 0,5 6,8 10°% 23100+300 21800+300 1888+1 1850+50

FEP(PFOA)78 390 4 52 108 75-1400 75-485 72-408 110-372

Die Messungen an den PS109, PS115 und PS120 wurden Uber einen sehr weiten Partikelan
zahldichtenbereich von 0,003-12 Partikel/um3 durchgefiihrt (s. Abbildung 2.5 und 2.6). Dabel
wurden sowohl fluide as auch krigaline Phasen beobachtet. Die Linearitét der Latfahigkeit
bleibt aber bis auf den Fal sehr kleiner Konzentrationen erhdten. Abweichungen bel n < 0,1
U3 snd in der Hauptsache auf eine geringe Anzahl von Fremdionen durch Verunreinigun-
gen zuriickzuftihren.
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Abbildung 2.5: Doppellogarithmische Darstellung der Leitfahigkeit der PS115 bei
kleinen Anzahldichten, korrigiert um den Beitrag von Wasser durch Autoprotoly-
se. Die Gerade ist ein Fit mit Seigung 1 durch die Daten n > 0,1 une. Die Abwei-
chungen unterhalb 0,1 pum? sind die Folge kleinster Verunreinigungen, die me3-
technischen Fehlerbalken liegen bei 0,01 uScm.
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Abbildung 2.6: Linearitat der Leitfahigkeit Uber einen weiten Bereich von M-
zahldichten und Uber den Phasenlbergang fluid-kristallin hinweg. Aufgenommen
bei den PS109 oben [ 46] und PS120 unten [ 47].
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Die Daen zeigen die erwartete und auch von anderen Autoren bereits gemessene Linearitét.
Hier i jedoch ergdmds auch die Unabhéngigket vom Phasenzustand explizit gezeigt. Diese
Beobachtung ist, wenn man z.B. an die Leitfahigkeit in Metdlen bel Anderung des Phasenzu-
standes denkt, unerwartet. Die Messungen belegen jedoch deutlich, dal3 Gleichung (2.8) er-
folgreich zur Beschrelbung der Letfahigket ener vollentsalzten Suspenson verwendet wer-
den kann.

2.1.3.2 Leitfahigkeitsmessungen in unterschiedlichen Elektrolyten

Die vom Moddl geforderte Linearitdt der Letfahigkat in Abhdngigkeit von n wird, wie der
vorangegangene Abschnitt zeigte von unseren Partiken im vollentsdzten Fdl eflllt. Be der
Zugabe von Sdz (hier NaCl) gseigt die Leatfahigkeit zunéchst sark an um dann mit schwéche-
rer Steigung linear zur Sazkonzentration weiter zu steigen. Schon 1996 delten Sumaru e 4d.
Untersuchungen an Suspensonen von PS-Patiken vor bel denen diese Abhdngigketen ge-
funden wurden. Ihre Beschrelbung der Letfahigket, abgeetet aus dem Moddl von Ohshima,
Hedy und White, welches fir sdzhdtige Suspensonen glltig ist, efordert dlerdings einen
enormen Rechenaufwand [48]. Dennoch beschrelben auch sSe den Rickgang der
Latfahigkatsteigung ab ene bedimmten Sdzkonzentration und eklaen ihn mit dem
Austausch von adsorbierten H™ lonen durch zugegebene N& lonen. D.h. die zusizliche
Abschirmung der Partikd durch Sdzionen sorgt fir eine breitere Vertellung der Gegenionen
und die hohere molare Leitfahigkeit der H™ lonen sorgt fir einen zunéchst sehr starken
Letfahigkeitsandieg [9].

T T T T T T T
- . <4
15 | . 0 .
L Lo |
a
- . o A A D <4
<10 ° v _
g 3 lo A v o B 8.6um” T
(g_ r A gy - @O 0 6.9um>]
N DO e
I g“ v o v 2.0um?]
‘vv o € 6.8um°]
=0 o 2.7 um'3.
5]
of ¥ ]
1 " 1 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 20 40 60 80 100 120

¢ (umoll™)

Abbildung 2.7: Leitfahigkeit der PS115 bei verschiedenen Anzahldichten, als
Funktion der NaCl-Konzentration. Je geringer die Konzentration der Partikel
wird, desto fruher wird die Steigung fur hohe Salzkonzentrationen erreicht. Bei
kleinen Salzkonzentrationen ist die Steigung starker.
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Da wir mit M die Konzentration kleiner lonen pro Partikel unabhdngig von der lonensorte
eingefirt haben (s. (2.3)) snd Gegenionen und zugefligte Elektrolytionen in glecher Weise
in die Bexchrebung der Latfahigket integriert. Da nach (2.5) die Letfahigkat linear mit der
Partikdanzahldichte n gegt, unabhdngig von der Elektrolytzusammensetzung, konnen wir
dle Melwertein enem Plot M gegen s/n gemeinsam darstellen. (s. Abbildung 2.8)
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Abbildung 2.8: Die Mef3werte samtlicher PS115 Messungen (sowohl rn+ als auch
c-abhangig) liegen, aufgetragen als Leitfahigkeitsbeitrag pro Partikel in Abhan-
gigkeit von M auf einer Kurve.

Alle Messungen die an den PS115 durchgefihrt wurden fdlen in ener enzigen Kurve 2w
sammen. Das untere Ende der M Skada représentiert den Fal einzelner Partikel die von einer
EDS umgeben snd. Diese Darddlung erganzt den schon in 2.1.3.1 beobachteten linearen
Zusammenhang von Leitféhigkeit und Partikelanzahl dichte (Abbildung 2.4 bis 2.6).

Um diese Abhéngigkeit von M auch formdl herauszuarbeiten greifen wir (2.5) erneut auf und

separieren den  Partikelbeitrag im vollentsalzten Zustand s, = neZ, (na +m+), wobei  der
Betrag des Wassars aus der Autoprotolyse im Folgenden ds Tel von sg betrachtet wird.
Somit igt die Gesamtletfahigket:

s =s, +ndz. (i - n;+)+M(ﬁ1++ﬁ1')J+sB (2.9)

der erste Term des Elektrolytbeitrages wird 0, wenn M =m, wird, was bei kleinen La

dungsverhdtnissen Z*/Z und fir M « Z der Fal ist. Die Auftragung des Elektrolytbeitrages (s
-Sp)/n gegen M sollte demnach fir kleine M den gleichen Verlauf wie die Letféhigkeitskurve
bel der Zugabe von HCl zu reinem Wasser haben. Steigert man die Zugabe weiter, so bleibt
die Anzahl der Gegenionen erhdten, ihr Betrag zur Letféhigkeit wird aber gemd (2.4) be-
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rickschtigt. Anhand der PS115, be denen die mesten

durchgefiihrt wurden, wird diese Aussage getestet.

sdzabhéngigen  Untersuchungen
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Abbildung 2.9: Leitfahigkeitsverteilung in Abhéngigkeit des zugegebenen Elektro-
lyten M bei den PS115. Die durchgezogene Linie ist ein Fit von (2.2) fir NaCl an
die Daten fir M > 100. Der Ausschnitt zeigt die Abweichungen fir kleine M, die
einen zu einem zu hohen Untergrund fuhren. Besser trifft die Vorhersage fir HCI,

die auf gleiche Weise (jedoch sg = 0), als gepunktete Linie eingezeichnet ist.

[s-s,n™ (Sm™)

10

10

10

10

10

-20

21

-22

-23

24

O Data
=-=-— HCI

o S —==-NaCl
[ = d Model
J
g
g
4 r
Fiiswnl ud TR nal T
10 10 10  10° 10°
M

Abbildung 2.10: Doppelt logarithmische Auftragung der gleichen Daten wie in
Abbildung 2.9 um den Ubergang der beiden begrenzenden Félle herauszustrei-
chen. Die dicke Linie ist gemafd (2.5) berechnet und an die Daten oberhalb des
Ubergangs angepal?t.
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Abbildung 2.11: Bei den hier gezeigten Rechnungen nach (2.4) und (2.5) wurde
Z. =730 verwendet. Die dicke Linie entspricht dem Fit aus Abbildung 2.10. Va-

riationen der Anzahl dissoziierter Ladungen Z fihren zu einer etwas besseren
Ubereinstimmung mit den Daten bei kleinem M. Ebenfalls dargestellt sind die

Erwartungen fur HCI und NaCl nach (2.2) mitsg = 0

Abbildung 2.9 zeigt die Abhéngigkeit zwischen (s -sSp)/n und M in doppdtlinearer Auftra-
gung Uber sechs Grofienordnungen in M. Fur hinreichend grofe M folgt die Leitfahigkeit dem
ewarteten Zusammenhang fur die Zugabe von NaCl zu reinem Wasser. Wie in der Aus
schnittsvergroRerung fir klene M erschtlich, entspricht die Lage der Mefjpunkte zu Begimn
der M-Sakla eher der Geraden fir die HCl-Zugabe. In der Doppelogarithmischen Darstellung
von Abbildung 2.10 kommt der Ubergang der zwischen den beiden Grenzsituation HCl und
NaCl-Zugabe deutlich zum Vorschein. Ein Ft von (2.9) zegt eindrucksvoll wie gut unser
Moddl in der Lage ist die Mef3punkte und den Ubergang zwischen den Grenzbereichen quali-
tativ zu beschreiben.

Um dafir auch eine quantitative Aussage zu treffen, wird fur die Modédlrechnungen das aus

den n-abhéngigen Messungen gewonnene Z.  vewendet und ausschlielich die Anzahl

dissozierter Ladungen Z vaiiet. Ein Fit an dle Daen aus Abbildung 2.10 lifert Z = 2830.
Schaut man jedoch auf den Bereich klener M (Abbildung 2.11), Seht man ene deutliche
Abweichung der Daten nach unten. Vaiationen von Z zu kleneren Werten zeigen, da3 en
Wert von 2264 die Daten deutlich besser beschrelbt ds der urspriingliche Fit. In Hinblick auf
das Ladungsverhdtnis Z*/Z bedeutet dies, dal3 der Dissoziationsgrad im Bereich kleiner M
geringer sain konnte, was sowohl den Oberfléchen pH-Wert erniedrigen, ds auch die Elektro-
lytzusammensetzung verandern wirde.

Ebenfals denkbar i ene Vaidaion der effektiven Ladungszahl (diese wird von uns gem.
2.1.3.1 ds kongant angenommen) ds Funktion von M. Derzeit benhdtet das Moddl keine
solche direkte Abhangigket, sondern geht von enem kongtanten Verhditnis von Z*/Z aus.
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Zukunftige Messungen mit geringerer Streuung der Mef3werte bei hohen Sdzkonzentrationen
werden zeigen, wie die Abweichung der Daten von den Fitkurven zu erkléaren ist.

2.1.3.3 Variation der Oberflachenladung

Die an entsprechende funktionale Oberfl&chengruppen gebundene Ladungszahl Z zu variieren
i$ schwierig. Anders ds ba Konzentrationsverénderungen oder Sdzzugaben muld hier ene
chemisch Eigenschaft des Partikels selbst verdndert werden. Ideen von Okubo 49,50] folgend
kénmnte man en Assoziaionggleichgewicht enfiihren, bae dem Gegenionen an die Oberfléche
gebunden werden und dadurch die Oberfl&chenladungszahl reduzieren. Leider finden sch nur
sehr wenige sysematische Untersuchungen zu Vaiationen der Obeflé&chenladung bel fester
Partikelgrofe und -konzentration [44,51].

Die Latféhigkeitsmessungen an den FEP(PFOA)78, die von der Gruppe von Degiorgio syn
thetisert und von Pdberg et d. berdts 1994 durchgefihrt wurden, werden in dieser Arbeit
verwendet um die Vertraglichkeit mit unserem Moddl zu testen. FEP(PFOA)78 id en Tetra-
fluorethylen Copolymer mit Hexafluorpropen. Zusitzlich zu einer kleinen Menge perfluori-
nierter Carboxyl Gruppen wurden die FEP Kugeln mit einem stark physisorbierenden perfluo-
rinieten anionischen Losungamitte, Perfluoro-Oktan-Saure (PFOA) ladungsstabilisiert, wel-
ches nur be pH-Werten oberhdb 7 wasserlédich igt [44,52,53]. Bem Kontakt der
FEP(PFOA)78 mit lonentauscher wurde eine Abnahme der adsorbierten ionischen Gruppen
um mehr as ene GroflRenordnung innerhab von vier Tagen beobachtet. Der Prozel ist zwar
irreversibel, bietet aber, da er sehr langsam dattfindet, die Moglichkeit wahrend der Desorpti-
on Leatfahigkeitamessungen durchzufiihren und somit Partike konganter GrofRe bel kongtan+
ter Anzahldichte zu untersuchen.
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Abbildung 2.12: Leitfahigkeit der vollentsalzten FEP(PFOA)78 in Abhangigkeit
der Anzahl titrierter Oberflachengruppen N bei konstanter Anzahldichte
n= 6,3 10" m3. (aus[53])
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Um die Desorptionsgeschwindigkeit niedrig zu hdten, wurde be den sdzabhdngigen Mes
sungen keine Deionisation zwischen den Meljpunkten durchgefihrt, sondern die Sazmenge
um den natlrlichen Eintrag aufgrund von Kreidaufparametern, korrigiert.
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Abbildung 2.13: Effektive Ladungszahl, berechnet aus der Leitfahigkeit, als Funk-
tion der titrierten Ladungszahl der FEP(PFOA)78. Die durchgezogene Linie stellt
den linearen Zusammenhang fir Z* = N dar. Die drei Modellrechnungen wurden

bei einem Volumenbruch F = 0,016 und a) pK = 4,0, ;s = 2" 10" mol™'%; b) pK
= 4,0, gz = 1710° mol™%; ) pK = 2,3, gz = 2 2107 mol ™I durchgefiihrt. Der
Ausschnitt zeigt flr den Fall c) Berechnungen Uber 6 Groéfzenordnungen. Ab N >
10° erreicht die effektive Ladungszahl einen Plateauwert.

In Abbildung 2.12 snd die vollentsdzten Leitfahigkeiten der FEP(PFOA)78 Probe in Abhan-
gigkeit von N dargestellt. Die entsprechenden Z. sind in Abbildung 2.13 gegen N aufgetra-
gen, zeigen jedoch nur fir sehr kleine Werte ene lineare Beziehung. Schon bel Werten ober-
hadb 370 s#tzt en Sitigungsverhdten von Z. €in, ohne jedoch einen Plateauwert zu errei-
chen. Erg¢ Simulationen mit dem PBC-Progamm verdeutlichen den charakteristischen Zu-
sammenhang zwischen Z; und N. Ab N > 10° kann man von einem Plateauwert sprechen.

2.1.3.4 NaOH Titration

Von besonderem Interesse fur die Patikd Charakteriserung ist die Titration ener kolloidaen
Suspenson mit NaOH. Aus der Aufnahme der NaOH-konzentrationsabhangigen Leitféhig
keitskurve lassen sich dle drel Ladungszehlen N, Z und Z;  bestimmen.

Bei der Zugabe von NaOH zu einer vollentsazten kolloidden Suspenson kommt es zunéchst
zu enem diffusven Augtausch von Na-lonen mit den an den Partikeln physisorbierten H*-
lonen. Die in den Elektrolyten wandernden H* werden durch die OH Gruppen neutrdisiert.
Eine Verdnderung der Letfahigkeit bel dieser anfanglichen Zugabe von NaOH, i somit nur
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durch den Austausch der H*- durch Na'-lonen am Partikel zu erklaren. Das Absinken der
Letfahigkeit folgt aus der geringeren Mohilitde des Natriums Die Anzahl Uberschiissger
kleiner lonen pro Partikd M blabt folglich ba null. Schon in Abbildung 2.1 war dieses
Verhalten bel der Titration der PS109 deutlich zu erkennen.

Erg wenn dle H*-lonen am Partikel ausgetauscht wurden und weitere NaOH ' zugegeben wird,
enthdlt auch der Elektrolyt zusitzliche postive und negetive lonen, die enen Latfahigkats
angtieg bewirken. Da bei dlen funktionelen Gruppen das H" ausgetauscht wird, gilt fir M:

M=M¢& N (2.10)

Bel der Berechnung der mittleren lonenmohilitdten mul3 M’ wie folgt berticksichtige werden:

. (z- M(I)n;; +Mén . :m++%tDm (2.11)

mit
DEm,, - m. (212)

Satzt man diesen Ausdruck in die Gleichung fir die Leitféhigkeit vollentsdzter Suspensionen
(2.8) en, eqibt dch folgender Ausdruck fir die Abnahme der Latfahigkeit be Zugabe von
NaOH:

S =s,+neM ¢ZZiDm+sB (2.13)

Die Anfangssteigung diesr Gleichung, ds /dM ¢ hangt dso nicht nur vom Unterschied der
Mobilitéten der kleinen lonen D und der Anzahldichte sondern genauso auch vom Verhdit-

nis der Ladungen Z. /Z ab. Damit bigtet @ne Leitfahigkeitditration nicht nur Zugang zu N

sondern auch zu den belden Ladungszahlen. Die FEP(PFOA)78 bieten aufgrund ihrer varia-
blen Ladungszahlen hiefir en idedes Moddlsysem. Ba ene Vidzahl von Titrationen
wurde die Anzahl der Oberflachenladungsgruppen N aus dem Schnittpunkt der Anfangs- und
Endgteigung ermittelt (s. Abbildung 2.14).

Aus dem Anfangsgefdle der Kurven in Abbildung 2.14 kann Uber (2.13) das Ladungsverhat-
nis Z. /Z besimmt werden. In Abbildung 2.15 ist es gegen N aufgetragen. Wie auch schon

aus Abbildung 2.13 ersichtlich sinkt es fir grof3e Werte von N bis zu einem Wert um 0,2 &b.
Widerspriichlich hingegen it die Lage der ersen drel Datenpunkte, die Uber der 1 liegen, die
keine Folge von Me¥ehlern sein kann (vgl. dazu Abbildung 2.14). Der Grund i vidmehr, in
der Chemie der Suspension zu suchen.

Nimmt man an, dad bem Augausch der Gegenionen ebenfals eine Reihe von funktionelen
Oberflachengruppen desorbieren, milde man diese in der Berechnung der Mobilitét bertick-
gchtigen. Obwohl perfluorinierte Sduren in protonischer Form nicht wasserlédich sind, kon
nen siesich in Verbindung mit Na in kleinen Mengen |Gsen.
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Abbildung 2.14: Ausgewahlte Titrationskurven der FEP(PFOA)78. Die Leitfahig-
keit s ist aufgetragen gegen die Anzahl hinzugefiigter Na* pro Partikel. Je langer
die Partikel in Kontakt mit lonentauscher standen, desto geringer wird die Anzahl
titrierbarer Oberflachengruppen.
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Abbildung 2.15: Vergleich der gemessenen Ladungsverhaltnisse mit Berechnun-
gen fir F = 0,016, a= 39 nmund a) pK = 4,0, cg = 2" 10’ mol™I"}, b) pK = 4,0,
ce = 17 10° mol ™It und ¢) pK = 2,3, cg = 2" 107 molXI™%. Wie erwartet sinkt das
Ladungsverhéltnis fur groRer werdende N. Die Uberhohung bei kieinen N 1403t
sich durch freies Tensid mit m > na erkléren.

Die freien Tenside tragen nun zwar nicht zu einer Verschiebung des Aquivaenzpunktes bei,
vorausgesetzt man filhrt vor Erreichen des Aquivalenzpunktes keine, die freien Tensde ert-
fernende Deonisation durch, jedoch bestzen se eine von der Partikemohilitédt abweichende
Mobilitét m. Ist m > m kann der Rickgang von Ladung und Mobilitét der Partike nicht nur
kompensert sondern durch entsprechende Vertellung des Tensds umgekehrt werden. Bel
hohen Partikelladungen hingegen wéae dieser Effekt aufgrund der schlechten Lodlichket der
Tensde nicht sichtbar.



2.1 Konduktometrie 31

Weit oberhdb des Aquivalenzpunktes, wenn ale Protonen durch N&a ersstzt und anschlie-
Rend durch OH" neutrdisert wurden, gilt fir die Letfahigkelt:

s =ndz (m + rqa+)+ M (ngH_ + rma+)]+s . (2.14)

Gegenionen und weterhin zugefiigte Kationen snd gleich und man e'wartet keine Nichtlinea-
ritét von s in Abhdngigkeit von M. Die gemessene Steigung bei grofien M sollte der Steigung
be Zugabe von NaOH zu reinem Wasser gleichen. Doch schon aus Abbildung 2.14 ist deut-
lich, dal3 die Endsteigung, zumindest be den von uns rediserten Konzentrationen von NaOH
pro Partikel, von N abhangt.

Auch en Veagech der molaren Ldtfahigketen mit dem Literaturwert fir |y naon =
2477 10* Srmol [54], zeigt diese Abweichung fir kléne N. In sind die entsprechenden
Werte fur alle FEP(PFOA)78 und die PS115 und PS301 Proben dargestellt. Wahrend sich die
Werte der FEP(PFOA)78 langsam dem Literaturwert ndhern, treffen die Polystyrol Proben
den Wert sehr gut. Die Ladungsverhdlitnisse der PS-Proben Uberschreiten den enen Wert von
0,25 jedoch nie. Die Glltigkeit unseres Moddls bel klenen M und N blebt auch in Hinblick
auf die molare Leitféhigkeit problematisch.
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Abbildung 2.16: Molare Leitfahigkeit von NaOH, berechnet aus den Steigungen
der Titrationsgeraden oberhalb des Aquivalenzpunktes. Die durchgezogene Linie
reprasentiert den Referenzwert bei infinitesimaler Verdinnung und T = 25°C.
Wahrend alle PS Proben den Referenzwert erreichen, wird er von der
FEP(PFOA)78 erst fir N > 500 erreicht.

Mit unserer oben eingefiihrten Uberlegung zur Desorption der Tenside der FEP(PFOA)T7S,
[d% dch (2.14) jedoch modifizieren. Erlaubt man die Desorption von S Tensdmolekilen pro
Patikd bel hinreichend grolfem pH und nimmt men fir kleine N en Ladungsverhdtnis nahe

lan(Z., =Z),sokann man (2.14) schreiben ds:

s =ndlz- S)m+m, )+ Slm +m, J+m(m, +m, J+s,

= ne[Z(ng + mNa+)+ Dm+ M (nZ!H- + rma+)]+SB (2.15)
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mit D= m - m dem Mohilitdsunterschied von Tensd und Partikd. Somit deigt die Leit-
fahigkeit ba grolRen M stérker an, als man aus der Zugabe von NaOH zu reinem Wasser -
warten wirde. Der Angieg it proportional zur Anzahl desorbierter Tensdmolekile und
durch die begrenzte L6dichkelt der Tensde, im Fale grofer Z vernachldssigbar.

Um die Universditd dieser Modifikation (2.15) zu zeigen, sehen noch wetere Test mit Ten
Sden bekannter Mobilitét aus. Die Moglichkeit somit Uber die Letfanhigkat die Adsorptions-
und Desorptionskinetik von Kolloid-Tendd-Systemen zu dudieren bietet einen mel¥echnisch
einfachen Zugang zu komplizierten chemischen Prozessen. Ebenso bedingt diese Interpretati-
on die Berlickschtigung von beiden lonensorten, kleinen lonen und Makroionen, bel der Be-
schretbung der Leatfahigkeit.

2.1.4 Ergebnisse

Es wurden umfangreiche Messungen an Mischungen aus 1:1 Elektrolyten und geladenen Kol-
loiden (107 < Z < 10%), tiber einen weiten Bereich von unterschiedlichen Elektrolytkonzentra-
tionen und Partikelanzahldichten durchgefiihrt. Darunter waren sowohl Systeme bel denen die
Patikd ds praktisch isolierte Tellchen zu betrachten waren, ds auch fluid und krigdlin ge-
ordnete Suspensionen. Praktisch dle Daten konnten mit dem in 2.1.1 entwicketen Moddll
beschrieben werden, dal? von ener Additivitdé der Letfahigkeit aler beteligter lonensorten
auggeht. Die gesamten Wechsawirkungen zwischen Makroionen und kleinen lonen konnen in

der effektiven Ladungszahl Z. berlicksichtigt werden, die in der sdben GroRenordnung wie
die renormdiserte Ladungszahl Z;,, liegt, die das Resultat von PBC Moddlrechnungen ist

(2.1.3.1). Z; is partikelspezifisch und unabhdngig von ¢ und n.

Das Model geht von einer Telung der EDS in enen inneren nichtleitenden und einen aulRe-
ren Tel mit Volumenmobilitt aus. Um unsere Daten korrekt beschreiben zu konnen, erlan-
ben wir, aweichend von Deggdmanns Moddl, den Austausch von Gegenionen zwischen
beiden Schichten. Dadurch gelingt uns die korrekte Beschrelbung der Packungsdichtesbhan
gigkeit, sowie die Beschreibung der Lineaitdt in M fir unveranderliche EDS (zB. be HC
oder NaOH Zugabe nach dem Aquivalenzpunkt). Die erwartete Nichtlinearitdt in M be Zuga-
be neutraler Elektrolyte (z.B. NaCl) wird ebenfdls beschrieben (2.1.3).

Aus den Titrationskurven von Kolloiden mit chemisch gebundenen Oberfléchenladungen las-
sen dch, be niedrigem Sdzgehdt, dre rdevante Ladungszahlen mit unserem Moddl dblei-
ten: Die Anzahl der Oberfléchenladungsgruppen N folgt aus dem Schnittpunkt von Anfangs-
und Endgeigung (Abbildung 2.14), die effektive Ladungszahl Z. aus der Leitfahigkeit im
vollentsalzten Fal (Abbildung 2.4) und aus der anfanglichen Steigung &% sch das Ladungs-
verhdtnis Z. /Z betimmen und somit die Anzehl dissoziieter Ladungen Z  berechnen

(Abbildung 2.2).
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2.2 Elektrophorese — Mobilitat kolloidaler Partikel

Die Untersuchung eektrokinetischer Eigenschaften kolloidder Systeme bietet, wie schon das
vorangegangene Kapitel gezeigt hat, enen sehr zuverldssgen Zugang zu unterschiedlichen
Suspensonscharakteristika Wéhrend die Konduktometrie im Prinzip den Wechsastromwi-
derstand ener Suspenson mifd und diese dabel im Prinzip nicht beenfluld, werden bei der
Elektrophorese die eekirisch geladenen Komponenten einer kolloidaen Suspension, durch
dake dekirische Felder zu einer gerichteten Bewegung gezwungen. Der Quotient aus Ge-
schwindigkeit und elektrischer Feldstérke wird als Mobilitét der Partikd wiefolgt definiert:

\Y;
nFE— 2.16
= (2.16)

Auf diesr enfachen Gleichung bauen heute eine Vidzahl von Andysegerdien auf, die in
praktisch dlen indudridlen Berdchen zu finden snd. Dort werden Mobilitéismessungen
hochkonzentrierter Suspensonen zur Ermittdlung von Stabilitétskriterien  herangezogen. Im
biologischen und medizinischen Sektor werden vor alem Bestimmungen des Zetgpotentids,
welches aus der Mobilitst errechnet wird, zum Studium komplexer Transportphdnomene im
lebenden Organismus verwendet. Nicht nur die Vidzahl somit andySerbarer Systemeigen
schaften sondern auch die Moglichket, nahezu identische Mefl3methoden sowohl in techni-
schen, biologischen, chemischen ds auch physkdischen Systemen anzuwenden, verdeutlicht
die exponierte Stellung dieser Mef3methoden [55].

Schon zu Beginn des 20. Jahrhunderts gab es theoretische Ausdriicke zur Bestimmung der
Mobilitéd in Abhangigkeit des Potentids. Allerdings war fir die damdigen Moddle ene
wichtige Voraussetzung, dald entweder sehr dinne EDS oder €hr dicke EDS das Partikel um-
geben [56,57]. Etwas spéater kombinierte Henry beide Bereiche in einer Forme [58], die damit
auch Retardationseffekte aufgrund der EDS beriicksichtigte und das Potential der geladenen
Kugeln ds Zetgpotentid benhatet, wodurch ene Beschrebung der Mobilitét Uber enen
deutlich groferen Parameterbereich moglich wurde:

o2z é , (kaf Ska) (ka)*  (ka)’
S 16 4 9% 9%

217
)l g, o ooyl o
€8 e Mo

dabel snd e die didektrische Permitivitdt von Wasser, h die Viskostét der Suspenson, a
der Radius der Partikd und k die Debyesche Abschirmlange, die folgendermalien definiert
wird:
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2

2 _ € 2 2

= kT alh nz (2.18)
mit der thermischen Energie kgT, der Elementarladung e, der Anzahldichte n; und der Vaenz
der kleinen lonen z. Gleichung (2.17) gilt fur beliebige Zetgpotentile und interpoliert zwi-
schen den Bereichen ka » 1 (von Smoluchowski) und ka « 1 (Hucke).
Betrachtet man Partikd mit ausgedehnter EDS so muld man einen weiteren Effekt berlicksich-
tigen, der bremsend auf das Partikd wirkt. Die eektrische Reaxation ist die Kraft die en-
geht, wenn durch die Bewegung des Partikels die Schwerpunkte von Partike und EDS ge-
geneinander verschoben werden. Diese bremsende Kraft ist zwar kleiner as die Relbungskraft
nach Stokes jedoch eben so merklich wie die éektrische Retardation durch die eekirische
Wechsawirkung der kleinen lonen mit dem bewegten Partike.
Ba dem Versuch immer genauer die Wechsdwirkung rund um das Partike besser zu verse-
hen, spidt das Potentid der Kugeln die Hauptrolle. Wahrend Henry in seiner Theorie von
nicht wechsdwirkenden Teilchen Rebungs- und Retardationskréfte sowie en duleres Feld
beriickschtigen konnte, blieb es anderen Uberlassen auch noch die Relaxationskréfte zu im+
plementieren. Durch numerische Berechnungen gelang es Booth [59], Wiersema et al. [60]
und O'Brien und White [12] den Verlauf des Zetgpotentids, in Abhéngigkeit von ka zu be-
rechnen. Eine darke, aber auch komplexe Abhdngigkeit zwischen Mohilitét, Salzkonzentrati-
on und Zetapotentid wird be alen Vorhersagen e'wartet. Die Einfihrung des Zetgpotentids
is zwar notwendig um die Trennung zwischen innerer, mit dem Partikd mit bewegter Dop-
pelschicht und aul¥erer EDS zu machen, sSe wirft aber auch ene Rehe von Fragen auf. Zum
enen ig die Annahme ene schafen Grenze zwischen innerer und aul3erer EDS nur eine gro-
be Né&herung der reden Verhdtnisse, die durch eine Geschwindigketsvertellung besser zu
beschreiben wére, zum anderen wird dadurch ein neuer Radius definiert, der grofRer as der
aus der dynamischen Lichtstreuung bestimmbare sein muld, aber letztlich nicht exakt positio-
niert werden kann.
Zur dimendondosen Auftragung der Mohilitdt gegen ka verwendet man reduziete Mohilité:
ten und Potentide:

_2_h

e
M M z. =7 (2.19)

In Abbildung 2.17 snd die Mohilitdten ds Funktion von ka be verschiedenen Zetapotentia-
len eingetragen.
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Abbildung 2.17: Vergleich der theoretischen Vorhersagen fiir die reduzierte Mo-
bilitast mit dem Bereich der experimentell gefundenen Mobilitdten (schattierter
Bereich) als Funktion von ka. Die Vorhersagen fir verschiedene Zetapotentiale,
die auch Relaxationseffekte berlicksichtigen, sind als durchgezogene Linien [60]
und gestrichelte Linien [12] eingetragen. Mehr als 30% unserer Mef3daten liegen
aul3erhalb des, mit den Theorien zugénglichen Bereiches.

Alle Kurven fir Zetepotentide zeg > 3 zeigen @n Minimum be ka Werten zwischen 1 und
10, dal3 um o tiefer wird, je hther das Zetapotential steigt. Grund dafir snd Relaxationsef-
fekte, dso ene Verzerrung der EDS durch en &ul¥eres dektrisches Feld. Die Folge igt die
Reduzierung der lokaden Feldstérke und eine somit snkende Mobilitét der Partike. Aus den
Moddlrechnungen ergibt sch ene obere Grenze der Mobilitien von 4 im Bereich
0,5 «ka« 20, die zumindest in den Messungen von RussH e d. [Bl] experimentele Bestéti-
gung findet. Bekannt snd aber auch eine Relhe von Messungen, be denen Abweichungen
von diesen Vorhersagen und dementsprechend hohe Mobilitéten im ka Berech um 1 gefun
den wurden.

Der folgende Abschnitt O beschreibt unsere prézise Methode zur Ermittlung der eektrophore-
tischen Mobilitd. Daran schlief?en dch die sysematischen Messungen an vier Moddlsuspen
sonen geladener Kolloide an. Abschnitt 2.2.3 zeigt verschiedene Erklaungsmoddle auf, die
in 2.2.4 zusammengefad werden.

2.2.1 Laser Doppler Velocimetrie

Die einfachde Methode dekirophoretische Mohilitédten zu bestimmen i, die Patikd mittels
Mikroskop und Langenmalistab zu beobachten und bel bekannter Feldstérke die Geschwin
digkeit durch Zeitmessung zu bestimmen. Be hinreichend viden Messungen reicht die Stati-
dik fir eine genaue Geschwindigkeitsangabe aus. Voraussetzung fir eine solche Messung
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snd jedoch ausreichend grofe Partikel, in einer Konzentration die es ermdglicht einzelne Par-
tikel zu beobachten.

Die schon bel den Leitfahigkeitsmessungen verwendeten PS115 und PS301, sind fir eine @-
tische Beobachtung aufgrund ihrer Grofe nur schlecht geeignet und efordern ene andere
Mefdmethode. Wohl etabliert auf dem klassschen Gebiet der eekirokinetischen Charakterise-
rung kolloidaler Suspensionen ist die Laser Doppler Velocimetrie (LDV).

Wie schon aus dem Namen hervorgeht, handdt es sch bel der LDV, um eine Methode bei der
Lasarlicht zur Bestimmung der Geschwindigkelt, aus der durch die bewegten Partike hervor-
gerufenen Dopplerverschiebung genutzt wird. Dazu wird das Licht zweier pardleer, kohéren
ter Lasarstrahlen im Mefdvolumen gekreuzt. Man beobachtet ein redles Interferenzdreifen-
mugter, dessen Streuwd lenvektor als Differenzvektor der einfalenden Wellen gegeben ist:

q’ = Rje - Rze , |q| __gn%_-‘)g (2.20)

wobel n der Brechungsindex, | die Lichtwdlenldnge und Q der Winkd zwischen den enfal-

lenden Wellenvektoren @e und IZZE ist. Der Streifenabstand s der redlen Interferenzatreifen
|&% sich daraus berechnen zu:

S:Zszl—__ (2.21)
d 2ns’n8€Q9
€2g

Trifft nun en Patikd auf enen diesr redlen Interferenzdtreifen, so wird das Patike sebst
zum Zentrum ene audaufenden Kugdwele mit nahezu unverdnderter Frequenz. Dieser
Vorgang dleine, auch ads quasdadische Lichtstreunung bezeichnet, sorgt bereits dafir das
en von de Geschwindigkeit der Partikd abhangiges Aufflackern im Streulicht detektiert
werden kann. Um nicht nur fre von diffusonsbedingten St6rungen, sondern auch frel von
weiteren niederfrequenten Einflissen wie Netzbrummen (50 Hz) und Erschitterungen (< 200
Hz) abeten zu konnen, verwendet man Licht mit geringfiigig differierender Frequenz. Da
durch wird das zuvor dationdre Interferenzreifenmuster zum laufenden. Die Frequenz be-
trégt bei unserem Aufbau fp = 1000 Hz. Ein im Mefdvolumen nicht bewegtes Streuzentrum
sendet demnach mit einer Frequenz von 1 kHz Lichtsgnde.

Die Entsehung der Inteferenzdtreifen und die Stuaion im Mefdvolumen sind in Abbildung
2.18 dargedtelt. Bewegt sch en Telchen durch en solches Interferenztreffenmuder, so er-
Zeugt es ein periodisches Signd das um

-1 g (2.22)
2p
gegen die Frequenz eines unbewegten Tellchens verschoben i, Mifd man diese Frequenzver-

schiebung, kann man die Geschwindigkeit be bekanntem q berechnen. Wird die Geschwin
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digkeit durch ein dektrisches Feld verursacht, so kann nach (2.16) die Mobilitét des Partikels
ausgerechnet werden.

Df
nNF 20— 2.23
|oqu (2.23)
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Abbildung 2.18: Satische Lichtstreuung im Mef3volumen. Die von links einfallen-
den Laserstrahlen sind durch ihre Wellenfronten schematisch dargestellt. Im In-
terferenzgebiet entsteht ein reelles Streifenmuster, dessen Streifenabstand vom
Kreuzungswinkel der Strahlen abhangt. Der obere Lichtstrahl besitzt die hohere
Fregquenz, dargestellt durch kirzere Abstande der Wellenfronten. Im Schema fuhrt
dieser Unterschied zu einer leichten Schraglage der Streifen, real ist die Auswir-
kung des Frequenzunterschieds jedoch nicht wahrnehmbar (fLasr = 5,64 10
kHz, fp = 1 kH2).

Eine Skizze der zur Redisation der LDV verwendeten Apparatur nach [62], is in Abbildung
2.19 gezeigt. Dear komplette Versuchsaufbau steht auf ener aktiv schwingungsgedampften
Granitplatte. Alle optischen Komponenten befinden sch unter enem Kundsoffgehduse um
Streulicht und Staubverschmutzungen so gering wie moglich zu hdten. Die Laserquele unse-
rer  Melvolumenbedeuchtung it en  frequenzverdoppelnder Nd:YAG Laser (ADLAS,
DPY315I1), der Licht mit 532 nm be mehr ds 100 mW Ausgangdeistung produziert. Nach
zwe Sammdlinseen zur Optimierung der Strahldivergenz werden in einem Strahlteller zwel
pardlde Strrahlen erzeugt. Diese werden in den dann durchlaufenen Bragg-Zdlen durch hoch
frequente Krigalschwingungen gebeugt. Da die Bragg-Zdlen mit geringfigig unterschiedli-
chen Freguenzen betrieben werden, hat das gebeugte Licht der jewells ersten Beugungsmaxi-
ma die gleiche Frequenzverschiebung (Debye-Sears-Effekt [63]). Eine Sammdlinse (f = 100
mm) fokussert die beiden Srahlen in ene auf einem x-y-zTisch gelagerte Rank-Zdle (Rank
Brothers Ltd., Bottisham, England). Der Streifenabgand im inneren der Rank-Zele betragt
bei q = (3,7+0,2) pm' s = 1,9 um, das beleuchtete Volumen ist dlipsoidformig und umfal
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ca. 50" 50" 350 pnB. Schlitzblenden hinter der Sendelinse sorgen dafir, dal3 nur die ergen
Beugungsmaxima die Rank-Zdle beleuchten. Hinter diesser stehen Strahlblocker fur die Pri-
mardrahlen. Die Beobachtung des Me¥dvolumens efolgt inkohéent mit enem gewohnlichen
Kamera Makroobjektiv f = 102 mm), welches unter einem kleinen Winkd gegen die Strahl-
ebene verkippt, von oben auf den Kreuzungsbereich schaut. Ein Photomultiplier (PF1023,
RCA) verwanddt die Lichtinformationen der Partikd in dektrische Strome die mit einem
FFT-Andyzer (CF350, Ono Sokki) ausgewertet werden. Die durch schnelle Fourier-
Trandformation ermittelten Leistungsspektren  konnen abgespeichert werden, um dSe ener
spéteren Auswertung [64,65] am PC zuganglich zu machen.
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Abbildung 2.19: Apparatur zur Bestimmung der Mobilitat mittels elektrophoreti-
scher Lichtstreuung. Hinter dem Strahlteiler befindliche Braggzellen sorgen fur
eine Beugung des einfallenden Lichtes. Das die Akusto-optischen Modulatoren
mit um 1kHz differierender Frequenz betrieben werden, weist das Licht der 1.
Beugungsmaxima ebenfalls diese Frequenzdifferenz auf.

Zur Erzeugung des an die Elektroden der Rank-Zelle angelegten dektrischen Feldes wurde
ein Funktionsgenerator (Wavetek) und ein 1:100-Verstarker (DSG 2000S, Detector Systems
GmbH, Mainz) verwendet, womit Feldstérken von bis zu 100 V/ecm ermdglicht wurden. Die
Standardfeldstérke, bei der nahezu dle Mobilitdssmessungen durchgeftihrt wurden, lag be
38 V/icm. Negative Einflisse durch Elektroosmose wurden durch Verwendung von Fregquen
zen um 20 Hz verhindert. Weitere Detalls zur Wahl der optimalen Parameter finden sich in
[66].

2.2.2 Volumenbruchabhangigkeit

Die Rank-Zdle des in O beschriebenen Aufbau zur LDV wurde mit dem in 2.1.2.2 beschrie-
benen Umpumpkredauf verbunden um mdglichs genaue Kenntnis verschiedener Suspensi-
onsparameter zu bekommen. Schon beal den ersten Messungen an den PS301, die as Standard
fur geladene Kugdn angeschen werden konnen und dch in viderle Hindcht ds ladungsstabi-
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le und gegeniber Kontaminationen unempfindliche Partike erwiesen haben, zeigten dch un
ewartet hohe Mobilitsten und en deutlicher Einfluld der Partikelkonzentration. Wahrend zu
hohe Mohilitdten schon von anderen beobachtet wurden, ist die funktiondle Abhdngigkeit der
Mohbilité vom Volumenbruch unerwartet [32, 44,67,68].

In Abbildung 2.20 snd mehrere konzentrationsabhéngige Mel¥eihen der Mobilitét, as Funk-
tion des Logarithmus des Volumenbruchs (Volumenbruch und Anzahldichte snd dber (2.7)
mitdnander verknipft) bel minimaer Sdzkonzentration, dargestdlt. Die Bestimmung der
Mobilitét ist sehr gut reproduzierbar, obwohl der Fehler einer Einzelmessungen, verdeuticht
durch den exemplarischen Fehlerbalken, bel bis zu 20% liegen kann.
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Abbildung 2.20: Reduzierte elektrophoretische Mobilitat der PS301 als Funktion
des Volumenbruchs F . Der Fremdionengehalt liegt wahrend der gesamten Mes-
sung, dank Deionisierungstechnik (s. 2.1.2.2) unter 10° M. Die durchgezogenen
Linien verdeutlichen den qualitativen Verlauf der aus einem exponentiellen An-
stieg mit anschliel3endem Plateauwert besteht. Die Dreiecke bei sehr hohen \Vo-
lumenbr tiche reprasentieren Messungen bel denen die Suspension in der Mef3zelle
kristallin war.

Die niedrigsten Konzentrationen, be denen die Streuintendté der PS301 noch grof3 genug
war, um mit der LDV messen zu konnen, liegen im Bereich F = 10°®. Bis zu Volumenbriichen
un 7" 10 beobachtet man in hablogarithmischer Darstdllung enen linearen Angtieg der Mo-
bilitdt von Werten um preq = 3,3 bis zum Séttigungsvert preq = 6,8+0,4. Geht man von einem
kongtanten Zetgpotential aus, so liegen die Mohbilitéten be kleinen Konzentrationen zu niedrig
und bel hohen Konzentrationen deutlich Gber dem theoretischen Verlauf (Abbildung 2.17).

Interessant ist, dal3 der Ubergang zu volumenbruchunabhéngigen Mobilititen mit dem Ein-
setzten der Partike-Patikd Wechsdwirkungen koinzidiert. Bel sehr kleinen  Volumenbri-
chen ist der Abgtand der Partikel untereinander so grol3, dal3 se ds praktisch nicht unterein-
ander wechsalwirkend angesehen werden konnen, was eine isotrope Struktur der Suspension
mit enem Strukturfaktor von 1 bedingt. Mit steigendem Volumenbruch bildet sch en immer



40 2 Elektrokinetische Eigenschaften kolloidder Systeme

deutlich werdender fluider Strukturfaktor aus. Bei F 3 9 10“ wechsdt die Suspension
shliedich in die krigdline Phase Ein Einflu des fluid-krigalin Phaseniibergangs kann im
Rahmen unserer Messungen nicht festgestdl It werden.

Sdit man die volumenbruchabhdngigen Messungen ds Funktion von ka dar (Abbildung
2.21), liegt der Ubergang von monoton steigender zu konstanter Mohbilitét in dem Bereich, wo

der Einflud der Makroionen auf ka dggnifikant wird. Da diese Messungen be minimder
Fremdionenstérke durchgefiihrt werden’, sind die in k gemaR (2.18) beriicksichtigten lonen in
der Hauptsache H' und OH aus der Autoprotolyse. Ab F 3 2 107 ist der Beitrag in der Kol-
loide in gleicher Grofenordnung und der Wert von k erhoht sich.

Abbildung 2.21: Volumenbruchabhangige reduzierte elektrophoretische Mobilitéat
als Funktion der reziproken Abschirmlange. Zur Vergleichbarkeit mit Abbildung

2.17, bzw. den theoretischen Vorhersagen, tragt man gegen ka auf.

Die Messungen an den PS301 zeigen sehr deutlich, dal3 die Mobilitét eektrisch geladener
Kugen be klenen Volumenbriichen konzentrationsabhdngig ist. Von drei welteren Partike-
sorten, deren Eigenschaften in Tabelle 3 aufgdiset snd, wurden volumenbruchabhéngige
elektrophoretische Mobilitdten gemessen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 2.22 ds Funktion
des Volumenbruchs dargestelIt.

" Ca 15 s vor Beginn der rund 200 s dauernden Messungen wird der Umpumpkreislauf gestoppt und die Elek-
trophoresezelle mittels Schlauchklemmen vor Stérungen aus dem Kreislauf geschiitzt.
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Tabelle 3. Partikeleigenschaften der untersuchten Partikel. a: Radius der Parti-
kel; N: Anzahl der Oberflachengruppen, bestimmt durch Leitfahigkeitstitration;
Z.s.: Anzahl der dissoziierten Oberfléachengruppen, numerisch berechnet mit
dem Programm von Belloni mit pK = 0.5, no =5 10° m™ (F somit von Probe zu
Probe unterschiedlich); Z,,,,Z.,Z : effekiive Ladungszahlen. Da die
PSSDS102 wahrend der Deionisierung Desorption von Oberflachengruppen
zeigen, kdnnen nur obere Grenzen der Werte angegeben werden.

Probe a (nm) N Zosc Z:. Z: zZ
PS115 57,5 3600+100 3440+70 777+2  730+10 920
PS301 150,5 23100+300 22005+300 1864+1 1850+50 1990
PSSSL3 35,0 11800+200 5380+50 553+1 790 495
PS(SDS)102 51,0 <700 <698 <560 <350 <500
8 . ' ' '
oS S o 9 < % =X
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Abbildung 2.22: Volumenbruchabhangigkeit aller untersuchter Partikel. PS301
flud <& und krigtallin A, sowie PS(SD$)102 [ zeigen sehr deutlich den loga-
rithmischen Anstieg, bel PS115 ® |&af¥ er sich nur qualitativ erahnen. Die Mes-
sungen an den PSSSL.3 @ wurden nur bei relativ hohen Volumenbr Gichen durch-
gefuihrt und zeigen den Plateauwert.

Da die Mobilitdsmessungen zu unterschiedlichen Zetpunkten mit unterschiedlicher Zidset-
zung durchgefiihrt wurden, liegen nur von den PS301 Daten Uber den gesamten Mefdereich
der LDV vor. Die hauptsichlich zur Letféhigkaetsuntersuchung verwendeten PS115 wurden
be mittleren bis hohen Volumenbriichen vermessen, dso dort wo die Mobilité volumenbru-
chunabhédngig ist. Ebenso die PSSSL3, be denen der Untersuchungszweck egentlich nur der
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Nachweis ihrer Ladung war. Von den PS(SDS)102 sand nur eine sehr geringe Menge zur
Verfugung, mit der die krigaline Phase nicht erreicht werden konnte. Obwohl umfassendere
Daten fir eine universdle, quantitative Aussage Uber das Auftreten des Knicks notwendig

snd,

demondrieren diese Messungen jedoch endrucksvoll die Zunahme der Mohilitét bel

geigendem Volumenbruch.
Es gibt eine Relhe von meg technischen Grinden, warum der volumenbruchabhéngige Ver-
lauf (s. Abbildung 2.20) nicht bel allen Proben beobachtet werden konnte:

1.

Be da LDV wird en redles Interferenzdrefenmuster mit begrenzter Ausdehnung
verwendet. Die Detektion erfolgt, wie in O beschrieben inkohdrent. Bel sehr kleinen \o-
lumenbriichen ist das Signd zu Rausch Verhdtnis die beschrankende Grofie. Das as
gewertete Frequenzspektrum ist das gemittelte Summenspektrum aus ca 200 Einzel-
messungen. Is die Anzahl der zum Signd betragenden Kolloide, dso der pro Spek-
trumaufnaéhme durch das Inteferenzsrafenmuster wandernden Tellchen, kleiner 1, ig
Im Summenspektrum keine prazise Bestimmung der Pesklage mehr maglich.

Bea klenen Volumenbrichen wird ene Abnahme der Mohilitd aso ene Verlangsa
mung der Partikel beobachtet. Das Signd, aus dem die Geschwindigkeit der Pertike
Uber die Dopplerverschiebung des Pesks fur unbewegte Partikd bestimmt wird, wird
von den Patikdn beim durchqueren der Interferenzdtreifen hervorgerufen. Je kleiner
die Geschwindigkeit der Partikd ist, desto weniger Streifen werden durchlaufen, wo-
durch das Sgnd zu Rausch Verhdtnis ebenfals beaintréchtigt wird.

Zur Vermedung von eektroosmotischen Effekten, mul® mit eénem Wechsdfeld gear-
beitet werden, dessen Frequenz bel 20 Hz liegen sollte. Mathematisch bedeutet dies eine
Faltung des Spektrums mit einem Ddtakanm, was die Auflosung in Bezug auf die
Dopplerverschiebung  herabsetzt. Bel hohen Mobilitéen (Partikelgeschwindigkaiten um
300 pm/s) i das nicht weter schlimm, aber im Fale klener Dopplerverschiebungen
sand der Auflésungen auch hier Grenzen gesetzt.

Be zu hohen Volumenbriichen, sorgt Mehrfachsireuung und die Tribung der Suspensi-
on, dal3 Mefdvolumen liegt in der Mitte ene 10 mm braten Zele, fur eine Abschwé
chung des Elektrophorese Signdls.

Die Messungen an den PS(SDS)102 und den PSSSL3 wurden nicht in erster Linie fr
die Untersuchung der Volumenbruchabhdngigkeit durchgeftihrt und somit nicht  auf
Messungen bei moglichgt niedrigen Konzentrationen hin optimiert.

Die PS(SDS)102 zeigen, wie die P301 sehr deutlich den, in der logarithmischen Auftragung
linearen Andieg der Mobilitdd mit zunehmendem Volumenbruch. Der Plateauwert jedoch it

nicht so ausgepragt. Ferner finden sich im Berdch F » 5 10 dnige vom quditativen Ver-
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lauf stark abweichende Werte'. Die generdl geringere Mohilitét resultiert aus den Partikedei-
genschaften kleinerer Durchmesser und deutlich geringere Ladung.

Die starke Streuung der PS115 Werte erklat sch aus dem eigentlichen Zid der Messungen.
Dieses bestand darin die Mohilitdt der PS115 bel mittleren Volumenbriichen fur die Berechr
nung der Letfahigkeit (2.1) zu bestimmen. Dafir snd die Anforderungen an die Quadlitét der
Probenpraparation deutlich geringer ads be Messungen im unteren Grenzbereich der LDV.
loneneintrége aus L uft oder Gefél3wanden sind somit Ursache der Schwankungen.

Grund genug den volumenbruchabhéngigen Verlauf der Mohilitdt bei verschiedenen Sazkon
zentretionen zu messn. Die Zugabe von klenen Mengen NaCl zeigt eindrucksvoll den Ein
flud der Sdzionen auf Mobilité. In Abbildung 2.23 snd volumenbruchabhéngige Messungen
be verschiedenen konstanten Sazkonzentrationen dargestellt. Schon bei der Zugabe von ge-
ringen Mengen NaCl sinkt der Séttigungswert von ca. 7 auf 6 a. Dennoch bleibt die charak-
terigtische V olumenbruchabhéngigkelt erhaten.
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Abbildung 2.23: Volumenbruchabhéngige elektrophoretische Mobilitat bel ver-
schiedenen Salzkonzentrationen aufgetragen gegen ka. V: c= 0 uM; +:c= 0,5
MM; X: c= 08 uM; @: c = 1,3 pM. Alle Kurven zeigen qualitativ gleiches
Verhalten, wobel der Knickpunkt mit dem Auftreten der fluiden Phase koinzidiert.
Der Sattigungswert der Mobilitat geht jedoch bel Salzzugabe zur tick.

Die Messungen bea verschiedenen Sazgehdten wurden jewells Uber den gleichen Volumen
bruchbereich variiert. Die Auftragung gegen ka zeigt nicht nur das Knickverhdten deutlicher
(s. Abbildung 2.21), sondern bertickgchtigt die Sazkonzentration in k, dal3 sch wie folgt
berechnet:

e ,
k = nZ + 2xX1000N,c 2.24
\/eeOkBT( A ) (2.24)

" Ursache ist die Desorption von Oberflachenladungsgruppen, die nach hinreichend langem Kontakt zwischen
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Der erste Term bertickschtigt mit Z* die Anzahl der Gegenionen, verursacht durch die Perti-
kel. Z* kann entweder berechnet oder aus volumenbruchabhéngigen Letfahigkeitsmessungen
gewonnen werden (s. 2.1.1, [32,69,70]).

Vergleicht man die Kurven bea unterliegendem Sdz mit der obergen Kurve im vollentsalzten
Zudand, 0 verschlechtert sich die Qudité deutlich. Die zugegebenen Sazkonzentrationen
gnd sehr gering, aber dennoch oberhab der lonenstérken die durch Undichtigkeiten oder
Verunreinigungen verursacht werden. Abbildung 2.23 verdeutlicht jedoch, wie umschtig be
Zusammenbau und Beftllung der Kreidéufe gearbeitet werden mul3.

Diee Experimente zeigen, dal? es enen deutlichen Einflud des Volumenbruchs auf die dek-
trophoretische Mobilité kolloidder Suspensonen gibt. Bel klenen Volumenbriichen und
somit nicht untereinander wechsdwirkenden Partikdn snd die Mobilitdten gering. Gleichzel-
tig mit dem beginnenden Uberlapp der EDS und dem damit korrespondierenden Ubergang zur
fluiden Ordnung, erreicht die Mohilité ihren Maximawert und behdlt diesen auch noch in der
krisdlinen Phase. Er liegt deutlich oberhab der theoretisch vorhergesagten Werte [12,59,60].
Ferner et die volumenbruchabhéngige Mobilitét im Widersoruch zu den Arbeiten von Le-
vine und Ned, die den Effekt der be erhdhtem Volumenbruch stérkeren Reibung dudiert
haben [71]. Das beobachtete Anstiegs- und Séttigungsverhaten wird bei  unterschiedlichen
Systemen beobachtet und scheint somit, unabhangig von Radius, Oberfléchenladungsdichte
und -chemie und moglicheweise auch unabhangig von ihrer Form, eine generdle Eigenschaft
wechselwirkender kolloidaer Systeme zu sain.

2.2.3 Diskussion der Mel3ergebnisse

2.2.3.1 Renormalisierungskonzept und numerische Berechnungen

Die gemessenen Mobilitdten und daraus berechnete Potentide sowie effektive Ladungszahlen
sollen nun mit theoretischen Vorhersagen verglichen werden. Um das eektrostatische Poten
tid Y(r) ener hochgeadenen Kuge mit Radius a im &ul¥eren Tell der diffusen EDS zu be-
rechnen, mul?3 die nichtlineare Poisson-Boltzmann (PB) Gleichung numerisch gelost werden.
Folgt man den Ansiizen von Alexander et d. [36], so 18 sch eine selbstkonsstente Lésung
der PB-Gleichung in einer sphédischen Wigner-Saitz Zdle mit Radius rwsz, der sich aus der
Partikelanzahldichte ergibt, angeben. Fir kleine Ladungen Z und grof3e Partikd zeigt diese
Naherung eine Ubereingtimmung mit Simulationen des primitiven ModdIs[37,39].

Um enen handhabbaren andytischen Ausdruck fir das Potentid zu gewinnen, wird en De-
bye-Huickel (DH) Potentiad an die numerische Losung angefittet:

Suspension und |onentauscher einsetzt.
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You(r) =Y. Zepl k(r- a) (2.25)
mit dem Oberflachenpotentia
_ _ Ze 1
Ys=Y,,(a)= T (B 1) (2.26)

Das DH-Potentid (2.25) wird im Grenzwet a ® 0 zu enem Yukawa Potentid und (2.26)
wird durch anfligen enes vander-Wads Tem zum wohlbekannten Derjaguin-Landar
Verwey-Overbeek (DLVO) Paarpotentid zweler isolierter dektrisch geladener  Kugeln
[72,73].

Ergebnis der Anpassung von (2.25) an die numerischen Lésungen, wobel K aus den exakten
Konzentrationen am Zdlrand mit darauffolgender Integration vom Zdlrand bis zur Obefla
che berechnet wird, fihrt zu einer effektiven Ladungszahl Z;,, , die dann die vid groRere A
zahl dissoziierter Ladungen Z in (2.26) ersetzt. Der Nomenklatur von [36] folgend, wird Z_,
auch renormdiderte Ladung genannt und erfolgreich angewendet, um verschiedene wechsd-
wirkungsabhdngige Eigenschaften wie zB. Phasenverhdten [74], Phasentbergangskinetik
[75], Struktur bindrer Mischungen [76], Eladizité kolloidder Krigdle [70,77] und diffusve
Dynamik [78] zu beschreiben. Fir eekirokinetische Phéanomene hingegen fand de bidang
noch keine Anwendung.

Die Berechnungen werden mit Hilfe eines, von Bdloni zur Vefigung gestdlten Programmes
[79] durchgefihrt, dal3 zudem die Oberflachenchemie durch enen konganten pK Wert be-
rickschtigt, andait die Anzahl dissoziierter Ladungen Z zu verwenden. Durch die Ansamm-
lung von Gegenionen in der Néhe der Oberfléche, ist der Oberflachen pH Wert deutlich er-
niedrigt wodurch der Dissoziationsgrad verdndert wird, sobald er dem pK Wert vergleichbar
wird. Somit wird die PB Gleichung durch Anpassung der Ladung gdst und man erhdlt aus
den Eingabeparameter € T, ¢, F, aund N die GréRen Z, Z,, und Y(r). Da das Programm
nicht direkt das effektive Potentid ausgibt, wird es durch Einsetzen von (2.26) in (2.25) unter
Benutzung von Z;,, und k geméR (2.24) ausgerechnet. Die Ergebnisse sind fur die PS301 im
vollentsalzten Zustand (Anzehl der Fremdionen: 107 M) in Abbildung 2.24 dargestellt. Die
effektive Ladungszahl igt Uber den gesamten experimentedlen Bereich ungefdhr eine Grofen
ordnung klener, ds die Anzahl der dissoziierten Ladungen, welche wiederum geringfiigig
kleiner ds die Anzahl N der Oberflachengruppen (23100) ist. Bei hohen Volumenbriichen
deigt jedoch der Dissoziationsgrad und Z néhert sch N. Be noch hoéheren Volumenbriichen,
geigt auch die effektive Ladungszahl an und néhert Sch Z [80].
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Abbildung 2.24: Oben: Vergleich des numerisch berechneten Oberflachenpotenti-
als Y(r) (¥4) und des effektiven Oberflachenpotentials Ypy(r) (---) mit dem Zeta-
potential welches man aus den Mobilitaten Uber (2.17) erhdlt ().
Unten: Numerische Berechnungen der entsprechenden Ladungszahlen. Wahrend
der Dissoziationsgrad mit zunehmendem F ebenfalls zunimmt, geht die effektive
Ladungszahl (---)bei steigendem F zunédchst durch ein Minimum, bevor sie dem
Verlauf von Z (%) folgt und ebenfalls ansteigt.

Das interessanteste Ergebnis der Mobilitéismessungen ist die Volumenbruchabhéngigket des
Potentials Bis zu enem F » 10 bleibt das Potentid konstant, um dann abzusinken. Dieses
Verhdten setzt genau dann en, wenn die Anzahl der Gegenionen be ryzs grof3er als die A
zahl der kleinen lonen ¢ wird. Da bei steigendem Volumenbruch der Abstand zwischen den
Partikeln kleiner wird, beginnt die Abnahme des Potentias ab dem F, bei dem der Einfluld der
Partikel untereinander in den Berechnungen deutlich sichtbar wird.

Um unsere gemessene Mobilitéten quantitativ in dieses Bild einzufligen, gibt es mehrere
Mdglichkeiten de in Zetgpotentide umzurechnen. Dem Standardmodell der  Elektrokinetik
(SEM) folgend [12,60] (s. Abbildung 2.17), fuhrt dies im Bereich kleiner Packungsdichten
offensichtlich zum Widerspruch zwischen Theorie und Experiment, bé F = 10° ist z gera
de ma 3,6. Das heild, gerade dort wo das Standard Moddll fur nichtwechselwirkende Partikel
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greifen ollte, ist die Mobilitsd um den Faktor drel zu klein. Bei Volumenbriichen oberhdb
2°10° und ze > 10 ist éine Umrechnung gar nicht mehr moglich. Auch Experimente in ande-
ren Gruppen gief}en auf diese Probleme. Wahrend Zetapotentid Messungen Uber den Letfa
higkatsangieg im Einklang mit numerischen Berechnungen des Oberflachenpotentids zu
gehen schienen, wurden bei nichtwechsdwirkenden Systemen [Sk) = 1] vid zu niedrige
sdzkonzentrationsabhangige Mobilitééen und somit auch zu kleine Potentidle beobachtet
[13,49,81]. Andere wiederum fanden bel geordneten Systemen deutlich Uberhdhte Mobilitéten
[32].

Eine andere Moglichkeit aus den gemessenen Mobilitéten Zetapotentiale abzuschétzen i, die
von Henry entwickdte Glechung (2.17) zu verwenden [58]. Man erhdt en mit F zundchgt
stark ansteigendes Potentia, dal? bel Volumenbriichen F 3 27 10° dne nahezu konstanten

Wert von zeg = 6,8 hat. Sowohl dieser Wert, ds auch die zugehdrige Ladungszahl von Z, =

1990 sind deutlich kleiner ds das Oberflachenpotential Y(a) » 12 und Z = 21800 (F = 10°%),
simmen jedoch mit den numerisch berechneten effektiven GrolRen Uberein. Diese Uberein
simmung wird auch bel den PS115 und PSSSL3 gefunden (s. Tabelle 3).
Zwei generdlle Beobachtungen resultieren aus dieser Untersuchung:
Die aus den Experimenten ermittelten Potentide steigen, wenn die numerisch berech
neten Potentiale konstant sind und sind konstant, wenn die numerischen absinken.
Die gemessenen Mohbilitéten dseigen, wenn das numerisch ermittelte Potentid  konstant
ist und sind konstant, wenn die Potentiale absinken.
Der Ubergangsbereich bei beiden Phanomenen erstreckt sich liber ca. eine Dekade im Volu-
menbruch. Fraglich bleibt jedoch ob die Anwendung der Ladungsrenormdisierung be eek-
trophoretischen Experimente enen Ausweg aus den Differenzen zum dektrokinetischen
Standardmodel| bietet.

2.2.3.2 Messung an einzelnen Teilchen

Das Absnken der Mobilitét zu kleinen Volumenbriichen hin [8% dch mit den LDV Mesaun-
gen endeutig nachweisen. Doch gerade um die Ursache des Phénomens zu finden, snd Mes-
sungen ba extrem niedrigen Volumenbriichen notwendig um das Verhdten gdadener Parti-
kel zu vergehen. Die von Garbow betriebene Einzdtellchen Vefolgung (ETV) biget die er-
forderliche MelgenaLigkeit bel Volumenbriichen unterhab 2 ~ 107 [13,86]. Dabe wird ein
Partiked im Fokus enes durch en Mikroskopobjektiv eingekoppelten Laserstrahls gefangen.
Eine Ruckkopplungschleife erlaubt die Vefolgung des Partikels tber 10 bis 20 Sekunden,
bevor es durch die Stdrke des Lichtdrucks in Strahlrichtung aus dem Fokus getrieben werden.
Bea glechzeatig angeegtem dektrischen Fed 183 dch aus dem mittleren Verrlickungsquadrat
die Mobilitét des Partikel bestimmen.

Da jeweils enzene Telchen verfolgt und deren Mohilitét bestimmt wurde, konnten die Mes-
aungen glechzatig an e@ner Mischung von PS-Patikedn unterschiedlicher Radien durcheg-
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fuhrt werden. Abbildung 2.25 zeigt die Korrdaion zwischen ermittetem Radius und Mobili-
té. Ein Einflul3 des Radius auf die Mohilité wird nicht beobachtet.
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Abbildung 2.25: ETV Messungen an einer Mischung von 6 verschiedenen IDC
PS-Partikeln mit unterschiedlichen Radien. Jeder Mef3punkt stellt eine einzelne
erfolgreiche ETV Uber mehr als 20 sdar.

Die erhdtenen Mobilitden liegen in dem vom SEM beschriebenen Bereich. Interpoliet man
die mit der LDV gemessenen Latféhigketen auf die mit der ETV zuganglichen Volumenbri-
che, so0 findet man Ubereingimmung. Damit ist der Grund fir die andeigende Mohbilitét in
dak wechsdwirkenden Sysemen in der ensetzenden interpartikuléren Wechsdwirkung zu

suchen.
Wie Abbildung 2.25 verdeutlicht, besteht kein Zusammenhang zwischen Mobilitdt und Redi-
us einzelner Tellchen. Berechnet man jedoch nach Henry aus den gemessenen Mobilitéten die

effektive Ladung Z,, <o findet man einen linearen Zusammenhang zwischen Radius und ef-
fektiver Ladungszahl (Abbildung 2.26). Ein Fit an die Mef3punkte ligfert:

Z - 1'15|i (2.27)
B
wobei | g die Bjerrumlange ist:

e2

|, =—S%
® dpegk,T

In wé¥igen Suspensonen i Ig = 0,71 nm, in der hier verwendeten 35%-igen Glyce-
ri'Wasser Losung i | g = 0,85 nm. Vergleicht man unsere Messungen mit denen von Oku-
bo, der ebenfalls bel sehr niedrigen Volumenbriichen Partike mit Radien zwischen 0,08 und 3
um vermessen hat, findet man ene andoge Abhdngigkeit von Radius und effektiver La

dungszehl [82].

(2.28)
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Abbildung 2.26: Effektive Ladungszahlen aufgetragen gegen den Durchmesser
der Partikel. Die ETV Messungen an PS Partikeln von Garbow sind rot, die von
Okubo schwarz. Die durchgezogenen Linien sind die Fits an die entsprechenden
Datenpunkte, die gestrichelten Linien sind geraden mit der Steigung d/l g.

Abweichungen der Meljpunkte von den Ftgeraden, bzw. von enem vermuteten universdlen
Zusammenhang zwischen Ladung und Durchmesser (Z* = d/l g), lassen sch durch ensetzen
de Partike-Patikd Wechsdwirkungen eklaen. Um dies zu veranschaulichen wurde ein
Mef3punkt von Messungen an geordneten PS301 erganzt. Abweichungen der Okubo Daten
nach oben lassen sich vermuitlich auch durch einen zu hohen V olumenbruch erklaren. [83]

2.2.3.3 Verschwindende Relaxations Effekte

Eine dgnifikante Groflle der Partike-Partiked Wechsdwirkung ist die Debysche Abschirmlan
ge k1. Je kleiner diese it (k wird dann sehr groR), desto geringer wird die Wechselwirkung
der Partikd untereinander und desto mehr entspricht die eektrophoretische Bewegung der
Partikel, der Bewegung ungdladener Kugeln in enem viskosen Medium. Der durch das elek-
trische Feld induzierten Bewegung wirkt dann die Stokessche Reibungskraft

F, = - 6phav (2.29)

entgegen. Doch die geladenen Kolloide snd von einer dektrischen Doppelschicht umgeben,
in der gch, der Oberflachenladung der Partikel entsprechend viedle lonen befinden. Bel der
Bewegung der Partikel in einem dektrischen Feld bedeutet dies, dal? auch die Bewegung der
lonen in der Umgebung des Partikels berticksichtigt werden mul3

Betrachtet man bel solchen Systemen die Schwerpunkte der Ladungsvertellungen von Ma
kroionen und umgebender lonenwolke, so sorgt die Verschiebung der Schwerpunkte aus dem
Partikemittepunkt fir eine resultierende Veringerung der Mobilitéd. In den Grenzfdlen sehr
ausgedehnter, bzw. sehr kleiner EDS kann diese Kraft wiederum vernachlassgt werden.

Doch bezogen auf unsere volumenbruchabhdngigen Messungen, bedeutet dies Folgendes. Bel
sehr kleinen Volumenbriichen ist der Abstand zwischen den Partikeln sehr grol3. Eine Wech
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sawirkung der Partike untereinander findet nicht gtatt und ohne dekirisches Feld it die Ver-
tellung kleiner lonen um das Partikd radidsymmetrisch. Theoretisch dehnt sch diese lonen
wolke bis ins Unendliche, praktisch is de schon nach enigen Partikedurchmessern nicht
mehr vom Hintergrund zu unterscheiden. Legt man en dektrisches Feld an, so hat das Parti-
kel gegen Stokessche Reibung, Retardation und Relaxaion zu kémpfen. Die Verzerrung der
EDS eines Partikels hat hier keine Auswirkung auf benachbarte Partikdl.

Erhdht man den Volumenbruch, so ereicht man Konzentrationen, bel denen am Rande der
Wigne-Satz Zdle die Anzahl klener lonen hoher ds die Hintergrundkonzentration igt.
Wenn bel dieser Kongelation das eektrische Feld eingeschaltet wird, verschieben sch die
Ladungsschwerpunkte der zu einem Partike gehdrenden lonenvertellung aufgrund der Rea
xation. Zu einer Absenkung der Mohilitée kommt es aber deshdb nicht, well der Verlust von
Gegenionen auf der enen Sdte des Partikels durch den Gewinn von Gegenionen des Nach-
barpartikels auf der anderen Seite kompensiert wird.

7
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Konentration \ Partikel Grenzen der /
der Gegenionen artike Wigner-Seitz Zelle

\
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/ \\ // \

Abbildung 2.27: Qualitative izze des Relaxations Effektes im Falle isolierter
Teilchen (oben) und Uberlappender EDS (unten). Gezeigt werden die radialen lo-
nenkonzentrationen um ein Partikel bel anliegendem elektrischen Feld. Im Falle
isolierter Partikel ist eine Verzerrung deutlich sichtbar. Steigt die Konzentration
jedoch an, so erhoht sich auch die Konzentration kleiner lonen am Rande der
Wigner-Seitz Zelle. Bel zunehmendem Uberlapp der Doppelschichten wird die
Drift der lonen weg vom Partikel durch die in die Wigner-Seitz Zelle eindringen-
den lonen des Nachbarpartikels kompensiert. Als Folge sollte der Relaxationsef-
fekt bei steigendem Volumenbruch ver schwinden.

Ruckhat gewinnt diese These gerade dadurch, dal3 die Volumenbruchabhangigkeit nur fur
kleine Partikdanzahlen schtbar ist. Aus den Abbildung 2.20, Abbildung 2.22 und Abbildung
2.23 deht man, dald der Ubergang zur konstanten Mobilitdt gerade dann passiert, wenn die
Gegenionenkonzentration die Konzentration der Hintergrundionen um 10-20% Uberschreitet.
Wirde das Potentid auch bel hohen Volumenbriichen kongtant bleiben, mifde die Mobilité
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demzufolge noch deutlich hoher angeigen, das Absnken des Potentids (s. Abbildung 2.24)
jedoch kompengert dies. In Abbildung 2.27 ist diessr Vorgang Uberlappender EDS quditativ
skizziert. Bel sehr sak Uberlappenden EDS und dementsprechend noch hoheren Volumen-
brichen solite der Reaxationseffekt schliefdich ganz aufgehoben sein. Dann sollte die Mobi-
litét, dem Potential folgend, wieder abnehmen. Diese Abnahme wurde von uns nicht beobach
tet, jedoch exisieren Messungen von Deggemann bei sehr hohen Volumenbriichen unter
ahnlichen Préparationsbedingungen. Seine a = 50 nm Polystyrol Partikel zeigen einen Pla

teauwert und fir F > 6” 10°° einen Abfal der Mobilitét [68].

2.2.3.4 Position der Scherflache

Nachdem die Bedeutung der EDS rund um das Patikd in Hinblick auf seine eektrokineti-
schen Eigenschaften audfihrlich diskutiert wurde, bleibt noch die Frage nach der Ausdehnung
und Beschaffenheit dieser Schicht offen. Bekannt i, dal3 einige kleine lonen aufgrund starker
Coulomb Wechsdwirkung direkt an der Partikeloberfléche physisorbiert snd und somit auch
mit dem Partikel mitbewegt werden. Das Zetapotential wurde eingefihrt as Potentid an der
Scherfléche, dso dort wo kleine lonen mit dem Partikd mitbewegt werden bzw. gerade nicht
mehr mitbewegt werden und somit zur Suspenson gezéhlt werden missen. Schon be der
EinflUhrung war klar, da3d dies nur die mathematische Beschrelbung is. Die physkalische
Stuation von lonenwolken die ener Boltzmann Vertellung gehorchen ig deutlich komplizier-
ter.

Damit bleibt die Frage, wo ein zu den effektiven Ladungen und Potentiden passender Radius
liegen kann. In Abbildung 2.28 and die numerischen Ldsungen der lonenvertellung und des
Potentid  Y(r), berechnet fir PS301 im vollentsdzten Zustand, dargestelt. Die vertikaden
Striche deuten mogliche Postionen der Scherflache an. Eine mogliche Pogtion igt die Grenze
der sogenannten Sternschicht. Das it die Schicht, innerhab der sch spezifisch adsorbierte
lonen befinden [84]. Im Fdle unserer Partikel ist diese Schicht jedoch leer und enthdt keine
Ladung, ihre Dicke kann vernachlassgt werden und somit liegt die Scheflache an der Stelle
des geometrischen Radius a = 1505 nm, der aus der statischen Lichtstreuung bekannt ist.
Eine watlaufig bekannte Alternaive dazu bietet der sogenannte hydrodynamische Radius ay.
Begimmt wird er durch dynamische Lichtstreuung, die in unserem Fal an stark verdinnter
Suspenson im Berdch ka » 1, wo hinrechend vid Sdz die Partikd-Partike-
Wechsdwirkung unterdriickt, durchgefiihrt wurde. Wie in viden anderen Experimenten eben
fals beobachtet, erhdten wir einen rund 1% groleren Radius ay = 154,4 nm. Alle berechne-
ten Radien finden Schin Tabdle 4.
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Abbildung 2.28: Oben: Radiale Verteilung der Gegenionen; Unten: Numerisch
berechnetes Potential der PS301 im vollentsalzten Zustand (Restsalz 107 M, F =
0,0007) (%4) und gemal} (2.25) angepalites Ypn (---). Die vertikalen Linien geben
die verschiedenen Radien an: geometrischer Radius a (SLS), hydrodynamischer
Radius ay (DLYS), Leitfahigkeitsradius as und Zetaradius a.

Tabelle 4: Auflistung der fur die Proben auf unterschiedliche Art und Weise a-
mittelten Radien: a geometrischer Radius, ay: hydrodynamischer Radius;, a;:
elektrophoretischer Radius; a: Leitfahigkeitsradius; acr: energetischer Radius.

Probe a(m Y@ a(m Y@ a(m za as(m Y(as)

PS115 575 126 629 8,8 86 6,7 95 5,8
PS301 1505 124 1544 76 186 6,8 194 6,3
PSSSL3 350 154 395 9,9 68 5,8 414 0,6

Auch die sthon in 2.1 audthrlich besxchriebene Latfahigket, bietet die Moglichket enen
Radius anzugeben. Es wurde gezeigt, dal3 von den Z dissoziierten Ladungen nur Z, mit ent-
sprechender Mohilitét beweglich snd. Grund dafir war entweder die starke Wechsdwirkung
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zwischen Kolloid und Gegenion (Physisorption) oder sogenannte haarige Oberflachen [34]
des Koalloids, die fur die kleinen lonen einen mechanischen Widerstand darstellen. Beide Ef-
fekte fUhren enersats zu einer Erhdhung der Viskosté und anderersaits zur Erniedrigung der
Mobilitdt der kleinen lonen nahe der Oberflache. In (2.8) wurde dieser flieRende Ubergang
[8,34,85] durch einen Sprung bel r = as angendhert. Variiert man nun die obere Grenze des
Integras

z =4p6§ [c(r)- cfr,q)] r2ar (2.30)

Uber die lonenkonzentrationen in der Wigner-Seitz Zele solange bis Z = Z; id, erhdt man

den Leitfahigketsadius. Der gefundene Radius betrégt as = 194 nm.

Diee dreé Radien kbnnen mit der aus der dektrophoretischen Mohilitéismessung gewonne-
nen Podtion der Scherflache verglichen werden. Aus dem Stigungswert des reduziertem
Zetgpotentids zeq = 6,8 berechnet sch der Partikdradius a; = 186 nm, wenn man die Lésung
der nichtlinearen PB Gleichung as wahren Potentia verlauf angeht.

Somit liegen fur PS301 as und a, sehr nahe beleinander, jedoch deutlich oberhab der mit
Lichtsreuung besimmten Radien. Die Differenz zwischen hydrodynamischem und geometri-
schen Radius kann as Folge der haarigen Oberflache verstanden werden. Die dynamischen
Messungen konnen dlerdings mit unseren Experimenten nur bl kleinem VVolumenbruch und
hohem Salzgehdt durchgefihrt werden und es ist unklar, welchen Einfluld der Sazgehdt
moglichewese auf den Patikdradius hat. Eine Vidzahl von Einzdtelchenverfolgungen im
sdzfrden Zugand, deutet jedoch auf eine Erhdhung von ay hin [86]. Weltere systematische
Messungen des hydrodynamischen Radius be snkendem Sdzgehdt wurden von Seebergh
und Berg [34] durchgefiihrt und auch sie konnten die Zinahme des hydrodynamischen Radius
be snkendem Sdzgehdt bedtétigen. Experimente be denen die Patikd zuvor ener Wéarme
behandlung unterzogen wurden, zeigten diesen Effekt nicht, was den Einflu3 einer haarigen
Obeflache auf die Patikd Mohilitd sitzt. Bel geringen Salzkonzentrationen sinkt die Ab-
schirmung der funktiondlen Oberfléchengruppen. Da sich diese an Ende der Haare befinden,
sorgt die Repulson zwischen den einzelnen Ladungen fur en Aussirecken der Haare und ®-
mit fir einen ewas vergrofdarten Radius der Partikd. Bei den von uns untersuchten Partikeln
kann gerade dieser Effekt die Ursache fur das deutliche Abweichen des hydrodynamischen
Radiusvon as und a, sein. Beobachtungen an den PS115 lassen dassel be vermuten.

Die hochgeladenen PSSSL3 sehen jedoch im klaren Widerspruch zu dieser Vermutung, so
da? vom jetzigen Stand der Untersuchungen nicht auf eine dlgemeine Eigenschaft kolloidaler
Partikel geschlossen werden kann.
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2.2.4 Zusammenfassung

Die Bestimmung der dektrophoretischen Mobilité kolloidder Suspensonen konnte Uber -
nen weten Konzentrationsbereich mit hoher Genauigkeit und Reproduzierbarkeit durchge-
fuhrt werden. Dabel wurde bel mit der in 2.1.2 beschriebenen Technik vollentsalzten Suspen+
sonen ene logaithmische Abnahme der Mohilitée zu kleinen Volumenbriichen hin  beobach
tet (2.2.2). Ba mittleren bis hohen Volumenbriichen (z.B. PS301 F > 4 107) i die gemes-
sene Mobilitst zwar kongtant, aber hoher ds die Theorien von O'Brien und White zulassen
(2.2.3.1). Das Verschwinden der elektrischen Relaxation bei beginnendem Uberlapp der EDS
enzener Partikd kann ds Ursache fir den Anstieg der Mohilitét gesehen werden (2.2.3.3).

Von Gabow und Okubo durchgefiihrte Messungen an enzenen, in Bezug auf Partike-
Patikd Wechsdwirkung isoliet vorliegenden Telchen zeigen, dal3 der Konzentrationsbe-
rech @b dem die LDV zuverldssge Daten liefert, ungefdhr eine Grof¥enordnung dartiber liegt.
Die Einzdtelchenmessungen snd insgesamt auch mit der oben ewdhnten Theorie von
O'Brien und White vertréglich.

Eine Umrechnung der Mobilitden in effektive Ladungszehlen, liefert eine lineare Abhéngig
keit zwischen dieser und dem Durchmesser der Partikel. Daten von fast 20 Partikelsorten k-
gen nahe, dad es ene universdle Abhdngigkeit is. Die Proportionditéiskonstante entspricht
ungefar der reziproken Bjerrumlange (2.2.3.2).
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In Kapitedl 2 wurden Aussagen Uber Beschaffenheit und Eigenscheften einzdner Partike
durch Untersuchungen an Patikdensembles gewonnen. An der Entsehung des Meliggnas
waren immer sehr vide Partikd beteligt, weshdb jede Messung in gewissr Weise ene Mit-
tdung Uber eventudl sehr verschiedenartige Patikd dargdlt. Effekte wie Polydispersitét
oder auch die Form der einzelnen Partike komen zwar die Ursache von unerwarteten Mef3er-
gebnissen san, lassen dch jedoch mittels Konduktometrie und Elektrophorese nicht quantita
tiv andyseren.

Erfolgrecher snd da die Methoden der Lichtstreuungen, die im vorangegangenen Kapitd
schon bel der Radienbestimmung erwédhnt wurden. Trocknet man andererseits kolloidde Sus-
pensonen en, 0 kann die Ragterkraftmikroskopie die Frage nach Form und Anordnung der
Partikd aufklaren. Die daraus gewonnenen Daten ewetern den Satz verflgbarer Partikepa
rameter und lassen Rickschliisse auf das Verhdten der Kolloide im gdosten Zugtand, beim
Trocknen und als Adsorbet zu.

Im Fokus dieses Kapites stehen Untersuchungen an eingetrockneten kolloidden Systemen.
Nicht nur die Anayse der Schichten sdlbst, sondern auch die dazu verwendeten, tellweise neu
entwickelten Techniken werden vorgestellt. Motivation solcher Versuche erhdt man aus vie-
len Bereichen. Die Aufbringung kolloidder Suspenson auf enem Subgrat und anschlief¥en
der Entzug des Suspensongmitted kann, da man die Dichte von Polystyrol sehr genau kennt,
zur Konzentrationsbestimmung verwendet werden. Das Eintrocknen grofRer Suspensonsmen
gen ig zur Hegdlung von Proben fir die nachfolgend beschricbenen SAXS Messungen
notwendig.

Besonders interessant ist die Art und Weise in der kolloidde Suspensonen auf Substraten
eintrocknen, denn wohlgeordnete Partikel sellen optische Gitter bzw. diffraktive Komponen
ten dar. lhre technische Bedeutung, z. B. zur Ergellung von Masken fir die Lithographie ist
sehr hoch, da de sich von den anderen Techniken wie lonendrahldizen oder Photolithogra-
phie durch die inhérente Dreidimensonditét der Maskenbildner unterscheiden [129].
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3.1 Untersuchungsmethoden im Volumen

3.1.1 Lichtstreuung

Eine wetverbraitete Methode zur Charakteriserung kolloidaer Suspensonen ist die Licht-
dreuung [87]. Daba ligfert die Bdeuchtung ener kolloidden Suspenson mit kohé&rentem
Laserlicht und die anschlief3ende Andyse des, an den Partikeln gestreuten Lichtes eine win
kelabhdngige Streuintenditét der Probe. Wéhrend bel der gatischen Lichtstreuung (SLS) diese
Intendtét ds zatlicher Mittdwert in Abhangigkeit des Winkes aufgenommen wird, werden
be der dynamischen Lichtdreuung (DLS) die zeatlichen Huktuationen dieses Signds aufge-
zeichnet, die durch die Bewegung der Streuzentren hervorgerufen wird. Die SLS bigtet Zu-
gang zu gdrukturedlen Eigenscheften der Suspenson und ist Uber den Partikelformfaktor auch
zur Radienbestimmung gedgnet. Ba DLS kann aus der gemessenen Diffusonskonstanten
Uber die Stokes-Eingein Gleichung

D, = KT (3.2)
épha,
der hydrodynamische Radius bestimmt werden. Da typische Langenskden kolloidder Sus-
pensgonen im Bereich von 10 nm bis 1 um liegen, egnen dch Lichtsreuung, Kleinwinkeneu
tronen- (SANS) und Rontgenstreuung (SAXS) besonders. In Abbildung 3.1 ist der typische
Aufbau einer gatischen Lichtstreuung dargestellt.

Die Probe wird mit einem senkrecht zur Streuebene linear polariserten Laserstrahl beleuchtet,
dessen Richtung durch den Wellenvektor |2i definiert is. Da die Wdlenldnge des enfdlenden

Lichtes im Vergleich zur Ausdehnung der Streuzentren (die Elektronenhillen der Molekiile)
grof3 ist, regt Se diese zu erzwungenen Schwingungen in Phase mit dem eektrischen Feld der
enfdlenden Lichtwelle an. Folge is die Aussendung eines eektromagnetischen Feldes durch

den angeregten Dipolen mit dem Waellenvektor sz in Richtung Q Das Gesamtfeld des Strew

lichts ergibt sch aus der Superpostion dler von den Streuzentren emittierten Wellen. It das
umgebende Medium digekirisch homogen, so unterscheiden sch die Streuwdlen enzelner
Streuzentren nur in der Phasenbeziehung. Kondruktive Interferenz kann lediglich in Vor-
wartgichtung (Q = 0) beobachtet werden [88]. Dieser Idedfdl wird jedoch durch lokae die-
|ektrische Inhomogenitéten zerstort, die somit die Ursache der Lichtstreuung darstellen [89].
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Probe

MeR

Laser

Gesichtsfeld-
blende

Detektor

MefRvolumen Vyer mit
"virtuellen Inter-
ferenzstreifen"

beleuchtender
Strahl = _—

— o

Sichtbereich des Detektors

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau einer Lichtstreuapparatur: Der Kreuzungs-
bereich von Beleuchtungsoptik und Blickrichtung des Detektors bestimmt das
Mefvolumen V- Die diinnen Linien im Mef3volumen markieren Punkte, an de-

nen das gestreute Licht dieselbe Phase hat (virtuelles Interferenzstreifensystem).
Licht von Streuzentren auf diesen Linien Uberlagert sich am Detektor konstruktiv
(vgl. Abbildung 2.18).

Wird das Licht nur an einem optisch isotropen Streuer gestreut, bleibt die Polarisationsebene
erhaten. Der Streuvektor i wie schon in (2.20) angegeben definiert. Um Mehrfachsireuung
auszuschliel¥en, mul? man hinreichend kleine Anzahldichten wéhlen, denn das Meli§gnd, die
zaitliche Mittdung der Streuintengtét, wird durch die songt auftretenden schnelen zeitlichen
Fluktuationen der Intensitét unbrauchbar. (Ferner gdlt die Kreuzkorrelationsspekiroskopie
[90,91] eine Mdoglichkeit zur Unterdriickung der Mehrfachstreuung dar, auf die hier jedoch
nicht engegangen werden kann.)

Der Betrag des gestreuten Feldes Es 18 sich unter der Annahme einer konstanten Anzahl von
Streuern N, einer Orts- und Frequenzunabhéngigket der Beeuchtung und dem Ausschiuld der
Mehrfachsreuung as

E¢(r.t)=Q b,(g)e™ (3.2)

schreiben, wobei die Streuamplitude b(g) das Streuvermdgen der Partikd ist, was im Falle
isotroper Streuer kongtant ist. Ey ist die Feldstérke des Beleuchtungsfeldes. Firr b(g) = const.
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und N ® ¥ ig Es proportiond zur réumlichen Fourier-Transformation der Tellchenanord-
nung. Die Intengté kann somit as

(@.8) = E(F.0EL(F.) =128 A b, ()b, (g)e e w0) (3:3)
n=1 m=1

gechrieben werden. Partikel fir deren Streulicht > identisch ig interferieren somit kon
gruktiv. Die Patikel befinden sch auf Fléchen mit dem Abstand 1/g. Somit ist es mdglich
durch Vaiation des Detektionswinkel diesen Abgand zu verdndern und Zugang zu unter-
schiedlichen Langenskden in der Suspenson zu gewinnen. Die zetliche Mittdung der Inten
sité bei Streuern mit identischem b(q) ist gegeben durch [92):

(1@)) =1, *(q)>sla) (3.4)
mit den Grofzen
I, =1'b(q=0)
P(q)= ‘7—” 2(2)0 2 35)

18 & s
S =+aa (")
n=1 m=1

wobel P(q) der Formfaktor der Partiked ig und die Richtungsabhangigkeit des Streulichtes
besimmt. Er |&% sch nach der Rayleigh-Debye-Gans-Naherung fir kleine q oder, fur sphéri-
sche Tellchen, nach der Mie-Theorie berechnen und bietet die Moglichkeit, die GrélRe und
den Brechungsndex der Partikd zu bestimmen [93,94]. Durch den satischen Strukturfaktor
S() wird die Interferenz, des von verschiedenen Teilchen gestreuten Lichts, beschrieben. Im
Falle ungeordneter Systeme it §(q) bel dlen g gleich 1. Sind die Partikel, z. B. durch Wech
selwirkungen durch Absténde voneinander getrennt, moduliert S(q) [95]. Bel groleren Parti-
keln (ca 250 nm) ig eine Untersuchung des Zwischenteilchenabstandes aufgrund der stark
abfdlenden Intengtét bei wachsendem g nicht mehr méglich.

Das Hauptproblem reder Lichtstreumessungen ist die Tatsache, dal3 die gemessene Intengtét
das Produkt aus Form- und Strukturfaktor ist. Die charakteristischen Grofien der Partikel wer-
den jedoch aus dem einen oder dem anderen gewonnen. Die Trennung muf3 durch eine geeig-
nete Préparation erfolgen. Verdinnt man die Suspenson hinreichend stark, so wird der Ab-
dand zwischen den Partiken so grol3 dal® man ene interpatikulae Wechsdwirkung aus-
schliefeen kann. Bel dektrisch geladenen Partiken kann dies durch Sazzugabe unterstiitzt
werden. §g) kann dann as 1 betrachtet werden und die Intensitét ist nur noch proportiona
zur Form der Partike.

Be der darauffolgenden Messung, bei beiebigem Volumenbruch, mul3 dann die Intensitét nur
noch durch den zuvor bestimmten Formfaktor getellt werden, um ene zum Strukturfaktor
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proportionde Intengtét zu erhdten. Wichtigde Voraussetzung fir dieses Vorgehen ist en
konzentrationsunabhangiger Formfaktor der z. B. bel knaulartigen oder hearigen Kolloiden
nicht gegeben ist.

3.1.2 Small Angle X-ray Scattering (SAXS)

Wenn die Konzentration ener kolloidden Suspenson zu hoch i, um mit konventioneller
Lichtsreuung noch Strukturfaktorbesimmungen durchzufihren, s es aufgrund der Mehr-
fachdreuung oder der Turbidité, bietet die Kleinwinkd Rontgen Streuung (Smdl Angle x-
ray Scettering) einen Ausweg [96]. Durch die kurze Wdlenlange der Rontgenstrahlung snd
Streuvektoren im Bereich 0,03 £ k £ 4 nm* méglich. Be der Andyse der PS106 wurde die
gedtreute  Rontgenintensté  durch ene modifizierte Kratky-Kamera mit  positionssensitiven
Zéhlern aufgezeichnet. Dies ha insdbesondere be der Auflésung des Klenwinkebereichs
grole Vortelleg97].

Abbildung 3.2 zeigt den gemessenen Strukturfaktor (@) ener Polystyrol Probe, die zuvor
getrocknet und klein gerieben wurde. Das gesamte Probenvolumen betréagt 43,7 mm? und
nach Auswiegen der engeflllten Pulvermenge 18% sch Uber die Dichte der Volumenbruch
berechnen. Er liegt bei rund 40%.
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Abbildung 3.2: Mit SAXS bestimmter Strukturfaktor der PSL06.

Die durchgezogene Linie ig ein, der Theorie von Percus, Yevik und Vrij folgender Fit, die fir
polydisperse Proben [98,99] angewendet wird und ene Modifikation der Percus-Yevick
Theorie fir monodisperse harte Kugeln [100] darstellt. Die Anwendbarkeit dieser Theorie auf
die untersuchten Sysemeist in [29] dargestdlt.

Die Anwendung diesr Methode auf eingetrocknete kolloidde Fime und die erzidten Ergeb-
nissesind in[101,102] detailliert beschrie

ben und werden in 3.5.4 mit AFM Messungen verglichen.
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3.2 Charakterisierung adsorbierter Kolloidlagen

3.2.1 Rasterkraftmikroskopie

Die Mdoglichkeiten der optischen Mikroskopie [L03] mit sichtbarem Licht { » 400 - 800 nm)
in den Grolenbereich kolloidder Suspensonen vorzudringen, snd sark begrenzt, da die
Durchmesser der Kolloide meist unterhalb der Lichtwelenlénge liegen und somit das Auflo-
sungsvermagen der Mikroskope nicht mehr ausreicht. Diesesist definiert ds

054

; 0
nsng%a
wobel | die Lichtwdlenldnge, n der Brechungsindex des Mediums zwischen Objektiv und

Objekttrager und g die Winkelapertur des Objektivs ist [L04]. Den Nenner von (3.6) bezeich-
net man auch ds numerische Apertur und findet ihn meig ds Hergstdlerangabe auf einem
Objektiv. Mit unseren stérksten Objektiven (numerische Apertur = 0,7) und bei grinem Licht
(I =0,55 um) erreicht mein en Auflésungsvermégen von 393 nm.

D = (3.6)

140x105 pm*

Abbildung 3.3: Vergleich von lichtmikroskopischer Aufnahme (1000fache Ver-
groferung) und AFM Topographie (20 20 un?-Scan, ¢2912010) an 630 nm gro-
Ren Mikronetzwerken. Die LM Aufnahme bietet keinen Zugang zur Struktur der
Partikel, bzw. zur Groélenbestimmung eines Partikels. Bei der AFM Aufnahme
hingegen wurde ein grof3er Scanbereich gewahlt. Selbst Scanbereiche von weni-
ger als 1 une stellen noch keine grof3e Herausforderung fir das AFM dar.

Die Mikroskopie von Kugeln um 100 nm gdingt in Suspensonen nur dann, wenn der Volu-
menbruch sehr gering und somit der Abstand zum néchsten Nachbarn ein Vidfaches des Par-
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tikeldurchmessers betrégt. Man beobachtet dann zwar nicht das Partikel an sch, sondern die
vom Partikd hervorgerufene Beugungserscheinung. Bel Adsorbaten ist die Situetion etwas
anders. Es gdingt zwar nicht die Patikd enzeln, mit grolfem Abstand zum Nachbarn auf en
Subgtrat aufzubringen, man ereicht aber durchaus den Zustand wohlgeordneter Kolloidlagen
die wef¥es Licht dnlich enem optischen Gitter beugen. Aus den unter besimmten Winkeln
beobachteten Farben, kann man dann zumindest auf den Partikelabstand in der Lage und unter
der Annahme dicht an dicht liegender Partikd auch auf den Radius schlief¥en. Die Topologie
einer solchen Oberflache bleibt der optischen Mikroskopie jedoch unzugénglich. Den Zugang
zu diesen Strukturen bieten Elektronen (Electron Microscopy) und Ragterkraftmikroskopie
(Atomic Force M icroscopy).

Vide Hergdler von kolloidden Suspensionen verwenden die EM ds Standardbestimmung
des Partikeldurchmessers, wobel Se vide Partikd vermessen und die Standardabwelchung
der Radienhaufigkeit ds Polydispersté angeben. Be nicht qudlenden Partikeln, deren Poly-
mere im inneren hochvernetzt snd, fihrt dies zu sehr gut reproduzierbaren und mit SLS und
DLS kompatiblen Partikedurchmessern. Da EM  unter  Vakuumbedingungen  durchgeftinrt
wird und die untersuchten Strukturen hinreichend stabil sein miissen, kann de nicht bel dlen
Kolloidsystemen angewendet werden.

AFM [105] hingegen bigtet nicht nur ene prézise Moglichkeit zur Abbildung kolloidaler
Strukturen im Bereich 1 nm bis 100 pm sondern dartber hinaus eine Methode zur Messung
von Oberflachenkréften und zur Manipulation in kolloidden GrofRenordnungen. Das Funkti-
onsprinzip des fur diese Arbeit verwendeten kommerzidlen Gerédtes (Nanoscope 1lla, Digital
Ingruments, Mannheim) ist in Abbildung 3.4 dargestelit.

Oscillation Piezo

Photo-
detector

Silicon Cantilever

Sample | with Integral Tip

Abbildung 3.4: Funktionsprinzip eines Rasterkraftmikroskops
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Abbildung 3.5: Das eigentliche AFM befindet sich auf der Baseplate eines inver-
sen Mikroskops, das auf Sliconpads ruht, die sich zwischen Mikroskop und
schwingungsgedampfter Granitplatte befinden. Der Scanner, an dessen unteren
Ende der piezogesteuerte Spitzenhalter aufgesteckt wird, ist in einer konisch au-
laufende und somit spielfreien Fuhrungsschiene der Bridge gehaltert. Feingewin-
deschrauben sorgen fUr die Justage des Laserstrahls auf den Cantilever sowie auf
die Quadrantendiode.

Herzstiick eines AFM und ausschlaggebend fur das AuflGsungsvermdgen it die Spitze (Tip).
Standardspitzen bedtzen eine Kegdsymmetrie, wobel der Durchmesser der Spitze mest we-
niger as 10 nm betragt. Die Kegelflanken snd im Schnitt 17° gegen das Kegdlot geneigt was
enen maxima detektierbaren Boschungswinke von 73° zur Folge hat. Der rund 200 pm lan
ge Baken (Cantilever) an dessen Ende sch die Spitze befindet, stellt eine klasssche Feder
dar. Mit enem Lasarstranl wird der Cantilever von der Obersaite, genau an der Stdle be-
leuchtet, an der sich die Spitze befindet. Das reflektierte Licht wird Uber zwe weitere Spiegd
auf die Mitte einer Quadrantendiode abgebildet. Der auf einem Piezotrieb (zPezo) aufge-
deckte Cantileverhdter kann nun in sehr kleinen Schritten (1 pum) an die Oberflache angené
hert werden. Noch bevor die Spitze mit den Atomen der Oberfléache in Kontakt tritt, wird die
zwischen den Spitzenatomen und Oberflachenatomen dattfindende vander-Waads Wechsal-
wirkung fir ene Anziehung der Spitze und eine somit resultierende Verbiegung des Cantile-
vers sorgen. Diese Verbiegung wird anhand der Verschiebung des Lichtpunktes auf der Qua:
drantendiode detektiet und an den Nanoscope Controller, der ene Rulckkopplungsregel-
schlefe dargelt, Ubermittedt. Das Differenzagnd der vier verschiedenen Quadranten ist aus
reichend um jede Verbiegung oder Torson des Cantilevers, inklusive der Richtung in der se
geschient festzustellen. Der Nanoscope Controller steuert damit den z-Piezo derart, dal3 eine
Verbiegung des Cantilevers ausgeglichen wird, um ene Berthrung der Oberfléche durch die
Spitze zu verhindern. Die dazu nétigen Langendnderungen am Piezo kdnnen in Hoheninfor-
mationen der Probe umgerechnet werden.

Die Regdung des z-Piezo kann berets dattfinden, sobadd die Spitze das Wechsewirkungspo-
tentid der Probe splrt. Man nennt diese Arbeitsweise noncontact Mode. Betrachtet man den
weteren Verlauf des vander-Wads Potentid (Abbildung 3.6) so durchlauft es bei Anndhe-
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rung an die Oberflache ein Maximum der Attraktion, welches sehr nahe an der Oberflache in
eine sark angteigende Repulsion (AbstolRung der Elektronenhtillen) Gbergeht.
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Abbildung 3.6: Interatomare Van-der-Waals-Kraft aufgetragen gegen den Ab-
stand der Spitze von der untersuchten Oberflache. Die zundchst attraktive Kraft,
wird in Atomnahe aufgrund der Wechselwirkung der Elektronenhllen repulsiv.
Raster kraftmikr oskope kénnen in verschiedenen Modi (non-contact, tapping, con-
tact) betrieben werden, wobei die Spitze der Oberflache unterschiedlich nahe
kommt.

Der fundamentde Unterschied zwischen non-contact Mode (NCM) und contact Mode (CM)
aulsert sch somit in einer Cantilevervebiegung nach unten bzw. oben. Hat man die Oberflache
ene Probe erecht, beginnt man die Spitze entlang der Oberfléche mittels Piezoverstdler zu
verschieben. Trifft die Spitze dabe auf ene Hohendifferenz aullart dch dies in einer Cantile-
ververbiegung, die nachgeregdt wird. Die Hoheninformation wird in Abhdngigket der x-
Postion gespeichert. Dabel stehen fir die gesamte x-Audenkung maximd 512 Kande zur
Verflgung. Ein dritter Piezo verschiebt am Ende der xStrecke den Scanner um 1 Kana in y
Richtung und wieder konnen 512 Kande in x-Richtung aufgenommen werden. Somit stehen
fir den, fir x und y jewels von O bis ca. 112 pm variablen Scanbereich, maxima 512" 512
Mel3punkte zur Verfligung, an denen die Hoheninformation bestimmt wird. Schon bel enem
typischen 10" 10un®?-Scan hat man folglich en, im Verglech zur optischen Mikroskopie 20
ma besseres AuflGsungsvermégen von Dx = 20 nm. Das maximd ereichbare Auflésungs-
varmogen unseres AFMs hangt stark von den auf3eren Bedingungen ab. Kongtante Tempera-
tur, schwingungsgedampfte Lagerung und Schdlisolation snd unbedingt erforderlich, um Dx
< 1 nm zu erechen. Damit der Laserdrahl wéhrend des Ragtern immer auf der Spitze judiert
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bleibt, wird ein von Hansma entwickeltes Verfahren angewendet, bei dem durch die ¥ und y
Piezos eine sogenannte TrackScan Linse mitbewegt wird [20].

Ein besonderer Arbeitsmode des verwendeten AFM ist der tapping Mode (TM). Hierbel wird
der Cantilever und mit ihm die Spitze des AFM in Schwingung versetzt. Die verwendete Fre-
quenz liegt geringfligig unterhdb der Resonanzfrequenz des Cantilevers (hier zwischen 250
und 320 kHz). Befindet sch die Spitze fern einer Oberflache, so flhrt Se e@ne glechméliige
Schwingung aus. Die Ablenkung des Laserdrahls verursacht am Detektor ein Snusformiges
elektronisches Signd. In Abbildung 3.7 ig die Schwingung in Luft (oben) und in der Néhe
der Oberfléche (unten) skizziert.
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Abbildung 3.7: Tapping Mode. Durch das schnelle Schwingen des Cantilevers
kann die Spitze durch einen dinnen Wasserfilm bis zur Oberfl&che vordringen,
ohne daf? sich ein Meniskus aushildet und ein Abtasten der Oberflache unmdglich
macht.

“Tapping”

e

Obwohl durch den Owzllator in die Schwingung des Cantilever stets die gleiche Energie de-
poniert wird, wird die Spitze durch den Zusammengtol3 mit der Oberfléche abgebremst und
die Amplitude der Schwingung snkt. Damit konnen Informationen Uber Materia charakteri-
dika wie Harte (Eladtizitd) und magnetische und dekirische Kréfte gesammet werden. Fer-
ner bietet der tapping Mode die Moglichket durch den dinnen FIm enes sehr weichen Mate-
rids (z. B. Wassar) hindurch, die harte Oberfléche einer unterliegenden Struktur abzubilden
[106].

Die Wahl des Modus richtet sich nach der Art der Probe. Mechanisch stabile Proben, wie z.B.
Metalloberflachen oder Silica Kolloide kdnnen durchaus im contact Mode untersucht werden.
Weiche Gegensténde, ob biologischer oder kolloidder Natur untersucht man besser im tap-
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ping oder non-contact Mode. Alle in diessr Arbeit durchgeftihrten Untersuchungen an kolloi-
dden Sysemen wurden im Tapping Mode durchgefiihrt. Typische Scanraten (Anzahl der
Zélen a 512 Bildpunkten) liegen bei 0,5 bis 2 Hz. Die Aufnehme eines einzigen AFM Bildes
dauert somit zwischen 17 und 4 Minuten. Je kleiner der Scan Bereich it desto ratsamer ist es
mit niedrigen Scanfrequenzen zu arbeiten.

Die Moglichkeit zwischen den verschiedenen Modi des AFM wechsaln zu kdnnen und in -
dem Modus Kontrolle Uber die Bewegungen des Cantilevers zu haben prédestinieren das
AFM zur Arbeit an kolloidden Systemen. Die folgenden Abbildungen verdeutlichen die Ef-
fektivitét bei Messung und Manipulation eingetrockneter Kolloide.

Abbildung 3.8: Eine 9150 Kugel wird durch die AFM Spitze aus einer Kolloidla-
ge entfernt. Dabei wurde durch den ersten Scan (TM, links, esi300011) die Spitze
Uber einer Kugel zentriert. Durch CM Anndherung wird die Kugel angeschubst
und fliegt offensichtlich mehrere pm weit von der urspriinglichen Selle weg, wie
anschlief3ende Aufnahmen mit der selben Spitze (wieder TM) (rechts, es300012)
und bel groferem Scanbereich (unten, esi300014, z-range = 70 nm) belegen.



66 3 Strukturen

Abbildung 3.9: Das Aufschlagen der AFM Spitze auf der Oberflache einer Kol-
loidlage, kann aber auch dazu fiihren, daf? die zu treffende Kugel (linkes Bild,
Mitte, zrange = 100 nm, esi300z10) nach unten in eine tiefere Lage gedrickt
wird. Die Auswirkungen sind auf dem rechten Bild (zrange = 70 nm, esi300z08)
deutlich zu erkennen: Die urspringlich niedrigere linke Seite der Lage hat sich
der rechten angepald, an der Einschlagstelle ist nur bei entsprechender z kalie-
rung noch die Oberseite der Kugel zu erkennen. Die urspringliche Orientierung
der Struktur wurde deformiert.

Die Form einer Spitze kann durch Absenken in eine dicke Lage von PS Partikeln abgebildet
werden.

Abbildung 3.10: Eine Olympusspitze wurde bel der Anndherung an die Oberfla-

che tief in die Kolloidschicht gesenkt (Typisches Ende einer gerade neu eingesetz-
ten Spitzel!l). Mit ener neuen Spitze wurde die Einschlagstelle abgebildet. Die
relativ ebene Kolloidlage zrange = 150 nm weist in der Topographie (links) eine
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Aufwolbung nach links und nach rechts auf. Das rechte Bild gibt die Veranderung
der Amplitude des zPiezo relativ zur Amplitude der freien Oszllation des Canti-
levers wieder: schwarz = Amplitude der freilen Schwingung, weil3 = sehr starke
Ver schiebung gegentiber der freien Schwingung.

Es kann dso durchaus von grof3em Interesse sain, nicht nur die berechnete Hoheninformation
as Topologie dargestelt zu bekommen, sondern auch die dafir mal3gebende Variaion der
Amplitude der Ozllation an zPFiezo. Abbildung 3.11 verdeutlicht auf welche Signde detek-
tiert wird. Legt man den Setpoint an die delse Stelle der Resonanzkurve, erreicht man die
maximae Empfindlichkeit. Ein Hardware Zusatzmodul, dal3 be enigen Messungen verwen
det wurde (Phase Extenson) bietet ferner die Moglichkeit, die Phase der Resonanzkurve zur
Regdung heranzuziehen. Dann wird nicht wie ba der Amplituden Detektion die Veranderung
der Amplitude be ener bestimmten Frequenz zur Regelung der Postion der zPiezos ver-
wendet, sondern die Veranderung der Phase bel der Resonanzfrequenz. Dieses Verfahren hat
én deutlich besseres Signd-zu-Rauschverhdtnis, wodurch auch Materidcharakteristika wie
Elagtizitét oder Hérte darstellbar werden (s. 3.4.2).
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Abbildung 3.11: Resonanzkurve der Cantilever Oszllation im Tapping Mode.
Links: Amplitude versus Frequenz, geringe Wechselwirkung mit der Probe fhrt
zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz (CFo), die Veranderung der Ampli-
tude an einem festen Punkt (Setpoint) wird farbcodiert. Rechts: Phasendnderung
versus Frequenz. Bei der Resonanzfrequenz Fy ist die Phase 90°. Die Verschie-
bung der Resonanzfrequenz fuhrt hier zu einem Shift der Phase (Cf ) der zur farb-
codierten Darstellung verwendet wird (aus [106]).

An dner Slica Probe wurden beide Modi getestet. Die Amplitudeninformation ist in diesem
Fdl zwar nicht so prégnant wie die Topographie, die Phaseninformation hingegen ligfart en
eindrucksvolles, unverrauschtes Abbild der Kolloidlage aus dem die Auftelung in dre
kristalline Doménen hervorgeht.
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Abbildung 3.12: Verschiedene Detektionssignale des AFM bei einer S50-Probe.
Oben: Hohen- und Amplitudeninformation (zrange = 30 nm, Amplitude = 39 nm,
esib0tfl5), unten: Hohen- und Phaseninformation @range = 30 nm, Phase =
50°, esi50t019).

Die Dagdlung der Amplituden bzw. Phaseninformation ist somit, be dlen in der Topogra
phie undeutlichen oder Ubersteuert dargestellten Proben sehr empfehlenswert und liefert gera
de bei unbekannten Proben einen Zugang zur Charakteriserung des untersuchten Materids.

3.2.2 Schnellanalyse von Kolloidsystemen

Fur vide Experimente it die Kenntnis der Grolie und Polydispersitét einer Probe von hoher
Bedeutung. Neben den Standardmethoden der Industrie (Ultrazentrifugetion, Schebenzentri-
fugation, SLS, DLS und TEM) bietet die Rasterkraftmikroskopie eine wetere Mdglichkelt
zur Partikelcharakteriserung. Schon sehr geringe Suspensonsmengen (10 pl be F = 0,5%)
reichen aus um eln datistisch scheres Bild der Suspension zu erhdten.
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Die Préparation efolgt auf konventionelen Glasobjektirégern, die zuvor mit Aceton gerel-
nigt, mit lsopropanol abgespilt und anschlielfend mit Stickstoff oder Druckluft getrocknet
werden. Aus der zu untersuchenden Suspension wird, mittels Pipette eine entsprechende
Menge Suspenson entnommen und auf den Objekttréger aufgebracht. Die Trocknung kann
zur Beschleunigung bel geringer Temperatur (deutlich unterhadb des Polymerschme zpunktes)
auf ene Hezplate datfinden. Diese Art der Trocknung wird im weiteren as Tropfen
Trocknung (TT) bezeichnet und it in Abbildung 3.13 skizziert.

Verdinnte Suspension
Verdunstung

—5
00500 ¢” 90

Substrat ;

OO0,

Abbildung 3.13: Schematische Darstellung der Tropfen Trocknung (TT) die von
aul3en nach innen statt findet, da die Wasserschicht am Rand wesentlich dinner
ist alsin der Mitte und somit, bel unterliegenden Partikeln die Oberflache fur die
Verdunstung deutlich grof3er ist. Dies bewirkt einen Sog durch die, von den Parti-
keln gebildeten kapillaren Zwischenraume. Immer mehr Partikel wandern cb-
durch Richtung Tropfenrand und lagern sich an die schon adsorbierten Partikel
an[107].

Vide experimentellen Parameter bleben bel der TT undefiniert, was sich in nicht vorhersag-
baren Oberfléchengtrukturen auRert. In Abbildung 3.14 werden zwe, nur um 20 nm im
Durchmesser voneinander aoweichende Kolloidproben miteinander verglichen.

Abbildung 3.14: Tropfen Trocknung, jeweils 100 pme-Scan: links: PS120, zrange
= 150 nm (a2205010); rechts. PS140, zrange = 150 nm (a2205009).



70 3 Strukturen

Waéhrend die PS120 eine sehr ebene Oberfléche bilden und eine hexagonde Anordnung Uber
telweise mehr ds 50 Patikd aufwesen, ig die PS140 von Terassen und mest nicht mehr
ds funf Partikd benhdtenden Strukturen ausgezeichnet. Ein Ebenenfit der durch das AFM
Bildverarbeitungsprogramm  standardmédg  durchgefihrt wird (zum Ausgleich  systematischer
Verkippugen zwischen Spitze und Probe), &% Abbildung 3.14 rechts zwar ds eben, mit
Tdern (schwarze Bereiche) erscheinen, aber der Sprung von welld nach schwarz an der je
wells linken Sate der Tder und die Beobachtungen wéhrend der Aufnahme (der Ebenenfit
wird erst nach dem kompletten Scanvorgang durchgefiihrt) weisen auf die tatsachliche Topo-
graphie der Probe hin. Be beiden Bildern kann man Scher sain, dal? sich unter der Oberflache
noch viele weitere Schichten befinden.

Obwohl die Prgparation der Proben recht einfach ig, bieten die erhdtenen Bilder ene Viel-
zahl von Besonderhaten. Ein 4 pm?-Scan der PS120-Probe (Abbildung 3.15) zeigt eine nahe-
Zu ebene Oberfléche mit einer mittleren Hohenschwankung von £10 nm.

Abbildung 3.15: PS120 zrange = 50 nm (a2205011); Erlauterungen siehe Text.
Der Farbverlauf der z-range Skala entspricht bel allen Aufnahmen dieser Arbeit
dem hier gezeigten. Lediglich die Skalierung wird variiert.

Uber den gesamten Scanbereich findet man nahezu hexagona angeordnete Partikel. Nur acht
der rund 300 Pertikd snd deutlich oberhab der Lage (sehr hell) und acht deutlich unterhab
(schwarz). Geht man davon aus, da3 die Ordnung in tieferen Schichten &hnlich dieser Ober-
fléche i, kann man von krigdlinem Materia sprechen. In diesem Fal wirden mehr ds 5000
Kugeln enen Einkrigal bilden. Betrachtet man die drei links oben, deutlich oberhab der La-
ge befindlichen Kugdn, falt auf dald direkt rechts daneben drel deutlich nach unten gesenkte
und dann wieder dreé sehr hoch liegende Kugeln folgen. Solche Bereiche lassen auf mogli-
cherweise gegeneinander verschobene Lagen schlief¥en, verursacht durch lokale Scher- oder
Kapillarkréfte bel der Eintrocknung. Untersucht man die Geometrie der hexagonden Struktur
quantitativ, findet man leicht verzerrte Hexagone mit a = 113°, b =129° und g =118°, veru-
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sacht durch eine von rechts oben wirkende Scherkraft. Die Grofe der Partikel 183 sich, hcp-
Struktur  vorausgesetzt, mit hoher datidischer Genauigkeit zu aapm = 122+1 nm  bestim
men.Die Untersuchung grof¥erer Partike zeigt im Fdle der doppet so grofRen PS230 eine
wohlgeordnete Oberfléiche mit einer Korngrenze, die zwe unterschiedlich orientierte, hexa-
gond geordnete Bereiche vonenander trennt. Die PS810 hingegen zeigen keinerle lan
grechwetige Ordnung (Abbildung 3.16). Be der TT Methode &% sch kein direkter Zu-
sammenhang zwischen Ordnung und Partikelgrof¥e postulieren, wie Abbildung 3.17 in Ergan

zung belegt.

Abbildung 3.16: Ordnung und Unordnung in Polystyrolsystemen; links PS230 z
range = 100 nm (a2205008) uber sehr weite Bereiche wohlgeordnet mit exakter
hexagonaler Ordnung (a = b = g = 120°); rechts die ca. viermal gr6l3eren PS810
z-range = 500 nm (a2205007), die nur vereinzelte Ordnung von Partikel zeigt.
Man findet hexagonale, rhombische und quadratisch angeordnete Partikel, wobei
meist nicht mehr als 10 Partikel an einer Sruktur teilnehmen.

Auch Patikd mit Radien oberhdb 1 pm trocknen in Bezug auf die Ordnung und Planaritét
der Obeflache unterschiedlich ein. Wahrend die PS1000 eine Art Wulst bilden, trocknen
PS1200 sehr flach ein. Aufgrund starker Hohenunterschiede bei mehrlagigen Auftrocknungen
grol}er Partike, g6/ man an die Regelgrenzen des AFM. Kugdn mit mehr ds 3 um Radius
and im Verhdtnis zur Spitze sehr grol3. Trifft die Spitze an ene solche, auf enem flachen
Subgirat liegende Kugd, so bertihrt se diese nur mit ihrer Flanke und nicht wie fur eine kor-
rekte Ortsauflésung notwendig, mit der Spitze. Folge ist die Torson der Spitze und darauffol-
gende Hohenregulierung. Die dargestdite Kugel erscheint in diesem Fdl deulich breter.
Abbildung 3.18 verdeutlicht dieses, von der Spitzengeometrie abhéngige Problem.
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Abbildung 3.17: Die PS1000 (links. zrange = 2 pm, a2205006) ordnen wieder
besser, bilden aber keine ebene Lage sondern lagern sich wulstformig am Rand
des urspringlichen Tropfens an. Nachlassende Ordnung dafur sehr flache Anord-
nung zeigen die PS1200 (rechts: zrange = 500 nm, a2205005).

Abbildung 3.18: Grenzauflésung bel scharfkantigen oder sehr tiefen Srukturen
aufgrund der Spitzengeometrie. Die gestrichelte Linie gibt den Weg der Spitze
wieder, die diinnen Linien demonstrieren den maximalen Boschungswinkel. Links:
Scan Richtung 0°, die Spitze wird in Richtung des Cantilevers Uber die Probe ge-
zogen, starke Gefalle (>50°) werden dabei ausgeschmiert, starke Seigungen
(>80°) nahezu fehlerfrel abgebildet. Rechts: Scan Richtung 90°, die Spitze wird
senkrecht zum Cantilever Uber die Probe gefuhrt. Tiefe Strukturen werden symme-
trisch, allerdings nur bis zu einem Grenzwinkel von 73° erfalit.

Im folgenden Abschnitt werden weitere Messungen an unterschiedlichen Partikelsorten vor-
gestdlt und die beobachteten Strukturen interpretiert. Dabel wird ene Klassfizierung in die
verursachenden Kréfte angegeben.
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3.2.3 Strukturbildung in adsorbierten Monolagen

Mit der experimentdl enfachen TT Methode lassen dch innerhdb kurzer Zeit aussagekréfti-
ge AFM Messungen durchfiihren. Obwohl se keine generdlen strukturbildenden Auswirkun:
gen auf die Patikdanordnung hat, bieten die Sdbstordnungsmechanismen der Kolloide an
dgch en brates Untersuchungsgebiet. Die folgenden Abbildungen demondrieren fir Kolloid-
syseme typische Strukturen. Im zweiten Tel des Abschnitts werden die, fur die Strukturbil-
dung verantwortlichen Kréfte aufgelistet und ihr Einfluf3 diskutiert.

Abbildung 3.19: links oben: PS1400 zrange = 1 um (a2205003). Die starken Ge-
falle die an der rechten Seite der Kugeln auftreten werden aufgrund zu geringer
AFM-Schwingungsamplitude stark ausgeschmiert wiedergegeben. Eine Optimie-
rung auf glatte Partikel und scharfe Kanten ist bei grof3en Kugeln sehr mihsam.
rechts oben: COOH1000 zrange = 1 um (a2205001). Im unteren Teil ein einkri-
stalliner hexagonal geordneter Bereich, der nach rechts durch Stapelfehler, und
nach oben durch eine Korngrenze begrenzt wird.

Neben den von IDC gelieferten Patikeln, sand auch eine Kollektion unterschiedlich grof3er
Polystyrol Latexpartikel von Bangs Lab zur Verfligung. Diese Partikd wurden aufgrund ihrer,
laut Herstellerangaben sehr geringen Polydispersitét’, angeschafft. Erse AFM Aufnahmen an
mittels TT hergestellten Proben zeigten jedoch, dal3 dies nicht be dlen der Fal war. Beson

" Bei geladenen Systemen kann generell zwischen GroRen- und Ladungspolydispersitat unterschieden werden.
Wahrend eine hohe GroélRenpolydispersitdt negativen Einflu3 auf die Monokristallinitét einfach getrockneter
Kolloidsysteme hat, wirkt sich die Ladungspolydispersitét auf den Strukturfaktor kristalliner Suspensionen aus,
da fur einen kolloidalen Kristall der durch die effektive Ladung der Partikel bestimmte Radius entscheidend ist.
Beide Polydispersitaten kénnen sowohl als getrennte Effekte wie auch voneinander abhangige Groéfen betrachtet
werden.
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ders die BL90 und BL120 zeigten starke Abweichungen von der mit weniger ds 3% angege-
benen Grol¥enpolydispersitét (Abbildung 3.20).

Abbildung 3.20: Bangs Lab Partikel mit unerwartet hoher Polydispersitat. Links:
BL90 zrange = 150 nm (b1801003). Es finden sich kaum mehr als 6 Partikel in
einer strukturierten Anordnung. Rechts: BL120 nm z-range = 150 nm (c0812007).
Gerade well, bel gleicher Hohenkolorierung manche Partikel deutlich grofer sind
(ca. 2/pme), und weil maximal 10 Kugeln in geordneten Mustern zu finden sind,
kann von hoher Polydispersitat ausgegangen werden.

Die von der Grofe her dazwischen liegenden BL100 hingegen zeigen recht grof¥e, langreich-
weitig geordnete Bereiche (Abbildung 3.21). Sicher erlaubt das Kriterium Ordnung oder nicht
Ordnung nur eine sehr oberflachliche Aussage Uber die Polydisperstéa ener Probe und er-
reicht nicht die qualitative Aussagekraft einer PCS (Photon Corrdation Spectroscopy) [11]
oder die quantitativen Moglichkeiten von UZ (Ultrazentrifugation) und FFF (Fidd Flow
Fractionation). Besonders letztere erlauben sehr genaue Aussagen Uber die Polydispersitét.
Eine im Inditut fUr anorganische Chemie der Uni Mainz bestehende Apparatur wurde zur
Uberprifung der Aussagen, die aufgrund der AFM Bilder getroffen wurden eingesetzt. Die
Methode der FFF wurde von Giddings e d. [108] entwickdt und vidfach verfenert
[109,110]. Die enfache Prparation und die schndl zur Verflgung stehenden AFM Aufnah-
men, ermoglichen jedoch eine Vorabe nschétzung Uber den Zustand kolloidaler Suspensionen.
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Abbildung 3.21: Obwohl die Topologie starke Hohendifferenzen aufweist, zeigen
die Proben Uber viele Partikellangen hinweg geordnete Strukturen. Links: BL100
(3520) zrange = 150 (b1801007); rechts: BL100 (6067) z-range = 150
(b1901002).

Fir ene quanttitative Bestimmung von Radienvertelung it be Kolloiden eine monolagige
Prgparation auf enem hinrechend flachen Subdrat notwendig. Dann kann man mit Bildver-
arbeitungsorogrammen die Anzehl der Pixel pro Patikd aufsummieren und s0 ene Grofen
vetealung ehdten. Be Multilagen summieren sch  die  Hohenvariationen  unterliegender
Schichten auf und bedingt durch die Geometrie der AFM Spitze ist die Aussage Uber die tat-
sachliche GrolRe enes abgebildeten Partikels nur durch vorherige, derzeit nicht automatisier-
bare Analyse der Flankensteigung moglich.
Das die Ordnung der Partike ds zuverlassg angesehen werden kann, um die Polydispersitét
zu beurtellen, verdeutlicht eine Aufnéhme der BL220 (Abbildung 3.22). Aufgrund der TT
wird zwar keine ebene Monolage erzeugt, jedoch zeigen die einzelnen Schichten wohlgeord-
nete Bereiche Auffdlend und Mativation fir die in 3.4 beschriebenen Untersuchungen snd
die von der hauptsachlich hexagonaen Ordnung aboweichenden quadratischen Strukturen (Q).
An Abbildung 3.22 lassen dch noch wetere Effekte der Eintrocknung kolloidder Suspensio-
nen studieren:
Terrasenbildung: Ein Tropfen auf einer Glasoberfléche bestzt eine gewdlbte Luft-
Suspenson Grenzlinie. Bel der Trocknung kann aso nicht von ener linear sinkenden
Dicke ausgegangen werden. Fur die engetrockneten Partikel erwartet man en Hohen-
profil. Bei monodispersen Kugeln auf glatten Oberfléchen fihrt das zu Schichtsyste-
men. Die Schichtung bel den BL220 is an den mit S gekennzeichneten Stufen beson-
ders gut zu erkennen.
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Abbildung 3.22: TT der BL220, zrange = 500 nm (b2201001). Q: quadratische
Ordnung; S. Sufen; B: Buckling Verhalten. Naheres siehe Text.

Buckling: Bel der Verdunsgung von Wasser and in eénem Tropfen starke Stromungen
beobachtbar, die auch auf bereits fest adsorbierte Schichten noch Kréfte wirken lassen.
Dadurch kann es zu Verschiebungen ganzer Lagen gegeneinander kommen. Betrachtet
men die vier links von der mit B gekennzeichneten Stelle liegenden, von links unten
nech rechts oben verlaufenden Partikdrethen, so findet man folgende Anordnung: Die
Reihe ganz links liegt unterhalb der néchsten dazu pardle nach rechts verschobenen
Reihe. Die dritte Reihe bildet mit der zweiten eine rhombische Ordnung, liegt aber é-
was tiefer ds die zwete. Die viete Rehe liegt wieder hther und ist die erste eines
sehr grof3en hexagonal geordneten Bereiches.

Hatten: Das rede Hohenprofil der Topologie ist von links nach rechts ansteigend mit
enem Gesamthohenunterschied von 1,5 pm. Da der Kontrast der enzenen Kugen
be dieser Hohenauflosung stark zurlickgeht, und Strukturen innerhalb der Partikela
gen somit nicht mehr aufzulésen snd, wurde die AFM Topographie geflattet [111].
Dadurch bleiben starke Hohenunterschiede auf kurzen Absténden erhaten und ausge-
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dehnte ebene Héachen werden ds Ausgleich zu sanften Steigungen oder Gefdlen. Die-
s Methode der Bildmanipulation bietet Sch immer dann an, wenn von ebenen Struk-
turen ausgegangen werden kann, diese aber relativ zur Scanebene der Spitze verkippt
liegen.
Fehlgdlen: Vereinzdt finden sch in den Uber viele Partike hinweg geordneten Bere-
chen (sowohl in den hexagonden ads auch in den quadratischen Ebenen) Positionen,
an denen genau ein Partikd fehlt.
Rif% Obere und untere Bildhdfte snd durch einen rund 500 nm breiten Rif3 von enar+
der getrennt. Diese Risse lassen sich auch makroskopisch an den getrockneten Sus-
pendonen fesddlen. Zwe prinzipidl verschiedene Ursachen dafir snd moglich.
Zum enen entdehen die Risse, wenn vorgeordnete Kolloidlagen am Substrat adsor-
bieren und dann durch, bei der Verdunstung auftretende Kapillarkréfte auseinander g
rissen werden. Zum anderen gibt es Partikd die in ihrer Polymermatrix Lésungsmittel
enlagern, welches erst nach vollstandiger Eintrocknung der Suspenson aus den Perti-
kel verdungtet. Dadurch kommt es zu ener Schrumpfung der Partike. Entsprechend
sorgfdtige Prgparation, machen die Unterscheidung der Ursachen maglich.
Die Abbildung engetrockneter kolloidaer Lagen i ene Standardapplikation der Rader-
kraftmikroskopie. Doch wie die in 3.2.2 vorgestdlten Aufnahmen schon vermuten lassen,
bietet ene AFM Topographie einen weiten Interpretationsspielraum, der durch entsprechende
Systematik der Probenprgparation eingegrenzt und untermauert werden mul3.

De klasssche Zugang zum Vergéandnis der entstandenen Strukturen erfolgt Uber die betellig-
ten Kréfte. lhre Wechsdwirkung in der Suspension, wahrend der Eintrocknung und bel der
Adsorption auf dem Substrat fihrt zu den entsprechenden Strukturen. Es lassen sich vier \er-
schiedene Kréfte separieren: Kapillarkréfte, Coulombkréfte, Substrat-Adsorbat-Kréfte und
Gravitationskraft. Wéhrend die beiden ersten Kréfte hauptsachlich in der Suspension bel der
Partikel-Partiked  Wechsdwirkung eine Rolle spiden, snd die beiden letzeren fir die Ab-
scheidung der Kolloide auf dem Substrat von besonderer Bedeutung.

3.2.3.1 Kapillarkrafte

Be der Vorgdlung der Tropfen Trocknung wurde die Kapillarkraft bereits erwdhnt. Betrach-
tet man enen Tropfen kolloidder Suspenson unter Standardlaborbedingungen, dann wird mit
der Zet das Wassr (Suspensonsmitted) verdunsten und die Kolloide zurlicklassen. Je mehr
Wasser verdungtet, desto hoher wird die Konzentration der Partikel, die aufgrund ihrer Grolie
und Dichte im Wasser eine Brownsche Bewegung ausfilren. Die ersten Partikel die auf dem
Substrat adsorbieren, sind am Rand des Tropfens zu finden, denn wenn die Wasserdecke klei-
ner as der Patikddurchmesser wird, konnen die Kugeln nicht mehr diffundieren. Abbildung
3.23 zeigt schematisch die Verhdtnisse am Tropfenrand.
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Abbildung 3.23: Schematische Darstellung der Kapillarkrafte bei der Eintrock-
nung einer kolloidalen Suspension [ 112] .

Da dch zwischen den Kugen immer noch Wasser befindet, welches verdunget, entsteht ein
Wassersog in Richtung Tropfenrand, dem auch die Kolloide folgen. Je nach Geschwindigkeit
der Verdunstung, se |8% dch Uber die Luftfeuchtigkeit und die Temperatur beeinflussen,
findet die Anlagerung weiterer Kolloide mono- oder multilagig dait. Im Prinzip mifte be
geeigneter Wahl der Anzahldichte und Tropfengrof3e Uber diesen Mechanismus die Ergtdlung
ener Monolage moglich sain. Expeimentdle Schwierigkeiten wie Benetzung zwischen Slb-
drat und Wasser, nicht glechzetig kontrollierbare Tropfengrof?e und Anzahldichte lassen
nach anderen Auswegen suchen.

3.2.3.2 Coulombkrafte

Die vewendeten Partike besitzen an der Obefldche Sulfatgruppen, die dem Partikd ene
effektive negative Ladung geben. Be hinreichend niedrigem lonengehdt in der Suspension
(z.B. durch ene Standpréparation auf lonentauscher) sorgt diese Ladung fir eine sarke Re-
pulson zwischen den Partiken. Bel den PS301 ig die Repulson so stark, dal3 die Suspension
be einem Volumenbruch von 9 10* krigtdlisert [66]. Die Absténde der nachsten Nachbarn
betragen dann immer noch 15 Partikeldurchmesser.

Lad% man ene solche Suspenson dlerdings konventionell (TT) entrocknen, reichen die re-
pulsven Coulombkréfte nicht aus, um der Aufkonzentration durch das verdunstende Wasser
und den Kapillarkrdften entgegenzuwirken. Im Gegentell, dal3 verdunstende Wasser sorgt fur
en Ungleichgewicht in der Disoziation der Oberflachenladungen, wodurch die Coulomb-
kraft ihre Wirkung verliert.

Vortelhaft ist die Coulombkraft jedoch in Hinblick auf die Stabilitét der Kugeln. Die dektri-
sche Repulson verhindert die Bildung von Koagulat und Uberldd somit die Strukturbildung
bel der Eintrocknung den Kapillarkréften. Einige der Bilder ungeordneter Kolloidlagen im
vorangegangenen Abschnitt lassen sch dadurch erkléren.
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3.2.3.3 Suspension Substrat Wechselwirkung

Wenn Kapillarkréfte die Struktur beim Eintrocknen bestimmen, Coulombkréfte in der Lage
and Patikd im Suspensonszustand zu ordnen und auf definierten Absténden zu hdten, dann
sollte es auch moglich san, diese srukturprégende Eigenschaft der Coulombkraft auszunut-
zen, um langreichwetig geordnete Strukturen herzugtd len.

Dazu mul3 die Adsorption der Partikd auf dem Substrat dattfinden, bevor Kapillarkréfte die,
von den Coulombkréften auf Abstand gehdtenen Koalloide, zusammen treiben. Die Ldsung
bildet die Adsorption von Kolloiden auf dtatisch geladenen Substraten [113,114]. Diese sind
im Medizinbedaf fir zytologische Schnitte kommezidl erhditlich (Superfrost, Menzel) oder
man beschichtet konventionelle Glasobjekttréger mit einem podtiv gdadenen Polymer. Mit
beden Methoden erhdt man kompatible Resultate, wobel die Verwendung sdbst beschichte-
ter Objekttrager in Hinblick auf Kenntnis der Ladungsdichte sehr empfehlenswert ist (Bel
kommerziellen Produkten it dies genausowenig zu efahren, wie die Art des verwendeten
Polymers). Fir unsere Experimente wurde das podtiv geladene Poly(2-vinylpyridin) (PVP,
Polydispersitét: 2,6%, Polymerisationsgrad = 1142, Molmasse = 37,7 kg/mol) verwendet.

Schon ein einfacher Tedt, be dem mit postiv gdadenem Polymer beschichtete Objekttréger
in en Glas mit @ versdzter Suspenson (zur Abschirmung der Oberfléchenladung) und b)
vollentsalzter  Suspension  (starke  Coulombwechsdwirkung) fir drel Minuten  eingetaucht
wird, zeigt enen deutlichen Unterschied. Die Bedeckung des Subdrates ig im Fal b) rund
funfma so hoch. Fir die Prdparation strukturierter Kolloidlagen bedeutet das, dal3 die Wech
sdwirkung zwischen Adsorbat und Substrat im wal¥igen Zustand der Suspension ausgenutzt
werden mul3.

verdunnte Suspension
© ©
©) ©
© o O ¢ ©)

+ o+ o+

+ o+ + o+

—5+ +t + + + o+ ¢
{» —6} Substrat

Polyvinylpyr‘id‘i”ne (PVP)

T—O—T

Abbildung 3.24. Geladene Partikel werden durch Coulombkrafte auf einem ent-
gegengesetzt geladenen Substrat fixiert (Partikel Fixierung).

Die in Abbildung 3.24 schematisch dargestdlte Adsorption von Kolloiden auf einem PVP
beschichteten Substrat wurde mit PS301 durchgefiihrt. Anschliefiend wurde das Substrat mit
dedtillierten Wasser abgespilt. Abbildung 3.25 zeigt die auf lonentauscher praparierten Poly-
gyrol Kugeln, die mit einer Pipette auf einen Objekttrager getropft wurden und nach einer
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Kontaktzeit von 3 Minuten mit dedillietem Wasser abgespiilt wurden. Anschliel?end erfolgte
die Trocknung mit Stickstoff.

Abbildung 3.25: Kaolloidadsorption auf unbeschichtetem Glasobjekttrager
(em011). Nach Abspilen mit destilliertem Wasser und Trocknung mit Stickstoff
liegt die mittlere Bedeckung bei 0,1 Partikel/pune.

Der gleiche Versuch mit PVP beschichteten Objekitragern fihrt zu einer 10 ma hoheren Be-
deckung. Die Partikd zeigen keine langreichweitige Ordnung, bedecken das Substrat jedoch
sehr glechméldg. In der Vergrolerung (Abbildung 3.26) erkennt man vereinzdt Zweler oder
Dreer Gruppen von Kolloiden. Dabae handdlt es sch um, schon im wésserigen Zustand der
Suspension koagulierte Partikel.

Abbildung 3.26: Verbesserung der Adsorptionsbedingungen durch Polymerbe-
schichtung (em018). Die Vergrofderung (em016) zeigt die Isotropie der Partikel
Adsorption.

Auffdlend in Abbildung 3.26 rechts snd die etwas kleineren Partikd. Die PS301 sind durch
ene Rehe andeer Messungen ds sehr monodisperse Partikd bekannt. Grund fur die an
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scheinend kleineren Partikel ist der, be diesen ersten Versuchen mit beschichteten Substraten
sehr dick geratene Polymerfilm, der zudem Unebenheiten aufwies. Die Kugdn versnken ge-
lenweise in dem durchschnittlich 80 nm dicken FIm. Die ganz kleinen helen Punkte snd auf
die Regdung des AFMs zurlickzufiihren. Da die Spitze standig zwischen starken Hohenunter-
schieden an haten Kugeln und vergleichsveise flachen Strukturen des weicheren Polymer-
films hin und her fért, is die Parametriserung des PID-Reglers der Rickkopplungsschieife
und die Wah! der Schwingungsamplitude fr den Tapping Mode aul3erst schwierig.

Die sthon in Abbildung 3.18 dargestellten Auswirkungen der Spitzengeometrie sind bel sol-
chen Prgparationen vereinzelt adsorbierter Kolloide gravierend, wie die in Abbildung 3.27
abgebildete Kugd veranschaulicht. Der Kontakt der Spitzenflanken mit dem Partikd  sorgt
hierbe am Patikerand fir die Hoheninformation. Die vom Cantilever aus gesehene Riicksa-
te der Spitze mit einer vom Lot aweichenden Steigung von ca. 10° sorgt fir eine Vergrole-
rung der Kugd um 27 nm nach links. Die um 35° abweichende Steigung der Vordersdte ver-
ursacht die tropfenartige Verzerrung der Kugd nach rechts. Die Hanken der Spitze snd 17°
gegen die Senkrechte geneigt und lassen das Partiked 46 nm nach oben und unten wachsen.
Will man AFM zur Grolenbesimmung einsetzen 0 daf maen dies auf keinen Fdl an ener
einzelnen Kuge durchfiihren. Dicht gepackte Monolagen, bel denen man Uber mehrere Parti-
kd hinweg ene Lange bestimmen und durch die Anzahl der Uberspannten Partikd telen
kann, bieten hingegen eine sichere Methode.

Abbildung 3.27: Die Grof3e der Kugeln stellt hohe Anforderungen an den Regel-
kreis des AFM (em014, zrange = 500 nm). Dank eines hohen Integralanteilswird
der steille Anstieg an der Vorderseite des Partikels optimal ausgeregelt. Der sanfte
Abfall auf der rechten Seite hingegen wird durch ein Rauschen tberlagert. Den-
noch kann man die Form des Partikels erkennen und sowohl bei dieser Topologie
Ansicht als auch bei der Darstellung des Hohenprofils sind die Punkte erkennbar,
bei denen nicht mehr die Spitze sondern die Flanken der Spitze mit der Oberfla-
che in Kontakt sind.
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Die Optimierung der Beschichtung mit PVP wurde im Rahmen der Diplomarbeit von Hexe-
mer [112] durchgefiihrt. Danach wurde eine Stammlésung aus 110 mg Polymer und 50 ml
H,O angesetzt und mit 950 ml H,0 verdinnt. Da PVP be pH 7 wasserunlédich ist, wird
schon der Stammlésung HCl zur Senkung der pH-Wertes zugegeben. Die optimale Beschich
tung efolgt mit ener 1:19 Verdinnung der Stammsuspension in einer Dicke von 0,6 nm und
wird be enem pH-Wert von 45 ezdt Erge Arbeten zur PVP Adsorption wurden von
Preyser und Ullmann durchgefuhrt [115].

3.2.3.4 Sedimentation

Untersucht man das Verhdten kolloidder Suspenson mit optischen Mikroskopen, so hieten
sch, wegen des begrenzten Auflésungsvermdgen, Partike mit Radien grol3er 1 pm an. Was
be den klenen Patiken bidang kene Rolle spidte, wird be grolen Patikdn zum Problem:
ihre Mase. Die Dichte von Polystyrol is mit rps = 1,054 g/lcm® geringfigig grof3er ds die
von Wasser was egentlich generdl zum Absinken der Kugdn fihren sollte. Bel kleinen Par-
tiken ig der Gewinn an potentidler Energie durch Absinken zu gering, um dem Besreben
der Patikd nach isotroper Vertelung aufgrund ihrer thermische Energie entgegenzuwirken.
Angetricben werden die Patikd durch St6fe mit den umgebenden Hissgkeitsmolekilen.
Diese Ubertragen dabe ihre kinetische Energie auf die Partikd die dadurch fir kurze Zet in
ene betimmte Richtung getrieben werden (random walk). Beobachtet man ein solches Tell-
chen mikroskopisch, seit man nur en Zittern, die sogenannte Brownsche Bewegung [116]
des Patikds um ene mittlere Postion, da die gerichtete Bewegung durch Relbung an der
Flissgkeit sehr schndl wieder abgebremst wird. Be Kruyt findet man die Abklingzeit der
Autokorreationsfunktion der Geschwindigkeit eines Brownschen Tellchens mit 200 nm Ra
diusin Wasser dst = 108 s[117].

Be Kugdn mit Durchmessern von mehr as 700 nm andert Sch das Die Sdbsdiffuson der
Partike durch Sto3e der umgebenden Hissigkeitsmolekile verschwindet und schon die frei-
werdende potentidle Energie beim Absnken um enen Patikdradius entspricht dann der
thermischen Energie kgT. Je grofer der Durchmesser wird, desto schneller sedimentieren die
Patikd. Be 1,8 um Partikeln in ener 4 cm hohen 4 ml fassenden Kivette findet man nach
einigen Stunden Standzeit kaum noch Partikel oberhalb des Bodensatzes (Abbildung 3.28).
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Abbildung 3.28: Sedimentation der 1,8 um grof3en PS1800. Die Aufnahmen ent-
standen in Abstanden von ca. 1 Sunde.

Im Hinblick auf die Adsorption von Kolloiden auf Subdraten kann man diese Eigenschaft
ausnutzen um die Bedeckung des Substrates zu variieren. Gibt man z.B. eine Tropfen mit &
dimentierenden dekirisch gdadenen Kolloiden auf enen postiv beschichteten Objekttréger,
dann hdngt die Bedeckung bel gleicher Suspensonskonzentration von der Kontaktzeit ab.
Dank der dektrischen Wechsdwirkung zwischen Subsirat und Partiken kann der Rest der
Suspenson durch Druckluft oder dedtilliertes Wasser abgesplilt werden, ohne die Ordnung
der bereits adsorbierten Partikel zu beaintrachtigen.

3.2.3.5 elektrische Felder

Eine wetere Mdglichkeit zur Beeinflussung der Kolloide be der Adsorption bieten eektri-
sche Felder die pardld und insbesondere senkrecht zur Subgtratfléche angelegt werden kon-
nen. Das sch die Patikel durch eekirische Felder bewegen lassen wurde schon in 2.2 aus-
fuhrlich diskutiert. Das unter dektrophoretischer Depostion [118] bekannt gewordene Ver-
fahren wird heute in viden Forschungsanrichtungen zur Herstdlung spezidl  sSrukturierter
Substrate oder Beschichtungen angewandt [119,120,121].

Senkrecht zum Substrat angelegte Felder bieten die Moglichkeit, bel entsprechender Polung,
und ausreichend groen Patikeln die Gravitationswechsdwirkung zu sudieren [122]. Die
Beobachtung der resultierenden Strukturen kann be hinreichend grofRen Partikeln in Stu, per
inverser optischer Mikroskopie durchgefihrt werden, was fur das Verstdndnis von Adsorpti-
onskinetiken sehr hilfreich ist. Abbildung 3.29 zeigt die mdglichen Anordnungen.
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Abbildung 3.29: Inverse Mikroskopie an wal¥rigen Suspensionen unter dem Ein-
fluf3 eines elektrischen Feldes. Links parallel zum Substrat rechts senkrecht.

Zu Testzwecken wurde eine Petrischde as Becken und zwei 1 mm dicke Plaingdbe im Ab-
gand von 4 cm verwendet. Im angelegten niederfrequenten Wechsdfeld (0.5-50 Hz) bewegen
gch die Patikd in Phase mit dem externen dektrischen Fed. Direkt nach Zugabe der
Stammsuspenson (5 pl in 5 ml dedtillietem, vollentsdzten Wasser) adsorbieren einige Parti-
kel fest auf der Glasoberflache. Wahrend dle , schwimmenden* Partikel durch das zum Sub-
drat pardlee eektrische Feld bewegt werden konnen, bleiben diese Kugen an ihrer Postion
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Abbildung 3.30: Lichtmikroskopie an 1 um Partikel im elektrischen Feld. Unver-
meidbar ist bei der Verwendung von Quarzglas die unmittelbare Adsorption von
Partikeln direkt bei Kontakt der Suspension mit dem Substrat. Die beweglichen
Kugeln hingegen lassen sich durch ein elektrisches Feld (25 V/cm) bewegen. Zeit-
licher Abstand der Aufnahmen b = 10 s.

Die somit resultierende Mobilitd be diesem Glechfdd ist sehr klein (0,03 108 m?/Vs). Das
lieg aber an den Effekten die bel dektrischen Gleichfddern auftreten, wie z.B. Polarisation
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der Elektroden, Physisorbtion von Gegenionen und Elektroosmose [42] sowie an der offenen
Versuchapparatur, bel der Sazfretheit nicht gewéhrleistet bzw. erwartet wird.

Die Mikroskopie von Partiken im, zum Substrat senkrechten Feld i ungleich komplizierter.
Als Elektroden kommen nur durchschtige Materidien in Frage. Dinne Goldfilme efiilen
zwar dieses Kriterium gnd aber auf Grund ihrer reflektierenden Eigenschaften nur bedingt
tauglich, da sehr hohe Lichtintenstdten zur Beeuchtung, zu starker Warmekonvektion in der
Probe fihren. Mit ITO (Indium Zinn Oxid) bedampfte Glasplatten eignen sich deutlich besser,
aber die Hablatereigenschaften des Materids sorgen fur Feldgradienten die fir die ge
wiinschte ModeIsituation unkakulierbar sSind.

3.2.4 MelRaufgaben

Schon die Standardabbildungen getrockneter kolloidaler Suspensionen zeigen ene Mannig-
fdtigkat von Effekten. Diese im Einzdnen zu untersuchen und die Entstehung der verschie-
denen Mugter grundlegend erklérbar zu machen geht scherlich welt Uber den Rahmen dieser
Arbet hinaus. Dennoch zeigten die schndl erzidten AFM  Aufnahmen, zu welch grundlegend
verschiedenen Anordnungen kolloidde Systeme gelangen konnen und wie anhand von Struk-
turen auf die beteiligten Wechsdwirkungen geschlossen werden kann.

Die folgenden dreé Abschnitte widmen sch spezifischen Fragestdlungen, die die Leisungs
fahigkelt der Ragterkraftmikroskopie zur Klarung struktureller Fragen herausstellen sollen.

In Kapitd 3.3 wird die Erzeugung von kolloidden Monolagen demondriert und ihre Bedew
tung fir Standards und Masken aufgezeigt. Das Wechsdspid der Kréfte sowie der Einfluf3
des Losungamitte auf die Ordnung von kolloidden Monolagen wird in 3.4 beschrieben. Der
letzte Abschnitt 3.5 schlielich widmet sch der Untersuchung von Multilagen, Krigdlen und
amorphen Strukturen. Die Modichketen der Ragerkraftmikroskopie auch hier Aufklérung
Uber Struktur und Beschaffenheit zu leisten werden ebenso herausgestelt, wie die reprodu-
Zierbare Hergtellung unterschiedlich strukturierter Filme.

3.3 Monolagen als Referenzsystem

Die Hergdlung kolloidder Lagen ig in viderle Hindcht von groRem Interesse. Auf der phy-
gkdischen Sdte gdelen kriddlin geordnete Lagen en zwedimensondes Moddlsysem fir
Untersuchung des fest-fllissg Phasentbergangs dar [123]. Aber auch die Untersuchung der
treibenden Kréfte be der zweldimensonaden Krigdlisation, bzw. die Kinetik der zwedimen
sonden Krigdlisaion sdbg, lassen sch durch Erzeugung und Beobachtung kolloidder Sy-
seme Sudieren [124,125].
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Von eher technischem Interesse waren Experimente von Fischer [126] und Deckmann [127],
die wohl as erste geordnete kolloidae Monolagen as Masken fir die Lithographie bzw. Atz-
vorgange nutzten. Der grofe Vortell besteht darin, dald die mit kolloidden Systemen erzeug-
baren Strukturen deutlich unterhdb der Welenlange von sichtbarem Licht liegen, ein Bereich
in dem dezeit nur mit kosenintensven Techniken wie Elektronengrahllithographie gearbe-
tet werden kann. Die Erzeugung kolloidder Masken fur die Lithographie wird derzeit von
viden Arbetsgruppen angewendet, die dazu notwendigen Techniken immer weiter optimiert
[15,25,128,129,130].

Eine wetere Applikationamoglichkeit bieten Monolagen relaiv grol}er Partikd (a 3 500 nm)
ds Grolengandard bel  hochauflésenden mikroskopischen Untersuchungen. Hinreichend gut
charakteriserte, vor adlem monodisperse Partike kdnnen zur Eichung von Langenskaen oder
zur Demondration der Legungsfahigkeit eines Mikroskops (AFM, TEM, LM) verwendet
werden.

3.3.1 Reinigungsprozeduren

Fir die Synthese mikroskopischer Strukturen ist Reinhet unerlddich. Schon bel der Hergte-
lung der Patikd auern sch Verunrenigungen durch Staub oder prozel¥remde Chemikalien
sowie Inhomogenitéten oder ungenaue Kenntnis von Zudsandsgrofien in den Charakterigika
des Produkts. Hohe Polydisperstéden, von der Spharengeometrie abweichende Formen,
Bruchstiicke und Monomerreste, kénnen die beabschtigten Moddlegenschaften kolloidder
Suspensionen stark beaintrachtigen.

Da dch die medgen in der normaen Atmosphére enthdtenen Schwebstoffe auf der salben
Groenskda wie die kolloidden Systeme befinden, bzw. deutlich grolere Fremdkorper min
destens genauso negativ die Eigenschaften beainflussen konnen, wie atomare oder molekulare
Fremddoffe, empfiehlt dch die Renigung dler Komponenten, sowie die Arbeit unter
Schutzgasatmosphéren. Bel der Prdparation leistet eine Flowbox sehr gute Diengte, da in ihr
die Anzahl der Staubpartike deutlich gesenkt wird. Das der Kontakt von Substraten oder
Gefdien die mit den Suspendonen in Kontakt treten sollen, mit der Haut zu vermeiden ist
versteht sch von selbst.

Fur die unterschiedlichen Materidien empfehlen dch verschiedene Renigungsmethoden, die
in Tabdle 5 zusammengefad sind.

" Mittels Photonenkorrel ationsspektroskopie wurden Messungen der Raumluft durchgefiihrt. Dabei wurde die
Anzahl von Partikeln in 4 verschiedene Grofenbereichen gezahlt. Im Bereich 200 nm wurden im Raum in 30 s
39902 Partikel gezéhlt in der Flowbox lediglich 11. Bei 500 nm waren es 1556 im Raum und 1 in der Flowbox,
bei 5 um 1 Partikel in der Raumluft und keinesin der Flowbox.
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Tabelle 5: Reinigungsprozeduren. Erlauterungen zur Wasser und Quarzglasreini-
gung finden sich im Text.

Materid Verwendung Renigung

Wasser Reinigung, Lésungamittd Milli-Q

Quarzglas Objekttrager, Melizdlle Rranha-Bad

PMMA, Pexiglas Suspensionsgefélie Mucasol, Ultraschdll

Teflon Ringe, Schlduche, Stopfen Mucasol, Ultraschall, Aceton
PE Gefélie, Petrischaen Mucasol, Ultraschdll

Reing Slizium Strukturierte Wafer Stickstoff, Reinstwasser
Matin Letfahigkeitselektroden Aceton, Isopropanal

Be dlen Renigungsverfahren is die abschliefende Behandlung mit Reindwasser notwendig.
Das vewendete Letungswasser wird nach Vorfiltration und Entsdzung in ener lonentau
scherpatrone in eine Milli-Q Anlage von Millipore eingespeid. Dain finden Adsorption von
organischen Begtandteilen sowie wetere Entsdzung in lonentauscher Harzen datt. Die Abge
be efolgt durch einen autoklavierbaren 0,22 pm Membranfilter, unter Kontrolle der Letfa
higkeit Satt.

Es blebt jedoch en Redrisko auch im sogenannten Milli-Q Wasser, weiterhin organische
Verunreinigungen und daraus resultierende  Kontaminationen aus Stoffwechsdprodukten  zu
finden [131]. Untersuchungen an Milli-Q Wasser zeigen sehr deutlich den Angieg der Keim-
zahlen innerhdb weniger Stunden. Bakterien der Spezies Alcdigenes zB. vermehrten sch in
drei Tagen von rund 100 auf (iber 10" Keime pro ml [132]. Solche zudem peritrisch begeilel-
ten Bakterien liegen in der GrofRenordnung von 500 nm und gellen, wenn se sich in Suspent
sonskreidaufen vermehren, Ursachen von Koagulationen, Flokkulation oder anderer negati-
ver Effekte dar, die durch die Physk des Handlings nicht erkldrbar sind. lonenaustauscher-
harze, wie se in unseren Kredaufen, aber auch in der Milli-Q Anlage verwendet werden,
gdlen aufgrund der in ihnen befindlichen lonensorten einen Nahrboden fir solche Bakterien
dar [133]. Auch durch den Umpumpbetrieb wird die Vermehrung der Bakterien keineswegs
gestort [134]. Insbesondere lange Standzeiten des Milli-Q Wasser, sowie zu sdtene Benut-
zung der Milli-Q Anlage erhthen die Risken ener organischen, schwer nachwesbaren Ver-
unreinigung. Fir Reinigungszwecke kann Milli-Q Wasser ohne Bedenken verwendet werden,
ads Suspensonamittd fir Kolloide hingegen sollte auf entsprechend lange Vorlaufzeiten der
Milli-Q Anlage geachtet und eine zusitzliche Fltration durch derile, pyrogenfreie Filter er-
wogen werden.

Die Reinigung der Quarzglasgefdlle, insbesondere der Glasobjekitrager, it ausschlaggebend
fir das Adsorptionsverhdten der Kolloide. Abbildung 3.30 zeigte, dald3 schon kurz nach dem
Kontakt zwischen Suspenson und Glassubstrat einige Partikd so stark adsorbieren, dal3 se
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durch ein auleres Feld (zumindest im Rahmen der uns mdglichen Feldstérken von 300 V/cm)
nicht mehr bewegt werden konnen.

Um Adsorptionen aufgrund von Verunreinigungen auszuschlief?en empfiehlt sch die Behand-
lung im sogenannten Firanha-Bad (oder auch saures Oxidationsbad), dal3 organische und an
organische Verunrenigungen vom Subdrat 168t ohne die natlrliche Oxidschicht anzugreifen.
Standardméldig wurden 35 ml HO,, 15 ml H,O aus der Milli-Q Anlage und 100 ml 80%-ige
H2SO,4 verwendet. Wasser und Wassarstoffperoxyd werden in eine Petrischale gegeben, die in
enem Eiswasserbad auf ener Heizplaite mit Magnetrihrer steht. Bel ausgeschdteter Heizung
gibt man langsam, unter séndigem Rihren die Schwefdsiure hinzu. Da die Reektion zwi-
schen H,O, und HSO4 stark exotherm ist und bel Temperaturen oberhab 110°C explodiert,
empfiehlt es sch die Temperaur zu kontrollieren und 90°C nicht zu Uberschreiten. Wenn die
komplette Saure zugegeben id, dabiliset man die Temperatur mit Hilfe der Hezplatte auf
ca. 80°C. In dieses Bad werden die Objekttréager oder Wafer gelegt und fir 15 Minuten belas-
sen. Danach spllt man die Substrate mindestens 5 Minuten mit dedtillietem Wasser und
trocknet sie anschlief¥end mit Stickstoff oder Argon.

AuUf diese Art geranigle SO»-Oberfléchen dellen ene Art Mudtersubstrat dar. Schon das
Auftropfen eines Wassartropfens zeigt den reproduzierbaren Unterschied. Wahrend auf unge-
reinigten Substraten der Tropfen seinen Charakter behdt, ist die Benetzung der gereinigten
Substrate deutlich hoher und der Tropfen liegt wie en flacher FIm auf dem Substrat.

3.3.2 Substrat Charakterisierung

Fur die reproduzierbare Herstedlung ausgedehnter kolloidder Monolagen sind gerenigte Sub-
grate unerl&dich. Auch die Aufbringung der PVP Filme geschieht auf entsprechenden Sib-
draten [135]. Die Reinheit eines Glasobjekttrégers 1&% dsch neben der gerade erwdhnten
Tropfenmethode auch durch Mikroskopie oder AFM-Aufnahmen beweisen. Typische Rauw
higketen der Glasoberflache liegen unterhdb 10 nm. Kleine Staubkorner oder organische
Ablagerungen hinterlassen  deutlich hohere  Strukturen, die auf gereinigten Substraten nicht
festgestdlt werden. Im Lichtmikroskop, welches zur schndlen Quditétsprifung, bevor mit
der Partikelbeschichtung begonnen wird, gerne verwendet wird erscheinen bei 1000-facher
Vergrofierung auch kleingte Risse, Kratzer oder Staubkorner hinreichend gut, um die Gite der
Subdtrate zu beurteilen.

Deutlich verbessert wird das Adsorptionsverhdten der PVP-Lage durch die angewendete
Reinigungsprozedur. Da der FIm in jedem Fal transparent eintrocknet eignet sch die E-
lipsometrie [136,137] zur Bestimmung der Schichtdicke. Dazu wird die Anderung der Polari-
sation ener ebenen monochromatischen Welle be der Reflexion an der Grenzfléche zweier
verschiedener Medien ausgewertet [138].

AFM Untersuchungen an den esten PVP Fimen zeigten wdlige Strukturen, teilweise auch
Blasen oder Locher. Entsprechende Filme waren zwischen 20 und 100 nm dick und fihrten in
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Bezug auf die Patikdadsorption zu problematischen Bedingungen wie Abhbildung 3.26 illu-
driert. Auf gereinigten Subdraten aufgebrachte PVP Suspenson hingegen zeigte hervorra
gende Adsorption innerhdb sehr kurzer Zeiten (typischerweise nicht langer ads 3 Minuten).
Danach wurde noch nicht adsorbiertes, in Losung befindliches PVP mit Milli-Q Wasser abge-
gpiilt. Die erhatenen Beschichtungen sind 0,6 nm dick und stellen eine Polymermonol age dar.

Die Ellipsometrie it zwar nur in der Lage eine mittlere Schichtdicke anzugeben, AFM Mes-
sungen an diesen dinnen Filmen belegen jedoch die Homogenitét der Filme.

Quditédt der Beschichtung und Planaritét des Subdtrates fur die zu erzeugenden Monolagen
snd somit kontrollierbar.

3.3.3 Langreichweitig geordnete Monolagen

Nachdem durch die optimae Vorbereitung des Substrates die Bass fur die Adsorption von
Kolloiden as Monolage geschaffen is, kann nun die Wechsdwirkung der Partikel in den ver-
schiedenen Phasen der Adsorption studiert werden.

Be der bisher gets angewandten Methode der Partikd Aufbringung (TT) kommt es immer
unmittelbar zum Kontakt zwischen der Suspension und dem Substrat. Eventudl vorhandene
krigdline Strukturen in der Suspenson werden spétestens durch die hohen Scherkréfte beim
Austritt aus der Pipette zerstort. Aufgrund der Oberfléchenspannung des Suspensionstropfens
ig, auch be optimaen Subdratbedingungen, die Entsehung von Multilagen nicht zu umge-
hen.

Um sowohl eine bessere Partikel-Partike Wechsdwirkung ads auch die monolagige Adsorpti-
on zu erhdten verwenden wir fir die folgenden Untersuchungen konzentrierte auf lonentaur
scher gelagerte Suspension in eénem Féarbeglas, in das wir die Subdrate eintauchen und nach
kurzer Resktionszeit wieder entnehmen. Abbildung 3.31 zeigt das Resultat fir ene ca 1%-ige
Suspension PS530. Im linken Bild wurde eine sehr lange Kontaktzeit (10 Minuten) mit der
Suspension gewdhit. Nach der Entnahme wurde der Objekttrager direkt mit Milli-Q Wasser
abgesplilt und anschlieffend in einen Trockenschrank gelegt (35°C).
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Abbildung 3.31: PF Préparation von PS530 auf PVP beschichtetem, gereinigtem
Qubstrat. Links: Beschichtung durch Eintauchen zrange = 800 nm (d2707001)
Rechts: Beschichtung durch Auftropfen und spaterem Abblasen z-range = 500 nm
(d2707003).

Es zegen sch kleine geordnete Gruppen von bis zu 20 Partikeln die aber durch vereinzdt
liegende Partikdl und nicht bedeckte Zonen voneinander getrennt sind. Zum Vergleich wurde
die selbe Suspenson aufgetropft und das Substrat unmittelbar danach mit Stickstoff trocken
geblasen (Abbildung 3.31 rechts). Be der letzteren Methode finden sch keine Partikelgrup-
pen, doch an enigen Stellen liegen Kugeln in zweiter Lage. Die Héachenbedeckung ist im Fal
des eingetauchten Substrates mit ca. 35% um 14% hoher as bei der rechten Pr8paration.

Da Monolagen bel hexagonaer Ordnung eine theoretische Bedeckung von 90,7% haben kon-
nen, wenden wir das von Lazarov [23] vorgeschlagene und in Abbildung 3.32 schematisch
dargestellte Prdparationsverfahren an.

Dabe wird ein Teflonring auf das Substrat geprefd und im Innern mit einer dinnen Schicht
Perfluoromethyldecdin (Aldrich), dal3 eine Dichte von 1,98 g/cm® und einen Sedepunkt von
30°C hat gefiillt. Damit sich das Ol gleichmé’g im Ring und auf dem Substrat verteilt, wer-
den zwe Benetzungamittd hinzugegeben [139]. Pefluoroakylethanolentoxdat  (flissg
Huowet OTN, Hochst) und Perfluorooctylethanol (fest, Fluowet EA2000, Hochst) werden im
Verhdtnis 1:24 in en Gefd3 gegeben und auf 80°C erhitzt. Sobad beide miteinander ver-
mischt und dinnflissg snd, wird die Benetzermixtur im Verhditnis 1:80 dem perfluorierten
Ol zugegeben. Es empfiehlt sich auch die Pipettenspitze zu e'warmen, denn auch die Mi-
schung der beiden Benetzer wird bel Raumtemperatur fest. Nimmt man die warme Mischung
mit eéner nicht ewarmten Pipettenspitze auf, erstarrt die Benetzermischung bevor se zum Ol
hinzugegeben wird. Die zu niedrige Konzentration wirkt Sch negativ auf die Plananitét des
Olfilmes aus (konvex Meniskenbildung), die im Extrem dazu fihrt, dal3 bel Zugabe von Sus-
pension, das Ol der Suspension weicht, einen Tropfen bildet und die Suspension in direkten
Kontakt zum Subgireat tritt.
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mobile Kolloide Ferﬂul;:rumethyldecalin
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Abbildung 3.32: Zweistufige Praparation einer Kolloidlage. Auf einen PVP be-
schichteten Objekttrager wird ein perfluoriertes Ol mit deutlich héherer Dichte
als Wasser gebracht. Es ermoglicht den Kolloiden sich, entsprechend ihrer Parti-
kel Partikel Wechselwirkung zu ordnen. Kontrollierte und langsame Verdunstung
des Wassers vermindert die sonst bel Verdunstungsprozessen herrschenden Kapil-
larkr &fte drastisch. Nach Eintrocknung der Kolloidlage wird das Ol bei ca. 40°C
verdampft (Zweistufig auf Ol).

Die Olschicht bewirkt aufgrund ihrer Dichte, daR die Patikd zunéchst nicht mit der polymer-
beschichteten Oberfléche in Kontakt kommen. Ferner erméglicht sie den Kolloiden weiterhin
die Sdbgdiffuson und [&% ihnen somit die Mdoglichket aufgrund ihrer Partike-Partike
Wechsdwirkung zu ordnen. Aufgrund des Siedepunktes verdungtet das Ol nicht und bleibt as
flussges Subdrat, bis zur vollgdndigen Verdunstung des Suspensonsmittel Wasser, zur Ver-
figung. Durch eine vorschtige Warmebehandlung kann schliellich auch des Ol entfernt wer-
den und die Kolloide adsorbieren, wenn die Konzentration entsprechend berechnet wurde, as
Monolage auf dem Substrat.

Entscheidende Bedeutung erhdt der Durchmesser des Teflonringes, wenn es um die Grole
der Monolage geht. Dushkin et d. sudierten den Einflul? des Ringdurchmessers auf die erhal-
tenen Strukturen. Ausgelést durch nicht vollsténdig unterdriickbare  Oberflachenspannungs-
kréfte kommt es an der Kontaktflache zwischen Suspenson und Teflonring zur Aushildung
enes konkaven Meniskus, der die Anhdufung von Partikeln zur Folge hat. Ebenfals dadurch
bedingt is die Verdunsung von der Mitte zum Rand hin. Blebt der Ringdurchmesser unter
20 mm wird en Aufrel(en des Films in der Mitte vermieden. Ringdurchmesser kleiner 10
mm fohren aufgrund der dak gewdlbten Suspensonsoberflache mes zu  Multilagen
[21,140]. Der Vortell dieser Prgparationstechnik ist in den folgenden Abbildungen zu sehen.
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Abbildung 3.33: PS530 auf Ol eingetrocknet und anschlieRend auf PVP adsor-
biert. zrange = 300 nm; links: (c1709011) rechts: (c1709006).

Uber vide Patike hinweg gleichméig geordnete und orientiete Monolagen sind das Ergeb-
nis der zweistufigen Préparation auf Ol. Die Monolage weist nur sehr geringe Hohenvariatio-
nen auf, die nur unwesentlich oberhab der Subdtratrauhigket liegen. An den Versaizselen
der einzelnen, in Sch homogen geordneten Bereichen, weist die Monolage Locher von wen-
gen hundert Nanometern Grole auf, die sch aus der Inkompatibilitét der krisalinen Struktur
der unterschiedlich orientierten Bereiche ergibt.
Ein Nachtel, den die Monolagen immer noch aufweisen Snd vereinzdt auftretende Fehlstdl-
len. Abbildung 3.34 zeigt einen 6400 pm? grof¥en Bereich in dem sch rund 30000 Partike
befinden. Es finden dch Rehen von mehr as 100 Patiken Langen, in denen die Ordnung
erhdten blabt. Dennoch findet man mitten in diesen Strukturen Stellen an denen en Partikd,
sehr sdlten zwe, drel, oder mehrere Partikel fehlen.
Die Tatsache, dal3 die Orientierung der hexagonden Ordnung nicht durch die Locher beein
flud wird, 18% den Schluf3 zu, dal3 die Locher erst nach der Anordnung der Partikel entstan-
den snd. Zwel Arbetsschritte snd dafur verantwortlich:
Das Verdampfen des Ols geschieht bei ca 40°C. Auf einer Heizplate durchaus mogli-
che lokae Temperaturspitzen konnen durchaus dartberliegen. Zu hohe Temperaturen
bewirken en zu schnelles Verdampfen des Ols, dabel konnen einzene Kolloide aus
der Monolagen herausgerissen werden.
Durch ungleichmaiges Verdampfen des Ols, konnen an manchen Stellen kleine Ol-
tropfchen zurtickblelben, die die Haftung der Monolage auf dem beschichteten Sub-
drat beeintréchtigen. Nachdem der Teflonring entfernt wurde und das Substrat durch
Abblasen mit Stickstoff oder Argon von lockeren Kolloidresten befreit wird, konnen
an solchen Defekistellen ganze Telle der Monolage herausbrechen.
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Abbildung 3.34: Grof¥flachige Aufnahmen der PS530 tiber ZO prapariert, zrange
= 300 nm (c1709007).

In Abbildung 3.35 i e@ne Monolage PS653 zu sehen. Im linken Tell der Abbildung snd ver-
schieden orientierte, krigtdline Bereiche mit jewells rund 1000 Partikeln zu sehen, die durch
feing meg nicht mehr ds 1 pm breite Korngrenzen voneinander getrennt snd. Man beo-
bachtet wie auch in Abbildung 3.34 Fehigtelen, die aber nur in den Monolagen, nicht an den
ohnehin weniger dicht besetzten Korngrenzen. In Bildmitte it eine deutliche Storung der lan-
greichweitigen Ordnung zu sehen. Die in diesr Korngrenze liegenden Partikd sind unterein-
ander ebenfdls geordnet, wie die Ausschnittsvergroferung rechts verdeutlicht. Bis zu 10 Par-
tikd ordnen dch jewels zu rhombischen, hexagonden und quadratischen Bereichen. Eine
interessante  Beobachtung, die den Sebstordnungsdrang kolloidder Systeme bestétigt [28].
Die Zuordnung der krigalinen Struktur erfolgte hierbei durch Auswertung der Winke, die
man erhdt, wenn man die Patikdmittdpunkte miteinander verbindet. Fir eine definitive Zu-
ordnung einzener Partikd zu einer Krigdlgtruktur, ist en hoher auflésender Scan notwendig,
um die Patikdmittepunkte besser bestimmen zu konnen. Bel Abbildung 3.35 stehen pro Par-
tikd nur 50 Pixd zur Verflgung. Betrachtet man z.B. das klene Dreieck in der Mitte, so
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konnten die drel Partike der oberen Baddinie auch der darlberliegenden quadratischen
Struktur zugeordnet werden.

Abbildung 3.35: PS653 zrange = 600 nm (c0510001). Die Vergroferung ener
breiten Korngrenze zeigt, dald auch darin enthaltene Partikel immer wieder ver-
suchen kristalline Srukturen zu bilden.

Be der glechen Monolagen wurden an verschiedenen anderen Stellen ebenfals Topogra-
phien aufgenommen. Abbildung 3.36 zeigt, dald auch deutlich grol¥ere, zusammenhdngend
geordnete Bereiche vorhanden sind.

Abbildung 3.36: Eine 200 mm? grof3e Monolage bietet eine Vielzahl unterschied-
lich grol3er kristalliner Bereiche. Hier ein Bereich der selben PS553 Probe wie in
Abbildung 3.35 (zrange = 600 nm) (c0510002). Man erkennt drei direkt anein-
ander stof’ende Bereiche. Im Innern der kristallinen Bereiche finden sich kleine
Verschiebungen der Partikellagen, jedoch keine Struktur defekte.
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Am Rand solcher Monolagen snd die Storungen deutlich grofRer. Die zerklUfteten krigalinen
Monolagen lassen auf starke mechanische Kréfte beim Eintrocknen schliel}en, die die krigtd-
line Monolage beim adsorbieren auf dem Subdrat auseinander ziehen. Aufnahmen diesr Be-
reiche Snd in Abbildung 3.37 zu sehen. Be den krigtdlinen Bereichen in beiden Abbildungen
scheint es Sch zundchst um dhnliche Strukturen wie in den zuvor gezeigten Topographien zu
handeln, doch bei der Uberprifung der PartikelgroRe falt auf, dai’ die Kugen in beiden Fa-
len nicht dicht an dicht sondern die PS653 mit durchschnittlich 150 nm und die PS530 mit
durchschnittlich 50 nm zu den jewels nachsgen Nachbarn liegen. Die Ursache muly in der
repulsven Kraft der Coulomb Wechsedwirkung liegen, da keine andere Kraft Ordnung und
Abstand erkléren kann.

Abbildung 3.37: Randbereiche von Monolagen zeigen die Auswirkungen der Cou-
lombkraft. Links: Die PS653, zrange = 500 nm (d1008002) haben zwischen 80
und 150 nm Abstand zum nachsten Nachbarn. Rechts: Auch die PS530, zrange =
900 nm (b1903001) liegen in den kristallinen Bereichen nicht dicht an dicht. Ihr
Abstand betragt ca. 50 nm.

Eine unter optimaen Bedingungen prépariete Monolage it in Abbildung 3.38 zusehen. Die
enzenen krigdlinen Bereche gehen nahezu korngrenzenfre ineinander Uber. Der Winkd
zwischen den Hauptorientierungsachsen betrégt jewells 30°. Das rechts unten Schtbare Sub-
drat beweist, dald es sch um eine Monolage handelt. Die zwel auf der Lage liegenden Kugeln
konnen durch nochmdige Behandlung mit Druckluft entfernt werden. Das verschmierte AFM
Signd deutet auf leicht bewegliche Kugeln hin.



96 3 Strukturen

Abbildung 3.38: Unter optimalen Praparationsbedingungen erreicht man lan-
greichweitig geordnete Monolagen: P3653, zrange = 500 nm (d0308002).
Rechts die Fourier-Transformierte des rot markierten Bereiches (d0308002FT).

Eine Fourier-Trandformation [141] dieser Aufnahme bestétigt die zugrundeliegende hexago-
nde Symmetrie, die durch die beiden roten Hexagone angedeutet ist. Da zwe verschieden
orientierte  hexagonde Bereiche gleichzaitig Fourier trandformiert werden, erhdt man 12
Peaks 1. Ordnung, von denen in obiger Grafik 4 nur schwer erkemnbar sind.

Die zweddufige Préparation von Kolloiden, zunéchst auf Ol und nach Verdungung des Sus-
pensonamittels auf pogtiv beschichteten Objekttragern it eine einfache und praktikable Me-
thode zur Hergdlung von Monolagen. Durch Verwendung von Tefonringen (zwischen 11
und 15 mm Durchmesser) in denen die ZO daitfindet und sorgfdtige Wahl der Partikdan-
zahl, werden langreichwaltige, ungesttrte Ordnungen erreicht.

3.4 Offene Strukturen

Nicht adle praparierten Monolagen zeigen den, von Hartkugd Systemen (HKS) her wohlbe-
kannten Fal der dichten Kugepackung, wie schon ba Abbildung 3.37 gezeigt wurde. Die fur
diese Abgtdnde in Frage kommenden Kréfte snd die repulsven Coulombkréfte. Bel deioni-
sderten Proben, bel denen die Abschirmlange der Partikd bis zur Eintrocknung grof3 gehdten
werden kann und be denen die Kapillarkréfte die der Coulombkraft entgegenwirken minimal
snd, beobachtet man die langreichweltige Adsorption der Partikd mit Gitterkongtanten die
bis zu 15% Uber dem Durchmesser der Partikd liegen. Im Folgenden werden Pr8parationsbe-
dingungen und Auswirkungen der, auf Abstand geordneten Monolagen vorgestelIt.
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3.4.1 Coulomb Wechselwirkung

Bea der Hegdlung ener Monolage spidt die Coulomb Wechsdwirkung zu mehreren Zeit-
punkten eine Rolle, zuerst in der fluiden Suspenson. Auf IT oder in Umpumpkredaufen pr&
parierte Sugpensonen zeichnen sch durch enen sehr niedrigen lonengehat und dementspre-
chend grolen Abschirmléngen aus. Der fluid-krigdlin Phaseniibergang wird ba deutlich ge-
ringeren Volumenbrlichen beobachtet ds bal versdzten oder mit Luft in Kontakt befindlichen
Suspensonen.

Bel der Adsorption der Kolloide auf dem Subdtrat it es bel den vollentsdzten Systemen von
Vortel, wenn ene entgegengesetzt geladene Obefléche vorliegt. Bea glechnamiger Oberfla
chenladung des Subdtrates findet nur eine schwache, mechanischen Kréften gegentiber emp-
findliche Beschichtung Stett.

Die ZO Prozedur i, im Hinblick auf die Starke der Coulombkraft in der Suspension schwie-
rig, da der Suspensonstropfen Uber melrere Stunden engetrocknet wird. Als Schutz vor
Sdzkontaminationen aus der Luft (CO;) kann eine Argon Atmosphdre aufgebracht werden,
was aber bei weitem kein Ersatz fir ein Prdparation mit IT ist. Die stérkste Coulomb Wech-
selwirkung beobachtet man bel gdladenen Subdraten die mit krigdliner, vollentsdzter Sus-
penson zusammen treffen. Hierbel wird die Kontaktzeit minima gehdten in dem der Tropfen
mit Argon trockengeblasen wird.

Abbildung 3.39 zeigt das Resultat einer Prgparation mit konzentrierter Suspension auf einem
Superfrost Objekttrager. Die Partikel wurden als Tropfen aufgebracht und nach 30 s mit A-
gon weggeblasen. Dabe wurde bewuld ein starker Gasstrom gewéhlt um eventudle Einflisse
der Luftstrémung auf die Ordnung der Partikel sichtbar zu machen.

Abbildung 3.39: Kurz nach dem Auftropfen einer konzentrierten PS530 Suspensi-

on (F » 1%) mit niedrigem Salzgehalt (zuvor auf IT gelagert) wird das positiv ge-
ladene Substrat mit Argon trockengeblasen. (zrange = 1 um, links: b2704003,
rechts. b2704002).
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Die monodispersen Partikd, die in der Stammsuspenson auf lonentauscher gelagert wurden
und sch in der krigdlinen Phase befanden, zeigen en mehr as deutliches Ordnungsverhal-
ten. Man beobachtet nahezu keine hexagonad geordneten Bereiche, sondern dicht an dicht
liegende quedratisch geordnete Partike. Die Ausschnittsvergroferung rechts zeigt, dald nicht
eine Monolage sondern zwel Lagen auf dem Subsirat adsorbiert Snd.

Abbildung 3.40: 3D Falschfarben Darstellung. Se verdeutlicht wie eben die Kol-
loidlagen sind. blau: obere Lage, grin: untere Lage, schwarz Substrat
(b2704002FF).

Die Ursache fir die unerwartete Entstehung solch ausgedehnter quadratischer Strukturen ist
somit weniger durch den Entstehungsprozel3 (Trocknungsvorgang mit  Kapillarkrdften) as
durch die, durch starke Coulomb Wechsadwirkung bedingte, Adsorption von zwe Kolloidla
gen zu erkldren. Betrachtet man Kombinationen der beiden dominierenden Muster, gibt es nur
eine Moglichkeit fir die Struktur der unteren, direkt auf dem Substrat adsorbierten Lage.
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Abbildung 3.41: Mdogliche Strukturen von Doppellagen. Oben: Die hexagonale
Ordnung sorgt fur die optimale Volumenerfullung, bei HKS maximal 74%. Die
Kugeln haben drei Moglichkeiten Gbereinander zu liegen, wobei die Wahrschein-
lichkeit der Beobachtung von links nach rechts abnimmt (links). Bel einem rein
guadratisch ordnenden System liegen die Kugeln in den Zwickeln der unterlie-
genden Lage (rechts).

Unten: Kombination von hexagonaler und quadratischer Struktur. Links: die Ku-
geln liegen sowohl in der hexagonalen als auch in der quadratischen Lage auf
Abstand (ca. 0,08d). Rechts: Die quadratische Lage ist dicht gepackt, die unter-
liegende hexagonale Lage ist in y-Richtung auf Abstand gelagert.

Wie ba dlen anderen zuvor betrachteten Monolagen, findet auch hier die Adsorption ener
hexagona geordneten Lage auf dem Subdtrat dtatt. Damit Sch darauf eine quadratisch geord-
nete Lage legen kann, daf die hexagonde Struktur nicht perfekt sain. Die Innenwinke des
Einhetshexagon missen geringfligig von den 120° aowechen (2-3°), und die Gitterkonstante
mui3 groler ds der Partikeldurchmesser sein. Da es sch be der Probe um geladene Partike
handdlt, sorgt die Coulombwechselwirkung fir den entsprechenden Abstand (vgl. Abbildung
3.37), die Druckluft beim Trocknen fir die Deformation der Winkd. Das die unterliegende
Schicht hexagond geordnet is, zeigt dch an enigen Sdlen in Abbildung 3.39 und
Abbildung 3.40.

Der Einflu3 der aul¥eren, mechanischen Kraft der Gasstromung ist wenn Uberhaupt vorhanden
sehr gering. Verscherungen oder Abweichungen von der quadratischen Symmetrie kdnnen
maoglicher weise ds Anzeichen dafir gesehen werden. Eine langreichweitige Orientierung der
Krigdlite, wie man se von Prdparaionen auf geneigten Substraten kennt wird nicht beobach-
tet [25].

3.4.2 Tensid als Spacer

Interpartikulére Absténde konnen nicht nur durch Wechsalwirkungen verursacht werden, son
dern auch durch Suspensonsadditive, die bel der Verdunstung des Wassers nicht verschwin
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den. Das snd vor dlem Tendde, die bel der Herstdlung der Partikel verwendet werden. Bel
den vorangegangenen Messungen konnen Tensdkonzentretionen in den Suspensionen auf-
grund der vorangegangene Reinigungsprozeduren ausgeschlossen werden. Um  dennoch den
Einflu studieren zu kdnnen, wurde bewul¥e das Tensd MG5 (BASF) zu den SI50 hinzuge-
geben. Nach konventiondler TT auf Glassubgrat ergab sich die in Abbildung 3.42 dargestell-
te Hohentopologie.

Abbildung 3.42: Unter Tensiduberschul? praparierte S50 Partikel. Links in der
Topologie erkennt man nur die Terrassierung der Kolloidlage, jedoch keine
Struktur geordneter Partikel. Die Farbunterschiede lassen auf ein vierlagiges Sy-
stem schlief3en (zrange = 300 nm, esi50tf17H). Rechts. Auch die Verkleinerung
des Scanbereiches zeigt keinerlei Partikelstruktur (esiS0tf18H).

Diese Aufnahmen lassen zunéchst auf eine Vefilmung der Oberfliche schliel¥en, da keine
Partikelstruktur gchtbar wird. Aufkldrung konnte be diessr Probe jedoch die Messung der
Phaseninformation bieten. Generdl verdndert sch die Resonanzfrequenz der Oszillation beim
Tapping durch die Anwesenheit der Probe. Detektiet man auf die Phasendnderung der
Schwingung, dann bewirkt schon eine unterschiedliche Zusammensstzung der  untersuchten
Probe eine sgnifikante Veranderung der Phase. Da Tensd nun sehr weich, Slica Kugen je-
doch eine dnliche Hate wie Glas bestzen erhdlt man ene sehr klare Struktur der Kolloidla-
ge Abbildung 3.43. Die Farbcodierung entspricht jedoch nicht mehr einer Hoheninformation.
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Abbildung 3.43: Phaseninformation passend zu Abbildung 3.42. Aufgrund der un-
terschiedlichen Harte von Tensid und Partikeln/Substrat wird die Struktur der
Kolloidlage nun sichtbar. Dunkle Sellen korrelieren mit Bereichen, in denen die
Phase nur geringfiigig verandert wird, das dampfende Medium ist weich; Helle
Sellen entsprechen harten Materialien, hier komnt es zu einer starken Verschie-
bung der Resonanzfrequenz und dementsprechender Phasenverschiebung. (links
esi50tf17P, rechts esi50tf18P).

Bildverarbeitungsorogramme  erméglichen jedoch die transparente Addition von Grafiken, so
dal3 die Kombination von Hohen und Phaseninformation am eindrucksvollsen die rede Si-
tuation wiederspieget (Abbildung 3.44). Untersucht man nun die mittleren Partikelabsténde,
0 findet man enen durchschnittlichen Abstand zum néchsten Nachbarn von (7,8+0,5) nm.
Geht man davon aus, daf3 die Partiked unter ener vernachléssgbar dinnen Tensdschicht lie-
gen, aber die Zwischenrdume vollgténdig mit Tendd ausgefillt Snd, so ergibt sch im Rad-
bereich be hexagonader Symmetrie nur eine 45%-ige Volumenerfillung durch die Partikel.

2

C ) — 3/F‘arti kel — Zp
Partkel 21 xB8g® cos(30°)  3g? cos(30°)

(3.7)

Dennoch bemerkenswert ist die auch Uber vide Patikd hinweg erhdtene Ordnung der kri-
gdlinen Strukturen. Im oberen Bereich von Abbildung 3.44 seht man, dal3 selbst der Angtieg
in die nachge Lage keinen Einflul? auf die Ordnung hat. Grund dirfte Uberschiissges Tensd
sen, dall die Stufe von ener zur néachst hoheren Lage homogenisert. Wahrend der Lagenbil-
dung von unten nach oben, kann das Tendd entsprechende Sprungstellen ausgleichen und
eine ebene FHé&che fur weltere auftrocknende Partikel schaffen.
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Abbildung 3.44: Kombination aus Hohen- und Phaseninformation. Verstreut lie-
gende Partikel (links) sind unter einer Tensidschicht begraben. Die Kolloidlage
beginnt mit einem breiten Rand aus Tensid gefolgt von einer Multilage. Weiter
rechts wéachst die Lage auf vier Schichten mit 2 darauf liegenden Partikeln (rechts
oben) an.

Da uns die Phase Extenson nur wéhrend enigen Demomessungen bel DI zur Verfligung
dand, konnten keine sysematischen Messungen bzgl. Tensdkonzentration und erhatener
Abstande durchgeftihrt werden.

3.4.3 Abdrucktechnik

Eine wetere Methode zur Erzeugung interpartikulérer Abstdnde selt die  Abdrucktechnik
(AT) dar. Dabel wird eine kolloidde Struktur durch einen mechanischen Vorgang, dhnlich
dem Stempeln, auf ein Substrat Ubertragen. Die auch ds Kontakt-Print-Verfahren bezeichnete
Technik fuhrt im Vergleich zu den bisher vorgestdlten Prgparationsmethoden (3.4.1 und
3.4.2) be denen Abstande von 8 bzw. 16% des Durchmessers erzielt wurden, zu deutlich gro-
[feren Absténden. Eine weitere Steigerung der Absténde bel gleichzeitigem Erhdt der Struktur
jedoch efordert hohe repulsve Wechsdwirkungskréfte zwischen den Partikeln. Diese erhdt
man in vollentsdzten Suspensonen. Die Schwierigkeit besteht nun darin, wéhrend des Ab-
druckvorgangs, der im Prinzip ein Einfrieren der Suspensionsstruktur darstellt, die Wechsd-
wirkungshedingungen moglichst kongtant zu halten.

Das entsprechende Experiment ist in Abbildung 3.45 dargestelt. Zunéchst wird, nach der in
3.3.3 dagegditen Methode auf enen ausgedehnten Olfilm ene kolloidde Suspenson mit
sehr niedrigem  lonengehat gegeben  (kontrollierbar  niedrige  1onenkonzentrationen  erhdt
man, wenn man die Patikd in e@nem Umpumpkreidauf (gem. Abbildung 2.3) prépariert und
dann den Kreidauf an ene Sele offnet und eine entsprechende Suspensionsmenge direkt
auf das Substrat pumpt).
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v mechanische Kraft

Substrat
+ + + + + + + + + + + + PVP
(Ar)
CICICICCICICICICICIOICIO ol
Substrat

konzentrierte
Suspension

Abbildung 3.45: Abdrucktechnik (AT) Ein mit positiv geladenem PVP beschichte-
tes Substrat wird auf die fast eingetrocknete und somit hochkonzentrierte Kolloid-
lage einer ZO Praparation gedriickt. Die erhaltenen Strukturen sind Abbild der,
in konzentrierten Suspensionen vorhandenen Ordnung.

Um die Patikdkonzentration anzuheben, |&8% man die Probe, moglichs unter Argon enige
Zeit liegen, so dal3 der Sugpension durch Verdunstung Wasser entzogen wird. Wenn der Trop-
fen nahezu eingetrocknet ist, wird ein PVP beschichtetes Substrat, oder aterngtiv ein Super-
frost Objekttréger auf die Probe gedriickt. Die Bertihrung muf3 vorsichtig und moglichst pard-
ld zur Obefléche efolgen um Scherkréfte zu vermeiden. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.46
dargestelt.

Die Abgténde zwischen den Partikeln sind deutlich grof3er ds be den zuvor betrachteten Auf-
nahmen. Der mittlere Abstand néchster Nachbarn im Bereich hexatisch geordneter Partikel
betrdgt (448+23) nm (84% des Durchmessars), im Bereich der quadratisch/rhombisch ord-
nenden Partike liegt er immerhin noch bei (175x8) nm (33%) .

" Die Werte fiir die Abstande wurden aus arithmetischer Mittelung von 20 gemessenen Langen erhalten. Dabei
wurde jeweils der Abstand von Kugelmittelpunkt zu Kugelmittelpunkt tber finf Kugeln hinweg in Pixeln ge-
messen und dann der mittlere Pixelwert durch vier geteilt und in pm umgerechnet. Der Fehler ist die in um um-
gerechnete Standardabwei chung des mittleren Abstands.
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Abbildung 3.46: Auf Abstand geordnete Strukturen der PS530, z-range = 500 nm,
links (d2707004) rechts (d2707005).

Wie senstiv das System auf Scherkréfte reagiert, zeigt Abbildung 3.47. Die Aufnahmen wur-
den an Rand der Monolage (links) etwas weter Richtung Zentrum (Mitte) und im Zentrum
(rechts) angefertigt. Das positiv beschichtete Substrat kontektiet den auch auf dem Olfilm
noch leicht konvexen Suspensongropfen zunéchst in der Mitte. Da die Oberfléchenspannung
unmittelbar fir die Benetzung weterer Bereiche sorgt, werden die kritalinen Strukturen der
Kolloide aufgebrochen. Telwese fihren diese Prozesse auch zu Koagulationen. Das erklar,
warum in den beiden linken Bildern keine langreichweitigen Strukturen zu erkennen sind.

Abbildung 3.47: Drel verschiedene Aufnahmen von PS530 die mittels AT auf PVP
beschichteten Substraten préapariert wurden. Links: zrange = 400 nm (em021),
Mitte (em022) und Rechts (em023): zrange = 500 nm.

Die Abgténde der quadratisch/rhombischen Strukturen liegen bel (172+23) nm was 33% des
Partikeldurchmessers entspricht. Betrachtet man die Symmetrien der Strukturen in Abbildung
3.47 s fdlt auf, dal3 die noch in Abbildung 3.46 dominierende hexagonae Ordnung fast voll-
sténdig unterdriickt ist.

Die Ursache dafir liegt in der krigdlinen Ordnung des Tropfens, von dem der Abdruck g
nommen wird. Strukturfaktormessungen an konzentrierten Suspensonen geladener Partike
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zeigen, dal3 diese fcc ordnen. Die Grenzfléche Luft Suspenson igt folglich der Rand eines fcc
Krigdls. Weche Schnittfléche eines fcc Krigdls nun aber an der Grenzfléche anzutreffen i,
ergibt sch aus den Benetzungseigenschaften von Luft und Partikeln. Diese snd sehr schlecht
und dementsprechend wenige Partikel werden die Néhe der Luft-Suspenson Grenzschicht
suchen. Die zu erwartende Schnittflache ist die (100) oder (110) Ebene, die beide eine quadra-
tische bzw. rhombische Symmetrie besitzen.

Abbildung 3.48: Mdgliche Schnittflachen durch kubisch flachenzentrierte Kristal-
le: (111)(100)(110) [142].

Die an manchen Stdlen in den Zwicken der quadratischen Strukturen liegenden Partikeln
snd demnach aus weiter innenliegenden Krigdlbereichen. Warum, wie in Abbildung 3.46
auch hexagond geordnete Bereiche entstehen konnen, liegt am Zetpunkt des Abdrucks. Je
langer die Verdunstung andauert, desto héher wird die Konzentration und desto sicherer kann
man bzgl. der fcc Struktur sein. Wenn der Abdruck, wie fir Abbildung 3.46 geschehen, schon
recht frih genommen wird, ig die Konzentration moglichewese noch nicht hinreichend
grol3, um an der Suspenson-Luft Grenzflache, an der schlieldich auch kleine lonen in die
Suspension gelangen, fec Krigtalite auszubilden.

Grol3er Vortell der Abdrucktechnik gegentiber den anderen Methoden zur Erzeugung offener
Strukturen sind die Moglichkeiten, sowohl die Lange der Abgténde ds auch die Ordnung der
Partikd zu beainflussen.

3.5 Kristalline und amorphe Systeme

Das Vergdndnis geordneter kolloidadler Suspensonen it nicht erst in den 90er Jahren sténdig
eweitert und durch Experimente untermauert worden. Theorien, die die Krigdlisaion und
Phaseniibergange kolloidder Moddlsysteme beschreiben wurden erfolgreich getestet und nur
be exotischen Moddlsyseme, angefangen be dab- oder scheibenférmigen Kolloiden bis hin
zu DNA-Molekilen bedaf es auch heute noch weiterer Untersuchungen. Das Vergdndnis
dichtgepackter, amorpher Strukturen hingegen it auch heute noch nicht am Ende angekom:
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men. Fragen nach dem Glasibergang z.B. kdnnen zwar experimentdl beantwortet, nicht je-
doch theoretisch erklart werden [143].

Eine Mdoglichkeit die sich be der Losung komplexer Frageselungen immer anbietet i,
durch Reduzierung der Dimensonditd me¥echnisch zugangliche Syseme zu erhdten, von
denen dann wiederum auf den hoherdimensonaden Fal geschlossen werden kann. Welche
Mdoglichkeiten sch demnach ergeben i offengchtlich. Nachdem die Prgparation langreich
weitig geordneter Monolagen demondtriert wurde (3.3.3), gilt es nun Monolagen ohne krigtd-
line Ordnung zu ergdlen, die dan Ergebnisse ds Moddl fur aomare Glashildner ligfern
konnen.

3.5.1 Amorphe Monolagen

Ba nahezu dlen bidang gezeigten Dardelungen traten mehr oder weniger geordnete Struktu-
ren auf. Grund dafir snd Coulombwechsawirkung und Kapillarkréfte die bei den Prgparati-
onsmethoden in unterschiedlicher Intengté zur Geltung kommen.

Die kurzreichwetige Ordnung kann durchaus ds Charakterisikum kolloidder Suspensionen
angesehen werden. Als ebenso schwer, wie grol¥léchig geordnete Bereiche zu ergtelen, gelt
sch auch das Gegentel, die Erzeugung amorpher Monolagen, heraus. Alle Bemihungen in
monodispersen  Systemen die Ordnung zwischen benachbarten Kugdn (2-5) zu zerstéren
schiugen fehl. Be dlen Monolagen fanden sich hdchgens in den Korngrenzen zwischen zwel
krigtdlinen Bereichen enige in keiner besonderen Ordnung zueinander stehenden Partike.

Abbildung 3.49: Von Korngrenzen umgebener Bereich einer Monolage PS653.
Nur in Teilen dieser Korngrenzen kann vom Verlust der Nahordnung gesprochen
werden (zrange = 400 nm, d0608001).

Eine Zerstdrung der Ordnung Uber mehr ds seben Partike hinweg ist bel der zuvor heschrie-
benen Abdrucktechnik, auch bel monodispersen Systemen mdglich. Verzichtet man bei der
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Préparation des Tropfens auf die Entsdzung und reduziert somit die repulsven Coulombkraf-
te die fur eine Vororientierung der Kugeln sorgen, besitzen die resutierenden Strukturen nur
noch Nahordnung. Eine solche Monolage ist in Abbildung 3.50 dargestdlit. In der 3D Darstel-
lung ekennt man die ddlenwese kettenformige Anenanderrehung der Kugeln. Eine FFT
verdeutlicht die fehlende Struktur der Monolage.

Abbildung 3.50: Kolloidale Monolagen kénnen durch AT ungeordnet auf Substra-
te aufgebracht werden. Wichtig ist, dal3 die Coulombwechselwirkung der gelade-
nen Partikel durch kieine lonen abgeschirmt wird (links, PS653 zrange = 500
nm, c0312001). Obwohl noch einzelne geordnete Bereiche vorhanden sind, zeigt
die Fourier-Transformation (rechts unten) keine scharfen Peaks mehr. Die 3D
Darstellung erweckt den Eindruck kettenférmiger Ordnungen tber 10 bis 15 Par-
tikel hinweg (rechts oben).

Um Moddlsysemen fir ein zweidimensondes Glas ndher zu kommen, muld man dett der
monodispersen Systeme polydisperse oder noch besser bidisperse mit inkompatiblen Radien
Verhdtnissen verwenden. Messungen an ener bidispersen 1:1 Mischung (Anzahidichten) von
PS276 und PS301 zeigen, dal3 sich keine Strukturen von mehr ds funf zueinander angeordne-
ten Patiken mehr bilden. Das Radienverhdtnis 1:1,09 ig nicht geeignet fur die Ausbildung
von Uberstrukturen.
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Abbildung 3.51: Bidisperse 1:1 Mischung aus PS276 und PS301. zrange = 300
nm (ep_28mi05).

Die Auswirkungen der Polydispersitét auf die Struktur kolloidaler Systeme wird in 3.5.4 aus-
fuhrlich diskutiert. Fir Monolagen zeigt sch be polydispersen Systemen eine der Abbildung
3.50 &hnliche Stuation. Das Ausbilden von Nahordnungen ist im Vergleich zu bidispersen
Mischungen jedoch deutlich hoher.

3.5.2 Ubergang von Mono- zur Multilage

Be dlen Schnelprgparationen tauchen mehrlagige Bereiche auf. Die Betimmung der Lagen
anzahl i mit AFM ds obeflachenabbildende Technik unmdglich. LM und Ellipsometrie
vermogen Schichtdicken anzugeben was aber nur bel verhdtnismadg dinnen, transparenten
Proben anwendbar ist. Aber gerade der Ubergangsbereich von Mono- zu Multilagen it be-
sonders interessant, da hier die kolloidaen Systeme die optimae Stapedung unter Optimie-
rung der Konfigurationsenthalpie finden miissen. Untersuchungen von Neser et d. an kolloi-
dden Sysemen in finiten Geometrien, ergaben eine bestimmte Reihenfolge von Ordnungen,
die sch in Abhéngigkeit von der Schichtdicke ergeben [144].

Die auf unterschiedliche Art und Weise prgparierten Proben bieten an den Randern immer
Einblick, in den Ubergang vom mono- zum multilagigen System. Zunéchst wurden die mo-
nodispersen BL220, die schon in 3.2.2 ds sehr langreichweitig ordnendes Moddlsystem her-
vorgetreten sind, untersucht. Abbildung 3.52 zeigt Aufnahmen vom Randbereich des Trop-
fens, wobe die dunkelsen Bereiche das Subgrat darstelen. Die beiden Aufnahmen zeigen
leicht unterschiedliche Bereiche, wobei ein Rif3 in Bildmitte, in beiden deutlich zu erkennen
ig. In der linken Aufnahme lassen sch vier Lagen abzdhlen, wobe die Flache der Monolage
am grolken und bis auf leichte Verschigbungen auch einkrigdlin ist. Die Ubergangsbereiche
von ener Lage zur néchst hoheren sind jewells quadratisch geordnet, von der ersten zur zwei-
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ten Uber zwea Partikddurchmessar, von der zweiten zur dritten Uber vier Partikedurchmesser
und in der vierten Lage sind nur noch quadratische Strukturen zu erkennen.

Abbildung 3.52: Monodisperse Kugeln, hier die BL220 zeigen schon bel der TT
den Terrassenanstieg zur Multilage fy-range = 10 um, zrange = 1 pm, links
b2201002, rechts b2202003).

Um dcher zu sain, dald es Sch um enen Angtieg handdt, wurde die Abbildung mit ener kor-
trasireichen Falschfarbenskda versehen. Entlang der in Abbildung 3.53 eingezeichneten Linie
wurde en Hohenschnitt durchgefiihrt. Beide bestétigen einen linearen Angtieg der Schicht-
dicke von ener Stufe zur néchgen. Die Ordnung in den jewelligen Lagen wurde mittels Fou-
rier-Transformation Uberprift. In der dritten Lage findet Sch ein perfekt hexagonder Bereich
in dlen anderen liegen leichte Storungen vor, die in der Hauptsache durch den Trocknungs-
prozef3 verursacht wurden.

10.0 1500.0 nw

Section Analysis

500

i,

1] 2.5 5.0 7.5 i0.0 f 2’5 50 2’5 10.0 12.5

Abbildung 3.53: Falschfarbendarstellung des Anstiegs von der Monolage (links)
zur 2weiten (orange), dritten (blau) und vierten Lage (gelb) (b2201003FF).
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Die quadratische Ordnung scheint, aufgrund ihrer geringeren Féachenerflllung (in der Ebene
snd dies 785%), die idede geordnete Ubergangsstruktur zwischen hexagona geordneten
Bereichen (Hachenausftllung 90,7%) verschiedener Lagen zu sain. Eine Eigenscheft der
BL220, namlich die enge Vertelung der Partikedurchmesser (Monodispersitéat), ist mit far
diese ordentliche Stgpelung und die daraus resultierende dichteste Kugelpackung verantwort-
lich.

Das schon Polydisperstden um 5% ausreichen um dieses Verhdten negativ zu beanflussen,
zeigen die folgenden Aufnehmen der PS106/4,8. Be gleichen Prgparationsbedingungen wie
zuvor bei den BL220, findet keine geordnete Lagenbildung sait. Dennoch klar erkennbar
bleibt, das die Kugeln sch schichtweise anordnen. im rechten Bild lassen sich drel Lagen klar
identifizieren.

Abbildung 3.54: Polydisperse Probe PS106/4,8. Links: von Licken durchbrochen
stellt sich die Monolage dar, vereinzelt finden sich Partikel in zweiter Lage, z-
range = 200 nm (b0109005). Rechts: In der zweiten Lage lassen sich hexatische
Bereiche ausmachen, in der dritten finden sich auch quadratisch angeordnete
Kugeln, zrange = 400 nm (b0109008).
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Abbildung 3.55: Mehr als drei Lagen der Ps106/4,8 zrange = 150 nm
(b0109006). Die roten Punkte markieren Partikel die in der entsprechend ke
nachbarten Aufnahme ebenfalls vorkommen.

Abbildung 3.55 zeigt wie schwer es wird bel ener polydispersen Probe ab der dritten Lage
noch ene Entscheidung Uber die Lagenzugehdrigkeit zu treffen. Vidmehr entsteht eine Ober-
fliche mit ener Rauhigkdt die einem Partikddurchmesser entspricht. Geordnete Bereiche
umfassen meis nicht mehr as 10 Partikel.

Die lockere Anordnung der Partike in Abbildung 3.54 links 1&% Vermutungen Uber die Ab-
héngigkeit von der Subdtratbeschaffenhait aufkommen. Abbildung 3.56 verglecht zwel Pr&

parationen dhnlicher Partikd auf einersats PVP-beschichteten und andererseits ungereinigten
Glasobjekttragern.

Abbildung 3.56: Links: Vollentsalzte PS530 mit ZO auf PVP beschichtetem Sub-
strat eingetrocknet, zrange = 1 pum (d270712). Rechts. PS653, zrange = 2 um
(d3107002) per TT auf Glas prépariert.
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Ein fundamentder Unterschied, so wie be mono- und polydispersen Proben ist nicht zu se-
hen. Die Struktur der Lagen ist wie bei den BL220 hexagona und an den Ubergangsbereichen
quadratisch. Die PS653 zeigt in der zweiten Lage verschiedene quadratisch geordneten Be-
reich, mit 7 7, 4" 4und 3" 3 Partikeln.

Der Andieg von der Mono zur Multilage zeigt besonders bel den erden 3 Lagen ene klare
Abfolge von Strukturen. Wie von den Monolagen her bekannt ordnet die erste Lage hexago-
nd auf dem Subdrat. Die zweite Lage pad dch in diese Struktur, wie schon in Abbildung
3.41 demondriert, in die Zwickel der ersen Lage ein, so dal3 eine dichte Kugdpackung ert-
seht. Je monodisperser die Kugeln sind, desto ausgeprégter ist dieses Ordnungsverhdten. Die
Ubergangsbereiche von einer Lage zur nachsthoheren weisen auf Langen von wenigen Parti-
kelradien quadratische Mugter auf. Ein Ril3, bzw. eine Verschiebung der ersten Lage kann ds
Ursache fir diesen Ubergangsbereich angesehen werden.

3.5.3 Strukturbestimmung in Multilagen

Prinzipidl i die Strukturbetimmung im Inneren ener kolloidden Multilage mitteds AFM
nicht moglich. Da bel eingetrockneten Proben die Anordnung der Kugdn im Innern unverén
derlich igt, lassen sch diese bal entsprechender Préparation auch mit dem AFM untersuchen.

Dre Proben, bel denen es unterschiedliche Fragestdlungen zu beantworten gat standen zur
Vefligung: BASF170 und BASF210 aus der indudridlen Produktion von BASF und
PS106/4,8 hergestellt vom Polymer Indtitut in Karlsruhe.

Die Proben der BASF liegen in Konzentrationen von 52,8% (BASF170) und 55,1%
(BASF210) vor und zeigen berets im flissgen Zugtand krigdlines Verhdten, man beobach-
tet be Probel vertikd verlaufende gelb bis blaulich schimmernde Reflexe und be Probe2
kleine, grine und rote Reflexee Bem Eintrocknen zeigen die bis dahin visudl &hnlich er-
scheinenden Proben en deutlich voneinander verschiedenes Verhdten. Jeweils 2 ml Suspent
son wurden auf einem Glassubstrat be Raumtemperatur (21°C) eingetrocknet. Nach ca. dre
Stunden gdlt man Risse auf der Oberflache von BASF210 fedt, deren Ursache die schnelle
Eintrocknung an der Luft-Tropfen Grenzschicht und die darauffolgende langsamere Verdur
stung des Suspensonsmittels aus dem Inneren is. Durch leichten laterden Druck platzt der
getrocknete Tropfen vom Subsrat &b und zerbricht entlang der beobachteten Risse
(Abbildung 3.57). Man erhdt ca 50 mm? grof3e Brocken, die an der dem Substrat zugewand-
ten Sdte glat snd und im Licht blulich schimmern. BASF170 hingegen trocknet eastisch
und transparent en wie Abbildung 3.58 demongtriert wird.
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ST
Abbildung 3.57: Links: Eingetrockneter Tropfen der BASF210 auf Glassubstrat;
Rechts: Bruchstiicke, die durch lateralen Druck auf den Tropfen entstanden sind.
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Abbildung 3.58: Ein Tropfen der BASF170. Links als undurchsichtiger flussiger
Tropfen rechts als transparenter Film.

Die Frage, die sch nun gdlt is, ob das unterschiedliche Verhdten durch die Mikrostruktur
der beiden Proben eklat werden kann. Dazu wird zundchst das Glassubstrat auf der
BASF210 eingetrocknet war untersucht. Denn nach dem Abplatzen des Tropfens bleibt ene
blaulich schimmernde Schicht zurlick. Da die Untersuchung der Bruchsilicke, diese sind fir
konventiondle Haterungen zu klein und zu sprode, schwierig i, wird zundchgt die mit einer
Bruchflache innerhdb des massven Tropfens vergleichbare Bruchkante zwischen kompakten
Tropfen und Substrat untersucht.  Abbildung 3.59 zeigt eine 100 um? grof3e Flache in der sch
keine langreichweltig angeordnete Partikel finden.

Abbildung 3.59: Bruchkante zwischen Substrat und Probe 2. Eine langreichweiti-
ge Ordnung ist nicht zu erkennen. Die Bruchflache ist jedoch sehr eben, zrange
= 150 nm (a2305001).
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Daraus ergibt sch die Vermutung, dal3 eine fehlende langreichweitige Ordnung der Grund fir
das Zerbrechen der Probe ist. Denn wie der Versuch in Abbildung 3.57 verdeutlich, zerbrok-
kelt die Probe nicht, sonder bricht entlang von ,Sollbruchstdlen*. Um dies zu veifizieren und
zunéchs Subdrat Einflisse auszuschliel}en, wurde eine Aufnéhme ener solchen Bruchflache
innerhab des kompakten Tropfens angefertigt.

Dabei wurde, um das Bruchstiick fir die AFM Aufnahme maglichst horizonta zu lagern, fol-
gende Technik angewandt. Die im getrockneten Zustand eagtischen BASF 170 werden as
Klebstoff verwendet. Nach kurzem Antrocknen wird en Bruchstick der BASF210 in die
noch flissge Suspension gedriickt und die nach oben zeigende Bruchfléche horizontd ausge-
richtet. Wenn die BASF170 vollstandig eingetrocknet sind, kann das nur wenige mm?® grof3e
Bruchstiick mit dem AFM untersucht werden. Notwendig ist diese Prgparation, da sonst das
klene Bruchsiiick aufgrund der Oszillation der AFM Spitze ebenfdls anfangt zu schwingen
und somit nicht mehr abbildbar wird. Bilder der Bruchfléchen im kompakten Tropfen snd in
Abbildung 3.60 zu sehen.

Abbildung 3.60: Bruchflachen der in Abbildung 3.57 gezeigten BASF210. Ahnlich
wie in Abbildung 3.59 zeigt sich keine langreichweitige Ordnung. Im Unterschied
zur Tropfen Substrat Bruchflache beobachtet man hier Hohenunter schiede von bis
zu 10 Partikeldurchmessern.(links: zrange = 1,5 um, al1705006, rechts: zrange
= 2 um, a1705008).

Da sch die Bruchfléchen in Bezug auf die Anordnung der Partike sehr &hnlich sind, gilt nun
Zu Uberprifen, ob das Innere eines Bruchstiicks eine davon abweichende Ordnung hat (s.
Abbildung 3.61).

Schon die Entfernung einiger Partikel durch Druckluft, legt besser geordnete Bereiche fra.
Schabt man mit einem Skapel noch weitere Patikd &b, so dringt man zum krigdlinen In-
nern der Probe vor. Obwohl beim gesamten Tropfen ene leichte Berihrung mit enem
Schraubendreher ausreichte, muld mit dem Skapel regelrecht gekratzt werden, um Partikd zu
entfernen. Dabal treten keine welteren Risse innerhab des Tropfens auf.
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Abbildung 3.61: Im Kern der Bruchstiicke finden sich wohlgeordnete, langreich-
weitige Bereiche. Links: Mit Druckluft wurde die Deckschicht einer Bruchflache
entfernt. Im Vergleich zu Abbildung 3.60 mehr langreichweitig geordnete Berel-
che (zrange = 2 um, a1705010). Rechts: Mittels Skalpell wurden Partikel einer
Bruchflache abgekratzt, die Grenzflache danach mit Druckluft von Krimeln ge-
reinigt. Deutlich sichtbare, langreichweitig geordnete Bereiche g-range = 3,5
pm, a1805001m).

Die bidang nur ds Klebstoff verwendeten BASF170 zeigen im Gegensatz zu den BASF210
kein opakes Eintrocknen. Eine AFM Aufnahme der Oberflache, die ca 1 Tag nach der Prépa
ration durchgefihrt wurde zeigt ene glate Oberfliche mit leichten Hohenunterschieden (50
nm). Eine Partikelstruktur konnte nicht identifiziert werden. Anders as bel den unter Tensd
begrabenen Silica Partiken (3.4.2), die ihre Form beibehdten haben, findet hier eine soge-
nannte Vefilmung der Partikd datt, d.h. se geben ihre sphéische Form, die se im suspen
dierten Fdl bedtzen auf und bilden ene glatte Oberflche. Aufnahmen, die unmittelbar nach
Eintrocknung der Oberflache gemacht wurden zeigen den Ubergang (Abbildung 3.62). Die
Bedingungen fir ene AFM Abbildung snd be einer solchen Probe schlecht. Zum einen wall
das innere der Probe noch nicht fre von Losungamittd is, zum anderen well die Partike
sbg ,wech’ dnd. Auffalig ist ebenfdls das die Patikd sark schrumpfen. Zum Grolzen
vergleich wurden drei 170 nm Durchmesser Kugeln neben dem Malistab eingefiigt. Se veran
schaulichen, dald3 nur die grofden beobachteten Kugeln noch den von der Ultrazentrifugation
her bekannten Durchmesser haben. Be ausreichend vid Suspendonamitted  quelen die
schwach vernetzten Partikd auf und be der Eintrocknung kontrahieren se und verfilmen
schliefdich mit den umgebenden Partikeln.
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Abbildung 3.62: Verfilmende BASF170. Die Aufnahme wurde unmittelbar nach
Eintrocknung der Oberflache gemacht. Die Hoheninformation links -range =
100 nm) zeigt bereits bel einigen Partikel das Verfilmen der Oberflachen. Die
Amplitudeninformation, die die Partikelformen kontrastreicher wiederspiegelt
verdeutlicht die Auflosung der sphérischen Partikelform. (a2305002)

Der von technischer Seite her nahdliegende Schlul3, eine spréde und opak trocknende Suspent
son mit einer dastischen und trangparent eintrocknenden Probe zu kombinieren soll nun dis-

kutiert werden. Da beide Suspensionen nahezu die gleiche Dichte haben (r gasr170 = 1, g/cns;
I sasF210 = 1, g/en) it eine gute Durchmischung zu erwarten.

Abbildung 3.63: 1:1 Mischung von BASF170 und BASF210. Links: Direkt nach
dem Eintrocknen zeigt die Probe an der Oberflache nur wenig Orientierung (z-
range = 500 nm, a1506001). Rechts: 24h spéter zeigen die Partikel an der Ober-
flache linienartige Ordnung (z-range = 200 nm, a1606006).
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Betrachtet nan die Oberfléche der Suspension direkt nach der Eintrocknung, findet man eine,
wenn Uberhaupt nur kurzreichweitig geordnete Flache vor. Man findet Partikel beider Sorten
wie Abbildung 3.63 verdeutlicht. Die Aufnéhme wurde einen Tag spéater wiederholt, mit dem
Ergebnis, dal3 nun nur noch BASF210 an der Oberfléche zu finden sind, diese aber in ketten-
formiger Anordnung strukturiert snd. Inggesamt ist die Oberflache glatter geworden, der z
range der rechten Abbildung betragt nur 200 nm wéhrend es links noch 500 nm waren. Die
Vefilmung der BASF170 bewirkt in der Mischung ene nachtrégliche Ordnung gegentiber
der amorphen Struktur kurz nach dem Eintrocknen der Suspension .

Im Gegensatz zur reinen BASF210 ist die eingetrocknete Mischung nicht sprode. Mit dhnli-
cher Konsistenz wie eingetrockneter konventiondler Klebstoff 183 sch die Probe riickstands-
fra vom Subdrat trennen. Die somit observierbare Subdgtrat-SuspensionGrenzflache bietet
ein anderes Bild ds die Oberflache. Dra Stunden nach Aufbringung des Tropfens i es mog-
lich die Probe vom Subgrat zu trennen und ene AFM Aufnahme zu machen (Abbildung
3.64).

Abbildung 3.64: An der Grenzflache zwischen Substrat und Probe zeigt sich kein
zeitabhangiger Ordnungseinflul® (zrange = 100 nm, links:al606001, rechts:
a1606003).

" Der Zeitpunkt der Eintrocknung ist nicht klar definierbar. Die hochkonzentrierten Proben zeigen bereits eine
feste Oberflache (Kruste) wenn das innere noch flussig ist. Um dies zu verifizieren wurden 10 gleichgrof3e Trop-
fen (100 pl) nebeneinander auf Glassubstrat pipetiert. Bei konstanter Umgebungstemp eratur (21°C) wurden die
Tropfen, beginnend nach 40 Minuten in 10 Minuten abstanden Durch auflegen @nes Deckglaschen auf ihre
Festigkeit Uberprift. Das Deckglas, das nach 80 Minuten aufgelegt wurde fuhrte weder zur Kompression des
Tropfens noch befanden sich beim Entfernen Partikel an ihm. Diese Harte eignet sich bereits fir AFM Untersu-
chungen. Bohrt man mit einer Kanllen in diesen Tropfen findet man immer noch einen flissigen Kern. Nach
130 Minuten ist auch das Innere im wesentlichen eingetrocknet. Der Prozel? der Verfilmung hingegen ist nach
gut 2 Stunden noch nicht abgeschl ossen.
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Se zagt ene flache ddlenweise rhombisch oder hexatisch geordnete Lage von Partikeln.
Diese Ordnung unterliegt keiner zatabhéngigen Verénderung. Die Detallaufnahme rechts, die
am néchden Tag aufgenommen wurde, verdeutlicht die kettenartige Fernordnung der Partike.
Auf kurzen Strecken variieren die Partike ihre Struktur zwischen rhombischen, quadratischen
und hexagonaen Anordnungen.

Dieses Verhdten hat mehrere Ursachen. Die unverénderliche Ordnung an der Unterseite und
das nahezu ausschlieldiche Auftreten der BASF210 erklat sich durch die wider Erwarten
schlechte Mischbarkeit der beiden Proben. In einer Klvette wurde die Mischung mehrere
Stunden ungestort gelagert. Das Ergebnisist in Abbildung 3.65 zu sehen.

Abbildung 3.65: 1:1 Mischung der BASF Proben in einer 4 ml Kivette aus
Quarzglas (Supelco). Die kleineren BAS-170 schwimmen auf den BAS-210.

Trotz kompatibler Dichten kommt es zu ener Entmischung der beiden Proben. Vorsichtige
Entnahme von Suspension und anschlief3ende AFM Messung beweisen, dald die BASF170 auf
den grofleren BASF210 schwimmen. Die Entmischung findet innerhadb von 1-2 Stunden dait
und is durch den minimaen Dichteunterschied nicht zu erkléren. Da es sch jedoch um sehr
konzentrierte Suspensionen handelt (beide Uber F = 50%) und beide fir sich krigdliseren,
liegt der Grund fir die Entmischung in genau diesem Kriddlisionsverhdten. Damit ene
Mischung von zwe unterschiedlich grof¥en Partiken auch ads Mischung krigdligert, miissen
enige Bedingungen efiillt sein. Da die BASFProben nicht auf IT gdaget wurden und auch
keine grolen Andgrengungen in Bezug auf die Renhat unternommen wurden, konnen die
Proben ds HKS betrachtet werden. Entscheidend fur die Kristdlbildung und die somit grofde
frde Energie snd somit nur die Radien der Kugeln. Das Verhditnis von ca. 0,8 ig fir den
Aufbau eines Mischkrigtalgitters jedoch ungeeignet [145].

Die Kombination von Préparationgtechniken ermdglicht in Verbindung mit AFM  Messungen
Aussagen Uber Struktur und Dynamik der Eintrocknung kolloidaer Suspensonen. Die dabel
auf unterschiedlichen Zetskden dattfindenden Prozesse kdnnen snapshotartig  festgehdten
werden. Pardld  dattfindende optische Beobachtung (mit Mikroskop oder bloRem Auge)
konnen durch Kenntnis der Mikrostruktur erkl&rt werden.
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De physkdische Agpekt kam im vorangegangenen, praparativ. und mefdechnisch gepragten
Abschnitt zu kurz. Dennoch snd solche Untersuchungen notwendig um  Hintergrundwissen
fur die Interpretation von AFM Bildern zu schaffen. Auch wenn die Abbildung von Oberfléa
chen an sch en recht unkomplizieter Vorgang is, so wird die Lagerung der zu untersuchen
den Probe problematisch, wenn diese sehr klein und schlecht fixierbar ist. Die Gewdhrleistung
ener unbeanflu@en Héche, die letztlich représentativ fir den Rest der Probe sein soll, erfor-
dert einigen Aufwand. Die untersuchten Flachen snd meist nicht grof}er ds 100 pum?, die Pro-
ben nehmen Héachen von bis zu 300 mn? en. Jede gezeigte Aufnahme gibt somit die Mor-
phologie einer 3 10° ma =0 grolen Flache wieder. Der SchiuR von ener solch kleinen Flache
auf den Rest der Probe wird durch homogene Préparationsbedingungen und -techniken garan
tiert. Uberprifungen einer Aufnahme an anderen Stellen der sdlben Probe zdhlen jedoch zu
ener Sdbsvergandiichket, die hinter jeder Aufnahme geckt. Mit dem Wissen homogene
Préparationsbedingungen geschaffen zu haben, 183 sich be spdteren Aufnahmen sehr schnel
nach Aufnahme einer AFM Topologie eine Charakterisierung der restlichen Probe angeben.

3.5.4 Einfluld der Polydispersitat — Restordnung

Nach den anwendungsorientierten, technischen Suspensonen des vorangegangenen Ab-
schnitts werden im Folgenden wieder gut charakteriserte Modelsyseme untersucht. Gerade
ene schwer kakulierbare Grofe wie die Vefilmung bereitet Probleme, wenn man die Struk-
turbildung von kolloidden Kugen untersuchen mochte. Aber auch Ricksténde aus der Poly-
merisation wie Monomere, Tendde 0.4 snd mes schwer nachweisbar und haben dennoch
grofen Einflul? auf die Partikd-Partikel Wechselwirkung.

Kolloidde Suspensonen werden unter anderem as mesoskopisches Moddlsysteme atomarer
Subganzen geschen. Die verglechswveise enfachen Beobachtungsmoglichket der Wechsa-
wirkungen kolloidder Patikd und die Mdglichket auch auf andytischem Weg zu ener Be-
schretlbung des Wechsawirkungs-Potentid zu gelangen verstarkt das Interesse an der Unter-
suchung des Phasenverhdtens, der Eintrocknungskinetik und der Glashildung [146,147].

Dennoch gibt es ene Rehe von Unterschieden zwischen aomaren Systemen und der soge-
nannten weich kondenserten Materie [148]. Die kolloidden Partikd werden durch ene
Kombination verschiedener Wechsdwirkung getrieben, welche durch die Synthese der Kol-
loide vorgegeben werden. Die Mdoglichkeiten reichen hier von gerisch dabiliserten HKS bis
hin zu hochgdadenen und somit durch die repulsve Coulomb Wechsdwirkung dabiligerten
Patiken. Ein dabe unvermeidbares Problem igt die Polydisperstd. Be HKS snd unter-
schiedliche Partikeradien die Ursache fir Polydispersitét. Bei suspendierten geladenen Parti-
keln sorgen unterschiedliche Anzahlen von Oberfléachenladungen fur unterschiedliche  effekti-
ve Radien. Diese Ladungspolydisperstad mufld besonders be Strukturfaktor Messungen an
Suspensionen berticksichtigt werden. Fir die Ordnung in kolloidden Multilagen hingegen ig
auch, wie bel HKS der geometrische Radius der Partike entscheidend. Minimae Polydisper-
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dtéten von kolloidden Patiken liegen be weniger ds 1% [149]. Polydisperstéd ist en
Hauptunterschied zu atomaren Systemen.

Doch gerade die Padlden zwischen atomaren und kolloidden Systemen will man ausnutzen,
um amorphe Materidien wie Glaser, Polymere und Keramiken besser zu verstehen. Die her-
ausagende technologische Bedeutung diessr Maeridien ist unumdtritten, obgleich das Ver-
géandnis ihrer Struktur bzw. Entstehung gering ist [150]. Das fir den sogenannten Glasiiber-
gang, die Vefedigung der Schmeze, eine Umgehung der Krigdlisation notwendig ist und
das Reaxationgprozesse der Molekile dafir verantwortlich sind it schon lange bekannt. Der
Glasiibergang an sch gehort jedoch laut Anderson et a. zu den ,grof3en ungelésten Proble-
men der Physk® [143]. Die Erzeugung und Untersuchung amorpher kolloidder Systeme, bie-
tet mdglicherweise enen alternaiven Zugang zur Kl&rung der Dynamik bem Glasibergang.
Gdingt es nun beim Ubergang ener fluiden Suspension in die krigtdline Phase die Verfedti-
gung derart zu beschleunigen, so dal3 Nukleation und Wachsum enes Krigals nicht mehr
moglich snd, het man ein kolloidaes Glas erzeugt [151].

Im folgenden werden trockene kolloidde Systeme untersucht, die wenn Uberhaupt, kurz-
reichwetige Ordnungen zeigen [29]. Se zeigen in kener Form Phanomene wie Lagenbildung
oder Kristallisation, die sonst bei getrockneten Systemen [21,152,153,154] oder auch an G
fadwanden [155,156,157,158] Ublicherweise beobachtet werden. Die ebenfdls daran durchge-
flhrten SAXS Messungen deuten auf glasatige Materidien hin und bigten gemeinsam mit
AFM-Bildern einen Einblick in die Struktur amorpher Substanzen.

3.5.4.1 Polydispersitat

Ein lediglich minimierbare, bel kolloidden Systemen jedoch nicht zu umgehende Eigenschaft
ig die Groenvertellung der Radien der einzelnen Patikd. Auch be unter optimaen Bedin-
gungen hergestellten auRerst monodisperse Partikd liegt die Habwertsbreite der Radienver-
telung meg nicht unter 1%. Wetere Flterung oder Zentrifugation vermogen diesen Wert
noch zu optimieren. In Tabelle 6 sSnd die an den Messungen zur Polydisperstét betelligten
Partikel sorten zusammengefald.

Tabdle 6: Mit SAXS und AFM untersuchte Partikel mit definierten

Polydispersitaten.
Partikel Radius Polydispersitét Materid
SI150 75nm <3% Slica
BL100 50 nm >8% PS
PMMAT71 35,5 nm 12% PMMA
PS69 34,5nm 11% PS

PS106 4 nm 4,8% PS
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In Abbildung 3.66 is eine Multilage von monodigoersen Silica Kugen zu sehen. Sie zeichnet
gch durch wete Bereiche hexagonder Ordnung, unterbrochen von Korngrenzen und quadra-
tisch geordneten Bereichen aus. Die 3D Darstdlung verdeutlicht die Planaritét der Probe. Der
Ausdruck Multilage bedeutet hier, dald3 unter der gezeigten Schicht noch mindestens 30-80
weitere Lagen zu finden snd. Eine genaue Aussage Uber die Schichtdicke ist bei einer AFM
Aufnahme nicht moglich. Das inverse Mikroskop jedoch erlaubt, da die Proben nicht voll-
géndig opak sind, die Schichtdicke zu vermessen und somit Rickschlisse auf die Anzahl von
Kolloidagen mit einem reativen Fehler von 50% zu ziehen. Der Fehler ist deshab so hoch,
well die Stgpelung nicht ds isotrop angenommen werden kann. Ein dichtest gepackter bcc
Krigal hat z.B. 30% mehr Lagen dsein sc Krigal.

Abbildung 3.66: Multilage monodisperser 9150 durch TT hergestellt (links: z-
range = 150 nm, esi30009; rechts: esi300093D).

Die schon in 3.2.2 untersuchten BL100(3520) zeigen in einer Multilage ein deutlich schlech
teres Ordnungsverhdten wie in Abbildung 3.67 zu sehen ist. Dem gegentber gestdlt ist die
mit LM aufgenommene Struktur eines monodispersen drellagigen Systems. Bel solch dinnen
Systemen &% sich die Anzahl der Lagen durch fokussieren aozéhlen.

Ba den monodispersen Systemen fdlt vor dlem die Tendenz zur Ausbildung krigaliner,
hexagona geordneter Bereiche auf, die sich durch Korngrenzen voneinander abgrenzen. Die-
s dnd entweder nur wenige Partike breit und gelen Vewerfungen von dhnlich orientierten
Bereichen dar oder de enthaten vide Partikd und trennen unterschiedlich geordnete einkri-
gdline Doménen voneinander (s. Abbildung 3.67).
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ebene Oberflache, jedoch ist die Ausdehnung geordneter Bereiche auf wenige
Partikel beschrénkt (zrange = 150 nm, b1801007). Rechts optische Mikroskopie
an einer dreilagigen Probe von PS653 Partikel mit 3% Polydispersitat. A: dinne
Korngrenze zwischen ahnlich orientierten kristallinen Bereichen; B: Die breiten
Korngrenzen zwischen unterschiedlich orientierten Kristalliten enthalten zur Kri-
stallstruktur inkompatible Partikel, die auch untereinander keine Nahordnung
bilden.

Genedl finden dch in Multilagen jedoch immer wieder Bereiche mit amorphen Strukturen
wie Abbildung 3.68 verdeutlicht. Die 15 in quadratischer Symmetrie angeordneten Partikel
im oberen Tell der Abbildung stehen in Konkurrenz zu mehr ds 80 in keiner klar erkennbaren
Symmetrie angeordneten Kugeln.

Abbildung 3.68: Ebene Multilage: PS530, zrange = 500 nm (c2811001).
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3.5.4.2 Restordnung in glasartigen dicken Filmen

Lichtsreuverfahren (s 3.1) ermdglichen die Bestimmung des Strukturfaktors sowohl an den
suspendierten Proben (SLS) wie auch an eingetrockneten (SAXS). Diese an Polymer Inditut
in Karlguhe durchgefihrten Messungen und in Manz aufgenommene AFM  Topographien
emoglichen den Verglech von Mikrodruktur und Ensemblesigenschaft und bieten somit
Einblick in die Beschaffenhelt dicker und diinner Filme polydisperser Partikdl [30].

Um mittls SAXS die Strukturfaktoren der PS106, PS69 und PMMA71 messen zu konnen,
werden von dlen dre Proben enige ml Suspenson engetrocknet und anschliel¥end pulveri-
siert, so dal3 der ca. Z 15 mne grofl}e und in Rontgendrahlrichtung 1,5 mm tiefe Probenhalter
gut beflllt werden konnte. Das gesamte Probenvolumen betrug 43,7 mm?3. Berechnet man die
Packungsdichte Uber die Einwaage des Pulvers und die Dichte von Polystyrol (1,054 g/cmd),
S0 ergibt sch en Wert um 40%, der aufgrund der losen Schiittung der Korner deutlich kleiner
auddlt ds der, spdter aus den Messungen bestimmte. Die gemessenen Strukturfaktoren sind
in Abbildung 3.69 zu sehen.

10

S(k)

b)
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Abbildung 3.69: Mit SAXS bestimmte Strukturfaktoren SKk) der a) PS106 4,8%
Polydispersitat, b) PS69 11% Polydispersitat und ¢) PMMA71 12% Polydispersi-
tat [ 29].

Bea dlen Proben ist keine langreichweitige Ordnung erkennbar, fir grofe k gehit S(k) gegen 1.
Auch die Hohe des ersten Pesks wird bei steigender Polydisperstéat immer kleiner. Se sinkt
von 8,5 bel den 4,8% polydispersen PS106 bis auf 3,5 bei den 11% polydispersen PS69 und
zeigt damit den Rickgang der Ordnung innerhab der Probe be steigender Polydispersitét an.
Die von der Grofe her mit den PS69 vergleichbaren PMMAT71 haben en rund 40% kleineres
erstes Maximum weisen dafir aber auch be k = 0,37 ausgeprégte Maxima auf, was unter
Umstdnden auf eine Fernordnung schlief3en [&.

Um die Mef3werte auch quantitativ beurteilen zu kdnnen, wurde ein Fit nach Percus-Y evick-
Vrij fur polydisperse HKS angepald [08,99], der eine Erweiterung der Percus-Y evick-Theorie
fur monodisperse Kugeln dargdlt [100], die efolgreich mit Computersmulationen vergli-
chen wurde. Dingenouts und Balauff begriinden die Anwendbarkeit dieser Theorie in 29]. In
Abbildung 3.69 dnd die Fits ds durchgezogene Linien zu sehen. Da von den dre Fitparame-
tern Radius, Polydispersitét und Konzentretion die ersten beiden schon aus anderen Messun
gen bekannt sind, bleibt alein die Packungsdichte as Fitparameter. Fur die PS106 ergibt sich
0,66, fur die PS69 0,62 und die PMMA bestzen eine Packungsdichte von 0,59. Die beiden
letzteren Snd geringfugig unter dem Wert fur zufdlig dichtest gepackte (random closed pak-
ked) Kugeln. Bel diesen Werten gilt jedoch zu beachten, dal3 eine hohe Polydispersté zu
einer Erhdhung flhren kann und ebenso dald ein Absinken der Packungsdichte mit ener Zu-
nahme der Unordnung korreliert, was aus den Peakhdhen gefolgert werden kann.

Die Ubereingimmung von Fit und MeBwerten it zufriedenstellend, obwohl das 2. Maximum
der PS106 laut Percus-Yevick-Vrij deutlich schmder auddlen mif@e. Dennoch snd die
Ubereingtimmung hinreichend um den Proben eine amorphe Struktur zu atestieren. Eine lan-
greichweltige Ordnung wird definitiv nicht beobachtet.
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Eine Besonderheit der beiden PS Proben ist die Verbreiterung des ersten Pesks zu grolieren k
Werten. Die PMMA Probe hingegen zeigt den zu erwartenden scharfen und symmetrischen
Peak. Die Verbreiterung ha zwar keine Auswirkung auf die Aussage nicht vorhandener lan
greichweltiger Strukturen, kann aber moglicheweise durch Ordnungen im Bereich der néch
sten Nachbarn verursacht worden sain.

Vergleiche mit Berechnungen von SKk) im primitiven Modd beegen, dald stark polydisperse
Kugen keine pefekten fcc Krigale bilden und ebenso keine perfekten Nanokrigdlite.
Nimmt man dennoch die Packungsdichte aus den Percus-Yevivk-Vrij Fits und indiziert das
ese Maximum ds (111), so entspricht die Pogtion der Ausbuchtung ener Reflexion an der
(200) Ebene, moglicherweise aso lokae fecc Restordnung in der insgesamt amorphen Probe.

Um Einblick in die Mikrostruktur zu erhdten, wurden an der PS106 AFM Aufnahmen ange-
fertigt. Dazu wurden 0,5 ml konzentrierter Suspension in en zylindrischer Bohrloch in enem
Teflonblock gegeben. Nach Aushértung der Suspenson wurde der Block gedffnet und die
Probe entnommen. Mit einem Skapell wurde leichter Druck auf die Vertikae der Probe aus-
gelibt, wodurch diese gespaten wurde. Die Bruchstiicke wurden mit der Spdtflache nach
oben in auf Glassubstrat befindlichen Epoxydharz gedriickt und waren somit bereit fir die
AFM Untersuchung (Abbildung 3.70).

Abbildung 3.70: Bruchflache der Bohrkernpréparation der PS106. Links: Die To-
pographie weist starke Hohendifferenzen auf (zrange = 1 um); Rechts: Die Am-
plitudeninformation verdeutlicht, daf’ einige geordnete Bereiche vorliegen, jedoch
keine langreichweitige Struktur in der Probe vorhanden ist.

Wie aus den Strukturfaktormessungen zu erwarten war, findet man keine langreichweitige
Ordnungen. Anders as bel den im eingetrockneten Zugtand sproden BASF210 Partikeln, bie-
tet die Bruchflache der PS106 eine starke Hohenmodulation. Im Nahbereich einzelner Partikel
findet man dle Arten von Patikeanordnungen. Mels snd jedoch nicht mehr ads 10 Partike
daran beteligt und in Struktur und Orientierung liegen vidfdtige Storungen und Verzerrur
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gen vor. Nimmt man eine Dreidimensondité solcher Bereiche an, was nur mit grof3er Unsi-
cherheit moglich i, so kann man die Anzahl von geordneten Patikeln in einer Grofenord-
nung von 100 annehmen. Neben diesen schon im nanokrigtdlinen Bereich anzusiedelnden
Clugern, findet sch auch eine Reihe von Lochern mit der Ausdehnung eniger Dutzend Parti-
kel. Nicht klar ist, ob se schon vor der Spaltung vorhanden waren oder erst dadurch entstan
den sind.

Auch die Untersuchung von dicken, auf Glassubstrat eingetrockneten Filmen, die in dlen
Félen sarke Rifdildung zegten, fuhrte zu dhnlichen Aufnahmen.

Abbildung 3.71: Die Bruchstiicke eines dicken Filmes der PS106 weisen analog
zur Abbildung 3.70 ausschliefdich Nahordnungen auf. In der linken Abbildung
haben sich rund 70 Kugeln in einer sehr eben Flache hexagonal geordnet (z-
range = 60 nm). Rechts ist zu erkennen, wie die Welligkeit der Oberflache bel
groferem Abstand vom Substrat zunimmt (z-range = 75 nm). [ 159]

Be Abbildung 3.70 kann der Einflu der Wande ausgeschlossen werden, da sch die Spdtflé
che ungefahr in der Mitte der 8 mm Durchmesser messenden Probe befand. Die Entfernung
von der Bruchfliche bis zur Wand betrug somit mehrere 10* Partikeldurchmesser. Bei
Abbildung 3.71 war der Abstand zum Glassubgtrat deutlich geringer und betrug im  linken
Bild nur wenige Partikelradien, in der rechten Abbildung ca 10 pm. An dieser Stidlle sai noch
anmda darauf hingewiesen, dald es 9ch um Bruchfléchen handdt, die nicht parald zum Sub-
drat verlaufen. Je weiter man sch vom Substrat entfernt, desto hoher wird die Rauhigkeit und
die Ausdehnung der Krigtalite geht zurtick.

Wenn man dieses gefundene Verhdten as charakteristisch fur die Probe annimmt, so ist fol-
gende Uberlegung denkbar. Die ausgedehntesten Strukturen in einer Dickfilm Probe haben
ene kurzreichwetige krigdline Ordnung. Diese Nanokrigalite haben zahlreiche Defekte
und Storgelen, wobe Stapdfehler zu den héufiggten gehdren. Nicht zu vernachléssgen snd
die auch makroskopisch beobachtbare Rifdbildung. Diese nur Uber wenige Gitterkonstanten
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perfekt geordneten fcc Krigtdlite sind dann fir die Verbreiterung der Strukturfaktoren der PS
Proben verantwortlich.

3.5.4.3 Lagenbildung

Schon in 3.5.2 wurde das Verhdten von Kolloiden beim Ubergang von der Mono- ur Multila-
ge charakterisert. Hier soll, motiviet durch Abbildung 3.71, auf den Einflud der Wandndhe
zur Obeflache und somit pardld zum Subdrat liegenden Lagen, eingegangen werden. Dazu
wurden 2 ml der PS106 ds rund 0,5%-ige Suspenson in enen auf ein Glassubstrat gepref3en
Teflonring geflllt. Die makroskopische Erscheinung nach der Eintrocknung, dndt sark dem
ungesplilten Inneren einer Kaffeetasse. Die Art und Weise dieser Prgparation gewdahrleistet
jedoch, dal3 im Gegensatiz zur TT der Andieg von ener zur ndchgen Lage langsam und kon-
tinuierlich vorgeht. Ferner liegt die maximde Schichtdicke deutlich unter der des Tropfens,
dadie Trocknung von innen nach aul3en geschieht.

Abbildung 3.72: PS106 als Monolage (links, zrange = 200 nm, b0109004) und
als z2weilagiges System (rechts, zrange = 300 nm, b0109008m).

In der Mitte dieser Probe ist die Bedeckung mit Partikeln sehr gering (Abbildung 3.72 links).
Dennoch erkennt man en Tendenz der Partike zur Gruppierung. Wenn Uberhaupt, so zeigen
die Patikd nur einen Hang zu trianguldarer Ordnung. Erst wenn die Packung der Kugeln dich
ter wird, bildet sch eine hexagonde Ordnung aus, die auch in der zweiten Lage beobachtet
wird (Abbildung 3.72 rechts).

Weiter entfernt von der Mitte der Probe finden sch dann auch mehrlagige Bereiche. Sie bil-
den eindrucksvolle Terrassen. Bei 3 bis 5 Lagen ist eine starke Konkurrenz zwischen quadra-
tischer und hexagonaler Struktur zu beobachten. Das liegt an der noch sehr ebenen Unterlage
auf der die immerhin 4,8% polydispersen Partikel sich einsortieren miissen um die energetisch
gingigte Stgpdung zu finden. Die beiden Aufnehmen in Abbildung 3.73 snd charakteri-
disch fur die Unenhetliche Oberflachenbeschaffenheit. Wéahrend das linke Bild dstarke Ho-
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henunterschiede aufweist und eine Reihe von amorphen Bereichen enthdt, ist das rechte Bild
von hauptséchlich hexagonaer Ordnung gekennzeichnet.

Abbildung 3.73: Zwischen der 3. und 5. Lagen tauchen auch quadratische Struk-
turen auf (zrange = 200 nm, links: vfigl1, rechts: b3008006).

Erreicht man eine Fimdicke von 7 Lagen, findet man fast ausschliefdich hexagond geordnete
Berache. Wahrend die linke Aufnahme in Abbildung 3.74 noch den Eindruck einer kompak-
ten Lage erweckt, finden sich in der rechten vereinzdt Locher und Risse.

Abbildung 3.74: Die Reichweite der geordneten Strukturen ist bei ca. 7 Lagen
sehr hoch (>30" 30 Partikel) aber durch 45 Partikeldurchmesser breite Korn-
grenzen unterbrochen (links: zrange = 100 nm, b3008004). Bei mehr als 20 La-
gen nimmt die Breite der Korngrenzen ab. Die Planaritat und Reichweite der
Sruktur geht zugunsten einer tberall vorhandenen Nahordnung zurtick (rechts. z
range = 150 nm, b0109009).
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Ein srukturgebender Einflu? des Subgrats wie in Abbildung 3.72 rechts it in diesen Auf-
nahmen nicht mehr erkennbar. Vidmehr versuchen die Partiked eine moglichst ebene Ober-
flache zu bilden. Dieser Trend wird auch noch einma durch den 400 pn®?-Scan in Abbildung
3.75 verdeutlicht. Die lokden Hohenschwankungen liegen deutlich unterhdb eines Partike-
durchmessers. Auf grofReren Langenskalen jedoch finden sch dérkere Variationen. Eine
Nahordnung wird Uberadl beobachtet, es koexistieren aber sowohl quadratische as auch
rhombische und hexatische Bereiche.

Abbildung 3.75: In den Ubergangsbereichen von einer Lage zur nachsten finden
sich hauptsachlich quadratische Srukturen. Die Aufnahme verdeutlicht, daf3 die
Partikel bei der Eintrocknung zu Oberflachenunebenheiten neigen, die Uber meh-
rere Mikrometer ausgedehnt sind und Variationen von einigen Partikeldurchmes-
sern aufweisen (zrange = 100 nm, b0209003).

Diese Messungen belegen, dald die Unordnung in dicken Fimen polydisperser Proben bel
Anngherung an das Subdtrat nicht erhaten wird. Statt dessen wird die Ausbildung von Lagen
beobachtet. Diese wandinduzierten Strukturen sind en wohl bekanntes Phdnomen, welches
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sowohl in suspendierten Proben [144,156,160,161,162] sowie auch in getrockneten Proben
[21,152,153,160] beobachtet wird.

In diesen Untersuchungen wurde gezeigt, dald eine polydisperse Probe, die in dicken Filmen
amorpher Struktur ist, bei dinnen Filmen in der N&he des Subdrats Lagenbildung zeigt. In
Anbetracht dhnlicher Beobachtungen (3.3), 18% dch dieses Vehdten ds generdle Eigent
schaft eines kolloidden Systems in der N&he ener Wand auffassen, dal3 nicht an die Poly-
dispergtét bzw. Monodispersitét der Suspension gekoppelt ist.

3.6 Zusammenfassung

Die neu aufgebaute, fir die in dieser Arbeit gezeigten Topologien verwendete AFM Appara
tur, wurde vorgestdlt und ene Einfihrung in die Technik, sowie die Schwierigkeiten und
Interpretationsmethoden der Ragterkraftmikroskopie dargestelt. Die Anwendung auf  kolloi-
dde Syseme wurde motiviert und die Partikecharakteriserung ds Standardverfahren fur die
in unserer Arbeitsgruppe untersuchten Systeme etabliert (3.2.2 und 3.2.3).

Verschiedene Produktionstechniken die der Literatur entnommen wurden, wurden getestet
und im Fale der zweistufigen Praparation auf einer Olschicht weiterentwickdt. Die aus den
Prgparationsmethoden  gewonnenen Mdoglichkeiten zur Strukturbildung in kolloidden Mono-
und Multilagen wurden systematisch untersucht 3.3, 3.4 und 3.5). Dabe gelang es durch Par-
tikel- Partikel Wechsawirkung auf Abstand geordnete Systeme herzugtellen.

Die Abschnitte 4.3, 4.4 und 4.5 widmen sch den oben genannten Ergebnissen nochmals aus-
fuhrlich und zeigen bereits geplante Experimente und Perspektiven dieser Untersuchungen
auf.
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4 Ausblicke

4.1 Erweiterung des Leitfahigkeitmodells

Die in Abschnitt 2.1 vorgestellten Untersuchungen zur Leitféhigkeit und das daraus entwik-
kelte Moddll zur theoretischen Beschrebung der Letféhigkat (2.5) ds Funktion von lonen
konzentration und Partikdanzahldichte bieten eine konsstente Beschreibung fir die unter-
suchten kolloidden Suspensonen. Zur welteren Etablierung des Modells snd umfangreiche
konduktometrische Messungen an sowohl im Radius ds auch in der Oberfléchenladungsdich-
te verschiedenen Patikdn notwendig. Eine Uberprifung an nicht sphérischen Patikdn, wie
zB. die von Deggdmann e d. untersuchten stdbchenformigen Tabak-Mosak-Viren (Lange
300 nm, Durchmesser 18 nm) [67], wére eine weltere Herausforderung an das Modell.

Aktudle Messungen von Wette und Schdpe untersuchen die Leitféhigkeit von Partikd Mi-
schungen mit unterschiedlichen Radien [46].
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Abbildung 4.1: Links: Anzahldichteabhéngige Leitfahigkeit einer 1:1 Mischung
von BL90 und BL100(3520). Rechts: Leitfahigkeit als Funktion des Mischungs-

verhaltnisses der beiden Partikelsorten bel einer konstanten Partikelanzahldichte
von 19 pm. (aus[46])

Aus Abbildung 4.1 i die lineare Konzentrationsabhangigkeit der Leitféhigkeit einer 1.1 Mi-
schung erschtlich. Der nach unserem Moddl erechnete Verlauf trifft die Latfahigkeiten im
Rahmen ihrer Mel¥ehler. Im rechten Tel der Abbildung ist der Einfluld der unterschiedlichen
Partikesorten erkennbar. Erhoht man den Antell der schwécher geladenen BL90 von O auf
100% so0 ankt die Latfahigket, be gleichen Anzahldichten um 6%.
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Solche Eichgeraden bieten be spédteren Experimenten die Moglichkeit aus der Leitféhigkeit
enersats die Anzahldichte zu bestimmen. Liegt diese aus Lichtstreumessungen bereits vor, so
kann das Mischungsverhdtnis der beiden Sorten angegeben werden.

4.2 Elektrophorese mit stark wechselwirkenden Kolloiden

Die in Abschnitt 2.2 beschriebenen Messungen bieten einen umfangreichen Uberblick, iber
den Einflul von Patikdanzahldichte und Elekirolytkonzentration auf die eektrokinetischen
Eigenschaften kolloidaler Suspensonen. Der unerwartete Andgtieg der Mobilitét be  Erhéhung
der Anzahldichte wird dem beginnenden Uberlapp der EDS zugeordnet, durch den der, von
der Verschiebung der Ladungsschwerpunkte von Partikel und EDS verursachte Relaxations
Effekt kompengert wird. Im Fale hinreichend grol3er Partikdanzahldichten it die Mobilité
konstant. Der Ubergang von steigender Mobilitdt zum konstanten Plateauwert koinzidiert auf
der anderen Seite mit einem Abfal des Oberflachenpotentids. Im Rahmen des eektrokineti-
schen Standardmodells findet man fir dieses Verhdten ebenso wenig eine Erklarung, wie fir
die, deutlich Uber den von O'Brien und White vorhergesagten liegenden, expeimentdl be-
dimmten Mohilitdten. Die Unabhéngigkeit der Mohbilité vom fluid-kristdlin Phasenlbergang
wurde im Rahmen der Meljgenauigkeit gezeigt.

Schliefdich kann die Pogtion der Scherfléche, die man aus dem Vergleich des Zetgpotentids
mit dem numerisch berechneten Oberflachenpotentia erhdten wird be den PS310 auf einen
Bereich von ca 20 nm vom Partikd entfernt festgelegt werden. Ein Wert der sch ebenfdls
aus Latfahigkeitsmessungen ablaiten 143.

Diese Messungen ermutigen zu neuen Beschrelbungen des Potentids gdadener Kugdn in
wa¥igen Suspensonen. Die Effekte bel enseizender interpartikul&rer Wechsdwirkung erfor-
dern, ebenso wie die konzentrationsabhdngige Mobilitét der Partikd, wetere systematische
Experimente. Die Moddlierung des Oberflachenpotentids und die Ablatung enes effektiven
Potentials Uber numerische Lésungen der nichtlinearen PB Gleichung erwiesen sch ds zuver-
léssge Methode, obgleich die Gewinnung des Potentids aus der Mobilitét offen bleibt. Der
konzentrationsabhéngige Angtieg des Potentids bel der Auswertung nach Henry jedenfdls
Seht im Widerspruch zu den numerischen Berechnungen.

4.3 Rasterkraftmikroskopie an kolloidalen Suspensionen

Schwerpunkt dieser Arbeit waren die kraftmikroskopischen Messungen des vierten Kapitels.
Ein dort nicht kommentierter Fakt ist, dal3 in den 1997 neu engerichteten Arbetsplatz vid
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Zeit und technisches Know-how investiet wurde, um Uberhaupt AFM-Messungen und
Lichtmikroskopie zu ermdglichen. Vor dlem die Schwingungssolierung und die individudle
Anfetigung der VA-Baseplate des AFM kosteten Zait, die der Einsatzfahigkeit und Robust-
heit des Gerétes zu Gute kamen.
Die Aufnehme enes enzenen AFM-Bildes dauert in Abhangigkeit der Scanfrequenz zwi-
schen zwe und viezig Minuten. Die Entscheidung zur Aufnaéhme it jedoch das Ergebnis
ausfihrlicher LM Untersuchungen (160x, 640x, 1008x) des gesamten Substrates und in LM
identisch erscheinenden Bereichen durchgefiirten  stichprobenartigen  AFM-Aufnahmen.  Die
im Schnitt 100 pnm? grolen AFM Scans kdnnen bei homogenen Prgparationen somit eine
3 10° grolRere Flache reprasentieren. Wird auf topographische Besonderheiten hingewiesen
s0 finden sch diese an viden weiteren Stellen der Probe. Die Reproduzierbarkeit von Prépa-
rat und Aufnahme standen be den vielfatigen Messungen stetsim Vordergrund.
Eine physkaische Auswvertung der Bilder verlangt nach Mel3grofien, die aus den Topologien
enthommen werden konnen. Die quantitative Einfihrung solcher Obsarvablen wurde im
Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefihrt, da der Einsatiz der AFM Aufnahmen auf sehr unter-
schiedlichen Gebieten mit differenzieten Fragestellungen datt fand. Doch gerade diee Viel-
zahl von Einsatzgebieten flhrte zu folgenden Beurtellungsfaktoren:

a) Panaitét der Topologie

b) Wedligkeit der Topologie

c) Struktur der Partikelanordnung

d) Ausdehnung geordneter Bereiche

e) Partikeabsténde

f) technische Quditét der Aufnahme.
Die AFM-Software bietet Uber eine sogenannte Roughnessanalysis die Maoglichkeit ein Mal3
fur die Rauhigket der Oberflache zu finden. Hierbe werden Korrdationen zwischen den je-
wells benachbarten Pixeln ener Aufnahme durchgefiihrt. Der verwendete Algorithmus ist fur
die Andyse kolloidaler Lagen jedoch ungeeignet. Bel ebenen Subdtraten kann damit der Be-
urtellungsfaktor @ jedoch quantitativ beschrieben werden. Der dhnliche Faktor b) entzieht
gch ener andytischen Beschrelbung, kann jedoch mittels dark differenzierender Falschfar-
bendarstdlung visudl vermittdt werden (s Titdhbild). Be der quditativen Beurtellung snd
gedie auffdliggen Merkmae einer Topologie.
Spezidl ba AFM Aufnahmen an kolloidden Sysemen snd die Struktur €) und die Ausdeh
nung geordneter Bereiche d) von grof3em Interesse. Eine praktikable und in dieser Arbet ar
gewendete Methode ig die Auszéhlung der an enem Krigdlit beteligten Patike. Bel der
Automatisierung des Vefahrens tauchen, gerade beim Ubergang zu amorphen Strukturen
Definitiongorobleme der Korngrenzen auf. Auf theoretischer Seite fehlt eine Mengenangabe,
ab welcher Krigdlitgrole en Maerid ds amorph, nanokrigdlin oder krigdlin zu betrachten
is. Aus den Aufnahmen dieser Arbalt lassen sich folgende Grenzen angeben:

weniger als 7 geordnete Partikel = amorph
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bis zu 100 geordnete Partikel = nanokrigalin

mehr als 100 geordnete Partikel = krigdlin
Zur Bestimmung der Partikeabsténde €) eignet sch insbesondere die von Hexemer in Ma
thematica umgesetzte Methode der Triangulation [112,163]. Dabel werden zundchst die Mit-
telpunkte der Partike ermittelt und dann eine Verbindung zwischen jedem Partiked und seinen
nachsen Nachbarn durchgefiihrt. Die so emittdten Vektoren konnen datistisch gemittelt
werden. Um die Ordnung ener kolloidden Lage besser veranschaulichen zu konnen, kann
eine Voronoi-Kongruktion durchgefiihrt werden, die die Wigner-Seitz Zelle eines jeden Par-
tikes ermittelt. Abbildung 4.2 zeigt die beiden Techniken.

Abbildung 4.2: Links: Die Methode der Triangulation findet Gber den Farbkon-
trast das Zentrum eines Partikels und verbindet dann jedes Partikel mit seinen
nachsten Nachbarn. Rechts: In der Voronoi-Konstruktion werden die Grof3en der,
das Partikel umgebenden Wigner-Seitz Zelle, dargestellt.

Leider missen fir beide Konstruktionen, will man se hdbwegs automatiseren, optimae
AFM Aufnahmen mit hohem Farbkontrast und entsprechender AuflGsung vorliegen. Be mehr
ds 20" 20 Patiked pro Bild wird die Bestimmung der Partikemittepunkte aufgrund der sn
kenden Anzahl von, zu einem Partike gehdrenden Pixd (<400) immer schwieriger. Die in der
AFM-Software implementierte Option aus der spektrden Lestungsdichte einer Abbildung
charakterigtische Abstdnde zu ermitteln ist bei unseren Strukturen nicht hinreichend exakt.

Be dlen Bilder wurde der Qudlitétsfaktor f) einer Aufnahme schon bel der Aufnahme selbst
beriickschtigt. Bilder die Stérungen durch lose Partikd, Erschitterungen, Temperatur-
schwankungen, etc. aufwiesen wurden nicht gespeichert. Ferner 18% es die Steuer Software
nict zu, ene Aufnehme mit unterschiedlichen Eingdlungen fir die Rickkopplungsschieife
oder die z Auflésung abzuspeichern, so da3 jede Aufnahme mit konganten Eingtelungen
durchgefihrt werden muf3.

Fur zukinftige AFM Untersuchungen werden diese Faktoren von immer grof3erer Bedeutung
sin. Insbesondere be sysematischen Messungen an nur geringfiigig unterschiedlich prépa
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rierten Kolloidfilmen wird die quantitative Bewertung der Aufnahmen den quditativen Ein
druck ersetzen miissen.

4.4 Strukturbildung

Die Bewertung eingetrockneter kolloidder Suspensonen hingchtlich ihrer Struktur igt an+
hand von AFM Aufnahmen sehr gut durchfihrbar. Der direkte optische Eindruck ermdglicht
be Monolagen die Unterscheidung in quadratische, rhombische oder hexagonade Strukturen.
Bildverarbeitungsprogramme  erleichtern die préziss Aussage ob Krigdlite ungestort oder
eventud! verschet snd. Mit Hilfe der schnellen Fourier-Transformation (FFT) kann ebenfdls
ene Andyse der Struktur gewonnen werden und die Ermittlung der Krigdlorientierung
vereinfacht werden.

Srees
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Abbildung 4.3: Einsatz der FFT zur Strukturbestimmung. Oben: ideale hcp und
guadratisch geordnete Lagen mit jeweiliger FFT. Unten: AFM Aufnahme einer
hcp-Lage PS653 und FFT.

Damit konnen verschiedene Prdparationsbedingungen und Partikelsorten  hingchtlich  ihrer
drukturbildenden Eigenschaften untersucht werden. Die Ergebnisse der erzieten Strukturen
werden im folgenden diskutiert.

4.4.1 Amorphe Strukturen

Die Erzeugung amorpher Strukturen in eingetrockneten kolloidden Suspensionen gelang m
Fdle der Monolage ausschlieldich durch geometrischen Mismatch der beteiligten Partikelsor-
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ten. Weder mit mono- noch mit polydispersen Partiked war die Erzeugung ener amorphen
Monolage mdglich (3.5.1). Auch andere weisen auf die Probleme der Krigalisation geladener
Partikel hin[164].

Eine Mdoglichket dennoch Suspensonen gdadener Partikd in den amorphen Zustand zu
bringen, zeigen Schope e d. auf. Se nutzen die Mdglichket im schergeschmolzenen Zustand
den Volumenbruch der Suspenson zu erhhen und somit langreichweltige Dichte Huktuatio-
nen zu verlangsamen. Beim Erdarren kommt es sofort in der gesamten Suspension zur Nu
klegtion, wobel die darauffolgende Reifung durch die hohe Partikedichte behindert wird. Die
Folge snd auf sehr kurzen Absténden geordnete Partikel sowie ene engefrorene langreich
waeitige Diffuson der Partikdl [151].

Die Zeit die ener schergeschmolzenen Suspersion bis zur Ergarrung bleibt ist somit charak-
terigisch fir die zu erwartende Struktur. Gdingt es die langreichweltige Fluktuation der Par-
tikd enzufrieren bevor de zu ener krigdlinen Anordnung der Patikd geflhrt hat ist das
Zid dear Erzeugung enes amorphen Festkorpers erreicht. Ebenso wie die Erhthung des Vo-
lumenbruchs der Schmelze, fuhrt auch die Erhthung der Polydispersté [165,166] bzw. die
Zugabe ener zweten Partikelsorte [167,168,169] zu einer Verlangsamung der langreichwe-
tigen Auktuationen. Ubertragt man diese Gedanken auf die Experimente in 3.5.4.2 so mag
ene schnele Verdunstung bel der Eintrocknung einer hochkonzentrierten Suspension der
richtige Weg zu amorphem Materid sain. Messungen in Abhangigkeit der Eintrocknungsge-
schwindigkeit konnten hier fir Klarheit sorgen.

Bowles und Speedy hingegen beschrénken in ihren molekulardynamischen Studien nicht die
Zeit sondern das Volumen um den Glasibergang zu smulieren. Dabei smulieren de funf
Scheiben in ener quadratischen Kige. Die dichtete Packung ist die krigdline die in
Abbildung 4.4 ganz links zu sehen id. Die Scheiben haben loka noch enen geringen Bewe-
gungsspidraum, der verloren geht, wenn die Scheiben in den amorphen Zustand Ubergehen
und dabel ihre statistische Entropie absenken [170].

Kristall Amorphes Glas
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Abbildung 4.4: Links: Die inhdrenten Strukturen von funf Scheiben in einer Kiste.
Eine kristalline mit einer Dichte von 1 (ganz links) und vier amorphe mit einer
Dichte von 0,8375 (rechts) werden beobachtet (aus [170]). Rechts: Partikel in ei-
ner durch andere Partikel gebildeten sphéarischen Hohle. Der schattierte Bereich
illustriert den Bewegungsraum der Kugel schwer punkte (aus [ 171]).
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Ganz &ahnliche Berechnungen finden sch be Németh und Lowen die den Glasiibergang von
HKS in sphéischen Hohlen mit weichen und rauhen Wanden smulieren. Daba finden se
dal3 die Dynamik ganz entscheidend von der Wandbeschaffenheit abhéngt. Weiche Wande
mit Strukturen in PartikelgroRen begiingigen sehr stark das Layering Verhdten der observier-
ten Kugeln (13-4000) und verhindern dadurch einen Glasiibergang. Rauhe, harte Wéande hin
gegen storen die Ordnung der Partikel und sorgen fir amorphe Ordnungen [171].

Diese beiden Sudien und Experimente anderer [172,173,174,175] zeigen konkrete
Forschungsgebiete auf in denen unsere Prgparations- und Mel¥echniken wertvolle Betrége
zur Erkundung des Glasiibergangsin Suspensonen kolloidaer Partikel leisten konnen.

4.4.2 Kristalline Strukturen

Das die Erzeugung langreichwatiger geordneter Strukturen fur viedle technische Bereiche von
hohem Interesse ist, wurde bereits in Kapitd 1 und den Abschnitten 3.3 und 3.4 hinraechend
gezeigt. Die Erforschung der Krigdlisationsdynamik sdbst Gegenstand der Arbeit vider Ar-
beitsgruppen [146]. Die Auswirkungen der Gravitationskraft werden ebenso sudiert [176]
wie die Auswirkung elektrischer Felder [122] und unterschiedlicher Substrate [21,140].

Die in 3.5 présentierten Messungen an sowohl geordneten as auch amorphen Monolagen sind
Moativetion fir eine Reihe weiterer srukturdler Fragestdlungen. Wenn, wie gezeigt, ein ebe-
nes Subdrat die Kriddlisation begingigt, sdlt dch nicht zuletzt aufgrund der Experimente
von Neser et a. [144] (Abbildung 4.5) die Frage, wie der Einflu? ener Struktur quantitativ
beschrieben werden kann. Um den Einflu? einer Wand auf die Ordnung kolloidder Partike
Zu besimmen wurden bereits AFM Messungen von PS Kugen auf mit PS-Stufen versehenen
Objekttrégern durchgefuhrt.
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Abbildung 4.5: Links: Packungsdichte als Funktion der Zellenhthe z. An den
Punkten maximaler Raumerfullung passen hexagonale (A), quadratische @)
oder Prismen Phase @)perfekt. b: buckling Ubergang, r: rhombische Phase.
Rechts: Buckling Ubergang von einer A Monolage zu zwvei Monolagen mit H
Symmetrie ist die Buckingphase die Anordnung mit der hochsten Packungsdichte
(linke Halfte). Das Bucklingprinzip 1aft sich auch auf grolRere prismenformige
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Einheiten erweitern, der Ubergang von 48 zu 5B erfolgt iber die sog. Prismen-
phase (rechte Halfte). (aus[1])

Die Ergebnise der Prgparation auf Stufen Snd in Abbildung 4.6 dargestdlt. Als Stufe diente
en mittds Spincoating aufgebrachter PS-FIm, der in der Mitte des Objektirdgers mit einem
Skapdl engeritzt und dann auf einer Sate mit Wasser weggefloatet wurde. Bel der linken
Abbildung ig die Stufe nicht hoch genug und somit kein Einflu® erschtlich, bel der rechten
ist die Bedeckung mit Kolloid entschieden zu niedrig, so dal? keine Krigtdlisation beobachtet
werden kann.

Abbildung 4.6: Links: Im unteren Bereich liegt unter den Partikel ein nur wenige
nm dicker PSFilm (zrange = 2 um, b1304004). Rechts: Ein 100 nm PSFilm
liegt unter den Partikeln in der linken Halfte. Das Atrennverfahren sorgt am
Ubergang fiir einen Wulst (zrange = 1 pum, b1604001).

Derzeit ebenfdls noch nicht geost it die wenig moddlhafte Struktur der Kate. Durch den
Schnitt kommt es zu ener Art Wulgt, die fir das obere Niveau eine sehr rauh verlaufende
Kante bedeutet. Fir das untere Niveau dnd die leichten Biegungen, die die Wand aufwelst
storend. In Abbildung 4.7 rechts findet man die fir diese Prgparationstechnik optimasten
Bedingungen.



4.4 Strukturbildung 139

Abbildung 4.7: Links: Probleme treten immer wieder sowohl an der Stufe selbst
als auch bel der Bedeckungsdichte auf. (zrange = 2 um, b1604002) Rechts. Re-
lativ glatte und 400nm hohe Stufe. Die Partikel im unteren Plateau ordnen lan-
greichweitig hexagonal, im oberen Bereich sorgt der schroffe Wulst fir Si6rungen
in den ersten Lagen (z-range = 1jum, d2008010).

Einen Ausweg bieten mittes lonengrahléizen erzeugte Strukturen in Slizium Weafern. Se
ermoglichen Boschungswinkd von bis zu 80° und weisen Ungenauigketen nur unterhalb der

Partikelausdehnungen auf. Abbildung 4.8 zeigt erste Aufnahmen dieser Technik.
‘ r E

Abbildung 4.8: LM-Aufnahme von PS1000 in den Rillen eines durch lonenstrahl-
atzen strukturierten Slizium Wafer.

Damit bietet gch en expeimentdler Zugang zu Moddlrechnungen wie de in 4.4.1 schon
vorgestelt wurden. Aber auch Studien der Phaseniibergangskinetik an sch snd in solch be-
schrénkten Geometrien moglich [177]. Phénomene wie das krigaliseren kolloidader Suspen-
gonen in Kapillaren konnen dann durch AFM  Aufnahmen visudisert werden und mit mole-
kulardynamische Smulationen wie se Davis et d. fur mit Fissgkeaten gefillte Poren durch
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flbhrten, verglichen werden [178]. Die direkte Messung von Kapillarkréfte mit dem AFM,
wird be Schlitzgeometrien wie den in Abbildung 4.8 gezeigten, moglich [179]. Schlieldich
bieten sch ene Reihe von anderen Geometrien an in denen Suspensionen kolloidder Partike
beobachtet werden konnen. Stellvertretend seien hier die Arbeiten von Ma, Banavar und Ko-
plik [180] sowie von Bedanov und Peeters [181] ewdhnt die Smulationen in 2D und 3D
Schlitzgeometrien bzw. Monte-Carlo Smulationen in kresunden mit harten Wéanden verse-
henen 2D Systemen gerechnet haben.

4.5 Suspendierte Monolagen und deren Manipulation

Fur die im letzten Abschnitt erwdhnten kraftmikroskopischen Messungen an kapillaren Struk-
turen i die Beschaffenheit der AFM Spitze von grol¥er Bedeutung. Ein von Buit et d. ver-
wendetes Heil¥klebeverfahren ermdglicht die Befestigung von Slica Kugdn an der Cantile-
vaspitze. Die TEM Aufnahmen in Abbildung 4.9 (links und Mitte) zeigen die Dimensionen
des Cantilever-Kugd-Sysems (Aufnahmen von A. Strack, AK Butt, Uni Mainz). Das rechte
LM Bild zeigt die erste selbst hergestdllte AFM-Spitze bei Annaherung an das Substrat.

Gleichzeitig mit dem individuellen Desgn der Spitze wurde der Einsaiz des AFM an fliss-
gen Suspensonen getestet, um z.B. bei Untersuchungen an Kapillaren, echte Transportpro-
zese und die dabe auftretenden Kréfte messen zu konnen. Die Entwicklung entsprechender
Zdlen, die wegen der gleichzatigen optischen Mikroskopie von oben offen und von unten
durchdchtig sein missen, ist Gegenstand der derzeitigen Arbeit.

Abbildung 4.9: Durch die Fixierung von Slica Kugeln am Cantilever eines AFM
erhalt man die Mdglichkeit die Wechselwirkung zwischen Kugeln einer Monolage
und der AFM- Spitze zu messen und Informationen Uber das Paarwechselwir-
kungspotential zu erhalten.

Padld zur Diversfizierung des AFM Einsatzes findet der Aufbau eines optischen Tweezers
[182] dat, der ebenfdls ein ausgezeichnetes Ingrument zur Manipulation von kolloidaden
Lagen ig [155,183,184]. Gegeniber enem AFM bietet er den Vortell ohne mechanischen
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Kontakt in eine Suspenson enzudringen. Gerade dieser Kontakt it es, der bidang AFM
Aufnahmen in wa¥igen Suspenson unmdgdich macht, da eine hohe Attraktion zwischen Par-
tikeln und Cantilever besteht.

Ein weiteres derzeit noch nicht untersuchtes Modelsysem snd paramagnetische Partikel.
Erfolgreiche Experimente von Maet et d. zeigen enen zwedtufigen Phasenibergénge von
der festen in die fliissige Phase Uber eine hexatische Zwischenphase [162].
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5 Zusammenfassung

Diese Arbat zegt ene Rehe neuatiger Untersuchungen zu dektrokinetischen Eigenschaften
und srukturdlen Eigenschaften getrockneter kolloidaler Suspensionen. Insbesondere die Op-
timierung der verwendeten Techniken Konduktometrie und Laser Doppler Veocimetrie und
der somit ewetete Mefdereich ermiglichen umfassende Charakteriserungen  kolloidder
Suspensonen. Das aufgebaute Ragerkraftmikroskop und die tellweise neu entwicketen Pr&
parationgtechniken zur Erzeugung kolloidder Adsorbate, ermdglichen systematische Untersu
chungen auf Nanometerskaa.

Im einzelnen konnte gezeigt werden:

v

Das vorgesdlte einfache Moddl der Letfahigket recht aus, um die grundiegenden,
wenngleich komplizieten Verhdtnisse in sak asymmetrischen  Elektrolytmischungen
zu bechrelben. Der enzige frede Paameter diesss Moddls, die effektive Latféhig-
keitdadung, i in guter Uberdngimmung mit den numerisch berechneten Werten.
Damit ig die Mdoglichkeit gescheffen, die indrumentdlen enfachen Letféhigkdts
messungen, zur Beschreibung weiterer Partikel- und Suspensionseigenschaften nutzen
zu kénnen.

Elektrophoretische  Mobilitétismessungen an verschiedenen Partikelsorten zeigen eine
Konzentrationsabhdngige Mohilité. Die im vollentsdzten Zustand, bei hohen Volu-
menbriichen gemessenen Mohilitdten stark wechsdwirkender Systeme, lassen sch mit
keiner bekannten Theorie erklaren. Quadlitativ kann dieses Verhdten mit dem begin
nenden Uberlapp der dektrischen Doppelschichten, beim Ubergang vom Einteilchen
zum Vidteilchensystem in Verbindung gebracht werden.

Eine AFM-Apparatur wurde beschafft, modifiziert und erfolgreich in Betrieb genom:
men. Die Nutzung zur Schndlandyse bekannter und unbekannter Systeme wurde er-
folgreich etabliert.

Vier prinzipidl verschiedene Prdparationstechniken wurden angewendet um  getrock-
nete Proben kolloidder Suspensionen herzustdlen. Neben dem Vergéndnis der an der
Trocknung betelligten Krafte und der dadurch verursachten Dynamik, konnte die ge-
zZidte Hergellung von strukturierten Kolloidadsorbaten demondtriert werden.

Umfangreiche Voruntersuchung zu weiteren Arbeiten mit dem AFM wurden durchge-
fihrt und die prinzipielle Machbarket, spezidl im Bereich der Hergelung von Mono-
lagen in beschrankten Geometrien gezeigt.
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Anhang

Tabelle 7: Verwendete Kolloidsysteme

Name Herseller Materia Best.-Nr. Durchmesser
BL100(3520) BangsLab Polystyrol/COOH PCO2N#3520 100 nm
BL100 (6067)  BangsLab Polystyrol/COOH PCO2N#6067 100 nm
BL120 BangsLab Polystyrol/COOH PCO2N#3211 120 nm
BL220 BangsLab Polystyrol/COOH PCO2N#3212 220 nm
BL90 BangsLab Polystyrol/COOH PCO2N#3012 90 nm
COOH1000 IDC Polystyrol/COOH 10-151-20.C-AZ 1000 nm
FEP(PFOA)78 s. S 27 V. Degiorgio 78 nm
PMMAT71 Paly. Ing. Poylmethylmetacrylat A. Wess 71 nm
Probe 1 BASF Styrofan LD 609 170 nm
Probe 2 BASF R3/861 210 nm
PS(SDS)102 Poly. Ingt. Polystyrol/SO, A. Weiss 102 nm
PS1000 IDC Polystyrol/SO, 754.1 1000 nm
PS106 Poly. Ingt. Polystyrol/SO, A. Weiss 106 nm
PS109 IDC Polystyrol/SO, 109 nm
PS115 IDC Polystyrol/SO4 10-95-38-202 115 nm
PS120 IDC Polystyrol/SO4 10-202-66.4 120 nm
PS1200 IDC Polystyrol/SO4 649.2 1200 nm
PS140 IDC Polystyrol/SO4 10-307-57.2 140 nm
PS1400 IDC Polystyrol/SO4 978 1400 nm
PS230 IDC Polystyrol/SO4 1003.1 230 nm
PS301 IDC Polystyrol/SO4 10-66-58 301 nm
PS530 MPI Poly. Polystyrol/SO4 530 nm
PS653 Duke Sci. Polystyrol/SO4 5065B/19344 653 nm
PS69 Poly. Ingt. Polystyrol/SO4 A. Weiss 69 nm
PS810 IDC Polystyrol/SO, 642.4 810 nm
PSPSSL 3 Poly. Ingt. Polystyrol/SO, A. Weiss 70 nm
S1150 Slica 150 nm
SI50 Slica A. v. Blaaderen 56 nm
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Tabelle 8: Verwendete Kunststoffsorten aus [185].

Name Abk. Handel snamen Formel Verwendung
Polytetrafluor- PTFE  Teflon, Huon, [* ¢ Gefal3e, Schlauchsystem
ethylen Hostaflon j _T;
Tetrefluorethylenr FEP Teflon, . sd . Schlauchsystem
Perfluorpropylen Neoflon -j";";—‘;'—j:
Perflouralkoxy PFA Teflon, |8 _::% Schlauchsystem
Hostaflon EEEEN
Polypropylen PP Norolen, ror Verschraubung, Gefalk-
Tt—C—T7
Hostelen n »%n_l deckel, Pumpschléuche
Polystyrol PS Lacgrene, T 4 Partikel, Substratbe-
Edidtir LAl schichtung
" -
Polymethyl- PMMA Plexiglas ' oH, Gefale, Partikel
methacrylat Perspex, Oroglas __ T ij

»PTFE wurde 1938 von den Forschern des Chemiekonzerns Du Pont (USA) entdeckt und gelangte 1946 in den
Handel. Es ist ein teilkristalliner Fluorkunststoff und zadhlt zur Gruppe der Thermoplaste (jedoch nicht spritz-
giefbar). Die auRergewothnliche Kombination von Uberragenden Eigenschaften resultiert im wesentlichen aus
der Molekularstruktur. Das Fluoratom in Verbindung mit Kohlenstoff, sowie die nahezu vollstandige Abschir-
mung der unverzweigten Kohlenstoff-Kette durch Fluoratome, bewirken eine auf3erordentliche Bestandigkeit in
chemischer, wie thermischer ¢200°C bis +260°C, kurzzeitig +300°C) Sicht. Laborgerdte aus PTFE sind weil3,
die Oberflache ist nicht adhasiv und hat eine extrem gute Gleiteigenschaft. Sie werden im isostatischen Pressver-
fahren oder spanabhebend aus geprefdtem PTFE-Halbzeug gefertigt

FEP, ein im Schmelzverfahren verarbeitetes Polymer aus fluoriertem Kohlenwasserstoff mit hochmolekularer,
teilkristalliner Struktur, wurde 1960 auf dem Markt eingefiihrt. Es vereinigt in sich alle herausragenden Eigen-
schaften von PTFE, lediglich die obere Grenze der Dauergebrauchstemperatur liegt bei diesem Werkstoff niedri-
ger (max. +205°C). Da es sich bei FEP um einen klassischen Thermoplasten handelt, ist die Verarbeitung mit
den bekannten Methoden mdglich, wobei lediglich die hohe Viskositét der Verarbeitungsgeschwindigkeit Gren-
zen setzt. Laborgeréte aus FEP sind durchscheinend bis transparent und porenfrei.

PFA Molekile sind fluorierte Kohlenwasserstoffe mit hochmolekularer, teilkristalliner Struktur. Gegeniber dem
PTFE besitzt es zusétzliche Seitenketten aus perflouierten Alkoxygruppen. Dieser thermoplastisch verarbeitbarer
Fluorkunststoff ist in seinen Eigenschaften, chemisch wie thermisch, dem PTFE ebenblirtig. Laborgerédte aus
PFA sind durchscheinend bis transparent, porenfrei und kommen vorwiegend zum Einsatz, wenn mit ultrareinen
Stoffen gearbeitet wird.

PP ist ein Polymerisat des Ethylens mit isotaktischer Anordnung von Methylgruppen. Es gehort nicht zur Gruppe
der Fluorkunststoffe. Das Material ist sterilisierbar (bei +121°C) und hat bis dicht an die Erweichungsgrenze
gute mechanische und chemische Eigenschaften. Laborgerate aus PP sind unzerbrechlich und eine wirtschaftli-
che Alternative bei geringeren A nforderungen an die chemische oder thermische Bestandigkeit.

Das Polystyrol ist ein Polymerisationsprodukt des Styrols. Das Polystyrol ist einer der am meisten eingesetzten
Kunststoffe Uberhaupt. Es wird schon seit vielen Jahren im Spritzguf3-, wie auch Extrusion- und Blasverfahren
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verarbeitet. In Folge seinem Strukturaufbau ist es glasklar, starr und spréde. Das Polystyrol ist chemisch wie
thermisch nur gering belastbar.

PMMA ist ein Acrylharz auf Basis der Methacrylsdure-Methylester. Es ist aber bekannter unter dem Handels-
namen Plexi-Glas geworden. PMMA ist wesentlich elastischer als Fensterglas (ca. 60mal), ist aber um ca. 10mal
durchlassiger a's Silikatglaser. Die Oberflachenhérte entspricht nattirlich nicht der des Glases, aber sie 183t sich,
im Gegensatz zu vielen anderen Werkstoffen, auf Hochglanz polieren. In Bezug auf das Gewicht ist das Poly-
methylmethacrylat deutlich leichter als das gewohnliche Fensterglas.”

eingetragene Warenzeichen: ATO Lacgrene BASF Norolen
Daikin Neoflon Du Pont Teflon
Dyneon Hostaflon Hoechst Hostalen
ICI Fluon, Perspex Montedison Edistir
Réhm Plexiglas Rohm und Haas Oroglas

zitiert aus [185].
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