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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Forschungsarbeit behandelt die experimentelle Untersuchung der Kristallbil-
dung in metastabilen kolloidalen Suspensionen. Dabei wurde konfokale Mikroskopie an einem
kolloidalen Hartkugelmodellsystem eingesetzt. Diese Methode liefert einen Einblick in die
lokale Struktur des metastabilen Fluids und in die mikroskopischen Prozesse der Kristallnu-
kleation.

Die globale Struktur des stabilen und metastabilen Fluids wurde mit der Percus-Yevick Theo-
rie verglichen und es wurde eine gute Ubereinstimmung fiir Volumenbriiche bis zu ® < 0,45
festgestellt. Fiir groflere Volumenbriiche zeigten sich signifikante Abweichungen von der Theo-
rie, die auf strukturelle Heterogenitdten hinweisen. Bereits unterhalb des Gefriervolumen-
bruchs wurden lokal geordnete Cluster vorgefunden, die mit ansteigendem Volumenbruch in
Anzahl und Gréfle zunehmen. Die lokale Struktur des Fluids zeigt einen kontinuierlichen
Anstieg der sechszéhligen Symmetrieordnung als Funktion des Volumenbruchs. Die Beobach-
tungen zeigen, dass sich die Struktur des metastabilen Fluids kontinuierlich aus dem stabilen
Fluid entwickelt und kein sprunghaftes Verhalten beim Gefrierpunkt zeigt.

Die homogene Nukleation wurde nahe dem Schmelzvolumenbruch untersucht und die Kristal-
lisationskinetik iiber Ortsraumanalysetechniken gemessen. Kenngroéfien der homogenen Nu-
kleation wie die Grenzflichenspannung der pra-kristallinen Keime, die Nukleationsratendich-
te, die kritische Keimgrofle und die Nukleationsbarriere konnten extrahiert werden, die alle-
samt in Ubereinstimmung mit Literaturwerten sind. Die Ergebnisse weisen die Niitzlichkeit
der konfokalen Mikroskopie zur quantitativen Bestimmung der volumenbruchabhéngigen Nu-
kleationskinetik nach, die eine komplementéire Methode zu Lichtstreuexperimenten darstellt.
Die Untersuchung der Verfestigungskinetik zeigte ein mehrstufiges Nukleationsszenario, bei
dem zuerst nah-geordnete Cluster gebildet werden, die im weiteren Verlauf zu kristall-artigen
Clustern transformieren. FEin mikroskopischer Eindruck konnte iiber die Verfolgung einzelner
Cluster gewonnen werden. Zu Beginn finden sich im Inneren der Cluster neben HCP- Struk-
turen auch hexagonal nicht registrierte Stapelfolgen. Die Oberfliche der Cluster ist mit BCC-
und fluid-artig geordneten Partikeln besetzt. Der hohe Anteil nah-geordneter Strukturen lie-
fert einen direkten Nachweis der in Lichtstreuexperimenten und Simulationen beobachteten
Precursor (Phys. Rev. Lett. 105, 025701 (2010)). Im Inneren der Precursor bilden sich hexa-
gonale Lagen, aus denen schlieflich FCC-Strukturen entstehen. Vor der Nukleation zeigten
sich keine strukturellen Korrelationen in dem metastabilen Fluid am Entstehungsort der Clus-
ter. Die Cluster entstehen demnach spontan.

Die heterogene Nukleation an glatten und hexagonal strukturierten flachen Substraten wurde
im Rahmen des DFG-Projekts SPP 1296 untersucht. Abhéngig von der Gitterkonstante des
Substrats zeigte sich eine unterschiedliche Kristallisationskinetik. Beim flachen Substrat und
bei kommensurablen strukturierten Substraten wurde ein instantantes und unidirektionales
Wachstum senkrecht zum Substrat beobachtet. Fiir grofle Abweichungen zwischen den Git-
terkonstanten wurde hingegen ein verzogertes und ungerichtetes Wachstum vorgefunden. An-
hand der Kristallisationskinetik und der direkten Messung der Benetzungswinkel konnte ein
Ubergang des Benetzungsverhaltens von einer vollstindig benetzenden zu einer unvollstindig
benetzenden kristallinen Phase nachgewiesen werden, der in Molekulardynamiksimulationen
vorhergesagt wurde (J. Chem. Phys. 136, 044702 (2012)).



Abstract

This scientific work treats the experimental investigation of the crystal formation in meta
stable colloidal suspensions. Confocal microscopy was used on a colloidal hard sphere model
system. This method provides insight into the local structure of the meta stable fluid and
into fundamental microscopic processes of crystal nucleation.

The global structure of the stable and the meta stable fluid was compared with the Percus
Yevick theory and a good agreement was found for volume fractions less than ® < 0,45. At
higher volume fractions, significant deviations from theory indicated structural heterogenei-
ties. Even below the freezing volume fraction, locally ordered clusters appeared that grew in
number and size with increasing volume fraction. The local structure of the fluid exibited
a continuous increase of six-fold symmetries as function of the volume fraction. This leads
to the conclusion that the structure of the meta stable fluid emerges continuously from the
stable fluid, showing no abrupt structural changes at freezing volume fraction.

Homogeneous nucleation was inspected near the melting volume fraction, providing a measure
of the nucleation kinetics via real-space analysis techniques. To characterize homogeneous
nucleation the interface tension of the pre-crystalline nucleus, the nucleation rate density, the
critical nucleus size and the nucleation barrier height were extracted, all of which were in
agreement with other publications. The results prove the utility of confocal microscopy in
quantifying the nucleation rate densities as function of volume fraction complemental to light
scattering experiments.

The investigation of the solidification kinetics showed a multi-step nucleation scenario, for-
ming near-ordered clusters in the beginning. Later, local crystalline structures formed within
these clusters. The development of individual clusters could be traced and a microscopic im-
pression of the nucleation process was obtained. At the beginning, the clusters consisted of
a core, showing a mixture of hexagonal unregistered regions and HCP-structures, that were
surrounded by fluid-like ordered particles and by BCC-ordered particles. The near-ordered
regions show evidence for the so called precursors observed in simulations and light scattering
experiments (Phys. Rev. Lett. 105, 025701 (2010)). Inside the precursor clusters hexagonal
layers are formed. Eventually, FCC-structures arise from the hexagonal layers. Before the first
appearance of the nucleus, no evidence for local structural correlations could be found at the
nucleation site. Hence, the clusters appeared spontaneously.

As part of the DFG-project SPP 1296 the heterogeneous nucleation at smooth and hexa-
gonal structured flat substrates was investigated. Depending of the lattice constant of the
substrate a change in the crystallization kinetics was observed. At the smooth substrate and
near commensurate structured substrates crystals grew instantaneously and unidirectional,
perpendicular to the substrate. In contrast, at large mismatches between the lattice constants
a delayed and isotropic growth was monitored. According to the crystallization kinetics and
direct measurements of the wetting angle of the crystalline phase a wetting transition from a
complete wetting to an incomplete wetting was proved as predicted by molecular dynamics
simulations (J. Chem. Phys. 136, 044702 (2012)).
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1 Einleitung

In der Grundlagenforschung werden speziell synthetisierte kolloidale Suspensionen als Modell-
systeme eingesetzt, um physikalische Vorgénge in Fliissigkeiten, Festkorpern oder an Festkor-
peroberflichen zu studieren. Durch ausgereifte Syntheseverfahren und Préparationstechniken
kénnen die Wechselwirkungen zwischen den Partikeln variabel durchgestimmt werden. Die
verschiedenen Wechselwirkungen fiihren zu einem interessanten Phasenverhalten, bei dem
fluide, kristalline und glasartige Strukturen auftreten kénnen [1, 2]. Die Langenskalen der
auftretenden Strukturen liegen im Bereich von sichtbarem Licht und erlauben eine einfache
Untersuchung kolloidaler Suspensionen mit optischen Methoden [3-5]. Umordnungsprozesse
finden aufgrund der langsamen Partikeldynamik auf experimentell zugénglichen Zeitskalen
statt, anders als bei atomaren Systemen. Das kolloidale Modellsystem eignet sich durch die
beobachtbaren Zeit- und Langenskalen sowie die durchstimmbare Wechselwirkung in vielen
Bereichen besser zur Uberpriifung der klassischen Konzepte der statistischen Mechanik, als
dies in atomaren und molekularen Systemen der Fall ist [6, 7].

Von herausragendem Interesse ist der Ubergang von einer metastabilen fluiden Phase in eine
Kristallphase. Das Verstdndnis dieses Erstarrungsprozesses ist nicht nur aus Sicht der Grund-
lagenforschung interessant, sondern tragt zudem eine Schlisselrolle fiir die gezielte Entwick-
lung neuer Materialien mit mafigeschneiderten Eigenschaften.

Nach klassischem Bild kann der Kristallisationsprozess in drei Zeitbereiche unterteilt wer-
den: Nukleation, Kristallwachstum und Kristallreifung. Wahrend die letzten beiden Prozesse
weitgehend verstanden sind, ist die Nukleationsphase Bestandteil der aktuellen Forschung.
In Ermangelung einer besseren Theorie wird oft die klassische Nukleationstheorie (KNT) zur
Beschreibung des Nukleationsvorgangs verwendet [8-10]. Die KNT geht von einem strukturell
und dynamisch homogenen metastabilen Fluid zu Beginn der Nukleationsphase aus. Energe-
tische Fluktuationen fithren zur Ausbildung von kleinen kristall-artig geordneten Bereichen.
Wenn diese geordneten Bereiche eine kritische Grofle iiberschreiten, kann der resultierende
Keim unter Energieabnahme zu einem ausgedehnten Kristall wachsen. Andernfalls 16st sich
der vorgeordnete Bereich wieder auf. Die KNT liefert eine Parametrisierung der Nukleati-
onsratendichte (NRD) und dient als Berechnungsgrundlage fiir wichtige Kenngréfien der Nu-
kleation, wie die kritische Keimgrofle, die Nukleationsbarriere und die Grenzflachenspannung
des Keims. Diese KNT-Vorhersagen kénnen mit Experimenten und Simulationen verglichen
werden, um die Giiltigkeit der KNT zu testen.

Zur Uberpriifung der KNT ist die Verwendung eines Modellsystems mit definierten Wech-
selwirkungseigenschaften und iiberschaubarer Komplexitdt unabdingbar. Das einfachste ther-
modynamische System, das einen fluid-kristallinen Phaseniibergang aufweist, ist das System
harter Kugeln (HK), das voraussetzt, dass sich die Partikel nicht durchdringen kénnen [11, 12].
Das einfache Wechselwirkungspotential macht das HK-System zu einem beliebten Modellsys-
tem in der statistischen Physik. Pusey und van Megen wiesen anhand des Phasenverhaltens
nach, dass kolloidale Suspensionen ein experimentelles Modellsystem fiir das HK-System dar-
stellen konnen [13]. Das theoretische HK-System und das kolloidale HK-Modellsystem eignen
sich hervorragend zur Untersuchung des fluid-kristallinen Phaseniibergangs.



Durch den verstirkten Einsatz von Simulationen und Experimenten an kolloidalen Modell-
systemen konnte das Wissen iiber den Kristallisationsvorgang in den letzten Jahrzehnten
erheblich erweitert werden [14-18]. Der KNT gelingt die Beschreibung der Nukleation als
Boltzmann-aktivierten Prozess, die sich qualitativ durch Experimente und Simulationen be-
statigen lasst [19, 20]. Fir HK-Systeme zeigen sich jedoch auch prekédre Abweichungen. Der
Vergleich der Absolutwerte der NRD von kolloidalen HK-Systemen und Computersimulatio-
nen mit Vorhersagen der KNT schliagt um mehrere Gréfienordnungen fehl [10]. Zudem zeigt
sich, dass die KNT die Hohe der Nukleationsbarriere stets unterschéatzt.

Neben den quantitativen Diskrepanzen gibt es auch konzeptionelle Zweifel an der KNT: Auf-
grund der diskreten Natur der Partikel ist die Annahme eines kontinuierlichen und isotropen
Systems auf mikroskopischer Skala nicht gerechtfertigt. Die Situation ist besonders bei hohen
Metastabilitdten problematisch, wenn die kritische Keimgrofie in der Gréenordnung weniger
Partikelabstéande ist.

Neuere Untersuchungen an HK-Systemen zeigen zudem ein klar vom klassischen Bild ab-
weichendes Kristallisationsszenario [16, 20-24]. Nach dem neuen Bild ist die Nukleation ein
zweistufiger Prozess: Vor der Erstarrung des Fluids wird ein vorkristalliner Nukleationspro-
zess beobachtet. Dabei bilden sich metastabile, nah-geordnete Cluster aus, die jedoch keine
eindeutige kristalline Struktur aufweisen. Diese Bereiche konvertieren erst im spéteren Verlauf
zu kristallin geordneten Bereichen. Das Auftreten von mehrstufigen Nukleationsszenarien in
Systemen mit unterschiedlicher Wechselwirkung wirft die Frage auf, ob es sich dabei um eine
generelle Eigenschaft der Kristallisation handelt [25, 26].

Waéhrend Lichtstreuuntersuchungen zu weitreichenden Erkenntnissen {iber den Erstarrungs-
vorgang mittels ensemble-gemittelter Gréflen gefiithrt haben, bleibt ein Einblick in die lokalen
strukturellen Eigenschaften verwehrt. Eine zur Lichtstreuung komplementire Methode ist
die konfokale Fluoreszenzmikroskopie [27-30]. Diese ermdoglicht zeitaufgeloste Messungen der
Partikelkonfiguration im Ortsraum anhand von volumetrischen 3D-Aufnahmen. Die Methode
ist ideal zur Untersuchung der lokalen strukturellen Eigenschaften auf Einzelpartikelebene
und es kann ein mikroskopischer Eindruck des Nukleationsvorgangs gewonnen werden, der
fir die umfassende Beschreibung des Erstarrungsprozesses notwendig ist.

Die vorliegende Forschungsarbeit adressiert wichtige offene Fragen in der Beschreibung der
Nukleation mit zeitaufgeloster konfokaler Mikroskopie an einem fluoreszenzmarkierten kolloi-
dalen HK-Modellsystem.

In Computersimulationen wurde gezeigt, dass das HK-Fluid keineswegs homogen ist, son-
dern Bereiche mit unterschiedlicher Ordnung aufweisen kann [31, 32]. Insbesondere wurde
im Strukturfaktor als auch in der Paarverteilungsfunktion eine Signatur vorgefunden, die
auf strukturelle Heterogenitédten des HK-Fluids hindeutet. Die strukturellen Heterogenitéten
zeigen sich bereits unterhalb des Gefriervolumenbruchs und erscheinen mit zunehmender Me-
tastabilitdt ausgeprigter. Diese Merkmale sind in den géngigen theoretischen Konzepten zur
Beschreibung der Struktur eines homogenen HK-Fluids nicht erklarbar.

Die Beobachtungen struktureller Heterogenitéiten im Fluid stehen im Gegensatz zu der KN'T-
Annahme, dass zu Beginn der Nukleation ein homogenes Fluid vorliegt. Die lokale Struktur
kann das Nukleationsszenario entscheidend beeinflussen und erfordert deswegen eine detail-
lierte Charakterisierung. Systematische experimentelle Untersuchungen zu der lokalen Struk-
tur des (meta-)stabilen Fluids sind noch nicht erfolgt. In dieser Arbeit wird die lokale und die
globale Struktur des (meta-)stabilen HK-Fluids als Funktion des Volumenbruchs untersucht.
Ferner wird untersucht, ob sich die Strukturen im metastabilen und stabilen Fluid signifikant
voneinander unterscheiden. Die Beobachtungen werden in Kapitel 11 diskutiert.



Bei der homogenen Nukleation aus einem metastabilen Fluid heraus weist die NRD Diskre-
panzen zwischen Simulationsdaten und experimentellen Lichtstreudaten auf. In dieser For-
schungsarbeit wird eine Methode vorgestellt, die der Klarung der Frage dient, ob die Diskre-
panzen zwischen Simulation und Lichtstreuexperimenten physikalischen Ursprungs sind, oder
aus den unterschiedlichen Analysemethoden resultieren. Dabei werden die konfokalmikrosko-
pischen Untersuchungen iiber eine Clusteranalyse ausgewertet und die Kristallisationskinetik
im Ortsraum gemessen. Dies stellt eine zu Lichtstreuexperimenten komplementire Methode
zur Erfassung des Kristallisationsvorgangs dar und erméglicht insofern die Uberpriifung der
Fehler zwischen verschiedenen Analysetechniken. In Kapitel 12 wird die Nutzbarkeit der Me-
thode durch den Vergleich mit Literaturwerten fiir einen Volumenbruch diskutiert, bei dem
nur geringe Abweichungen erwartet werden.

Nach neuen Erkenntnissen erfolgt die Kristallbildung aus dem metastabilen Fluid iiber die
Ausbildung vorgeordneter Precursorbereiche. Die zeitliche Entwicklung der lokalen Struktur
ist im Falle der Precursornukleation noch weitgehend unerforscht. Ein wichtiger Aspekt die-
ser Forschungsarbeit ist deshalb die zeitaufgeloste Beobachtung der homogenen Nukleation
im Ortsraum. Zur mikroskopischen Validierung des Precursor-Bilds wird die lokale Struktur
einzelner anwachsender Cluster als Funktion der Zeit verfolgt. Zudem wird in dieser Arbeit
der Frage nachgegangen, ob bereits vor der Bildung eines wachstumsfdhigen Keims eine lokale
Strukturédnderung in dem Fluid entsteht.

Teile dieser Forschungsarbeit sind als Teilprojekt Heterogene Nukleation und Mikrostruktur-
bildung in kolloidalen Kristallen in das Schwerpunktprogramm der Deutschen Forschungsge-
meinschaft Heterogene Keim- und Mikrostrukturbildung: Schritte zu einem system- und ska-
lentbergreifenden Vestdndnis (SPP 1296) eingebettet. Heterogene Nukleation an Gefafiwan-
den oder Verunreinigungen ist oftmals unvermeidbar und steht insofern stets in Konkurrenz
zur homogenen Nukleation. Durch den gezielten Einsatz von heterogenen Kristallisationskei-
men kann zudem entscheidend Einfluss auf den Kristallisationsprozess und die resultierende
Mikrostruktur genommen werden. Trotz seiner technischen Relevanz ist der Prozess der he-
terogenen Nukleation noch nicht hinreichend verstanden [33, 34].

Im Rahmen dieses Forschungsprojekts wird die Kristallisation an flachen, glatten Substra-
ten und auf flachen, periodisch strukturierten Substraten untersucht. Die Kristallisation har-
ter Kugeln an strukturierten Substraten wurde in mehreren Computersimulationen unter-
sucht [35-38]. Es gibt jedoch nur wenige experimentelle Studien des Erstarrungsprozesses
kolloidaler Modellsuspensionen in der Néahe von strukturierten Substraten [39-41]. Compu-
tersimulationen zeigen einen Ubergang des Benetzungsverhaltens der kristallinen Phase bei
Variation der Gitterkonstante eines triangulér strukturierten Substrats von einer vollstin-
digen Benetzung hin zu einer unvollstindigen Benetzung [36]. Der vorhergesagte Ubergang
von einer kommensurablen zu einer inkommensurablen Situation wird in dieser Forschungs-
arbeit experimentell iberpriift. Im Fokus steht die Untersuchung des Benetzungsverhaltens
der kristallinen Phase an dem Substrat und die daraus resultierende Wachstumskinetik. Die
Untersuchungen zur Kristallisation an flachen strukturierten Substraten werden in Kapitel 13
beschrieben.

Nach dieser kurzen Einfiihrung wird in Teil I ein Uberblick iiber die theoretischen Grundlagen
geliefert. Dabei werden die Eigenschaften kolloidaler Modellsuspensionen dargelegt, die theo-
retische Beschreibung des fluid-kristallinen Phaseniibergangs im Rahmen der KNT eingefiihrt
sowie die Struktur und Dynamik in kolloidalen HK-Systemen diskutiert.

In Teil IT werden die Messmethoden und die Probenpraparation vorgestellt. Zuerst wird die
konfokale Mikroskopie eingehend eingefiihrt. Die statische und die dynamische Lichtstreuung
werden anschlieend beschrieben. Dabei wird neben dem konventionellen Lichtstreuaufbau



auch ein Zweifarbenkreuzkorrelationsexperiment beschrieben, das zur mehrfachstreufreien
Untersuchung der Partikeleigenschaften verwendet wird. In dem darauffolgenden Kapitel wer-
den die Methoden zur Ortsraumanalyse vorgestellt. Dabei werden vor allem die im Rahmen
dieser Forschungsarbeit entwickelten Methoden und Algorithmen beschrieben. Abschlieflend
werden die Methoden zur Probenherstellung und zur Probenpréiparation vorgestellt.

Der Teil TII fasst die Untersuchungen zur Kldrung unterschiedlicher physikalischer Frage-
stellung zusammen. Zunéchst wird die Charakterisierung des verwendeten kolloidalen HK-
Modellsystems beschrieben. Im darauffolgenden Kapitel werden die Untersuchungen zur lo-
kalen und globalen Struktur des HK-Fluids im stabilen und meta-stabilen Bereich diskutiert.
Anschlielend werden die Untersuchungen der homogenen Nukleation im Volumen vorgestellt.
Dabei wird sowohl auf die ensemble-gemittelte Verfestigungskinetik als auch auf das miko-
skopische Bild der Kristallnukleation eingegangen. Im letzten experimentellen Kapitel wird
das Kristallwachstum und das Benetzungsverhalten an glatten und periodisch strukturierten
flachen Substraten untersucht.

Im abschlieSenden Teil IV werden die Messergebnisse zusammengefasst und ein Ausblick auf
weiterfiihrende Untersuchungen gegeben.
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2 Kolloidale Suspensionen als Modellsysteme

Als kolloidale Suspensionen werden mikroheterogene Systeme bezeichnet, die eine disperse
Phase beinhalten, welche gleichméfig in fein verteiltem Zustand in einem kontinuierlichen
fliissigen Dispersionsmedium eingebettet ist. Die Partikel der dispersen Phase haben eine
charakteristische Grofle im Bereich 1 nm — 1 pm [42, 43]. Dieser Grofienbereich wird als meso-
skopisch bezeichnet. In diesem Kapitel werden die relevanten Eigenschaften einkomponentiger
kolloidaler Suspensionen zusammengefasst. Ein Uberblick iiber die vielfiltigen kolloidalen Sys-
teme und deren Eigenschaften wird in der Fachliteratur gegeben [1, 42-44].

Kolloidale Partikel sind, bedingt durch den Herstellungsprozess, nicht identisch in Gréle und
Form, sondern unterliegen einer PartikelgroBenverteilung (PSD, engl.: particle size distributi-
on). Man bezeichnet diese Eigenschaft als Polydispersitit, wobei Abweichungen in der Form
als Formpolydispersitit und Abweichungen in der Kugelgrée als Grofienpolydispersitéit be-
zeichnet werden. Im Folgenden wird nur der Einfluss der Gréflenpolydispersitét beriicksichtigt.
Als Ma#f} fir die Polydispersitit wird die relative Standardabweichung der Teilchengréfie R
vom Mittelwert Ry, definiert:

o2 — <(R B R0)2>PSD _ (2.1)

Ry?

Mit der Rechenoperation (-)psp wird ein mit der Partikelgrofienverteilung des Ensembles
gewichteter Ensemblemittelwert gebildet. Im Folgenden wird dieser Parameter o als Polydis-
persitiat bezeichnet. Partikel werden monodispers genannt, wenn sie eine sehr enge Partikel-
grofenverteilung (~ 1%-2%) aufweisen.

Die Interaktion mit dem Dispersionsmedium beeinflusst die Partikelbewegung mafigeblich.
Durch die Einbettung in einem viskosen Dispersionsmedium steht der Partikelbewegung stets
die geschwindigkeitsabhéangige Stokes-Reibung entgegen. Durch Fluktuationsbewegungen im
Dispersionsmedium erfahren die Partikel eine zufillige Kraft, die im Mittel ungerichtet ist,
aber zu einer Diffusionsbewegung der Partikel fithrt. Die Dynamik kolloidaler Suspensionen
wird in Kapitel 5 diskutiert.

2.1 Wechselwirkungen und Phasenverhalten

Kolloidale Suspensionen zeichnen sich durch extrem grofie Grenzflichen bei kleinem Volumen
aus. Deswegen sind die Eigenschaften einer kolloidalen Suspension vor allem durch die Oberfla-
chenkréfte bestimmt. Vom Partikelvolumen abhéngige Wechselwirkungen wie die Gravitation
spielen hingegen eine untergeordnete Rolle bei kleinen Partikelgrofien. Auf kurzen Zeitskalen
dominiert stets die Diffusionsbewegung. Erst auf langen Zeitskalen fithren die Massendichte-
unterschiede zwischen der dispersen Phase und der kontinuierlichen Phase letztendlich zur
Sedimentation. Abhéngig von Partikelgrofle, Viskositdt und Massendichteunterschied kénnen
kolloidale Suspensionen iiber mehrere Stunden bis mehrere Monate gegeniiber Gravitations-
effekten stabil gehalten werden.



In kolloidalen Suspensionen tritt stets die attraktive Van-der-Waals (VDW) Wechselwirkung
auf: Die Wechselwirkung zwischen fluktuierenden atomaren Dipolen auf angrenzenden Ober-
flachen fiihrt zu einer kurzreichweitigen Attraktion, die die thermische Energie kg7 um
ein Vielfaches iibersteigt. Bei Kontakt werden Kolloidpartikel durch die attraktive VDW-
Wechselwirkung irreversibel gebunden, es kommt zur Koagulation. Deshalb sind kolloidale
Suspensionen in der Regel instabil. Die Herstellung langzeitstabiler kolloidaler Suspensionen
benétigt geeignete Stabilisierungsmechanismen.

In der Kolloidwissenschaft werden verschiedene Mechanismen zur Stabilisierung verwendet.
Dazu bedarf es einer starken repulsiven Wechselwirkung, deren Reichweite grofler als die
Reichweite der VDW-Wechselwirkung ist. Die wichtigsten repulsiven Wechselwirkungen sind
die sterische Wechselwirkung und die Wechselwirkung geladener Partikel.

2.1.1 Die sterische Wechselwirkung

Bei der sterischen Stabilisation werden die Partikeloberflichen mit lyophilen Polymerketten
beschichtet. Ein Ende der Polymerketten ist dabei mit dem Partikel verbunden, das ande-
re ist frei. Die lyophilen Polymerketten strecken sich, um eine mdglichst groffe Benetzung
mit dem Dispersionsmedium zu erzielen. Bei Annéherung zweier Partikel erhéht sich die Po-
lymerkonzentration im Uberlappbereich der Polymerketten. Die Uberlappung erzeugt eine
Abnahme des Konfigurationsraums der Polymerketten. Das bewirkt eine entropische Repulsi-
on der Polymerketten, einhergehend mit einer zurticktreibenden Kraft zwischen den Partikeln.
Die Wechselwirkung tritt nur fir Partikelabstdnde r < 2(R + 1) auf, wobei R der Partikelra-
dius und [ die Kettenldnge ist. Je kleiner die Partikelabstdnde werden, desto grofier wird die
Repulsion zwischen den Partikeln. Uber die Linge der Polymerketten kann die Reichweite der
Wechselwirkung gesteuert werden. Im Grenzfall kleiner Kettenldngen mit starker Repulsion
geht das System in das Hartkugelsystem tiber, das in Abschnitt 2.2.1 diskutiert wird.

2.1.2 Elektrostatische Wechselwirkung

Durch Dissoziation von Oberflichengruppen im Dispersionsmedium kann die Partikelober-
fldche geladen sein. Die dissoziierten Oberflichengruppen und andere im Dispersionsmedium
geloste Fremdionen verteilen sich als Ionenwolke um das zentrale Kolloidpartikel und schirmen
die Oberflaichenladung ab. In einfacher Ndherung beschreibt die Debye-Hiickel Theorie das
elektrostatische Potential in der Ndhe des Zentralpartikels [45]. Im Rahmen dieser Theorie
folgt die abschirmende Ionenwolke einer Boltzmann-Verteilung und fithrt zu einem exponenti-
ell abklingenden Faktor, mit dem das Coulomb-Potential, das das elektrostatische Potential im
Vakuum beschreibt, modifiziert wird. Das resultierende Potential wird als Yukawa-Potential
bezeichnet, in Anlehnung an das formal gleiche Wechselwirkungspotential zwischen Neutronen
und Protonen in der Kernphysik [46]. Das Yukawa-Potential beschreibt die Paarwechselwir-
kung zweier Partikel, deren Mittelpunkte sich im Abstand r befinden:

Uy (r) = (Z 6)2 exp (—k(r — 2R))

= 2.2
drege,r (1 + KR)? (22)

Der erste Term entspricht der Coulomb-Wechselwirkung zwischen zwei identischen Ladungen
(Ladungszahl Z), der zweite Term beschreibt die Abschirmung durch die Ionen. Die inverse
Abschirmlinge x~! ist iiber den Abstand definiert, bei dem das Potential auf 1/e abgefallen

ist:
R = /47T)\BZpiZiQ . (2.3)
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Abbildung 2.1: Phasendiagramm punktférmiger geladener Yukawa-Partikel von Robbins, Kremer und Grest
[47]. Als Achsen dienen die effektive Temperatur Tefr = kg7’ /Uy (rnn) und der Kopplungsparameter A =
KkrnN- Als Referenzabstand dient der mittlere nachste Nachbarabstand ryy. Abhédngig von den Parametern
liegt das System in einer fliissigen Phase, im BCC-Kristall oder im FCC-Kristall vor. Die Linien kennzeichnen
die Phasengrenzen.

Die Bjerrumlinge A\ = e?/(4megekpT) ist eine spezifische Grofie des Dispersionsmediums.
Die Grofle p; ist die Ionenanzahldichte und z; die Valenz der i-ten Komponente. Neben den
dissoziierten Gegenionen werden Fremdionen und durch Autoprotolyse des Dispersionsmedi-
ums entstandene Ionen bei der Summation beriicksichtigt.

In stark geladenen Systemen sind die Groflen Z und & die Stellschrauben fiir Starke und Reich-
weite der Wechselwirkung. Durch die gezielte Variation der Partikelladung und der Ionenkon-
zentration kann die Wechselwirkung in einem grofien Parameterbereich eingestellt werden
und es kénnen sowohl kurzreichweitige als auch langreichweitige Wechselwirkungen realisiert
werden.

2.1.3 Das Phasenverhalten kolloidaler Systeme

Durch die vielfdltigen Wechselwirkungen zeigen kolloidale Suspensionen ein komplexes Pha-
senverhalten. Die auftretenden Phasen sind dabei analog zu den Phasen in atomaren oder
molekularen Systemen und kénnen fluid, kristallin oder amorph sein [1].

Die typischen Partikelanzahldichten kolloidaler Systeme (pn ~ 10¥m~3) sind um ca. 10
Grofenordnungen kleiner als in atomaren Systemen (pn ~ 102"m~3). Die Paarwechselwir-
kungsenergien liegen hingegen in der gleichen Gréfienordnung (1-100€eV). Durch die grofien
Absténde ist die Energiedichte kolloidaler Systeme jedoch gering und kolloidale Festkdrper
sind wesentlich schwécher gebunden als atomare Festkorper. Offensichtlich wird das bei Be-
trachtung des Schermoduls: Die Schermodule kolloidaler Festkorper liegen im Pa Bereich, die
atomarer Festkorper im GPa Bereich.

Beispielhaft ist in Abbildung 2.1 das Phasendiagramm monodisperser ladungsstabilisierter
Partikel nach Robbins et al. [47] dargestellt. Zum Vergleich mit atomaren Systemen, deren
Phasendiagramme in der Regel als Funktion der Temperatur und eines Kopplungsparameters
aufgetragen werden, werden die inverse Wechselwirkungsstirke Teg = kT /Uy (rnN) gegen



den normierten Kopplungsparameter A = kryn aufgetragen. Die Grofle Teg wird auch als
effektive Temperatur bezeichnet. In kolloidalen Systemen wird zur Variation der effektiven
Temperatur die Wechselwirkungsstérke anstelle der Systemtemperatur variiert. Die mittlere
Distanz zwischen den Partikeln rny dient als Bezugswert fiir die Wechselwirkungsstéirke und
fiir den Kopplungsparameter. Ein kleiner Kopplungsparameter entspricht einer langreichweiti-
gen Wechselwirkung, ein grofler Kopplungsparameter einer kurzreichweitigen Wechselwirkung.
Es bilden sich mehrere Bereiche aus: Fir eine geringe Wechselwirkungsstérke (hohe effektive
Temperatur) befindet sich das System in der fluiden Phase. Bei hoher Wechselwirkungstarke
(niedrige effektive Temperatur) ist die kristalline Phase stabil. Abhéngig vom Kopplungspa-
rameter liegt die kristalline Phase BCC-geordnet (langreichweitige Wechselwirkung, kleine
Kopplung) oder FCC-geordnet (kurzreichweitige Wechselwirkung, groie Kopplung) vor.

Das Phasendiagramm fiir den Grenzfall monodisperser harter Kugeln ist in Abbildung 2.2
dargestellt. Es wird in Abschnitt 2.2.1 umfassend diskutiert.

2.1.4 Der Nutzen kolloidaler Modellsysteme

Kolloidale Systeme haben sich als niitzlich fiir die Beobachtung des kristallinen Phaseniiber-
gangs herausgestellt [2, 7, 48]. Der besondere Nutzen gegeniiber atomaren Systemen im Bezug
auf das Studium des Phaseniibergangs wird im Folgenden aufgefiihrt:

e Das durchstimmbare Wechselwirkungspotential geladener Partikel und das besonders
einfache Wechselwirkungspotential harter Kugeln machen derartige kolloidale Systeme
zu idealen Modellsystemen, um Phaseniibergidnge zu studieren.

e Die latente Wéarme, die bei der Kristallisation freigesetzt wird, ist gering und kann
an das Dispersionsmedium abgegeben werden. In atomaren Systemen beeinflusst der
Abtransport der latenten Warme die Phasenumwandlung oftmals entscheidend.

e Das Aufschmelzen kolloidaler Festkorper durch Scherung stellt eine einfache Moglich-
keit dar, ein metastabiles Fluid herzustellen. Die fiir den Phaseniibergang relevanten
Wechselwirkungsparameter bleiben dabei konstant.

e Die Partikelabsténde im Bereich von sichtbarem Licht ermd&glichen ein Studie des Ver-
haltens mit optischen Methoden. Diese sind zerstérungsfrei und kénnen in situ durch-
gefithrt werden.

e Durch die verhéltnismaBig langsame Partikeldynamik in einem viskosen Dispersionsme-
dium und die vergleichsweise geringe Unterkiihlung dauern Phaseniibergénge typischer-
weise Minuten bis Tage. Dies ermdglicht zeitaufgeloste Messungen des Erstarrungsvor-
gangs. Die Zeitskalen atomarer Systeme sind hingegen sehr kurz und fiir experimentelle
Methoden oft unzugénglich.

e Kolloidale Systeme ermoglichen die Untersuchung des Kristallisationsverhaltens in der
Néhe von glatten Substraten, im Gegensatz zu atomaren Systemen, bei denen Oberfla-
chenrauheiten in der Gréflenordnung des Gitterabstands unvermeidbar sind.

2.2 Das Phasenverhalten hartkugelahnlicher Systeme
In dieser Arbeit werden kolloidale Suspensionen als Modellsystem zur Untersuchung von Pha-

seniibergéngen in der Physik der kondensierten Materie verwendet. Dabei wird das denkbar
einfachste System der statistischen Physik modelliert, das Hartkugelsystem (HK). In diesem
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Abbildung 2.2: Das Phasendiagramm monodisperser harter Kugeln nach Hoover und Ree [49]. In der
Abbildung ist zudem der Glaspunkt nach Pusey und van Megen [50] eingezeichnet. Auf der unteren Achse
ist die chemische Potentialdifferenz zwischen der fluiden Phase und der kristallinen Phase aufgetragen. Die
Abbildung ist aus [51] entnommen.

Abschnitt werden die Eigenschaften des HK-Systems und hartkugeldhnlicher Systeme zu-
sammengefasst und die Eignung kolloidaler Suspensionen als Modellsystem fiir harte Kugeln
allgemein diskutiert.

2.2.1 Das Hartkugel-Modellsystem

Das denkbar einfachste thermodynamische System, welches einen fluid-kristallinen Phasen-
iibergang erster Ordnung und einen Glasiibergang aufweist, ist das System monodisperser
harter Kugeln. Dabei wird angenommen, dass zwei Kugeln mit identischem Radius R sich
nicht durchdringen kénnen. Fiir grofiere Abstdnde beeinflussen sich zwei Kugeln nicht direkt,
das Wechselwirkungspaarpotential ist null. Um dies zu realisieren, wird das Wechselwirkungs-
paarpotential unendlich grof3, wenn der Abstand beider Kugeln kleiner oder gleich der Summe
beider Kugelradien ist:

oo furr <2R

Ui (r) = {O fiir r ; 2R 24)

Diese Wechselwirkung ist rein repulsiv. Eine Besonderheit des Hartkugelsystems ist die Tem-
peraturunabhéngigkeit der Gleichgewichtsstrukturen. Durch das nicht-endliche Wechselwir-
kungspaarpotential ist die Temperatur als Energieskala fiir die Gleichgewichtsphasen bedeu-
tungslos. Fiir monodisperse harte Kugeln ist damit der Volumenbruch ® der einzige Systempa-
rameter. Dieser gibt das Verhéltnis von durch Partikel ausgefiilltem Volumen zum Gesamtvo-
lumen der Probe an. Der Volumenbruch & ist iiber das Partikelvolumen eines Einzelpartikels
Vp = %’TRP’ mit der Partikelanzahldichte px = - N — verkniipft:

Vp

4
7 = pn— R (2.5)
Gesamt

3

d=N

N ist dabei ie Partikelanzahl im Gesamtvolumen Viesamt-
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Simulationen von Alder und Wainwright [11] sowie Wood und Jacobson [12] zeigten bereits
in den 1950er Jahren Anzeichen dafiir, dass ein Fluid harter Kugeln einen Gefrieriibergang
aufweist. Die Existenz des Gefrieriibergangs ist allein durch eine Entropiezunahme des Ge-
samtsystems begriindet. Im kristallinen Zustand steht jedem Einzelpartikel mehr Bewegungs-
freiraum zur Verfiigung als im Fluid. Dadurch gewinnt das System mehr Entropie, als durch
die zwangsldufige Besetzung regelméfliger Gitterpunkte benétigt wird.

Die genaue Position der Phasengrenzen wurde erstmals von Hoover und Ree [49] bestimmt.
Diese Phasengrenzen sind in Abbildung 2.2 anschaulich dargestellt. Unterhalb des Gefriervo-
lumenbruchs (®r = 0,494(2)) ist das Fluid die Gleichgewichtsphase. Oberhalb des Schmelzvo-
lumenbruchs (®y = 0,545(2)) ist die Gleichgewichtsphase der Kristall. Dazwischen erstreckt
sich ein Koexistenzbereich, in dem sowohl fluide Bereiche (loser gepackt: & = @) als auch
kristalline Bereiche (dichter gepackt: ® = ®yr) vorliegen. Der Anteil beider Phasen wird tiber
die Hebel-Regel bestimmt, die besagt, dass der Anteil kristallin geordneten Volumens im Ko-
existenzbereich eine lineare Funktion des Volumenbruchs ist. Diese Beziehung folgt aus der
Erhaltung der Partikelanzahl. Fiir Volumenbriiche oberhalb des Gefriervolumenbruchs haben
das kubisch flichenzentrierte Gitter (FCC, engl.: face-centered cubic) und das hexagonal dicht
gepackte Gitter (HCP, engl.: hexagonal closest packing) eine geringere freie Energie als das
Fluid und sind demgegeniiber begiinstigt. Aufgrund der geringen Energiedifferenz zwischen
FCC- und HCP-Ordnung (~ 1073kgT) liegen Hartkugelkristalle in der Regel als hexagonale
Lagen mit zufélliger Stapelung (RHCP, engl.: random hexagonal closest packing) vor [52, 53].
Das kubisch innenzentrierte Gitter (BCC, engl.: body-centered cubic) ist zwar ebenfalls ge-
genliber dem Fluid begiinstigt, tritt jedoch zugunsten der anderen Kristallstrukturen nicht
als Gleichgewichtsphase auf.

Neben dem fluid-kristallinen Phaseniibergang tritt auch ein Glasiibergang bei ¢ =~ 0,57-0,59
auf [54, 55]. Die Glasphase ist metastabil und geht in die energetisch giinstigere kristalline
Phase iiber. Die Dynamik des Systems wird jedoch so langsam, dass die Zeitskalen der Um-
ordnungsprozesse zu lang werden, um Kristallisation beobachten zu kénnen. Der Glasbereich
ist ebenfalls in Abbildung 2.2 eingezeichnet. FEine glasartige Phase kann nur bis zum Volu-
menbruch der zuféllig dicht gepackten Kugelpackung (®,¢, =~ 0,64) bestehen. Oberhalb dieses
Volumenbruchs unterliegt das System dem Zwang, auszukristallisieren.

Die kurzreichweitige, repulsive Wechselwirkung harter Kugeln wird wegen ihrer Einfachheit
in Simulationen und analytischen Theorien oft verwendet. Der Phaseniibergang von einem
Fluid zum Kristall wird allein iiber die Maximierung der Entropie angetrieben und stellt
damit einen wichtigen Spezialfall dar. Zudem dient das Hartkugelsystem als Ausgangspunkt
und als Referenzsystem fiir Berechnungen in thermodynamischen Systemen mit komplexerer
Wechselwirkung.

2.2.2 Polydisperse harte Kugeln

Die unvermeidbare Grofienpolydispersitét kolloidaler Systeme beeinflusst das Gleichgewichts-
phasenverhalten und die Erstarrungskinetik signifikant. Erstmals wurde das Phasendiagramm
polydisperser harter Kugeln unter Verwendung einer gaufiférmigen Partikelgrofienverteilung
von Bolhuis und Kofke [56] simuliert.

Das Phasendiagramm nach Bolhuis und Kofke ist in Abbildung 2.3 links abgebildet. Im
Grenzfall kleiner Polydispersitidten (o < 0,03) weichen die Phasengrenzen nur gering von
den Phasengenzen eines monodispersen Hartkugelfluids ab. Bei grofleren Polydispersititen
verschieben sich beide Phasengrenzen zu grofieren Werten.

In neueren Simulationen von Sollich et al. wurde die Moglichkeit einer Fraktionierung in ver-
schiedene Bereiche mit geringerer Polydispersitiat beriicksichtigt [57, 58]. In Abbildung 2.3
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Abbildung 2.3: Links: Phasendiagramm fiir polydisperse harte Kugeln nach Bolhuis und Kofke [56]. Den
Simulationen liegt eine gauBférmige Verteilungsfunktion zu Grunde. Im Koexistenzbereich fraktioniert das
System entlang der eingezeichneten roten Linien in einen verdiinnten fluiden Anteil und in einen verdichteten
kristallinen Anteil. Der Gefriervolumenbruch und der Schmelzvolumenbruch sind, anders als im Fall mono-
disperser Kugeln, eine Funktion des Ausgangsvolumenbruchs und der Ausgangspolydispersitat. In dieser
Arbeit wird ein kolloidales HK-Modellsystem mit Polydispersitit o = 0,056 verwendet (vergleiche Kapi-
tel 10). Proben mit verschiedenen Volumenbriichen werden entlang der gestrichelten griinen Linie prapariert.
Die Phasengrenzen sind ®¢ = 0,508 und &)y = 0,561. Rechts: Phasendiagramm fiir polydisperse harte Ku-
geln nach Sollich und Wilding [57] mit rechteckiger TeilchengréBenverteilung. Das Phasendiagramm schlieBt
die Moglichkeit von multipler Fraktionierung bei groBen Polydispersitaten ein. F bezeichnet die fluide und
S verschiedene feste Phasen. Die Phasengrenzen fir ein System mit Polydispersitit o = 0,056 liegen bei
P = 0,507 und ®p = 0,551.

rechts ist das Phasendiagramm nach Sollich und Wilding mit rechteckiger Partikelgréfien-
verteilung dargestellt, welches auch Fraktionierungseffekte beriicksichtigt. Fiir geringe Poly-
dispersitéten (o < 0,057) verlaufen die Phasendiagramme von Sollich und Wilding und von
Bolhuis und Kofke sehr dhnlich. Wéhrend der Verlauf des Gefriervolumenbruchs fast iden-
tisch zu dem von Bolhuis und Kofke ist, nimmt der Schmelzvolumenbruch hier etwas niedrigere
Werte an. Fiir gréfiere Polydispersititen unterscheiden sich die Verldufe signifikant. Uber den
Mechanismus der Fraktionierung in kristalline Bereiche mit geringerer Polydispersitéit findet
dennoch Kristallisation oberhalb dieser begrenzenden Polydispersitat statt. Dabei nimmt die
Anzahl der Fraktionen mit zunehmender Polydispersitiat zu. Die Fraktionierungseffekte treten
unter Verwendung verschiedener Groflenverteilungsfunktionen auf und erscheinen eine gene-
relle Eigenschaft polydisperser harter Kugeln zu sein [57-59].

Das System polydisperser harter Kugeln, dessen Volumenbruch und Polydispersitat so gewéhlt
sind, dass die fluide und die feste Phase koexistieren, entmischt in beide Phasen entlang der im
Phasendiagramm (Abb. 2.3 links) eingezeichneten durchgezogenen Verbindungslinien. Auch
hier fraktioniert das System ab einer Polydispersitidt von o = 0,03 in eine kristalline Phase
mit hoéherer Dichte und kleinerer Polydispersitdt und in eine fluide Phase mit geringerer
Dichte und groflerer Polydispersitiat. Der Volumenbruch der kristallinen Phase ist auf den
Schmelzvolumenbruch erhéht, der Volumenbruch der fluiden Phase erniedrigt sich auf den
Gefriervolumenbruch.

Die Volumenbriiche und Polydispersitdten beider koexistierender Phasen weisen bei Fraktio-
nierung eine leichte Abhéngigkeit vom Ausgangsvolumenbruch auf. Sowohl der Volumenbruch
im Fluid als auch der Volumenbruch im Kristall steigen als Funktion des Ausgangsvolumen-
bruchs an, im Gegensatz zum monodispersen HK-System. In verschiedenen theoretischen
Abhandlungen wurde ein komplexes Phasenverhalten fiir polydisperse harte Kugeln voraus-
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gesagt, bei dem sich ab einer Polydispersitidt von o ~ 0,07 unterschiedliche kristalline Phasen
in Koexistenz mit der fluiden Phase befinden [57, 60, 61]. Oberhalb einer Polydispersitét von
o ~ 0,12 findet keine Kristallisation mehr statt [62].

Eine groflere Polydispersitéit verlangsamt die Kristallisationskinetik signifikant. Der verlang-
samende Effekt der Polydispersitdt auf die Kristallisationskinetik konnte experimentell nach-
gewiesen werden [63]. In den Arbeiten von Schépe et al. [16, 64, 65] wurde festgestellt, dass
die Induktionszeit fiir die Kristallisation mit zunehmender Polydispersitit ansteigt. Es konnte
gezeigt werden, dass sich der Kristallisationsmechanismus jedoch nicht &ndert.

Fiir geringe Polydispersitéten o < 0,06 ist der Einfluss der Fraktionierung klein und es koexis-
tiert nur eine kristalline Phase mit der fluiden Phase. Oberhalb des Schmelzvolumenbruchs
kristallisieren harte Kugeln mit solch geringer Polydispersitit vollstindig. Zudem behalt die
Hebel-Regel in guter Naherung ihre Giiltigkeit. Bis auf die Verschiebung der Phasengrenzen
sind in diesem Bereich die Abweichungen von dem Phasenverhalten monodisperser harter
Kugeln klein.

2.2.3 Der Einfluss weicher Wechselwirkungen

Sterisch stabilisierte Partikel und stark abgeschirmte Oberflichenladungen erzeugen eine kurz-
reichweitige, aber nicht unendlich harte und steile Wechselwirkung. Die Wechselwirkung wird
dadurch weicher. Eine einfache Modellierung der Weichheit des Wechselwirkungspotentials
einer sterischen Stabilisierung ist die Annahme eines inversen Potenzgesetzes:

r —1/s
U =€|— . 2.6
wilr) =< (57 (2:6)
Dabei ist € die Wechselwirkungsstirke, der Parameter R ist der Kugelradius. Der Kehrwert
des Exponenten s gibt die Weichheit der Wechselwirkung an.

0’10 1 1 1 1 1
0,08
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w
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<
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0
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—=a— Schmelzvolumenbruch
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Abbildung 2.4: Das Phasendiagramm von weichen Kugeln ist als Funktion des Weichheitsparameters s und
des Volumenbruchs ® nach Daten von Agrawal und Kofke [66] gezeichnet. Das Wechselwirkungspotential
folgt dem inversen Potenzgesetz aus Gleichung 2.6. Oberhalb des Gefriervolumenbruchs liegt die kristalline
Phase als FCC-/HCP-Mischkristall vor. Zwischen den eingezeichneten Phasenlinien koexistieren die fluide
und die kristalline Phase (F+K).

Das Phasendiagramm monodisperser weicher Kugeln nach Agrawal und Kofke [66] ist in Ab-
bildung 2.4 als Funktion der Parameter s und ® = py %’TR?’ aufgetragen. Im Grenzfall s = 0
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geht das Wechselwirkungspotential in das ideale Hartkugelpotential iiber. Bei ansteigender
Weichheit unterscheidet sich das Phasendiagramm zunehmend vom Grenzfall harter Kugeln.
Durch die Weichheit des Potentials ist der Wechselwirkungsradius einer Kugel nicht mehr
klar definiert, so dass der Parameter ® nur noch formal dem Volumenbruch entspricht. Fir
kleine s verschieben sich Gefrier- und Schmelzvolumenbruch zu kleineren Werten, die rela-
tive Breite des Koexistenzbereichs, skaliert auf den Gefriervolumenbruch, bleibt jedoch fast
unverdndert. Bei einer grofleren Weichheit steigt der Gefriervolumenbruch an und die Breite
des Koexistenzbereichs verringert sich.

Der Gefriervolumenbruch, die Viskositdt und die Diffusionskoeffizienten variieren mit der
Weichheit. Lange et al. [67] zeigten jedoch, dass die strukturellen und dynamischen Eigen-
schaften mit dem idealen HK-System zusammenfallen, wenn der Volumenbruch auf den Ge-
friervolumenbruch skaliert wird. Abweichungen durch die Weichheit der Partikel sind in der
Struktur nur auf sehr kurzen Léngenskalen (nédchster Nachbarabstand) und in der Dyna-
mik bei kurzen Zeiten spiirbar. Die Skalierung auf den Gefriervolumenbruch ist fir s < 0,04
gerechtfertigt.

Yiannourakou et al. [68, 69] haben das Phasenverhalten polydisperser Kugeln mit weichem
Wechselwirkungspotential bei verschiedenen Weichheitsparametern simuliert. Fiir s < 0,02
ergeben sich keine signifikanten Abweichungen vom Phasenverhalten polydisperser harter
Kugeln, lediglich die Phasengrenzen verschieben sich zu etwas kleineren Werten. Das Ver-
halten polydisperser Kugeln mit geringer Weichheit weicht nicht signifikant von dem Verhal-
ten polydisperser harter Kugeln ab. Sowohl die Hebel-Regel als auch die Skalierbarkeit des
Volumenbruchs behélt seine Giiltigkeit.

2.2.4 Das HK-Yukawa-Modell

Im Dispersionsmedium kénnen Molekiilgruppen von der Oberfliche der Kolloidpartikel dis-
soziieren, wodurch es zu einer Aufladung der Oberfliche kommt. Weitere Ladung kann durch
Adsorption von Ionen und von Verunreinigungen auf der Partikeloberfliche entstehen. Zudem
verleihen einige Fluoreszenzfarbstoffe den Partikeln eine zusétzliche Ladung [70, 71]. Auch
in experimentellen Hartkugelsystemen ist ein Ladungsbeitrag zum Wechselwirkungspotential
nicht apriori auszuschlieflen.

Empirisch zeigt sich, dass sich die Oberflichenladung proportional zum Partikeldurchmesser
d und antiproportional zur Bjerrumlinge des Suspensionsmediums verhélt: Z oc d/\g [72]. In
organischen Dispersionsmedien ist die Bjerrumlédnge Ap typischerweise um den Faktor 1040
grofler als in Wasser, es findet demnach kaum Dissoziation statt. Roberts et al. [73] haben die
Ladung sterisch stabilisierter PMMA Partikel in unpolarem Dodecan bestimmt (Ag = 30 nm)
und fanden in diesen Systemen Oberflichenladungen im Bereich 5-10 Elementarladungen. Da
in organischen Losungsmitteln nur sehr wenige Ionen zur Abschirmung beitragen, kann die
Abschirmldnge mehrere Mikrometer betragen, so dass Partikel langreichweitig wechselwirken.
Partikel aus der ersten Koordinationsschale liefern als multivalente Makroionen einen zusétz-
lichen Beitrag zur Abschirmung. Diese sehr effektive Abschirmung tritt jedoch erst jenseits
der ersten Koordinationsschale auf.

Hynninen et al. [74] bestimmten das Phasenverhalten von HK-Systemen mit zusétzlicher Yu-
kawa-Wechselwirkung. In Abbildung 2.5 ist das Phasenverhalten fiir den Fall Uy (dpyk) ~
8 kT als Funktion des Volumenbruchs und des inversen Kopplungsparameters A\~! = m
aufgetragen. Die reine Yukawa-Wechselwirkung ist dabei wie Abschnitt 2.1.2 definiert. Fir
kleine inverse Kopplungsparameter geht das System in das HK-System iiber. Bei groflen in-
versen Kopplungsparametern sind der Gefriervolumenbruch und die Breite des Koexistenz-
bereichs erniedrigt. In einem kleinen Parameterbereich bildet sich eine BCC-Phase aus, in
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Abbildung 2.5: Phasendiagramm des HK-Yukawa-Modells. Die Starke der Yukawa-Wechselwirkung am
Kontaktabstand ist Uy (duk) = 8 kgT. Aufgetragen sind der inverse Kopplungsparameter A\=! = 1/(ko)
und der Volumenbruch 7. Der HK-Durchmesser wird hier mit ¢ = dyk bezeichnet. Die Abbildung ist
aus [74] Gbernommen.

den beschriebenen Grenzféillen kommt jedoch nur die FCC-Phase vor. Fiir stiarkere Yukawa-
Potentiale verbreitert sich der BCC-Bereich und die Phasengrenzen verschieben sich zu ge-
ringeren Werten. Die Breite des Koexistenzbereichs nimmt stark ab.

Um den Einfluss geringer Ladung auf ein Hartkugelsystem abzuschétzen, wird das Paar-
wechselwirkungspotential bei verschiedenen Ladungen und Volumenbriichen berechnet, wobei
nur die dissoziierten Gegenionen beriicksichtigt werden.! Bei der Ladungszahl Z = 5 ist die
Wechselwirkungsstéirke beim mittleren néchsten Nachbarabstand etwa Uy (rnn) ~1-2kgT.
Der inverse Kopplungsparameter 1/(krnn) ist groBer als 1. Die Wechselwirkungsstérke ist
wesentlich geringer als beim in Abbildung 2.5 dargestellten Fall. Die Yukawa-Wechselwirkung
beeinflusst das Phasenverhalten in diesem Grenzfall nur gering.

Heinen et al. [75] untersuchten die Paarverteilungsfunktion des HK-Yukawa-Systems. Bei
geringen Ionenkonzentrationen verschiebt sich die Peakposition der Paarverteilungsfunktion
zu groBeren Absténden und héheren Peakwerten, im Vergleich zum idealen HK-System.

2.3 Das PMMA-PHSA System als HK-Modellsystem

Ein etabliertes kolloidales Modellsystem fiir das HK-System ist das PMMA-PHSA System.
Bei diesem handelt es sich um Partikel aus Polymethylmethacrylat (PMMA), die in ei-
nem schlechten, unpolaren Losungsmittel dispergiert sind. Um die Agglomeration in dem
schlechten Losungsmittel zu verhindern, werden die Partikel durch eine Beschichtung mit
Poly(12)hydroxystearinsaure (PHSA) sterisch stabilisiert.

Die Wahl des richtigen Dispersionsmittels héngt von verschiedenen Faktoren ab. Zum einen
muss das Dispersionsmittel so gewahlt werden, dass sich das Probensystem iiber lange Zei-
ten stabil verhélt, das PMMA darf sich also weder im Dispersionsmedium l6sen, noch soll es
merklich quellen. Durch die Verwendung von unpolaren Losungsmitteln wird das Dissoziieren

Die Berechnung erfolgt mit d = 1,4pm, Ag = 22nm und pronen = P - Z/(7r/6d3) bei Volumenbrichen & =
0,01-0,61. Die Bjerrumlénge korrespondiert mit der eines Gemisches aus cis-Decalin und Tetrachlorethen.
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von Oberflichengruppen vermieden, das zu einer langreichweitigen elektrostatischen Wech-
selwirkung fithren kann. Fiir optische Untersuchungsmethoden muss der Brechungsindex des
Dispersionsmediums an den Brechungsindex der Partikel adaptiert werden, um den Einfluss
von Mehrfachstreuung zu minimieren. Durch Anpassen des Brechungsindex verringert sich
zudem die Stiarke der attraktiven VDW-Wechselwirkung. Insbesondere bei der Verwendung
von grofleren Partikeln muss die Massendichte des Dispersionsmittels an die der Partikel an-
gepasst werden, um Sedimentationseffekte zu verringern.

Als Dispersionsmittel dient oft cis-Decahydronaphthalin (CDL, cis-Decalin). Zur genauen
Anpassung des Brechungsindexes kann eine Mischung mit 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin (TL,
Tetralin) verwendet werden. Die Anpassung der Dichte kann in einem Gemisch mit Tetra-
chlorethen (TCE) erfolgen. Die Eigenschaften der Dispersionsmittel und der PMMA-Partikel
sind in Tabelle 9.2 zusammengefasst.

Bei einer anderen Realisierung werden die PMMA-Partikel in einem Gemisch aus den or-
ganischen Losungsmitteln Cycloheptylbromid und cis-Decalin bzw. Cyclohexylbromid und
cis-Decalin dispergiert [70]. In diesem Dispersionsmittel sind Massendichte und Brechungs-
index angepasst, jedoch treten in den Systemen Oberflichenladungen auf, die ein weiches
Wechselwirkungspotential erzeugen. Durch Zugabe von Tetrabutylammonium Chlorid, einem
organischen Salz, kann die Ladung abgeschirmt werden und ein HK-&hnliches Wechselwir-
kungspotential erzeugt werden.

Bryant et al. [76] stellten fest, dass die sterische Wechselwirkung des PMMA-PHSA Systems
fiir Partikel mit Durchmessern<50 nm nicht signifikant von der HK-Wechselwirkung abweicht.
Auf die Auswirkungen von Oberflichenladungen auf das Verhalten kolloidaler Partikel wird
in Abschnitt 2.2.4 ndher eingegangen.

2.4 Zusammenfassung

Kolloidale Suspensionen, die als Modellsystem fiir harte Kugeln dienen, miissen eine kurz-
reichweitige und rein repulsive Wechselwirkung aufweisen. In dem Fall sind die physikali-
schen Eigenschaften des Gleichgewichtszustands von entropischen Effekten dominiert. Die
Eigenschaften experimenteller kolloidaler Modellsuspensionen unterscheiden sich in mehreren
Punkten von den Eigenschaften idealer harter Kugeln:

¢ Die Polydispersitéit beeinflusst die Lage der Phasengrenzen und beeinflusst die Kristal-
lisationskinetik Mit zunehmender Polydispersitét konnen Fraktionierungseffekte auftre-
ten.

¢ Die komprimierbare PHSA-Beschichtung und Oberflichenladungen fiihren zu einem
weicheren Potentialverlauf. Es konnte gezeigt werden, dass die Zustandsgleichung, die
strukturellen Eigenschaften und die Transporteigenschaften von Kugeln mit geringer
Weichheit mit den Eigenschaften des HK-Systems iibereinstimmen, wenn der Gefrier-
volumenbruch reskaliert wird [67, 77].

¢ In kolloidalen HK-Modellsystemen konnen repulsive elektrostatische Beitrage nicht a
priori ausgeschlossen werden [73]. Die Oberflichenladungen bewirken eine HK-Yukawa-
Wechselwirkung, deren Verlauf von der Abschirmlinge x~! abhéingt. Bei kurzen Ab-
schirmldngen und bei geringen Ladungsbeitrdgen verbleibt das System hartkugeldhn-
lich. Der Gefriervolumenbruch und die Breite des Koexistenzbereichs werden im Fall
geringer Ladungsbeitrage abgesenkt. Starke langreichweitige Yukawa-Beitrage kénnen
jedoch zur Ausbildung von BCC-Strukturen fithren.
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Das PMMA-PHSA System stellt ein geeignetes Modellsystem fiir harte Kugeln dar [76, 77].
Bei fluoreszierenden Partikeln muss allerdings der Farbstoff sorgfiltig gewéhlt werden, da
einige Farbstoffe fiir eine elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Partikeln sorgen
[14, 70, 71, 78]. Bei einigen Farbstoffen ist der Ladungsbeitrag gering und der Einfluss der
elektrostatischen Wechselwirkungen kann vernachléssigt werden [79-81]. PMMA-PHSA Sys-
teme mit derartigen Farbstoffen koénnen als kolloidale Hartkugelsysteme verwendet werden.
Zu diesen Farbstoffen z&hlt insbesondere der in dieser Arbeit verwendete Farbstoff DilC;g [82].

Um Experimente an kolloidalen Modellsystemen mit dem theoretischen Hartkugelsystem zu
vergleichen, muss das verwendete kolloidale System sorgféltig prapariert und im Hinblick auf
das Wechselwirkungsverhalten charakterisiert werden [72, 83]. Von besonderem Interesse ist
dabei die genaue Kenntnis des Volumenbruchs und des HK-Durchmessers sowie der Poly-
dispersitdt. Der Charakterisierung des verwendeten PMMA-PHSA Systems ist Kapitel 10
gewidmet.
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3 Der fluid-kristalline Phaseniibergang in
kolloidalen Systemen

Die Erstarrung eines metastabilen Fluids zu einem kristallinen Festkorper ist eines der be-
deutendsten Nicht-Gleichgewichtsphdnomene der Physik der kondensierten Materie. Neben
dem grundlagentheoretischen Wissen spielt das Verstédndnis des Kristallisationsvorgangs eine
Schliisselrolle fiir den Entwurf neuer hochentwickelter Materialien. Von besonderem Interessse
ist dabei die Kontrolle der Mikrostruktur: Mikroskopische Eigenschaften wie die Korngrofle,
Kristallstruktur und Defektdichte des auskristallisierten Materials bestimmen die makrosko-
pischen Eigenschaften des Festkorpers in hohem Mafle. Fin vollstdndiges physikalisches Ver-
stdndnis des Kristallisationsvorgangs ist deswegen sowohl fiir die Grundlagenforschung als
auch fiir die anwendungsbezogene Materialherstellung von grofler Wichtigkeit.

Im Gleichgewicht befindet sich ein thermodynamisches System in dem Zustand mit der ge-
ringsten freien Enthalpie

G=U+pV —TS . (3.1)

In dieser Gleichung ist U die innere Energie, p der Druck, V das Volumen, T' die absolute
Temperatur und S die Entropie. Dabei kann der Zustand in einer oder mehreren koexistie-
renden Phasen vorliegen, die miteinander im Gleichgewicht sind. Unter der Annahme einer
konstanten Temperatur und eines konstanten Drucks sind die einzigen relevanten Parameter
das chemische Potential p; der Phase ¢, das sich aus der partiellen Ableitung von Gleichung
3.1 nach der Partikelanzahl N; ergibt:

oG
= <(9Ni>T,p ' (3.2)

Anhand der Zustandsgleichung Z(®) lasst sich das chemische Potential der vorliegenden Pha-
sen berechnen [48]:

1(P) Z(®)
T _/ D+ Z(®) +c (3.3)
Die Konstante c ist zunachst unbestimmt.

Im Gleichgewicht ist das chemische Potential der koexistierenden Phasen identisch. Die che-
mische Potentialdifferenz zwischen der kristallinen Phase und der fluiden Phase stellt die
treibende Kraft des Phaseniibergangs dar. Uber die Gleichheit der chemischen Potentiale im
Gleichgewicht kann die unbestimmte Konstante ¢ in der chemischen Potentialdifferenz elimi-
niert werden.

Fiir das Hartkugelsystem wird oberhalb des Gefriervolumenbruchs in der vorliegenden Arbeit
der von Heymann vorgeschlagene Ausdruck verwendet [84].

A = pikristall — PFluid = —(10,354(® — ®p) 4 56,23(® — ®p)2)kpT . (3.4)

Dabei wird fiir das chemische Potential der kristallinen Phase die Gleichung von Young und
Alder [85] verwendet. Fiir die fluide Phase wird die Carnahan-Starling-Gleichung verwen-
det [86]. Oberhalb des Gefriervolumenbruchs ist die chemische Potentialdifferenz stets negativ.

19



Fiir eine negative chemische Potentialdifferenz wird der Betrag der chemischen Potentialdif-
ferenz synonym als Metastabilitdt oder Unterkiihlung bezeichnet.

Die Ausbildung eines Kristalls aus einer unterkiihlten Schmelze ist ein Phaseniibergang erster
Ordnung. Dies bedeutet, dass bei der Kristallisation latente Warme frei wird. In kolloidalen
Systemen ist die frei werdende Wérme gering und wird im Folgenden vernachléssigt.

3.1 Die klassische Kristallisationstheorie

Die energetische Betrachtungsweise gibt zwar an, welcher Zustand letztendlich im thermody-
namischen Gleichgewicht erreicht wird, sie erlaubt aber keine Aussagen {iber den zeitlichen
Ablauf des Umwandlungsprozesses. Im Folgenden wird die klassische Theorie der Kristal-
lisationskinetik vorgestellt. Nach klassischem Bild kann der Kristallisationsprozess in drei
Zeitbereiche unterteilt werden: Nukleation, Kristallwachstum und Kristallreifung. Von be-
sonderem Interesse fiir die vorliegende Arbeit ist dabei der Nukleationsprozess, der hier im
Rahmen der klassischen Nukleationstheorie (KNT) beschrieben wird. Die KNT geht auf Vol-
mer und Weber zuriick [8] und liefert eine einfache energetische Beschreibung. Urspriinglich
wurde sie zur Beschreibung der Kondensation von Wassertropfchen aus einer berséattigten
Gasphase verwendet und spéter fiir die Beschreibung der Kristallisation erweitert [10, 25]. Bei
dem Nukleationsvorgang wird zwischen homogener Nukleation und heterogener Nukleation
unterschieden. Zuerst wird die KNT anhand der homogenen Nukleation dargestellt.

3.1.1 Die homogene Nukleation

Bei der homogenen Nukleation fithren energetische Fluktuationen im metastabilen Fluid zu
kristallin geordneten Partikelverbédnden, die als Keim bezeichnet werden. Die Ausbildung eines
solchen kristall-artigen Keims hat eine Anderung der freien Enthalpie im Inneren des kristall-
artigen Keims zur Folge. Die freie Enthalpie ist proportional zur Keimgréfie, beziehungsweise
zur Partikelanzahl N im Keim:

4
AGy = AM§R3PN = AuN . (3.5)

Die Grofle pn ist die Partikelanzahldichte im Keim, R der Keimradius und N die Partike-
lanzahl im Keim. Der Term AGy wird als Volumenterm bezeichnet. Oberhalb des Gefriervo-
lumenbruchs ist Ay geméf Gleichung 3.4 negativ, die Ausbildung eines Keims fithrt also zu
hoheren Bindungsenergien. Ferner bildet sich eine Grenzflache zwischen der fluiden und der
kristallinen Phase aus, die Energie kostet:

AGy = dn R = (6v7N/pn) " e - (3.6)

Die Grenzflichenspannung zwischen der fluiden und kristallinen Phase wird mit ~ bezeich-
net. Der Term AG, ist der sogenannte Grenzflichenterm. Die Anderung der Gesamtenthalpie
setzt sich aus beiden Termen zusammen:

4
AG = AN?WR%N + 4n Ry = ApN + (6v/7N/on) > vt - (3.7)

Unterhalb des Gefriervolumenbruchs muss fiir die Bildung eines beliebigen Keims Energie
aufgebracht werden, die Keime sind instabil und zerfallen wieder. Oberhalb des Gefriervo-
lumenbruchs ist die Ausbildung eines kristallinen Keims energetisch beglinstigt, sofern die
Grenzflaichenenergie iiberwunden werden kann. Dazu muss der Keim (Radius R bzw. Parti-
kelanzahl N) eine bestimmte Grofle iiberwunden haben. Fiir kleinere Keimgroflen stellt der
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Keim eine energetisch ungiinstige Anordnung dar und zerfillt wieder. Gleichung 3.7 definiert
also eine energetische Barriere, die fiir die Bildung eines wachstumsfihigen Keims iiberwun-
den werden muss. Deswegen wird AG auch als Nukleationsbarriere bezeichnet.

T '/
— 3 T 4/ 7
£ / Gesamt
2 _ 2 ya — — Volumenterm
3 24 AG,=4nR Yix — - — Grenzflachenterm -
< ‘ -
° 4 AG—AGV+AGA
5 11 lmoa , 8
E 2 :
g s |
@ O == 5
c ~ :
.9 S '
ks 14 N \ : ]
9 N
= AG, =41/3 R%Ap
Z > \!
T
0 1 2
R/R

krit

Abbildung 3.1: Verlauf der Nukleationsbarriere als Funktion des Keimradius R. Nur fiir R > Ryt ist der
Keim wachstumsfahig. Berechnet fiir v¢x =1, pns = 0,5, Ap = 1.

In Abbildung 3.1 ist der Verlauf der Nukleationsbarriere AG, der Grenzflichenenergie und
der Volumenenergie als Funktion des Keimradius R beispielhaft dargestellt.

Fiir kleine Radien iiberwiegt die Arbeit, die zur Bildung der Grenzfliche aufgebracht werden
muss. Derartige Keime sind instabil und zerfallen wieder in die fluide Phase. Keime, die eine
gewisse Grofle iiberschritten haben, wachsen jedoch unter fortwéhrender Verringerung der
freien Enthalpie. Der kritische Radius Ry; bezeichnet den Radius eines Keims, fiir den Zerfall
und kristallines Wachstum gleichwahrscheinlich sind. Bei der kritischen Keimgrofle ist die
Nukleationsbarriere maximal. Der kritische Radius Ry, und die Hohe der Nukleationsbarriere
AG)qit konnen aus einer Kurvendiskussion hergeleitet werden:

2y 321 ( Yrx )3 16 i

— v Nt = s AGiaiy = ——
pN(—Ap) © 30 \—Ap "3 (pnAp)?

Mit zunehmender Unterkiihlung schrumpft die Nukleationsbarriere und die kritische Keim-
grofle.

erit =

(3.8)

3.1.2 Die Nukleationskinetik

Im vorhergehenden Abschnitt wurde der Nukleationsprozess als einzelnes Ereignis beschrie-
ben. In der Regel treten aber mehrere Nukleationsprozesse in einem Ensemble auf.

Die Nukleationsratendichte (NRD) J ist ein wichtiges Mafl zur Beschreibung der Nukleati-
onskinetik. Sie ist definiert iiber die Anzahl der wachstumsfihigen Keime pro Volumen und
Zeiteinheit.

Die Wahrscheinlichkeit einen kritischen Keim vorzufinden ist iiber die Boltzmann-Statistik
mit der freien Enthalpie verkniipft:

- AG'krit )
kgT

Der kinetische Vorfaktor Jy = vp,Z ist ein Produkt aus Partikelanzahldichte py, der Kon-
densationsrate v, mit der Partikel der fluiden Phase auf den Keim treffen, und dem Zel’dovich

J = Jyexp < (3.9)
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Faktor Z, der die Breite der Nukleationsbarriere beriicksichtigt [10]. Uber Modellannahmen
kann der kinetische Vorfaktor berechnet werden.

Fiir die Kristallisation in kolloidalen HK-Systemen mit Partikelradius a gilt fiir den kineti-
schen Vorfaktor [87]:

_ -1/3 +5/3 _1/2
Jo x (2a) 5DI§(I)Kri/stallq)F/luid7f,)/c : (3.10)

Die Dynamik des Systems flieit iiber den Langzeitselbstdiffusionskoeffizienten Dé“ ein. Es
wird zudem berticksichtigt, dass der Kristall und das Fluid unterschiedliche Packungsdichten
haben koénnen.

In der Literatur werden dimensionslose Gréfien zum Vergleich verwendet. Mit der reduzierten
Grenzflachenspannung

. (2a)?
= Yy 11
V=T (3.11)
und dem reduzierten chemischen Potential
Ap
Ap = —— 3.12
W= T (3.12)

ergibt sich fiir die reduzierte Potentialbarriere

AGkit 4 (%)
Aer _4 70 1
Gkrlt kBT 27 ((I>K1ristallA,u*)2 (3 3)

Ebenso kann die Nukleationsratendichte zum Vergleich normiert werden:

9 5
J* = J(ch) . (3.14)

Die reduzierten Gréflen sind unabhéngig von der systemspezifischen Partikelgrofie und Par-
tikeldynamik.

3.1.3 Wachstum und Reifung

Nach der Nukleationsphase konnen die kristallinen Keime zu ausgedehnten Kristalliten an-
wachsen. Dabei nimmt die Grenzfliche des Keims relativ zum Keimvolumen ab, die freie
Enthalpie wird reduziert. Zu Beginn der Wachstumsphase sind die Abstédnde zwischen den
wachstumsféhigen Keimen grof, so dass sie einander nicht beeinflussen konnen. Das Wachstum
eines einzelnen Keims kann also unabhéngig von den restlichen Keimen betrachtet werden.
Man unterscheidet zwei Wachstumsmechanismen: Als reaktionsbegrenztes Wachstum bezeich-
net man das Wachstumsverhalten, wenn in dem angrenzenden Fluid geniigend Material vor-
handen ist, das in den Kristallit eingebaut werden kann. In dem Fall lasst sich fiir die As-
soziation und Dissoziation von Partikeln eine Ratengleichung angeben, das Wilson-Frenkel-
Gesetz [48, 88, 89]:

dR
o = Voo (1 —exp (Au®)) . (3.15)
R ist der Kristallitradius und vy, die Wachstumsgeschwindigkeit bei hohen Metastabilitaten.
Im stationédren Zustand ist die Wachstumsrate konstant und der Kristallitradius wéchst linear

mit der Zeit ¢ an.
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In vielen Systemen sind die gebildeten Kristallite dichter gepackt als das umgebende Fluid.
Insbesondere ist dies der Fall fiir Hartkugelsysteme im Koexistenzbereich. Durch die As-
soziation von Partikeln wird das Fluid in der lokalen Umgebung des Kristallits verdiinnt,
es entsteht eine Verarmungszone. Fiir den weiteren Anbau miissen die Partikel zunéchst die
Verarmungszone passieren. Das Kristallwachstum ist durch den diffusiven Partikelantransport
begrenzt. Deswegen wird dieses Wachstumsverhalten auch als diffusionsbegrenztes Wachstum
bezeichnet [90]. Bei diffusionslimitiertem Wachstum gilt (Zeit ¢):

Roc vVt . (3.16)

Im Hartkugelsystem tritt nahe dem Gefriervolumenbruch und im Koexistenzbereich diffusi-
onslimitiertes Wachstum auf, bei hohen Volumenbriichen ist das Wachstum reaktionsbegrenzt.

Nukleation und Wachstum kommt zum Erliegen, wenn das freie Volumen aufgebraucht ist und
sich die Kristalle gegenseitig beim Wachstum behindern oder wenn das umliegende Fluid nicht
linger metastabil ist. Uber den Mechanismus der Reifung nimmt das Volumen der gréBeren
Kristalle auf Kosten von angrenzenden kleineren Kristallen zu. Der Vorgang ist durch eine
Verringerung der Grenzflichenenergie getrieben.

FEin dhnliches Szenario zeigt sich, wenn das angrenzende Fluid durch den fortwéhrenden Ein-
bau von Partikeln in die dichter gepackte kristalline Phase soweit verdiinnt wurde, dass sie
nicht mehr metastabil ist. In dem Fall sind die Kristallite in der fluiden Phase eingebettet,
die den Reifungsprozess vermittelt (Ostwald-Reifung) [91, 92]. Fiir den Reifungsprozess ergibt
sich

Roxt® (3.17)

Je nach Szenario ist o = 0,33 — 0,5.

3.2 Die heterogene Nukleation

Bisher wurde die homogene Nukleation betrachtet, bei der sich ein wachstumsfihiger Keim
spontan aus einem homogenen metastabilen Fluid formt. Als heterogene Nukleation wird die
Keimbildung in Anwesenheit einer Heterogenitéit bezeichnet, zum Beispiel an einem Substrat
oder einem Fremdkorper. Die Fremdkorper konnen unabsichtliche Verunreinigungen sein, aber
auch Impfkeime, die zu diesem Zweck zugefiigt wurden. Die Kornfeinung iiber die Zugabe
geeigneter Substanzen ist eine wichtige Technik in der Metallurgie, mit der die Mikrostruktur
von Metallen beeinflusst werden kann [34].

Im Allgemeinen begiinstigt die Anwesenheit von Fremdkoérpern die Entstehung von Nuklea-
tionskeimen, indem AG).i; abgesenkt wird. Aus diesem Grund ist die heterogene Nukleation
vor allem nahe dem Gefrierpunkt der dominierende Prozess. Durch die gezielte Zugabe ge-
eigneter Fremdpartikel oder geeigneter Substrate kann zudem ein erheblicher Einfluss auf
das Kristallisationsszenario ausgeiibt werden. Im Folgenden wird die heterogene Nukleation
anhand von wichtigen Spezialfillen diskutiert.

3.2.1 Der Einfluss flacher glatter Substrate

Die Schemazeichnung 3.2 zeigt einen kristallinen Keim, der das flache, glatte Substrat in Ge-
genwart der fluiden Phase benetzt. Der Keim bildet als energetisch giinstigste Anordnung auf
dem Substrat eine Kugelkappe aus. Die Form des Keims kann iiber einen einzigen Parame-
ter ausgedriickt werden, den Benetzungswinkel . Uber die Young-Gleichung [93] kann der
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Substrat

Abbildung 3.2: Schema der heterogenen Nukleation. Die Graphik ist im Text erldutert.

Benetzungswinkel aus dem Gleichgewicht der Grenzflichenspannungen zwischen Fluid-Keim
Vix, Fluid-Substrat ¢ und zwischen Keim-Substrat vy s bestimmt werden:

Vs — Vx,s
VEx

cosf = (3.18)

Wenn die Grenzflaichenspannung zwischen Keim und Substrat geringer als die Grenzflichen-
spannung zwischen Fluid und Substrat ist, wird das Substrat mit der kristallinen Phase
benetzt. Fiir den Benetzungswinkel gilt § < 90°. Wenn hingegen die Grenzflichenspannung
Vx,s grofler als e ist, wird das Substrat vornehmlich mit der fluiden Phase benetzt. Der
Benetzungswinkel ist 6 > 90°.

Unter Beriicksichtigung der verdnderten Keimgeometrie kann die Beschreibung im Rahmen
der KNT analog zur homogenen Nukleation erfolgen. Der Kriimmungsradius der fluid-kristal-
linen Grenzfliche bei der heterogenen Nukleation ist identisch zu dem kritischen Keimradius
der homogenen Nukleation. Dabei fithrt die Stabilisierung der Grenzfliache zu einer Abnahme
der Nukleationsbarriere:

(24 cos0)(1 — cos 0)?

AGIT = AGEY - f(0) mit f(0) = ; . (3.19)

Der Faktor f(f) wird in der Literatur als katalytischer Faktor bezeichnet. Der katalytische
Faktor entspricht dem Verhéltnis der Volumina eines heterogenen Keims zum Volumen eines
homogenen Keims mit gleichem Kriimmungsradius. Dementsprechend dndert sich die not-
wendige Anzahl der Partikel fiir einen wachstumsfihigen Keim zu NS = Nbom . £(9).

Im Grenzfall der vollstindigen Benetzung (0=0°) des Substrats mit der kristallinen Phase
ist der katalytische Faktor f(f) = 0 und die Nukleationsbarriere verschwindet. Bereits klei-
ne Partikelverbinde kénnen Ausgangspunkt des Kristallwachstums sein, der Wachstumspro-
zess startet instantan. Fir eine vollstdndige Benetzung des Substrats mit der fluiden Phase
(0 =180°) gilt f(#) = 1 und die Nukleationsbarriere ist identisch mit der Barriere der homo-
genen Nukleation.

Die Nukleationsratendichten bei heterogener Nukleation kénnen in der Néhe eines benetzten
Substrats um mehrere Gréenordnungen hoher als beim homogenen Fall sein. Insbesondere
bei niedrigen Metastabilitdten findet die heterogene Nukleation gegeniiber der homogenen
Nukleation stark bevorzugt statt. Als Randbemerkung wird darauf hingewiesen, dass der
heterogene Nukleationsmechanismus einen Einfluss auf den kinetischen Vorfaktor Jy hat.
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3.2.2 Der Einfluss spharischer glatter Substrate

FEin wichtiger Spezialfall, der im Rahmen der KN'T behandelt werden kann, ist das sphérische
Substrat. Eine besondere Rolle spielt das sphérische Substrat bei der Beschreibung des Ein-
flusses von Verunreinigungen. In Abbildung 3.3 links ist eine Schemazeichnung dargestellt. Auf
einem sphérischen Substrat mit Kriimmungsradius Rgupstrat bildet sich ein Keim mit Radius
Ryt Durch die verzerrte Substratfliche nimmt der Keim eine Form an, die iiber den geo-

metrischen Faktor f(k,z) mit &k = cosf und dem Radienverhéltnis x = Esﬁﬁm beschrieben
wird [94]. Der kritische Radius ist dabei identisch zum homogenen Fall.
AGigie = AGig - f(k,@) (3:20)

Der analytische Ausdruck fir f(k,x) wird in der Fachliteratur beschrieben [94]. In Abbil-
dung 3.3 rechts ist die Funktion f(k,z) als Kurvenschar dargestellt.

Schmelze

(k,x)

10" 10° 10' 10°

X= rSub/rkrit

Abbildung 3.3: Links: Schema der heterogenen Nukleation auf einem spharischen Keim. Rechts: Der geo-
metrische Faktor f(k,x) als Funktion des Radienverhaltnis = bei verschiedenen k-Werten. k=1: vollstandig
benetzend. k=-1: vollstindig entnetzend.

Die Nukleation an einem sphérischen Substrat ist stets ungiinstiger als die Nukleation an
einem flachen Substrat mit identischem Benetzungswinkel. Im Grenzfall Rgypstrat — 00 geht
der geometrische Faktor in den katalytischen Faktor aus Gleichung 3.19 tber. Fiir einen
vollstandig entnetzenden Kristallkeim (6=180°) entspricht die Situation dem Fall der ho-
mogenen Nukleation f(f) = 1, unabhéngig vom Radienverhéltnis x. Bei gleich bleibendem
Benetzungswinkel kann die Nukleationsbarriere abhéngig vom Radienverhéltnis um mehre-
re Groflenordnungen variiert werden. Die Verwendung von maflgeschneiderten sphérischen
Substraten bietet die Moglichkeit der gezielten Kontrolle des Nukleationsvorgangs.

3.2.3 Der Einfluss periodisch strukturierter Substrate

Die Einfithrung von periodisch strukturierten Substraten kann das Nukleations- und Kris-
tallisationsszenario entscheidend beeinflussen. Die Nukleation an strukturierten Substraten
kann nicht im Rahmen der KNT beriicksichtigt werden. Das Verhalten harter Kugeln an
strukturierten Substraten wurde aber in mehreren theoretischen Arbeiten [38, 95, 96] und
Simulationen untersucht [35-37].

In theoretischen Arbeiten und Simulationen wurde das Benetzungsverhalten von harten Ku-
geln in Anwesenheit periodisch strukturierter Substrate untersucht. Durch die Einfithrung
strukturierter Substrate kann bereits unterhalb der fluid-kristallinen Phasengrenze eine Aus-
bildung kristalliner Lagen induziert werden [38]. Bei Strukturierung mit der (111)-Ebene eines
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Abbildung 3.4: Schema der verschiedenen Benetzungsszenarien. Blaue Partikel stellen kristallin geordnete
Konfigurationen dar, rosafarbende Partikel symbolisieren fluid geordnete Konfigurationen. Links: kommen-
surable Situation. Rechts: inkommensurable Situation. Eingezeichnet ist die Gitterkonstante des Substrats
und des Gleichgewichtskristalls.

FCC-Kristalls (hexagonale Lage) konnte eine vollstdndige Benetzung des Substrats mit der
kristallinen Phase beobachtet werden. Abweichende Strukturen wie die (100)- oder (110)-
Ebene des FCC-Kristalls sowie rhombischen Strukturen fithrten zu einer unvollstdndigen Be-
netzung [96]. Durch die Vorgabe einer Kristallstruktur durch ein strukturiertes Substrat kon-
nen ausgedehnte Einkristalle geziichtet werden [41, 97] und metastabile Kristallphasen {iber
lange Zeiten stabil gehalten werden [35, 98].

Neben der Variation der Kristallstruktur kann auch der Gitterabstand der kristallinen Lage
variiert werden. Dabei wird das Verhéltnis zwischen der Gitterkonstante des Substratgitters
gsub und eines koexistierenden Volumen-Kristalls gpcc als dimensionsloses Maf fiir die Kom-
mensurabilitit eingefihrt.

m = Jub (3.21)
grcc

Der Parameter m wird als Kohérenzparameter (engl.: mismatch) bezeichnet.

Fiir den unverzerrten Fall (m = 1) wird eine kommensurable Situation erwartet, bei der das
Substrat vollstdndig benetzt wird. Dorosz et al. zeigten in Simulationen, dass bei zunehmen-
der Verzerrung des Kristalls ein Ubergang zu unvollstindiger Benetzung einhergehend mit
einem verdnderten Kristallisationsszenario auftritt [36].

3.3 Kritikpunkte der KNT

Trotz des Erfolges der KNT in der Beschreibung des Nukleationsvorgangs beinhaltet die KNT
ein paar Anndherungen, die angezweifelt werden kénnen:

e Die Isotropieannahme und die Behandlung als Kontinuum ist aufgrund der kristallinen
Struktur des Clusters und der diskreten Natur der Partikel fragwiirdig. Letzteres wird
bedeutsam, wenn bei grofien Unterkiihlungen die Grofle des kritischen Keims nur wenige
Partikel umfasst.

e Es wird angenommen, dass die Cluster ideal kristallin geordnet sind, auch wenn sie nur
wenige Partikel beinhalten.
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e Es wird die Ausbildung einer scharfen Grenzfliche zwischen dem Cluster und der fluiden
Umgebung angenommen. Die Grenzflichenspannung, die in die Berechnung der KNT
eingeht, wird unabhéngig von der Form und Groéfle des Keims definiert, die tatsichliche
Oberflachenstruktur wird also nicht beriicksichtigt.

¢ Die Annahme einer homogenen und isotropen Struktur und Dynamik des metastabilen
Fluids, von dem die KNT ausgeht, nicht geklart.

Die KNT wurde im Vergleich mit Computersimulationen und Experimenten an kolloidalen
Modellsystemen iiberpriift. Der kinetische Vorfaktor offenbart Diskrepanzen um mehrere Gro-
Benordnungen zwischen KNT und Simulationen. Die KNT unterschétzt zudem die Hohe der
Nukleationsbarriere. Bei Verwendung einer variablen Grenzflichenspannung konnten der Ver-
lauf der freien Enthalpie und die Hohe der Nukleationsbarriere aus Simulation und KNT in
Einklang gebracht werden [99, 100]. Dabei wurde festgestellt, dass die Grenzflichenspannung
als Funktion der Metastabilitidt ansteigt. Dieser Zusammenhang konnte auch experimentell
beobachtet werden [22].

Die qualitative Ubereinstimmung der Datenverldufe belegt die KNT-Annahme eines Boltz-
mann-aktivierten Kristallisationsprozesses. Die grofien Diskrepanzen zwischen KNT, Simu-
lation und Experiment zeigen aber auch, dass eine Erweiterung oder Neuformulierung der
theoretischen Beschreibung notwendig ist.
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4 Die Struktur in Hartkugelsystemen

In den untersuchten Systemen treten die fluide Phase und die kristalline Phase auf. Jede Phase
weist charakteristische strukturelle Eigenschaften auf. Anhand dieser Eigenschaften kann auf
den thermodynamischen Zustand der jeweiligen Phase geschlossen werden.

Zuerst wird zur Beschreibung der Struktur im Ortsraum die Paarverteilungsfunktion g(r)
und der Strukturfaktor S(g) im Impulsraum definiert. Nach der Einfiihrung dieser physi-
kalischen Groflen werden ihre Charakteristika in der fluiden Phase und in der kristallinen
Phase herausgestellt. Anschliefend wird der Nutzen lokaler Orientierungsordnungsparameter
zur Untersuchung von Phaseniibergiangen dargelegt.

4.1 Charakterisierung der Struktur im Orts- und Impulsraum

In diesem Abschnitt wird die Paarverteilungsfunktion im Ortsraum und der Strukturfaktor
im Impulsraum eingefiihrt. Eine detaillierte Ubersicht iiber die Bedeutung dieser Messgréfien
ist in der Fachliteratur zu finden [10, 101].

Die Anordnung von Partikeln im Ortsraum wird tber die lokale Partikelanzahldichte py(r) =
SN, 6(r; — 7) beschrieben. Der Ortsvektor r; beschreibt die Position von Partikel i, N ist
die Partikelanzahl im Ensemble. Die Struktur kann im Ortsraum {iber Dichtekorrelations-
funktionen charakterisiert werden. Insbesondere die Paarverteilungsfunktion g(r) nimmt eine
bedeutende Rolle bei der Charakterisierung der strukturellen Eigenschaften ein. Sie gibt die
Wahrscheinlichkeit an, ein Partikel am Ort = zu finden, wenn sich ein Referenzpartikel im
Koordinatenursprung r = 0 befindet. Formal berechnet sich die Paarverteilungsfunktion aus
der statischen van Hove-Korrelationsfunktion [101]

G(r) = plN (ox(r) - px(0))
1 N N 4
:N<ZZ5(’°—(7%—TJ‘))> ' (4.1)
i=1j=1

=6(r) + png(r)

Zur Normierung wird die iiber das gesamte Volumen V' gemittelte Partikelanzahldichte py =
N/V verwendet. Explizit berechnet man die Paarverteilungsfunktion g(r) iiber

1 N N
g(r) = m <Z Z‘S(T —(ri— 7’3’))> . (4.2)

=1 j=1
i#]

Durch die Normierung auf die ensemblegemittelte Anzahldichte px misst die Paarverteilungs-
funktion die relative Abweichung der Struktur des Systems von einer vollstéindig zufélligen
Anordnung — dem idealen Gas. In diesem Grenzfall ist die Paarverteilungsfunktion konstant
und es gilt g(r) = (1 - 1/N) = 1.
In der Regel wird anstelle der Paarverteilungsfunktion g(r) die radiale Paarverteilungsfunk-
tion g(r) berechnet:

1 .
jérQ sin(0)g(r)dode . (4.3)
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Dabei wird iiber die gesamte Kugelfliche 2 = 47r? gemittelt. Diese ist einzig eine Funktion
des Abstands r = |r| und deswegen einfach darzustellen. Im Gegensatz zur Paarverteilungs-
funktion ist die radiale Paarverteilungsfunktion unabhéngig von der Wahl des Koordinaten-
systems. Fiir isotrope Phasen ist die Paarverteilungsfunktion ¢g(r) mit der radialen Paarvertei-
lungsfunktion g(r) identisch. Die Paarverteilungsfunktion ist mit der mittleren Partikelanzahl
innerhalb einer Kugelschale mit Radius r und Dicke dr iiber

n(r)dr = 4w pyg(r)dr (4.4)
verkniipft.

In vielen Systemen sind die Positionen der einzelnen Partikel nicht bekannt. Oft ist dennoch
ein Zugang zur Struktur tiber Streuexperimente moglich. Die Struktur eines Systems wird im
reziproken Impulsraum durch den statischen Strukturfaktor S(q) beschrieben. Der statische
Strukturfaktor ldsst sich aus der Fouriertransformierten der lokalen Partikelanzahldichte

N
pn(g) = Flpn)(r) =Y exp(—iq - 7;) (4.5)
7j=1
berechnen:
1 R R 1 N N .
S(q) = N (pn(—q)pn(q)) =1+ N <; ; exp (—iq - (rj — m))>
J#k

_ / exp(—igq - )G (r)d®r
= F(G)(r)

Der Wellenvektor g entspricht der Raumfrequenz, auf der sich eine Struktur wiederholt. Er
ist mit der zugehorigen Langenskala d iiber |q| ~ 2777 verkniipft. Fiir isotrope und homogene
Systeme ist der Strukturfaktor unabhéngig von der Richtung des Wellenvektors: ¢ = |g]|.

Der statische Strukturfaktor und die Paarverteilungsfunktion sind formal miteinander iiber

eine Fouriertransformation verkniipft!
S(q) =1+ pnF(g—1)(r)

=1+ PN/GXP(—iq 1) (g9(r) — 1) Br + PN(27T)35(3)(q) : (4.7)

In konventionellen Streuexperimenten ist der Strukturfaktor bei ¢ = 0 unzugénglich und die -
Distribution kann ignoriert werden. Im radialsymmetrischen Fall ist die Fouriertransformation
fiir ¢ # 0 einfach zu berechnen:

sin gr
qr

S(q)gro = 1+ dmpy / OOO 2 (g(r) — 1) 222, (4.8)

4.2 Strukturelle Eigenschaften des Hartkugelfluids

Die Paarverteilungsfunktion g(r) ist die grundlegendste und wichtigste Grofle zur Beschrei-
bung der thermodynamischen Eigenschaften eines Gleichgewichtsfluids [10]. Die fluide Phase

'Die Funktion g(r) strebt in homogenen und isotropen Systemen fiir grofie = gegen eins und ist deswegen
nicht integrierbar. Fiir die Berechnung wird deswegen g(r) durch h(r) = g(r) — 1 ausgedriickt.
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ist im Gleichgewichtszustand isotrop und homogen und zeichnet sich insbesondere durch das
Ausbleiben einer Fernordnung aus. In der lokalen Umgebung eines Partikels bilden sich Ko-
ordinationsschalen aus, in denen die benachbarten Partikel bevorzugt vorzufinden sind. Es
liegt also eine Nahordnung vor. Aufgrund der Isotropie der fluiden Phase ist die Paarvertei-
lungsfunktion mit der radialen Paarverteilungsfunktion identisch.

Die thermodynamischen Eigenschaften eines fluiden Systems werden iiber eine Zustandsglei-
chung miteinander in Beziehung gesetzt. Uber die Virial-Gleichung ist die Zustandsgleichung
eines Fluids direkt mit der Paarverteilungsfunktion verkniipft, sofern das Wechselwirkungs-
potential paarweise additiv ist [10]. Zudem folgt die isotherme Kompressibilitat k1 direkt aus
der Paarverteilungsfunktion. Zentrale physikalische Groien eines Fluids kénnen also direkt
aus der Paarverteilungsfunktion bestimmt werden. Die Zustandsgleichung des HK-Systems
wird iiber die Carnahan-Starling-Gleichung beschrieben [86].

4.2.1 Die Percus-Yevick-Theorie

Die Paarverteilungsfunktion g(r) = h(r) + 1 eines Fluids kann rekursiv aus der Ornstein-
Zernike Integralgleichung berechnet werden:

M= o) o /V e|r — ¥ Dh(r" ) . (4.9)

direkte Korrelation

indirekte Korrelation

Die Integration wird iiber das gesamte Volumen V' durchgefiihrt. Die Ornstein-Zernike In-
tegralgleichung liefert eine exakte Rechenvorschrift und kann rekursiv gelost werden, indem
h(r’") im indirekten Korrelationsterm durch den gesamten Ausdruck substituiert wird. Dafiir
wird allerdings eine Abschlussrelation benétigt: Die direkte Korrelationsfunktion ¢(r) muss
fiir die Berechnung vorgegeben werden.

Es existieren verschiedene Ansétze fiir die Abschlussrelation, mit denen die Ornstein-Zernike
Integralgleichung gelost werden kann. Fiir das Hartkugelpotential eignet sich die Percus-
Yevick (PY) Abschlussrelation

cpy(r) = g(r)(1 — exp [5U(7‘)]) (4.10)

besonders [102]. Der Faktor f = =+ definiert die Temperaturskala. Fiir harte Kugeln ist das
Potential U(r) durch Gleichung 2 4 gegeben Nach Einsetzen von Uyk (r) vereinfacht sich die
Abschlussrelation zu

—exp [BU(r)]g(r) firr < 2R

(4.11)
0 fur r > 2R

cpy HK(T) = {
Mithilfe dieser PY-Abschlussrelation ldsst sich die Ornstein-Zernike Integralgleichung ge-
schlossen 16sen und die PY-Paarverteilungsfunktion gpy(r) analytisch berechnen [103-105].
Ferner lisst sich tiber die PY-Abschlussrelation der Strukturfaktor analytisch berechnen [106].

In der Literatur finden sich verschiedene Algorithmen zur Berechnung der Paarverteilungs-
funktion und des Strukturfaktors des polydispersen PY-Fluids [107-110].

4.2.2 Der Verlauf der PY-Strukturfunktionen

In Abbildung 4.1 links sind die PY-Paarverteilungsfunktion des monodispersen Fluids bei
verschiedenen Volumenbriichen dargestellt. Die Position des Hauptmaximums der PY-Paar-
verteilungsfunktion entspricht dem HK-Durchmesser. Davor ist g(r) konstant null, da die
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Abbildung 4.1: Links: PY-Paarverteilungsfunktionen fir das HK-Fluid bei Packungsdichten im Bereich
® = 0,10-0,50. Rechts sind die zugehorigen PY-Strukturfaktoren aufgetragen.

Partikel undurchdringbar sind. Bei grofieren Abstéanden zeigt der Verlauf eine gedampfte Os-
zillation, die letztendlich auf den Wert eins abfallt. Mit zunehmender Packungsdichte steigt
die Hohe der Peaks an und die Oszillationen bleiben tiber mehrere Perioden bestehen. Wéah-
rend die Position des ersten Maximums stets beim Kontaktabstand dgk liegt, verschieben
sich die darauffolgenden Peaks mit zunehmender Packungsdichte zu kleineren Abstédnden, die
Partikel riicken also zusammen.

In Abbildung 4.1 rechts sind die korrespondierenden Strukturfaktoren gegen den Betrag des
Streuvektors ¢ = |g| dargestellt. Der Strukturfaktor steigt beim ersten Peak erstmals iiber
den Wert eins an. Der weitere Verlauf vollfithrt eine geddmpfte Oszillation, die asymptotisch
dem Wert eins entgegenstrebt. Die Maximumspositionen entsprechen Raumfrequenzen, die
besonders hiaufig vorkommen. Die Position des ersten Maximums korrespondiert mit dem am
héufigsten vorkommenden Partikelabstand, dem nachsten Nachbarabstand iiber g =~ d?\TiN'
Mit zunehmender Packungsdichte werden die Maxima hoher und schmaler und die Positionen
der Maxima verschieben sich zu grofleren g-Werten. Die Verschiebung der Peakpositionen
korrespondiert mit dem Zusammenriicken der Partikel im Ortsraum.

Im Limes ¢ — 0 ist der Strukturfaktor mit der isothermen Kompressibilitit s verkniipft:
S(qg—0) = :—i [10]. Die Grofe k% entspricht der isothermen Kompressibilitit des idealen Ga-

ses. Der Strukturfaktor ist bei kleinen g kleiner als eins, da das Hartkugelsystem stets weniger
kompressibel als das ideale Gas ist. Bei hoheren Packungsdichten sinkt der Strukturfaktor fiir
q — 0 weiter ab, das System wird zunehmend inkompressibel.

Die Giiltigkeit der PY-Theorie kann iiber den direkten Vergleich der g(r) bzw. der S(g) und
iiber den Vergleich der Zustandsgleichungen mit HK-Simulationsdaten {iberpriift werden. Die
Berechnung der Zustandsgleichung aus der PY-Theorie kann dabei iiber die Virialgleichung
und {iber die isotherme Kompressibilitatsgleichung erfolgen.

Bei niedrigen Packungsdichten (® < 0,4) stimmen die PY-Paarverteilungsfunktionen sehr
gut mit den Simulationen iiberein. In den Bereichen liefert die PY-Ndherung eine gute Be-
schreibung der Struktur des HK-Systems. Bei hoheren Packungsdichten, insbesondere nahe
dem Gefriervolumenbruch (®p = 0,494), treten systematische Diskrepanzen in der Paarver-
teilungsfunktion zwischen der PY-Néherung und Simulationen harter Kugeln auf [111-113].
Zum einen ist der Kontaktwert der PY-Paarverteilungsfunktion niedriger als bei Computer-
simulationen von einem Hartkugelfluid. Die Oszillationen sind zudem leicht aufler Phase und
zu schwach geddmpft. Das langsame Abfallen der Amplitude fithrt zu einem zu hohen Haupt-
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peak im Strukturfaktor. Der Peakwert im PY-Strukturfaktor bei der fluiden Phasengrenze
P =~ 0,49 ist 3,05, anstelle von 2,85 nach den Simulationen eines Hartkugelfluids von Hansen
und Verlet [114]. In Simulationen wird zudem knapp unterhalb des Schmelzvolumenbruchs
(® > 0,45) eine Aufspaltung des zweiten Peaks im ¢(r) und im S(q) beobachtet [31, 32, 115].

4.2.3 Die Verlet-Weis Korrektur

Verlet und Weis (VW) fithrten eine semi-empirische Korrektur ein, mit der die drei oben
angesprochenen Unzuldnglichkeiten der PY-Néaherung behoben werden kénnen [111]. Dabei
wird der Partikelabstand dyk und dazu korrespondierend der Volumenbruch & reskaliert:

R 1 . P*
P =0 (1 — 16<I>> und (diyk)? = di”HK6 : (4.12)

Der reskalierte Volumenbruch und der Partikeldurchmesser sind dadurch etwas kleiner, die
Partikelanzahldichte bleibt jedoch identisch. Damit sind die Oszillationen in Phase und die
Amplitudenverldufe passen gut zueinander. Auf kurzen Abstdnden weichen die Verldufe der
Paarverteilungsfunktionen durch diese Reskalierung jedoch noch stérker voneinander ab. Vor
allem der Kontaktwert wird signifikant unterschéitzt. Deswegen wird zusétzlich ein kurzreich-
weitiger Term dg;(r) zur Paarverteilungsfunktion addiert, der den Verlauf bei kleinen Ab-
stdnden beschreibt. Die Verlet-Weis Paarverteilungsfunktion berechnet sich aus

gvw(r, duk, ) = gpy(r, dik, ®*) + dg1(r) (4.13)
mit
A
S1(r) = (2 ) exp =l — )} cos [ (v — duc)] (4.14)
Die Parameter A und p berechnen sich aus

) 3(@)° (10,7170 — 0,114 (9%)%)
~ dyk—

(4.15)

und

24 A
K~ * * :
*g(dfik diyg D)

(4.16)

Der Kontaktwert g(djjk,dfjk, ®*) kann aus der Zustandsgleichung des Hartkugelfluids be-
stimmt werden. Die PY-N&herung mit Verlet-Weis Korrektur zeigt iiber einen breiten Vo-
lumenbruchbereich eine gute Ubereinstimmung mit Simulationen [111]. Die Aufspaltung des
zweiten Peaks wird durch die VW-Korrektur jedoch nicht erfasst.

Oberhalb des Gefriervolumenbruchs (®r = 0,495) ist das Hartkugelfluid metastabil und se-
pariert in einen stabilen fluiden und einen kristallinen Anteil, die miteinander koexistieren
kénnen. Die PY-Ndherung wird hiufig verwendet, um die Struktur des fluiden Anteils im
metastabilen Bereich zu beschreiben. Zudem existieren semi-empirische Erweiterungen, um
die Struktur iiber den stabilen fluiden Bereich hinaus beschreiben zu koénnen [116, 117].
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4.3 Die kristalline Struktur

Kristallin geordnete Phasen sind durch eine periodische Anordnung in einem Gitter gekenn-
zeichnet [118, 119], sie sind also nicht isotrop. Dabei sind alle Gitterpunkte r; durch Trans-
lation um ein ganzzahliges Vielfaches der Gittervektoren a; miteinander verbunden:

r9 =71 +n1a1 +nNgas +n3asz . (4.17)

Die Gittervektoren sind charakteristisch fiir die jeweilige Kristallstruktur?. Die Paarvertei-
lungsfunktion eines idealen Kristalls folgt aus Gleichung 4.17:

g(r) = % S 8(r— (may + naay + nzaz)) . (4.18)

ni,m9,n3€ZL
In1|+[n2|+|n3|#0

Die Paarverteilungsfunktion eines idealen Kristallgitters besteht aus Delta-Peaks an den Git-
terpunkten. Ansonsten ist sie Null. Fiir grofle Abstdnde wird kein asymptotischer Grenzwert
erreicht. Bei Berechnung der radialen Paarverteilungsfunktion wird {iber eine Kugelschale
im Abstand r gemittelt. Da der Kristall nicht radialsymmetrisch ist, treten nur bei kleinen
Absténden ausgeprigte Delta-Peaks auf. Bei grofleren Absténden beinhaltet die radiale Mitte-
lung stets mehrere Gitterpunkte, die radiale Paarverteilungsfunktion strebt fiir grofle r gegen
eins.

Im reziproken Impulsraum wird der Kristall iiber die reziproken Gittervektoren

a; X ag

b, =27 mit ¢ € {1,2,3} ,j=(i+1) mod 3und k= (i+2) mod 3 (4.19)

a; - (a; x ay)
beschrieben. Der korrespondierende Strukturfaktor ist nur von null verschieden, wenn fiir den
reziproken Wellenvektor die Laue-Bedingung q = hby + kbs + [bs erfiillt ist:

S(@)= Y. 0(g— (hby+ kby+1bs)) . (4.20)
h,k,lENg
htk—+1£0

Die Millerschen Indizes h, k, [ definieren dabei die Netzebenen im Kristallgitter. Je hoher
die Millerschen Indizes sind, desto kleiner sind die Abstdnde zwischen den Netzebenen im
Ortsraum und desto grofier der korrespondierende g-Vektor [119]. Wenn die Einheitszelle des
Gitters eine mehratomige Basis hat, miissen fiir die Berechnung des Strukturfaktors zudem
Auswahlregeln betrachtet werden. Diese lassen sich iiber Kombinationen von Millerschen In-
dizes beschreiben.

In Abbildung 4.2 sind die Peakpositionen zu den Millerschen Indizes eingetragen, bei denen
der Strukturfaktor von null verschieden ist. Die Peakpositionen beziehen sich fiir die kubi-
schen Strukturen SC, FCC und BCC jeweils auf die selbe kubische Einheitszelle. Fiir die
HCP-Struktur beziehen sich die eingezeichneten Peakpositionen auf ein hexagonales Gitter
mit gleicher Packungsdichte wie die FCC-Struktur.

2Im einfachen kubischen Kristallgitter (SC, engl.: simple cubic) gilt: a1 =da T , a2 =dc ¥ , az = dg z.
Das BCC-Gitter lasst sich als einfaches kubisches Kristallgitter mit mehratomiger Basis darstellen: by =
0 und by = dTG(fl:\—i—ﬂ—i—/z\).

Fir das FCC-Gitter gilt analog: b1 =0 , by = dTG(E—I— Y), bz = ‘%G(g/j—k z), u = ‘%G(fz\—}— z).
Die HCP ist nicht als kubischer Kristall darstellbar: a; = dgZT , az = dTGE + \/32‘1(317 , as = 2\/gd(;2. Die
Basis ist dabei zweiatomig: by = 0 und bz = dTG:?—i— ;—\%@\—i— da \/%2.

]
(oW
=
=
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Abbildung 4.2: Die Reflexabfolge in kubischen Kristallgittern SC, FCC, BCC und in der hexagonalen
HCP-Struktur. Die Positionen der HCP-Peaks sind so gewahlt, dass die Packungsdichte identisch zur FCC-
Struktur ist. Die Millerschen Indizes sind zu den jeweiligen Reflexen notiert. Die Abbildung ist aus [120]

entnommen.

Hartkugelsysteme kristallisieren bei grofien Packungsdichten aufgrund der entropischen Natur
der Wechselwirkung in der dichtesten Kugelpackung. Diese wird durch Stapelung hexagonal
dicht gepackter Ebenen erreicht. Die Stapelung einer dicht gepackten Kugelpackung kann
iiber die drei moglichen Konfigurationen (A, B, C') klassifiziert werden.

Eine dicht gepackte Kugelpackung ist nur moglich, wenn direkt aufeinanderfolgend unter-
schiedliche Konfigurationen gestapelt werden. Es gibt demnach zwei Moglichkeiten, einer
AB-Stapelfolge eine weitere Ebene anzulagern: ABC und ABA. Eine Wiederholung der Sta-
pelfolge ABCABC'... ist dquivalent zu einer FCC-Kristallstruktur. Eine Wiederholung der
Stapelfolge ABABAB ... entspricht einer HCP-Struktur. In Hartkugelkristallen kénnen bei-
de Kristallstrukturen auftreten, aber auch Stapelfolgen, bei denen eine gemischte Stapelung
erfolgt. Im Extremfall kommt es zu einer vollkommen zufélligen Stapelung. Die resultierende
Struktur ist nicht mehr translationsinvariant und somit kein Kristall im herkémmlichen Sin-
ne. Solch eine Struktur wird als hexagonal dichteste Kugelpackung mit zufélliger Stapelfolge
(RHCP, engl.: random hexagonal close packed) bezeichnet.

4.4 Die lokale Struktur

In mehrphasigen Systemen mit lokal unterschiedlicher Struktur ist die Zuordnung der Phase
anhand von lokalen strukturellen Eigenschaften notwendig. In heterogenen Systemen ist es von
besonderem Interesse, fiir jedes Partikel iiber die Phasenzugehorigkeit separat zu entscheiden,
also heterogene Phasen lokal zuordnen zu koénnen.

Ein Ma$B fiir die lokale Ordnung sind die lokalen Orientierungsordnungsparameter (LBOP,
engl.: local bond orientational order parameter) [121-124]. Fir jedes Partikel werden die Bin-
dungsvektoren zu den Nachbarpartikeln nach Kugelflichenfunktionen entwickelt, um ein Maf}
fiir die Orientierung der Partikelumgebung zu erhalten. Mithilfe von LBOP kann der Zustand
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eines Systems auf Einzelpartikelebene beschrieben werden. Durch Vergleich der LBOP einer
Partikelkonfiguration mit den LBOP verschiedener Referenzstrukturen kann eine lokale Zu-
ordnung der Partikelkonfiguration zu einer Phase erfolgen. LBOP koénnen auch in Systemen
eingesetzt werden, in denen keine ausgepragte Fernordnung vorliegt.

Benachbarte Partikel, die &hnliche LBOP aufweisen, kénnen zu zusammenhéngenden Clus-
tern zusammengefasst werden. Die Clusterzuordnung iiber LBOP wird in Abschnitt 8.6 ein-
geflihrt. In Abschnitt 8.5 und 8.6 werden lokale Orientierungsordnungsparameter definiert.
Der Abschnitt 8.7 beschéftigt sich mit der Zuordnung von lokal kristallinen Strukturen.
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5 Dynamik in kolloidalen Suspensionen

In einer kolloidalen Suspension fithren die Partikel gerichtete und ungerichtete Bewegungen
aus. Bei den gerichteten Bewegungen handelt es sich um Stromungen, die durch Gradien-
tenfelder in einem unvollstdndig equilibrierten System entstehen. Aufgrund der Brownschen
Molekularbewegung vollfithren Kolloidpartikel zudem stets eine ungerichtete Diffusionsbewe-
gung. Diese ist abhéngig von verschiedenen Eigenschaften der Suspension. Die Diffusionsge-
schwindigkeit ist eine Funktion der Partikelgeometrie und der Eigenschaften des Dispersions-
mediums. Zudem spielen Wechselwirkungen zwischen Kolloidpartikeln eine bedeutende Rolle.
Dabei ist einerseits die direkte Wechselwirkung zwischen den Partikeln von Bedeutung, an-
dererseits flieft die hydrodynamische Wechselwirkung ein, die iiber das Dispersionsmedium
vermittelt wird [125]. Die Dynamik bestimmt die Geschwindigkeit von Umordnungsprozessen
und spielt eine wichtige Rolle fiir die Kinetik von Phaseniibergéngen.

Die Dynamik eines Systems ist im Ortsraum direkt iiber zeitaufgeloste Mikroskopietechniken
zuganglich. Dabei konnen die Koordinaten der Partikel zu verschiedenen Zeitpunkten be-
stimmt werden und die Spuren der Partikel verfolgt werden. Im Impulsraum ist die Dynamik
eines Systems iiber die dynamische Lichtstreuung zugénglich. Zunichst wird die Dynamik im
Ortsraum betrachtet. AnschlieBend erfolgt die Beschreibung im Impulsraum. Die Dynamik in
verdiinnten und in konzentrierten Suspensionen wird abschliefend vorgestellt.

5.1 Beschreibung im Ortsraum

Die Koordinaten eines Systems konnen tiber die lokale, zeitabhéngige Anzahldichte py(r,t) =
N 6(r — 7i(t)) beschriecben werden. Die Beschreibung der Dynamik eines Systems erfolgt
iiber die van-Hove-Raum-Zeit-Korrelationsfunktion

1 | /N N
G(r,t) = o {pn(r,t)pn(0,0)) = N <Z > o(r+rjt) - "“i(o))>

i=1j=1
N 1 /NN (5.1)
= <Z (r+mri(t) — rl(O))> + N <Z Zé(r +7;(t) — r,(O))> ;
i=1 i=1 j=1
i#]

Gs(Tt)
Gp(T,t)

die im statischen Fall (¢ = 0) mit Gleichung 4.1 zusammenfillt [101]. Die van-Hove-Raum-Zeit-
Korrelationsfunktion beschreibt die zeitliche Entwickung der Partikelpositionen im Ensemble-
mittel und lasst sich in zwei Terme zerlegen, den Selbstterm Gg(r,t) und den Distinktterm
Gp(r,t).Wéhrend der Selbstterm nur zeitliche Korrelationen zwischen der Position des selben
Partikels zu verschiedenen Zeiten beriicksichtigt, flielen im Distinktterm nur die zeitlichen
Korrelationen zwischen verschiedenen Partikeln ein. Der Selbstterm dient der Beschreibung
der Partikelbewegung eines Einzelpartikels in der Suspension. Der Distinktterm beschreibt
hingegen kollektive Bewegungen und beriicksichtigt die Koordinaten aller Partikel. Wéhrend
der Selbstterm G,(r) als Diffusionsbewegung eines Tracer-Partikels in der umgebenden kol-
loidalen Suspension zu interpretieren ist, ist der Distinktterm nicht intuitiv und bedarf einer
sorgfiltigen Interpretation. Im Folgenden wird auf die physikalische Interpretation des Di-
stinktterms verzichtet und nur der Selbstterm diskutiert.
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5.2 Das mittlere Verschiebungsquadrat

Aus dem Abstand zwischen der Position eines Partikels zu verschiedenen Zeitpunkten, der
Verschiebung 7(t) — 7(0), kann eine gerichtete Driftgeschwindigkeit des Ensembles V' iiber
Berechnung des Ensemblemittelwerts angegeben werden:

(r(t) —r0) =Vt . (5.2)

Die Mittelung wird iiber alle Partikel des Ensembles durchgefiihrt. Die Driftgeschwindigkeit
V charakterisiert eine gerichtete Stromung, an der alle Partikel teilnehmen.
Diffusionsbewegungen sind hingegen ungerichtet und kénnen nicht {iber Gleichung 5.2 cha-
rakterisiert werden. Stattdessen erfolgt die Beschreibung von Diffusionsbewegungen iiber den
quadratischen Abstand zwischen der Position eines Partikels zu verschiedenen Zeitpunkten.
Diese Grofle wird als das mittlere Verschiebungsquadrat (MSD, engl.: mean square displace-
ment)

W(t) = (Ir(t) = () (5:3)

bezeichnet. Die Mittelung wird iiber alle Partikel des Ensembles durchgefiihrt. Fiir eine reine
Diffusionsbewegung nimmt das mittlere Verschiebungsquadrat mit der Zeit linear zu,

W(t)=6Dt . (5.4)

Die Proportionalitdtskonstante D wird als Diffusionskoeffizient bezeichnet.

5.3 Beschreibung im Impulsraum

Analog zum statischen Strukturfaktor ldsst sich der dynamische Strukturfaktor ebenfalls
aus der Fouriertransformierten der zeitabhéngigen lokalen Partikelanzahldichte py(q,t) =
SN L exp (—iq - 7;(t)) berechnen:

S(q,1) = = (pn(~q.0)pn (. 1))

Jf N N
-~ <Z S~ expl—iq - (rj(t) - Tk(o))]> (5.5)
j=1 k=1 ' .
_ /exp(—iq -r)G(r, t)dPr
= F(G)(r,t)

Der dynamische Strukturfaktor S(q,t) stellt eine Verallgemeinerung des statischen Struktur-
faktors S(g) dar und geht im Grenzfall ¢ — 0 in diesen iiber.
Die intermedidre Streufunktion

flg.t) = 22D _ Pn(-a0)in(a. b)) (5.6)

S(q) (Pn(—a)pn(a))

beschreibt den zeitlichen Zerfall der strukturellen Korrelationen. Durch die Normierung auf
den statischen Strukturfaktor gilt f(q,0) = 1. Die intermedidre Streufunktion ist direkt aus
dynamischen Lichtstreuexperimenten zuganglich. Darauf wird in Kapitel 7.3 eingegangen.
Als Fouriertransformation von G(r,t) tragen sowohl der Selbstterm als auch der Distinkt-
term zum dynamischen Strukturfaktor bei. Der dynamische Strukturfaktor beschreibt also
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im Allgemeinen die kollektive Dynamik aller Partikel. Die Interpretation des dynamischen
Strukturfaktors ist daher in der Regel kompliziert.

Bei Partikeln, die nicht miteinander wechselwirken, sind die Partikelbewegungen unkorreliert
und der Distinktterm verschwindet. Der Selbstterm der Korrelationsfunktion kann {iber die
intermedidre Streufunktion separat gemessen werden. Dieser Fall tritt bei hoch verdiinnten
Suspensionen auf, bei denen die Partikelabstdnde wesentlich gréfier als die Wechselwirkungs-
reichweite sind.

In hoch konzentrierten Systemen kann der Selbstterm nur durch den Einsatz von Tracer-
Partikeln gemessen werden. Diese werden in geringer Menge in der Suspension dispergiert,
so dass der typische Abstand wesentlich grofier als die Wechselwirkungsreichweite ist und
die Bewegungen unkorreliert erscheinen. Diese Tracer-Partikel sind in ihren dynamischen Ei-
genschaften identisch zu den umgebenden Host-Partikeln, haben jedoch einen stark erhéhten
Streukontrast. Die Streubeitrédge der Host-Partikel sind idealerweise vernachléssigbar klein.

Die intermediére Streufunktion ist die Fouriertransformierte der van-Hove-Raum-Zeit-Korre-
lationsfunktion. Bei der freien Diffusion ist die intermedidre Streufunktion eine Losung der
Diffusionsgleichung im Impulsraum [3]. Demnach muss

f(q,t) = exp(—¢*Ds(q)t) (5.7)
gelten. Die Grofle Dy ist der Selbstdiffusionskoeffizient. Die Korrelation zerféllt exponentiell
mit der charakteristischen Zeit 7 = qngs. Die intermedidre Streufunktion steht mit dem MSD
iber

1
Inf(0,1) = —a*W (1) (53)

in Beziehung.

5.4 Die freie Diffusion

Im Grenzfall hochverdiinnter Suspensionen lasst sich der Diffusionsprozess iiber den gesamten
Zeitbereich mit dem selben Diffusionskoeffizienten beschreiben. Dieser Diffusionskoeffizient
wird als freier Selbstdiffusionskoeffizient Dg bezeichnet. Fiir kugelférmige Partikel mit Radius
a, die in einem Dispersionsmedium mit Viskositdt 7 dispergiert sind, ergibt sich der freie
Selbstdiffusionskoeffizient aus der Stokes-Einstein-Gleichung;:

kT

D pu—
0 6mna

: (5.9)

Dabei ist kg die Boltzmannkonstante und 7' die Temperatur. Uber Messung des mittleren
Verschiebungsquadrats mit Mikroskopie oder der intermediéren Streufunktion mit DLS an
hochverdiinnten Proben ist der freie Selbstdiffusionskoeffizient experimentell zugénglich.

Als charakteristisches Maf fiir die Diffusionszeit kolloidaler Partikel wird die Brownsche Zeit
7 eingefiihrt. Diese bezeichnet die Zeitdauer, die zum Zuriicklegen eines Partikelradius not-
wendig ist:

a®>  a*(6mna)

_ Y _ 5.10
Dy kT ’ ( )

B

Typischerweise liegt die Brownsche Zeit bei 3 ~ 1074-100s.
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5.5 Konzentrierte Suspensionen
Bei konzentrierten Suspensionen ist das Diffusionsverhalten durch die Wechselwirkung zwi-
schen den Partikeln beeinflusst. Dadurch ist der Diffusionskoeffizient eine Funktion des stati-

schen Strukturfaktors S(q), der hydrodynamischen Funktion H(g), des freien Diffusionskoef-
fizienten Dy und des Volumenbruchs & [125, 126].

MSD

NDi_U”yl'

Kurzzeitregimei i Langzeitregime
- -

Ty Kt K Tp t> Tg
! t t 1F > t/s
10°8 10 10°

Abbildung 5.1: Mittleres Verschiebungsquadrat als Funktion der Zeit. Eingezeichnet sind die Verlaufe im
Kurzzeitregime und im Langzeitregime. Der Zeitbereich der Impulsrelaxation, der iiber die StoBzeit 7y,
abgeschatzt werden kann, ist wesentlich kleiner als alle beobachteten Zeitskalen. Die Brownsche Zeit 75 ist
iber Gleichung 5.10 definiert. Die Skizze ist aus [20] entnommen.

In Abbildung 5.1 ist das mittlere Verschiebungsquadrat als Funktion der Zeit in verschiedenen
Zeitbereichen skizziert. Der Zeitverlauf des mittleren Verschiebungsquadrats ldsst sich nicht
mehr mit einem Diffusionskoeffizienten beschreiben. Man kann jedoch zwei Bereiche angeben,
in denen das mittlere Verschiebungsquadrat jeweils iiber eine Diffusionbewegung beschrieben
werden kann: Das Kurzzeit- und das Langzeitregime. Der Ubergangsbereich zwischen beiden
Regimes kann durch die Brownsche Zeit g abgeschétzt werden.

Der Kurzzeitselbstdiffusionskoeffizient (DSK) DX und der Langzeitselbstdiffusionskoeffizient
(DSL) DL von konzentrierten Suspensionen sind Funktionen des Volumenbruchs ®. Beide
Diffusionskoeffizienten sinken mit zunehmendem Volumenbruch. Analytische Beschreibungen
des Kurz- und Langzeitdiffusionsverhaltens als Funktion des Volumenbruchs und des Wech-
selwirkungspotentials sind in der Fachliteratur zu finden [84, 125, 126].

5.5.1 Kurzzeitregime

Im Kurzzeitregime (t << 1) bewegen sich die Partikel diffusiv. Die zuriickgelegten Distan-
zen sind klein im Vergleich zum Partikelradius. In diesem Zeitbereich bleibt die Struktur des
Systems nahezu unverdndert und es miissen keine strukturellen Umordnungsprozesse stattfin-
den, um die Diffusionsstrecke zuriickzulegen. Die Positionen der néchsten Nachbarn werden
von einer solchen Bewegung nicht beeinflusst. Die Kurzzeitselbstdiffusion ist im Vergleich zur
freien Diffusion modifiziert.

Die Diffusionsbewegung wird durch ein linear ansteigendes mittleres Verschiebungsquadrat
charakterisiert,

W(t) = 6DEt fir t << 7. (5.11)
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Der Proportionalititsfaktor DX wird als Kurzzeitselbstdiffusionskoeffizient bezeichnet. Uber
die Gleichung DX (q) = Do% ist der Kurzzeitselbstdiffusionskoeffizient mit der hydrodyna-
mischen Funktion und dem Strukturfaktor verkniipft.

Zur Beschreibung des DSK eines Hartkugelfluids kann die Formel von Lionberger und Russel

verwendet werden [127]:

DE(®) = Dy <1 — 0?24) (1 - ;}) : (5.12)

5.5.2 Langzeitregime

Im Langzeitregime (15 << t) sind die zuriickgelegten Distanzen der Partikel so grof}, dass es
zu strukturellen Umordnungsprozessen kommt. Die Partikel beeinflussen sich neben der hy-
drodynamischen Wechselwirkung auch iiber die direkte Wechselwirkung. Abermals kann das
mittlere Verschiebungsquadrat im Langzeitregime als lineare Funktion der Zeit beschrieben
werden:

W(t) = 6Dt fir t >> 73. (5.13)

DL ist der Langzeitselbstdiffusionskoeffizient. Der DSL kann fiir das HK-System iiber die
semi-empirische Formel

P 2,58
DE(®) = Dy (1 -3 58) (5.14)

von Harland et al. [128] abgeschétzt werden.

0,8 1

0,6 1

D/D,

0,4 1

0,2 1

—— D nach Lionberger et al™ ~ _ _

0,0 1

- - - D! nach Harland et al.

T T T T
0,0 0,1 0.2 0,3 04 0,5 06
Volumenbruch ®

Abbildung 5.2: Der Kurzzeitselbstdiffusionskoeffizient iiber Gleichung 5.12 und der Langzeitselbstdiffu-
sionskoeffizient tber Gleichung 5.14 als Funktion des Volumenbruchs. Im Bildeinsatz sind die Verlaufe
logarithmisch aufgetragen.

In Abbildung 5.2 sind die Selbstdiffusionskoeffizienten DSK nach Gleichung 5.12 und DSL
nach Gleichung 5.14 als Funktion des Volumenbruchs aufgetragen. Der DSL ist im Allgemei-
nen kleiner als der DSK.

Bei einem Volumenbruch von ® = 0,3 ist DX (® = 0,3) ~ 0,5D¢ und DX (® = 0,3) ~ 0,15Dy.
Bei dichteren Packungen (® = 0,5) ist DX (® = 0,5) ~ 0,2Dy und DX(® = 0,5) ~ 0,006 Dy.
Der Langzeitselbstdiffusionskoeffizient nimmt dramatisch als Funktion des Volumenbruchs ab.
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6 Die konfokale Mikroskopie

Bereits 1957 wurde das Messprinzip des konfokalen Mikroskops von Marvin Minsky [129]
erfunden. Bei diesem Aufbau liegen Objekt, Lichtquelle und Detektorlochblende in den ge-
meinsamen Fokuspunkten des optischen Systems, sie sind also konfokal zueinander. Im Ge-
gensatz zur Hellfeldmikroskopie, bei der das gesamte Sichtfeld beleuchtet wird, benétigt die
konfokale Mikroskopie eine punktweise Beleuchtung und Detektion. Durch den Einsatz einer
feinen Lochblende in die Fokalebene des Detektionssystems wird Licht geblockt, das nicht der
probenseitigen Fokalebene entstammt. Eine hohe Tiefenauflosung ermoglicht die Erfassung
diinner optischer Schnitte, die anschlieBend zu einem volumetrischen 3D-Bild rekonstruiert
werden konnen. Konfokale Mikroskope werden je nach Anwendungsgebiet als Auflichtmikro-
skop oder als Fluoreszenzmikroskop verwendet.

Die Anwendungsgebiete des konfokalen Mikroskops sind vielfiltig. Vor allem in den Biowis-
senschaften aber auch in der Materialpriifung ist die Verwendung der Konfokalmikroskopie
weit verbreitet. In der Kolloidphysik wird Konfokalmikroskopie seit den 90er Jahren ein-
gesetzt, um die strukturellen und dynamischen Eigenschaften kolloidaler Suspensionen auf
Einzelpartikelebene zu untersuchen. Dabei werden eingefarbte Partikel verwendet, die mit
Laserlicht zur Fluoreszenz angeregt werden. Durch den Einsatz konfokaler Mikroskopie kon-
nen auch volumindse Proben ortsaufgelost untersucht werden.

6.1 Funktionsweise des Konfokalmikroskops

In Abbildung 6.1 ist der Strahlengang eines konfokalen Mikroskops schematisch dargestellt.
Das Licht einer punktférmigen Lichtquelle wird auf die Objektivlinse gelenkt (schwarze Linie).
Die Objektivlinse fokussiert das Licht auf einen Punkt in der Probe. Eine Detektorlinse, die
auf den gleichen Punkt in der Probe fokussiert ist, sammelt die Lichtinformation der Probe
und wirft es auf die Detektoreinheit. In der Fokalebene der Sammellinse befindet sich eine
Detektoreinheit, bestehend aus einer Detektorlochblende und einem geeigneten Detektor. Die
Lichtquelle, die Probe und die Detektorlochblende befinden sich in den Fokalebenen der je-
weiligen Optik, sie sind also konfokal zu einander.

Zur Einkoppelung der Beleuchtung wird in dieser Realisierung ein halbdurchléssiger Strahltei-
ler verwendet. Die Detektorlochblende und die Lichtquelle befinden sich beide in der zur Ob-
jektebene konjugierten Ebene. Licht, das nicht aus dem Fokuspunkt der Sammellinse stammt,
wird durch die Detektorlochblende geblockt (blaue und rote Linie). Das konfokale Mikroskop
kann mit nur einer Optik realisiert werden, die sowohl als Beleuchtungsoptik als auch als
Detektionsoptik fungiert.

Mit dieser Methode kann die Lichtintensitét eines beugungslimitiert kleinen Volumens ver-
messen werden. Ein sensitiver Photodetektor misst die Lichtintensitdt aus dem Fokuspunkt.
Um ein digitales Bild einer Ebene zu erhalten, miissen alle Positionen der Fokalebene nach-
einander abgetastet werden. Dazu werden zwischen Punktquelle und Strahlteiler zwei préazise
verstellbare Spiegel eingebaut, die iiber Piezoaktuatoren angesteuert werden kénnen. Diese
kénnen den Fokuspunkt entlang der Fokalebene des Objektivs verfahren. Finer der Spiegel
rastert dabei entlang der x-Richtung und der andere entlang der y-Richtung der Fokusebene
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Abbildung 6.1: Schemazeichnung des konfokalen Mikroskops. Dargestellt sind der Strahlengang fiir den
Fokuspunkt (schwarze Linie), fir einen Punkt auBerhalb der Fokalebene (blau) und fiir einen dezentralen
Punkt in der Fokalebene (rot). Nur das Licht aus dem Fokus passiert die Lochblende und kann zum Detektor
vordringen. In der Fluoreszenzmikroskopie wird als Strahlteiler ein dichroitischer Spiegel und als Lichtquelle
ein Laser eingesetzt. Die Abbildung wurde aus [130] entnommen.

des Objekts ab. Die Bildpunkte werden sukzessive zu einem Bild zusammengefiigt. Durch
Verschieben der Schirfeebene entlang der optischen Achse kénnen optische Schnitte an ver-
schiedenen axialen Positionen erfasst und zu einem volumetrischen 3D-Bild zusammengefiigt
werden. Die Verschiebung der axialen Position erfolgt {iber Verfahren der Objektivlinse oder
iiber Verfahren des Objekts.

Aufgrund der Bauform kann im konfokalen Mikroskop sowohl Streulicht als auch Fluores-
zenzlicht betrachtet werden. Fluoreszenzmikroskope haben gegeniiber Streulichtmikroskopen
diverse Vorteile: Aufgrund der Stokes-Verschiebung ist die Wellenlénge der emittierten Lu-
mineszenz grofler als die anregende Wellenldnge. Das eingehende und das ausgehende Licht
lasst sich demnach leicht mithilfe eines dichroitischen Spiegels separieren. Die Lumineszenz
ist zudem rein inkohérent, es treten keine Artefakte durch Interferenzen auf, anders als bei
Streulichtmikroskopen. Des Weiteren wird nur Licht von den fluoreszenzmarkierten Objek-
ten entsendet, die gleichzeitig auch mit dem Laser beleuchtet werden. Die Folge ist ein stark
erhohter optischer Kontrast.

Im Gegensatz zur Streulichtdetektion, bei dem fiir einen guten Signalkontrast grofie Bre-
chungsindexunterschiede bendtigt werden, kénnen bei der Fluoreszenzmikroskopie die Bre-
chungsindizes zwischen Objekt und Medium aneinander angepasst werden. Der Beitrag durch
mehrfach gestreutes Licht wird dadurch reduziert, wodurch ein hoher optischer Kontrast ent-
steht. Dies ermdglicht die Untersuchung stark konzentrierter Proben. Durch die Beleuchtung
mit fokussierten Laserstrahlen kann eine hohe Beleuchtungsintensitit erzielt werden.
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6.2 Die optische Auflosung

Das optische Auflésungsvermogen des Konfokalmikroskops unterscheidet sich von dem Auf-
l6sungsvermogen des konventionellen Hellfeldmikroskops erheblich. In diesem Abschnitt wird
auf das Auflésungsvermogen und die Schérfentiefe beider Mikroskope eingegangen.

6.2.1 Bildgebung in linearen optischen Systemen

In diesem Abschnitt wird der Bildgebungsprozess durch ein verschiebungsinvariantes lineares
optisches System im Rahmen der linearen Antworttheorie erldutert. Zur Vereinfachung wird
inkohéarentes Licht betrachtet, bei dem die Phasenmodulation keine Rolle spielt. Eine aus-
fithrliche Abhandlung der linearen Antworttheorie ist in der Fachliteratur zu finden [131-135].

Wihrend der Bildaufnahme wird ein Objekt durch eine geeignete Beleuchtungsoptik in Szene
gesetzt. Das optische System projiziert jeden Lichtpunkt im Objektraum! (gestrichene Ko-
ordinaten) durch eine lineare Rechenoperation auf die gleiche Weise auf die Bildebene. In
der Bildebene entsteht das zweidimensionale Abbild B(z,y, z) des Objekts o(z’,y', ') zu der
Schnittebene z. Mathematisch kann die Intensitdtsverteilung in der Bildebene B(z,y, z) als
Faltung des Objekts o(2’,y/, z’) mit einer systemspezifischen Funktion p beschrieben werden:

B(z,y,2) = (oxp)(2,y,2) = /0(93’, Y, 2 p(e — o'y —y 2 — 2)da'dy'dz" (6.1)

Die Integration wird iiber den gesamten Objektraum durchgefithrt. Die Funktion p(z,y, 2)
beschreibt das Abbild einer punktformigen Lichtquelle und wird deswegen als Punktbildfunk-
tion (PSF, engl.: point-spread function) bezeichnet. Sie ist ein Charakteristikum des optischen
Systems.

Die Berechnung eines Faltungsintegrals im Ortsraum ist im Allgemeinen kompliziert. Dies gilt
insbesondere, wenn das System aus aufeinanderfolgenden optischen Systemen zusammenge-
setzt ist. Nach dem Faltungssatz lisst sich die Faltung einfacher im Fourierraum durchfiihren.

Dabei werden die Fouriertransformierten f(k) der Funktionen f(x) einzeln berechnet. Die
Faltung ergibt sich dann als einfache Multiplikation:

B(k) = (k) - p(k) - (6.2)

Dabei beschreibt der Vektor k = %’rék die Raumfrequenzen im reziproken Raum. Durch eine
Fourierriicktransformation kann das Bild im Ortsraum erhalten werden:

B(z,y,2) = F YB)(k) . (6.3)

6.2.2 Auflosung des Hellfeldmikroskops

Durch die Wellennatur des Lichts ist die maximale Auflésung von optischen Systemen durch
Beugungseffekte begrenzt. Das Auflésungsverméogen eines optischen Systems gibt den kleins-
ten Abstand zwischen zwei Objekten an, bei dem diese unterschieden werden kénnen. Eine
eindeutige Unterscheidung zwischen zwei Objekten ist nur moglich, sofern ein mefibarer In-
tensitatsabfall zwischen beiden Helligkeitszentren vorliegt. Ein Maf} fiir das optische Auflé-

'Bei rdumlich ausgedehnten Objekten werden auch Teile des Objekts in die Bildebene projiziert, die auBer-
halb der Fokalebene liegen. Deswegen wird anstelle des Begriffs Objektebene die Bezeichnung Objektraum
verwendet.

47



sungsvermogen ist die Halbwertsbreite der Punktbildfunktion?. Fiir diesen Fall lisst sich das
Auflésungsvermégen eines optischen Systems berechnen.

Die laterale Abbildungsgrenze eines konventionellen Hellfeldmikroskops ist beugungsbegrenzt
und lasst sich aus der Fraunhofer-Beugung paralleler Lichtstrahlen an einer kreisférmigen
Aperturblende berechnen,
2., <p>>2

p b

pn(00) = (6.4)

wobei J; die Besselfunktion erster Ordnung ist. Dabei wurden die dimensionslosen Koordina-
ten p = r(koNA) eingefiihrt, wobei ko = 27/\g die Wellenzahl im Vakuum mit Vakuumwel-
lenldnge A\g und NA die numerische Apertur der Objektivlinse ist. Aufgrund der vorliegenden
Zylindersymmetrie ist der Abstand vom Mittelpunkt die einzige Koordinate: r = /22 + y2.

In Abbildung 6.2 links ist der Querschnitt durch die PSF des konventionellen Hellfeldmikro-
skops dargestellt. Die Punktbildfunktion der kreisformigen Lochblende besteht aus Interfe-
renzringen mit einem zentralen Intensitdtsmaximum. Der vom ersten destruktiv interferie-
renden Ring eingeschlossene Kreis wird als Airy-Scheibchen bezeichnet. Der Durchmesser des
Airy-Scheibchens ergibt sich aus der ersten Nullstelle der Besselfunktion zu d = 1,22%. Im
Inneren des Airy-Scheibchens sind 84% der Lichtleistung gesammelt. Nimmt man die Halb-
wertsbreite des Airy-Scheibchens als Maf fiir das laterale Auflosungsvermogen, ergibt sich:

TRes — O,51A0/NA . (6.5)

In Abbildung 6.2 rechts ist der Léngsschnitt der PSF eines Hellfeldmikroskops dargestellt.
In axialer Richtung erfolgt bei einem Hellfeldmikroskop nur eine schwache Diskriminierung
des Lichts aus anderen Ebenen. Die Lichtintensitit des Lichts nimmt quadratisch mit der
Entfernung von der Fokalebene ab. Daraus erfolgt nur eine sehr schwache Tiefendiskrimi-
nierung, wodurch Hellfeldmikroskope fiir die Untersuchung volumindser Proben in der Regel
ungeeignet sind.

6.2.3 Die digitale Abtastung

Fiir die Bildaufnahme wird in der Regel ein Flichendetektor eingesetzt, der die auftreffende
kontinuierliche Lichtintensitdt in eine diskretisierte, digitale Rastergraphik B(zx,y, z) iiber-
fiihrt. Bei der Aufnahme werden sowohl die Positionen im Ortsraum als auch die Intensitéts-
werte diskretisiert. Die Rasterpunkte eines zweidimensionalen Bildes werden als Pixel (engl.:
picture element) bezeichnet. Durch Abrastern des Objektvolumens kann ein volumetrisches
3D-Bild rekonstruiert werden. Zur Unterscheidung werden die Rasterpunkte einer volumetri-
schen 3D-Bildaufnahme als Voxel (engl.: volumetric picture element) bezeichnet.

Aus dem Abtasttheorem folgt, dass fiir eine fehlerfreie Rekonstruktion eines Bildes die digitale
Auflésung der Rastergraphik mindestens doppelt so grofl wie die optische Auflésungsgrenze
sein muss [132]. Bei geringerer digitaler Auflésung kénnen Aliasing-Artefakte auftreten [132].
Eine Verringerung der digitalen Auflésung kann trotzdem sinnvoll sein, um die Datenmenge
zu reduzieren oder um die Geschwindigkeit der Datenerfassung zu erhohen. Bilder mit héherer
digitaler Auflésung enthalten prinzipiell keine zusétzliche Information, jedoch kénnen durch
Rauschen verursachte Fehlinterpretationen der Bilder durch eine hohere digitale Auflésung
vermindert werden.

2Ein strengeres Kriterium einer absoluten Auflésungsgrenze geht auf C. Sparrow zuriick [133]. Dieses besagt,
dass der kleinste aufzulésende Abstand zweier gleich heller Objekte der ist, bei dem das Minimum in der
Uberlagerung zweier Airy-Scheibchen gerade vollstindig verschwindet. In dem Fall sind die erste und die
zweite Ableitung der summierten Intensitdten null.
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6.2.4 Auflosung und Scharfentiefe des Konfokalmikroskops

Bei dem Konfokalmikroskop wird fir Beleuchtung und Detektion oftmals dieselbe Objek-
tivlinse verwendet. Anschaulich bildet die Beleuchtungsoptik mit Punktbildfunktion pg die
Lichtquelle @ in den Objektraum ab. Im Objektraum entsteht die Lichtinformation des Ob-
jekts als Faltung von Intensitédtsverteilung der Lichtquelle, der Punktbildfunktion der Be-
leuchtungsoptik und der Brechungsindexverteilung oder der Farbstoffverteilung des Objekts.
Die Lichtintensitéat des Objekts wird iiber die Detektionsoptik mit Punktbildfunktion pp auf
die Detektionslochblende pr, geworfen. Am Detektor formiert sich das Bild iiber:

B(z,y,2) = (0 (pp*Q) *(pp *pL))(7,y,2) . (6.6)

Beleuchtung  Detektion

Im reziproken Raum ergibt sich fiir die Punktbildfunktion des Gesamtsystems:

PkM =PLPp - pB - @ - (6.7)
Im Idealfall sind die Lichtquelle Q und die Detektionslochblende p;, punktférmig und wer-
den im Ortsraum iiber einer Delta-Distribution beschrieben. Die zugehorigen Fouriertrans-
formierten sind konstant, so dass diese optischen Komponenten die Punktbildfunktion des
Gesamtsystems nicht beeinflussen.
Unter dieser Annahme ist die Punktbildfunktion des Konfokalmikroskops eine Faltung der
Punktbildfunktionen von Beleuchtungs- und Detektionsoptik. Bei Verwendung von Gleichung
6.4 zur Abschétzung der PSF beider Optiken ergibt sich in lateraler Richtung:

272
prMm(p,0) = l(wj;p)) ] : (6.8)

Jp ist die Besselfunktion erster Ordnung. p = r(koNA) sind dimensionslose Koordinaten,
wobei kg = 2mw/)g die Wellenzahl im Vakuum mit Vakuumwellenldnge A9, NA die numeri-
sche Apertur der Objektivlinse und r der Abstand vom Mittelpunkt der optischen Achse ist.
Zur Berticksichtigung der unterschiedlichen Anregungs- und Emissionswellenldngen wird zur
Berechnung eine mittlere Wellenldnge eingesetzt.

In Abbildung 6.2 links ist die Intensititsverteilung der Punktbildfunktion eines idealisierten
Konfokalmikroskops dargestellt. Im Vergleich zur lateralen Punktbildfunktion des Hellfeld-
mikroskops ist das erste Maximum wesentlich ausgepragter und die Nebenmaxima sind stark
unterdriickt. Auf das erste Maximum fallen 99,8% der Lichtleistung. Die Lichtausbeute im
Zentrum ist beim konfokalen Prinzip verstarkt, die stérenden Nebenmaxima sind stark unter-
driickt. Dadurch resultiert ein stark erhohter optischer Kontrast im Vergleich zur konventio-
nellen Hellfeldmikroskopie. Die laterale Auflésungsgrenze kann aus der Halbwertsbreite der
PSF abgeschétzt werden:

rRes = 0,37Ag/NA . (6.9)

Diese ist gegeniiber dem konventionellen Hellfeldmikroskop (Gleichung 6.5) leicht verbessert.

Ein Vorteil des konfokalen Mikroskops gegeniiber der Hellfeldmikroskopie liegt in der starken
Diskriminierung von Licht, das nicht aus dem Fokuspunkt stammt. Nahe der optischen Achse
ist die Punktbildfunktion des konfokalen Mikroskops in axialer Richtung

) (5

prm(p = 0,¢) = <
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Abbildung 6.2: Links: Intensitatsverteilung der Punktbildfunktion in lateraler und axialer Richtung fir
das Konfokalmikroskop. Zum Vergleich ist die laterale PSF des konventionellen Hellfeldmikroskops einge-
zeichnet. Rechts: Langsschnitt der PSF eines konventionellen Hellfeld- und eines Konfokalmikroskops. Die
Abbildung ist aus [136] entnommen.

Dabei wurden die dimensionslosen Koordinaten ¢ = z(koNA?/n..) eingefithrt, wobei der
Brechungsindex im Immersionsmedium n,f beriicksichtigt werden muss. Fiir das axiale Auf-
l6sungsvermogen ergibt sich aus der Halbwertsbreite der PSF

Nref A0
NA?

ZRes = 1,25 (6.11)
Der Vorteil der konfokalen Mikroskopie gegeniiber der Hellfeldmikroskopie wird in Abbil-
dung 6.2 rechts besonders deutlich. Die konfokale PSF ist axial scharf begrenzt, im Gegensatz
zur PSF des konventionellen Hellfeldmikroskops. Fiir hochaperturige Olimmersionsobjektive
(NA=1,4, nywer = 1,518) und bei einer mittleren Wellenlénge von \g = 600 nm ist die optische
Auflésung lateral rres = 160nm und axial zres = 580 nm. Das laterale Auflésungsvermogen
ist also etwa 3,5 mal besser als das axiale Auflésungsvermogen.

6.3 Zeitauflosung

Ein wichtiger technischer Aspekt ist die Geschwindigkeit des Bildaufnahmesystems. Die Bil-
derfassung eines CCD-Kamerasystems, wie es in der konventionellen Hellfeldmikroskopie ver-
wendet wird, verarbeitet typischerweise 10-100 Bilder/s. Fiir die konfokale Mikroskopie er-
folgt die Bilderfassung durch sukzessive Abrasterung der Bildebene. Die Bilderfassung wird
dadurch wesentlich langsamer. Typische Bilderfassungsraten liegen bei 0,1-30 Bilder/s [137].
Gerade bei der Beobachtung mobiler Mikropartikel ist die Geschwindigkeit des Kamerasys-
tems von grofler Bedeutung.

Ein limitierender Faktor bei der Bilderfassung ist die kurze Belichtungszeit, die fir jeden
Voxel zur Verfiigung steht. Bei den oben genannen Bilderfassungsraten und einer digitalen
Auflésung von 1024 x 1024 Pixel ist die Belichtungszeit 10 us —30ns. Ein konfokales Mikro-
skop, das fiir eine schnelle Datenerfassung optimiert ist, muss deswegen hohe Anforderungen
an die optischen Komponenten erfillen. Fir die Beleuchtung werden hohe Intensitdten beno-
tigt, damit in der kurzen Belichtungszeit viel Lumineszenz angeregt wird. Aus diesem Grund
werden in der Regel Lasersysteme zur Beleuchtung verwendet. Die fluoreszierenden Objekte
miissen mit hochwertigen Farbstoffen markiert sein, die eine grofle Emissionseffizienz haben
und zudem nur sehr langsam ausbleichen. Fiir eine schnelle Aufnahme wird ein hochsensitives
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Detektorsystem mit hohem Signal-zu-Rausch Verhéltnis ben6tigt, um die wenigen emittierten
Photonen fehlerfrei zu detektieren.

Die Geschwindigkeit, die beim schnellen Abrastern eines Bildes erreicht werden kann, ist vor
allem durch die Beweglichkeit der Piezospiegel begrenzt. Bei den typischen Bilderfassungsra-
ten und bei einer digitalen Auflésung von 1024 x 1024 miissen Umlauffrequenzen im Bereich
100 Hz—30 kHz erreicht werden kénnen.

Hohe Umlauffrequenzen sind aufgrund der Massentriagheit des Spiegels schwer zu realisieren,
weswegen Resonanzscanner, akusto-optische Deflektoren oder Nipkow-Scheiben verwendet
werden. Der interessierte Leser sei an dieser Stelle auf die Fachliteratur verwiesen [27, 29, 137].
In modernen Mikroskopen werden zur schnellen Datenerfassung Resonanzspiegel verwendet,
die mit einer festen Resonanzfrequenz bei ~ 8 kHz schwingen. Im bidirektionalen Scanmodus
kénnen 2 Zeilen pro Umlauf abgerastert werden, wodurch eine Bilderfassungsrate von 16 Hz
bei einer digitalen Auflésung von 1024 x 1024 Pixel moglich ist. Fiir die Erfassung von volu-
metrischen 3D-Bildern bei einer digitalen Auflésung von 1024 x 1024 x 300 Voxel werden etwa
20 Sekunden benétigt. Bei zeitlich verdndernden Probensystemen ist die geringe Zeitauflo-
sung in einer Zeitserie problematisch. Oft ist es hilfreich, die digitale Auflésung zu reduzieren
oder ein geringeres Probenvolumen abzurastern, um einen Zugewinn in der Zeitauflosung zu
erhalten.

Name Anzahl  Strecke Dauer Frequenz
z-Schritte  in pm ins in Hz

1 Schnittbild 1 0,125 0,064 15,6

1 Objekt 12 1,5 0,77 1,3

2 Objekte 25 3,1 1,6 0,63

3D-Bild 300 40 19,2 0,052

Tabelle 6.1: Zeitdauer fiir die Aufnahme charakteristischer z-Abstande. Berechnet fir einen resonanten
Laserscanner mit Abtastrate 8 kHz, bidirektional, 1024 x 1024 Voxel, Schnittdicke=125nm. Als Objekt-
durchmesser wird 1,4 pm angenommen.

Bei der Untersuchung von dynamischen Prozessen ist es sinnvoll, die Zeitskala des dyna-
mischen Prozesses mit der zur Bilderfassung benétigten Dauer in Beziehung zu setzen. In
Tabelle 6.1 ist die Dauer zusammengefasst, die typischerweise zur Aufnahme eines Bildes
bendétigt werden.

6.4 Konfokalmikroskopie an kolloidalen Systemen

Die Verwendung von fluoreszenzmarkierten kolloidalen Partikeln in einer Suspension mit an-
gepasstem Brechungsindex bietet die Moglichkeit, volumetrische 3D-Bilder von volumindsen
Proben aufzunehmen. In diesen Systemen ist der Einfluss von Mehrfachstreuung klein und
es steht der freie Arbeitsbereich des Objektivs als Messbereich zur Verfiigung. Als Par-
tikel werden entweder Kern-Schale Partikel mit fluoreszierendem Partikelkern und nicht-
fluoreszierender Schale oder vollstédndig fluoreszierende Partikel verwendet [82, 138, 139].
Wenn der Abstand zwischen zwei Partikeln grofier als die axiale Auflésungsgrenze ist, kon-
nen benachbarte Partikel klar voneinander unterschieden werden. Jedem Partikel kann eine
Position im dreidimensionalen Raum zugeordnet werden. Die verwendeten Methoden zur Po-
sitionsbestimmung und zur Analyse auf Einzelpartikelebene werden in Kapitel 8 vorgestellt.
Da sich im Probenbehélter eingeschlossene Luft auf der Oberseite des Probenbehilters sam-
melt, werden {iiblicherweise inverse Mikroskope verwendet.
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In einer kolloidalen Suspension treten Partikelbewegungen durch Diffusion oder Strémungen
auf. Im einfachsten Fall vollfithren sphéarische Partikel Diffusionsbewegungen, die im Falle
geringer Partikelkonzentrationen iiber Gleichung 5.9 beschrieben werden kann. Bei freier Dif-
fusion ist die Diffusionszeit fir die Langenskala L {iber

L?  L*(6mna)

_ 6.12
Do kT (6.12)

TL
gegeben. In konzentrierten Suspensionen wird anstelle von Dy der Kurzzeitselbstdiffusions-
koeffizient {iber Gleichung 5.12 beziehungsweise der Langzeitselbstdiffusionskoeffizient aus
Gleichung 5.14 verwendet.

Léangenskala Distanz L  Diffusionszeit Diffusionszeit  Diffusionszeit
in pm (verdiinnt) ins (¢ =0,3)ins (®=0,5)ins

1 Voxel (lateral) | 0,080 0,04 0,08! 0,2!

1 Voxel (axial) | 0,125 0,10 0,2! 0,5!

1 Partikelradius | 0,700 3 212 5172

Tabelle 6.2: Diffusionszeiten fiir das Zuriicklegen relevanter Langenskalen. Berechnet mit ¢ = 0,7 pm,
n = 2mPas, T = 300K. : mit DSK aus Gleichung 5.12 berechnet. 2: mit DSL aus Gleichung 5.14
berechnet.

In Tabelle 6.2 ist die Diffusionszeit der verwendeten Partikel fiir einige relevante Langenskalen
bei verschiedenen Konzentrationen notiert:

e Wenn die Aufnahme eines Partikels langer dauert, als die Partikel ben6tigen, um 1 Voxel
zu diffundieren, fiihrt dies zu ungenaueren Partikelkoordinaten.

e Wenn die Zeitdauer zwischen zwei Aufnahmen langer ist als die Zeit, um einen Parti-
kelradius zu diffundieren, konnen die Partikel zu verschiedenen Zeitpunkten nicht mehr
eindeutig zugeordnet werden. Die Einzelpartikelverfolgung misslingt in dem Fall.

In nicht vollstdndig equilibrierten Suspensionen treten Partikelstromungen auf, die zum Bei-
spiel durch Temperaturunterschiede in der Probe angetrieben werden. Diese konnen oftmals
schneller als der Diffusionsprozess der Partikel sein und einen merklichen Einfluss auf die
Qualitat der Partikelpositionsbestimmung haben.

6.5 Leica SP5

Im Rahmen dieser Forschungsarbeit wird ein inverses Laser-Raster-Konfokalmikroskop Leica
TCS SP5 (SP5) mit resonanter Zeilenscannereinheit verwendet. Eine Schemazeichnung ist
in Abbildung 6.3 gezeigt. Dieses Mikroskopiesystem weicht in einigen Punkten von dem in
Abschnitt 6.1 beschriebenen Mikroskopieaufbau ab. Die wichtigsten Komponenten sollen im
Folgenden beschrieben werden.

Eine Besonderheit dieses Mikroskops ist der resonante Piezospiegel, mit dem Bildzeilen bei ei-
ner Frequenz von 8 kHz aufgenommen werden kénnen. Bidirektional kénnen somit 2 Zeilen pro
Durchlauf aufgenommen werden, wodurch maximal 16 000 Zeilen pro Sekunde erfasst werden
kénnen. Dies entspricht einer Bildwiederholungsrate von 16 Bilder/s bei 1024 x 1024 Pixeln.
Nicht resonante Piezospiegel haben typischerweise eine Zeilenfrequenz von 1kHz, demnach
eine Bildwiederholungsrate von etwa 1Bild/s. Da im resonanten Modus die Belichtungszeit
durch die digitale Auflésung und durch die Zeilenfrequenz vorgegeben ist, ist es bei Proben mit
geringem Signalkontrast notwendig, die Zeilen mehrmals abzurastern, um einen hinreichenden
Kontrast zu erzielen.
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Abbildung 6.3: Schemazeichnung des Laser-Raster-Konfokalmikroskops SP5. Die einzelnen Komponenten
sind der Legende unten links zu entnehmen. Unten rechts ist eine Schemazeichnung des Detektorsystems
dargestellt. Die Abbildung ist aus [140] entnommen.
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Das Mikroskop verfiigt {iber mehrere Laserlinien, mit denen der Fluoreszenzfarbstoff angeregt
werden kann. Im Rahmen dieser Arbeit wurden hauptséchlich die Laserlinien eines Argonio-
nengaslasers 458 nm, 488nm und A = 514nm im Dauerstrichbetrieb verwendet. Zusatzlich
wurden Messungen mit einem Helium-Neon-Ionengaslaser mit Wellenldnge 633 nm und mit
einem dioden-gepumpten Festkorperlaser mit 561 nm Laser durchgefiithrt. Mit den Wellenlan-
gen 488 nm, 514 nm und 561 nm kann der verwendete Fluoreszenzfarbstoff DilC;g angeregt
werden. Die Wellenldngen 633 nm und 458 nm werden fiir reflexionsmikroskopische Messungen
ohne Anregung des Farbstoffs verwendet.

Anstelle eines dichroitichen Spiegels verwendet das SP5 einen akustooptischen Strahlteiler,
um die Anregungswellenlédnge in die Objektivlinse einzukoppeln. Durch den akustooptischen
Strahlteiler kann schnell zwischen mehreren Wellenlangen umgeschaltet werden. Vor dem
Strahlteiler ist ein akustooptischer Transmissionsfilter installiert, mit dem die Beleuchtungsin-
tensitdt stufenlos eingestellt werden kann. Durch den Einsatz von akustooptischen Elementen
ist ein schnelles Verstellen der Laserwellenldnge und der Beleuchtungsintensitdt moglich.

Als Objektivlinse dient ein Plan Apochromat mit 63x Vergroflerung und hoher numerischer
Apertur (NA=1,4). Dieses Objektiv wird in Verbindung mit dem Immersionsél Leica Typ F
(n = 1,518) verwendet. Der freie Arbeitsabstand des Objektivs ist 100 pm. Das Objektiv ist
fiir die Verwendung von 170 pm dicken Deckglédsern ausgelegt.

Die Probe kann auf einem motorisierten Tisch fixiert werden. Die Probenbiihne kann tiber
Piezoaktuatoren bis auf 40 nm reproduzierbar und schnell in der Ebene und entlang der opti-
schen Achse verfahren werden. Die Probenposition des Objektivs kann so wesentlich schneller
verstellt werden als {iber Verfahren des Objektivs. Der Platz zwischen Kondensorlinse und
Mikroskopietisch reicht aus, um Probenbehélter bis zu einer Gesamthoéhe von 30 mm einzu-
bauen.

Die Grofle der Detektorlochblende kann frei eingestellt werden. Dadurch kann fiir jedes Ob-
jektiv die passende Apertur gewéhlt werden. In der Regel ist die Detektorlochblende so einge-
stellt, dass sie der Grofle eines Airy-Scheibchen bei dem jeweiligen Objektiv entspricht. Dies
stellt einen Kompromiss zwischen der optischen Auflésung und dem Helligkeitskontrast dar.
Die Detektionseinheit ist ebenfalls schematisch in Abbildung 6.3 rechts dargestellt. Hinter
der Lochblende wird der Spektralbereich des Lichts mit einem Prisma aufgefachert und zu
den Detektoren geleitet. Vor jedem Detektor sind zwei lateral verfahrbare Blenden instal-
liert, mit denen der Wellenldngenbereich fiir den jeweiligen Detektor zugeschnitten wird. Die
Blenden sind verspiegelt, so dass der nicht-detektierte Spektralbereich auf weitere Detektoren
geleitet werden kann. Somit kénnen gleichzeitig unterschiedliche Spektralbereiche vermessen
werden. Dies wird verwendet, um gleichzeitig Reflexionslicht und Fluoreszenzlicht zu detek-
tieren. Der Spektralbereich eines Detektors kann bis auf 5nm genau eingestellt werden. Als
Detektor kénnen mehrere Einzelphotonenzihlwerke (PMT, engl.: photo multiplier tube) ver-
wendet werden. Im Jahr 2013 wurde zusétzlich ein hochwertiges Hybrid-Detektorsystem HyD
mit hoher Quanteneffizienz bei hohem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis installiert, das in den dar-
auffolgenden Messungen eingesetzt wurde.

Das Mikroskop wird iiber die Software LAS AF (Leica GmbH) angesteuert. Die Bilderserien
werden gemeinsam mit einer Metadatei, in der die eingestellten Messparameter gespeichert
werden, in Containerdateien vom Typ .lif gespeichert. Zum Auslesen der Dateien stellt Leica
Microsystems GmbH eine eingeschriinkte Version (LASAF Lite) kostenfrei zur Verfiigung?®.

3Verfiigbar unter ,ftp://webshare.leica-microsystems.com/x64/¢, abgerufen am 05.01.2015
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7 Lichtstreumethoden

Zwei wichtige Untersuchungsmethoden zur Untersuchung kolloidaler Suspensionen sind die
statische und die dynamische Lichtstreuung. Mit dem Lichtstreuexperiment kann die Struk-
tur und die Dynamik eines kolloidalen Systems im reziproken Raum observiert werden. Inso-
fern stellt das Lichtstreuexperiment eine komplementiare Methode zur optischen Mikroskopie
dar. Ein Vorteil des Lichtstreuexperiments liegt in der hohen statistischen Genauigkeit, mit
der Observablen zugdnglich sind. Man unterscheidet zwischen der statischen und der dyna-
mischen Lichtstreuung: Mittels statischer Lichtstreuung (SLS) kénnen Partikelformfaktoren
und Strukturfaktoren gemessen werden. Dies liefert eine wichtige Untersuchungsmethode zur
Charakterisierung der Eigenschaften kolloidaler Suspensionen. Die dynamische Lichtstreuung
(DLS) dient der Erfassung der Partikeldynamik und der Bestimmung von hydrodynamischen
Radien. Dies stellt eine schnelle Methode zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten und der
Partikelgrofle in einer kolloidalen Suspension dar.

Detaillierte Herleitungen der Streutheorie mittels klassischer Elektrodynamik sind in vielen
theoretischen Lehrbiichern zu finden, zum Beispiel in [3, 4, 141, 142]. Im Folgenden werden die
Grundlagen der Lichtstreuung eingefiihrt. Dabei wird die SLS und DLS eingefiihrt und der
Aufbau eines konventionellen Lichtstreuexperiment erklért. Fiir die Partikelcharakterisierung
wird in der vorliegenden Forschungsarbeit neben einem konventionellen Lichtstreuexperiment
auch ein neuartiges Kreuzkorrelationsexperiment verwendet [143]. Auf das Messprinzip und
den verwendeten experimentellen Aufbau wird am Kapitelende eingegangen.

7.1 Aufbau des Lichtstreuexperiments

In Abbildung 7.1 ist der schematische Aufbau eines Standard-Lichtstreuexperiments darge-
stellt. Der schematische Aufbau ist fiir die dynamische und statische Lichtstreuung identisch.
Ein Laser mit Wellenléinge A und Intensitidt Iy bestrahlt die kolloidale Probe. Das mit dem
Wellenvektor k; propagierende Lichtfeld wird an Brechungsindexunterschieden in der Sus-
pension gestreut und bildet ein Interferenzmuster auf einem Detektor aus. Der Detektor ist
auf einem Goniometer montiert, iiber das der Streuwinkel 6 eingestellt werden kann. Durch
Verstellen des Streuwinkels € kann die Richtung des Wellenvektors des detektierten Lichts kg
variiert werden. Der Betrag des Streuvektors g = k; — k¢ kann mit dem Streuwinkel tiber

4dmn 0
= |kj— ki = — sin| = 7.1
al = I~ I = " sin () (7.1)
berechnet werden, mit dem Brechungsindex des Dispersionsmediums n. Durch eine geeig-
nete Detektionsoptik gelangt nur Licht zum Detektor, das aus einem definierten Streuvo-
lumen unter dem Streuwinkel 6 gestreut wird. Das Experiment ist somit g-selektiv. Die
vom Detektor gemessene Intensitét ist das Betragsquadrat der gestreuten Lichtfelder E(q) =

i bi(g)e g

N N
I(q) =|E(q)| x Y b(q)bi(q)e @ =P = |p(g)|> Y '®i=T)q (7.2)
Ji.k=1 j.k=1
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Abbildung 7.1: Schema eines Lichtstreuaufbaus. Die Probe wird durch einen Laser beleuchtet. Der Detektor
empfangt Streulicht unter dem einstellbaren Streuwinkel . Links unten ist der Streuvektor als geometrische
Konstruktion der Wellenvektoren des einfallenden und des ausgehenden Strahls dargestellt. Die Abbildung
wurde aus [144] entnommen.

Der Vektor x; gibt die Position und bj(q) die Streuamplitude des j-ten Partikels an. Die
Summe wird iiber alle N Partikel im Streuvolumen gebildet. Fiir monodisperse, sphérische
Partikel sind die Streuamplituden b(q) aller Partikel identisch. Dann ist die letzte Gleichung
glltig.

7.2 Statische Lichtstreuexperimente

Bei statischen Lichtstreuexperimenten wird die g-Abhéngigkeit der Streuintensitét untersucht.
Dabei wird der am Detektor auftreffende Photonenstrom iiber ldngere Zeit gemittelt. Die
gemessene Intensitat lasst sich bei einem Lichtstreuexperiment an identischen, sphérischen
Streuern faktorisieren [141]:

4
1) = (169’;1)) o px V.- BO) - Pla) -S(a) - A(B) - (73)

N lb(q)|?

In den ersten Term flieBt der Abstand zum Detektor rp und die Wellenzahl des einfallen-
den Lichts k; ein. Ferner ist Iy die Laserintensitit, pny die Partikelanzahldichte und V' das
Streuvolumen. Das maximale Streuvermogen |b(0)[? ist ein MaB fiir den Streukontrast eines
Partikels. Neben dem Brechungsunterschied zwischen Partikel und Dispersionsmedium én
flieBt der Partikelradius a in den Streukontrast ein:

16(0)* ~ 6n%ab . (7.4)

Die physikalisch relevanten Messgrofien sind der Partikelformfaktor P(q) und der bereits in
Gleichung 4.6 eingefiihrte Strukturfaktor S(q).

Beide Messgrofien basieren auf unterschiedlichen Streuphdnomenen. Diese sind in Abbil-
dung 7.2 skizziert. Wéahrend der Partikelformfaktor auf Interferenzen innerhalb eines Par-
tikels zuriickzufiihren ist, folgt der Strukturfaktor aus Interferenzen zwischen verschiedenen
Partikeln.

Die Apparatefunktion A(q) beriicksichtigt die Winkelabhéngigkeit des Streuvolumens. Die
Apparatefunktion kann an Proben mit bekanntem Form- und Strukturfaktor bestimmt wer-
den. Im einfachsten Fall lasst sich die Apparatefunktion durch eine Sinusfunktion modellieren
[144]:

1

Al) = — . (7.5)
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Abbildung 7.2: Schematische Darstellung der Lichtstreuung an kolloidalen Partikeln. Streuung kann sowohl
durch Interferenzen innerhalb eines Partikels auftreten (links im Bild), als auch durch Interferenzen zwischen
verschiedenen Partikeln (rechts im Bild). Die Abbildung wurde aus [145] iibernommen.

7.2.1 Die Formfaktormessung

2
Der normierte Formfaktor P(q) = 9] 1555t sich auf Interferenzen innerhalb eines Parti-

o)

kels zuriickfithren. In ihm wird berij|1€(k;|ichtigt, dass kolloidale Partikel keine punktférmigen
Streuer sind, sondern ausgedehnte Objekte. Partikelformfaktormessungen spielen eine grofle
Rolle bei der Charakterisierung kolloidaler Suspensionen, da die mittlere Partikelgréfie und
die Polydispersitit der Partikel bestimmt werden konnen. Ferner enthélt der Partikelform-
faktor Informationen tiber die Brechungsindexverteilung [84, 146] im Partikel und iiber die
Partikelform.

Die Messung des Formfaktors erfolgt an verdiinnten Suspensionen, die keine strukturelle Ord-
nung aufweisen (S(q) = 1). Der Formfaktor berechnet sich dann nach Gleichung 7.3, indem
durch eine Apparatemessung geteilt wird und der Formfaktor im vorderen Bereich auf 1 nor-
miert wird.

Partikelformfaktoren lassen sich im Rahmen der Mie-Losung numerisch berechnen [4]. Wenn
die Phasenunterschiede zwischen dem Lichtweg innerhalb und auflerhalb eines Partikels klein
sind, also (2adn)k; << 1 gilt, kann die Rayleigh-Debye-Gans Niaherung (RDG) angewendet
werden. Im Rahmen der RDG-N&aherung kann der Partikelformfaktor analytisch berechnet
werden:

9 .
Prpal(g,a) = — [sin (ga) — gacos (ga)” . (7.6)
(qa)
Die RDG-Naherung geht als Spezialfall aus der Mie-Losung hervor.
Kolloidale Partikel unterliegen stets einer Partikelgroffenverteilung. Mit der Partikelgrofien-

verteilungsfunktion G(a) lasst sich die polydisperse Streuintensitit I,(q) berechnen, indem
iiber die Partikelformfaktoren P(q,a) aller Komponenten integriert wird:

I,(q) = /OOO daa® P(q,a) G(a) . (7.7)
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Groflere Partikel haben einen grofieres Streuvermogen (siehe Gleichung 7.4) und werden stéar-
ker gewichtet. In Abbildung 7.3 ist der RDG-Formfaktor fiir verschiedene Polydispersitédten
dargestellt.

10”4 S
P(q) in RDG-Naherung
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Abbildung 7.3: In der Abbildung sind RDG-Formfaktoren bei verschiedenen Polydispersititen aufgetragen.
Als Verteilungsfunktion wurde eine GauBverteilung angenommen. Die mit dem Radius a berechneten Form-
faktoren sind logarithmisch gegen @ = ¢-a aufgetragen. Die Auspragung der Minima wird mit zunehmender
Polydispersitat reduziert.

Bei Kenntnis von G(a) kénnen polydisperse Formfaktoren aus der RDG- oder der Mietheorie
monodisperser Partikel modelliert werden. Oftmals kann die PartikelgroBenverteilung G(a)
durch eine einfache Verteilungsfunktion parametrisiert und die Formfaktoren berechnet wer-
den. Die berechneten Formfaktoren kénnen mit experimentellen Formfaktordaten verglichen
und die Parameter der PartikelgroBenverteilung iterativ angepasst werden. Uber die ange-
passten Parameter konnen der mittlere Radius ag und die Polydispersitét o bestimmt werden.

Fir die Anpassung polydisperser Partikelformfaktoren an gemessene Streuintensitdten steht
ein Matlab-Algorithmus zur Verfiigung. Dieser wurde freundlicherweise von Prof. Dr. Gary
Bryant! bereitgestellt. Der Algorithmus verwendet die Methode der kleinsten Quadrate, um
die Partikelgroflenverteilung zu optimieren. Dabei ist die Berechnung sowohl im Rahmen der
RDG-Naherung als auch mit der Mie-Losung moglich. Es kann neben einer Gauflverteilung
(Gleichung 10.1) auch eine Weibull- (Gleichung 10.2), Lognormal- und bimodale Verteilungs-
funktionen verwendet werden. Im Rahmen dieser Forschungsarbeit wurde der Algorithmus
so erweitert, dass auch eine direkte Partikelgréflenverteilung aus REM-Aufnahmen eingele-
sen werden konnte. Die Anpassung erfolgt dann iiber Variation eines Parameters, der die
Partikelgrofie bei gleichbleibender Polydispersitéit skaliert. Dieser Parameter wird als Skalie-
rungsparameter S bezeichnet.

LCentre for Molecular & Nanoscale Physics, RMIT University Melbourne, Australien
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7.2.2 Die Strukturfaktormessung

Zur Bestimmung des statischen Strukturfaktors muss der Partikelformfaktor sorgféltig be-
stimmt werden. Zudem muss die Partikelanzahldichte bei der Formfaktormessung und bei
der Strukturfaktormessung genau bekannt sein. Dann ergibt sich der Strukturfaktor aus dem
gewichteten Verhéltnis beider Messungen:

(7.8)

Die Subskripte S bzw. P beziehen sich auf die Formfaktormessung bzw. auf die Strukturfaktor-
messung. Die gemessenen Strukturfaktoren sind vor allem in der Umgebung der Formfaktor-
minima fehleranféllig, da dort zur Berechnung durch kleine Zahlen geteilt wird.

7.3 Dynamische Lichtstreuung

Bei der dynamischen Lichtstreuung wird ein Lichtstreuexperiment wie in Abbildung 7.1 ver-
wendet. Der Zeitverlauf des am Detektor eingehenden Signals wird mit einer sehr hohen
Zeitauflosung gemessen und anschlieend autokorreliert. Aus der Autokorrelationsfunktion
der Intensitét kann der dynamische Strukturfaktor S(q,t) und die intermedidre Streufunktion
f(g,t) bestimmt werden. Aus Messungen an verdiinnten Suspensionen kann der Selbstdiffu-
sionskoeffizient und der hydrodynamische Radius erhalten werden.

7.3.1 Die Autokorrelationsfunktionen

Die zeitliche Autokorrelationsfunktion G einer fluktuierenden Messgrofie x(¢) berechnet sich
tiber zeitliche Mittelwertbildung der Grofie x(to)*x(to + t):

Galtsto) = (x(to)”  x(to + 1) = lim f/ dt x(to)* - x(to + 1) - (7.9)

Die Korrelationsfunktion ist bei ¢ = 0 maximal (Ga(t — 0) = (x?)) und fillt bei vollsténdi-
gem Korrelationsverlust auf Ga (t — 00) = (x)? ab.

Der dynamische Strukturfaktor ist direkt mit der Autokorrelationsfunktion des elektrischen
Streufeldes verkniipft, der Feldautokorrelationsfunktion (FAKF):

G\ = (B (a.0) E(g.1)) o b(9) <Zze"l<wﬂ<t ~l >>> . (7.10)

1 k=1
xP(q) 7

NS(q.t)

Dies gilt unter der Voraussetzung, dass die Streuamplituden aller Partikel identisch sind. Im
Grenzfall t — 0 geht Gleichung 7.10 in Gleichung 7.2 iiber. Die Dynamik des Systems wird
durch den hinteren Term beschrieben, der proportional zum dynamischen Strukturfaktor
ist (vergleiche Abschnitt 5.3). Durch Normierung der Feldautokorrelationsfunktion auf den
Anfangswert erhélt man die intermedidre Streufunktion f(q,t):

_ <E* (q,O) 'E(q7t)> _ S(qat) _
LN o R (710

59



Anstelle der FAKF misst das dynamische Lichtstreuexperiment die normierte Intensitéts-
autokorrelationsfunktion (IAKF)

<I (q70) I (q7t)>
(I(q))-(I(q))

Uber die Siegert-Relation lisst sich die normierte IAKF jedoch mit der normierten FAKF
verkniipfen [3]:

9P (q,1) =

(7.12)

95 (@) =1+ 8 ]92)(q,t)‘2 =1+8If(@t)f . (7.13)

Diese Beziehung gilt, sofern die Intensitédtsschwankung eine gauflverteilte stochastische Gréfie
ist.

Der Kohérenzfaktor 8 beriicksichtigt den Anteil kohédrenter Beitrage zur Streuintensitét. Nur
kohérent gestreutes Licht tragt zum Zéhler der normierten IAKF bei. Inkohérente Beitriage
flieBen nur in den Nenner ein. Der Kohérenzfaktor ist von der Giite des experimentellen
Aufbaus abhéngig. In einem typischen DLS-Experiment ist der Kohérenzfaktor 0,9-1.

7.3.2 Bestimmung des Diffusionskoeffizienten

Der freie Selbstdiffusionskoeffizient Dy kann mittels DLS an stark verdiinnten kolloidalen
Suspensionen bestimmt werden. In dem Fall bewegen sich alle Partikel voneinander unab-
héngig und es wird nur der Selbstterm des dynamischen Strukturfaktors gemessen, wie in
Abschnitt 5.4 bechrieben. Die intermediére Streufunktion beschreibt dann die Selbstdiffusion
im reziproken Raum und ist mit dem freien Selbstdiffusionskoeffizienten Dg iiber Gleichung 5.7
verkniipft:

fs(a,t) = (e7Pot) (7.14)

PSD

Die Formel bertiicksichtigt die unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten, die in polydispersen
Systemen auftreten.
Der Diffusionskoeffizient kann aus der IAKF tber eine Kumulantenanalyse ermittelt wer-

den [3]:

(gD (q.t) 1) =In g — Kyt + %Kth o (7.15)
Der Diffusionskoeffizient ergibt sich aus der ersten Kumulante K;

K, =2¢*Dy . (7.16)

Uber Gleichung 5.9 lisst sich aus dem freien Selbstdiffusionskoeffizienten Dy der hydrodyna-
mische Radius berechnen:

kgT
= ) 7.17
“h 67 Do ( )
Die zweite Kumulante K> ist ein Maf} fiir die Polydispersitét o:
K.
o2 2 (7.18)

K2
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7.4 Mehrfachstreuung in der Lichtstreuung

Oftmals beeinflussen Mehrfachstreueffekte das Lichtstreuexperiment signifikant. In SLS er-
hoht Mehrfachstreuung die Untergrundintensitédt. Bei Formfaktormessungen ist der Mehr-
fachstreuanteil in den Minima besonders ausgeprégt, wodurch eine akkurate Bestimmung der
Polydispersitdt an mehrfachstreuenden Proben schwierig ist: Die Polydispersitéit erscheint
groBer. Die mit Mehrfachstreuung tiberlagerten Formfaktoren wirken sich auch auf die Mes-
sung des statischen Strukturfaktors aus, da auf den gemessenen Formfaktor normiert wird.
Bei der DLS ist der intermedidren Streufunktion ein schnell zerfallender Beitrag tiberlagert,
der aus Korrelationen zwischen mehrfach gestreutem Licht resultiert. Durch Mehrfachstreu-
effekte erscheinen die gemessenen Diffusionskoeffizienten grofier.

Fiir die akkurate Durchfithrung von Lichtstreuexperimenten ist es deswegen notwendig, Mehr-
fachstreueffekte zu minimieren. Dies kann praparativ erfolgen: Fiir die Bestimmung von Form-
faktoren kann der Streukontrast durch die Wahl geeigneter Dispersionsmittel verringert wer-
den, die Kiivettengrofie kann verkleinert werden oder die Suspension kann stark verdiinnt
werden. Die priparativen Methoden kénnen nur in ausgewédhlten kolloidalen Systemen ange-
wendet werden. Neben praparativen Methoden kann Mehrfachstreuung auch apparativ unter-
driickt werden. Eine elegante Methode zur apparativen Unterdriickung von Mehrfachstreuung
ist das Kreuzkorrelationsexperiment. Ein in Mainz realisiertes Kreuzkorrelationsexperiment
wird im néchsten Abschnitt vorgestellt.

7.5 Das Zweifarben Kreuzkorrelationsexperiment

Vom Author wurde ein neuartiges Zweifarben Kreuzkorrelationsexperiment (TC-LS) in Be-
trieb genommen [147] und stetig weiterentwickelt [143]. Das Instrument wurde zur mehrfach-
streufreien Charakterisierung der in dieser Forschungsarbeit verwendeten kolloidalen Suspen-
sionen genutzt. Dabei wurden Formfaktormessungen und Messungen des hydrodynamischen
Radius durchgefiihrt. Das Messprinzip des Kreuzkorrelationsexperiments wird kurz erlautert
und der verwendete Aufbau kurz beschrieben. Ein Uberblick iiber andere Realisierungen des
Kreuzkorrelationsexperiments ist in [148] gegeben. Die Theorie des Kreuzkorrelationsexperi-
ments ist in [149] detailliert dargestellt.

Bei dem Zweifarben Kreuzkorrelationsexperiment werden zwei dynamische Lichtstreuexperi-
mente mit unterschiedlichen Wellenldngen A; und A3 simultan an der selben Probe durchge-
fithrt. In Abbildung 7.4 ist die Streugeometrie beider Teilexperimente gezeigt. Beide Teilex-
perimente sind prézise aufeinander abgestimmt: Das Streuvolumen beider DLS Experimente
ist identisch. Zudem wird in beiden Experimenten exakt der selbe Streuvektor vermessen:
g, = q5. Beide Streuexperimente detektieren deswegen die gleiche Streuinformation und kon-
nen kreuzkorreliert werden. Zwei Streusignale sind miteinander korreliert, wenn ihr Ursprung
im Uberlapp beider Streuvolumina liegt und die gleiche Fourierkomponente g des gestreuten
Lichts beobachtet wird, also ihre g-Vektoren identisch sind. Mehrfachgestreutes Licht kann
diese Bedingungen nicht erfiillen (siche Abbildung 7.5) und tragt nur zum inkohérenten Un-
tergrund bei.

Der Aufbau des verwendeten Experiments weicht von vorhergehenden Realisierungen erheb-
lich ab. Im Gegensatz zu anderen Instrumenten basiert das Experiment auf einem Vierarm-
Goniometer, mit dem die Winkel von Beleuchtung und Detektion unabhéngig voneinander
eingestellt werden kénnen. Die Beleuchtung und Detektion erfolgt iiber Monomode-Fasern mit
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Abbildung 7.4: Strahlengang des Kreuzkorrelationsexperiments. Die einfallenden Wellenvektoren beider
Teilexperimente k;; und kr o kreuzen sich in der Probe unter dem Spreizwinkel 2c.. Das Streulicht mit
den Wellenvektoren kg ; und kg2 wird unter dem gleichen Spreizwinkel detektiert. Der Winkel zwischen
der mittleren Position beider Laserstrahlen und der Detektoren wird als mittlerer Streuwinkel 6 bezeichnet.
Die Bedingung identischer Streuvektoren, g, = g, ist in dieser Geometrie fiir tan (a) = (ﬁ) tan (g)

A1tz
erfillt. Die Abbildung ist aus [148] entnommen.

integrierter Fokuslinse. Durch die Nutzung der Faseroptik miissen keine weiteren optischen
Elemente verwendet werden. Dadurch ist die Justage des Aufbaus ausgesprochen robust und
langzeitstabil. Die Justage der einzelnen Komponenten ist voneinander entkoppelt. Zudem
kann schnell zwischen verschiedenen Lasern getauscht werden.

Mit dem Kreuzkorrelationsexperiment wird die normierte Intensitdtskreuzkorrelationsfunk-
tion (IKKF) bestimmt:

02 (q.1) = (11 (g,0)- I (q, t))
K (I (q))(I2 (@)
Die Indizes beziehen sich auf das jeweilige Teilexperiment. Die aus der Siegert-Relation re-
sultierende intermedidre Streufunktion f¥5(q,t) ist mehrfachstreufrei. Das Kreuzkorrelati-
onsexperiment stellt demnach eine mehrfachstreufreie Methode zur Messung der Dynamik
kolloidaler Suspensionen dar.

— 14 8 |7 (. 0] (7.19)

Der Koharenzfaktor S des Kreuzkorrelationsexperiments lasst sich faktorisieren:

Br =/ B1B2 By Bes - (7.20)

Der Faktor /3132 beschreibt das geometrische Mittel der Koharenzfaktoren beider Teilexperi-
mente. Durch den Faktor By wird die Giite der Uberlappung der Streuvolumina ausgedriickt.
Der Faktor fgg gibt den Anteil der einfach gestreuten Lichtintensitit 7™ an:

(I (@){13° () (7.21)
(I(q)(I2(q)) '
Der Faktor fgs(q) kann bestimmt werden, indem S (q) fiir die Probe und fiir eine Refe-
renzprobe iiber Gleichung 7.19 im Limes ¢t — 0 bestimmt wird. Da in beiden Messungen der

Faktor /51520y (q) identisch ist, ergibt sich Sgs(q) aus

Brs(q) =

(2)
g (g, t —0)—1
5ES(Q> = (2[){ ( )

(7.22)
9K Ref ((Lt - 0) —1
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Abbildung 7.5: Die Abbildung zeigt einen Zweifachstreuprozess. Aus unterschiedlichen Richtungen eintref-
fendes Licht (kj,1, kr2) muss am ersten Partikel in eine vorgegebene Richtung gestreut werden, um das
zweite Partikel zu erreichen. In konventioneller DLS sind zweifach gestreute Photonen miteinander korre-
liert, sofern die Streuung an den gleichen Partikeln stattfindet. Im Zweifarbenexperiment gilt dies nicht, da
durch den vorgegebenen optischen Weg beide Streuprozesse unter verschiedenen Streuvektoren stattfinden.
Die Detektoren sehen verschiedene Fourierkomponenten des Streufeldes, die nicht miteinander korreliert
sind. Die Bezeichnungen sind wie in Abbildung 7.4. k. ist der intermediire Streuvektor. Die Abbildung ist
aus [148] entnommen.

Das TC-LS-Experiment kann zur Korrektur der Mehrfachstreuung in SLS-Daten eingesetzt
werden, wenn Sgg bestimmt wurde. Fiir die korrigierte Intensitét gilt dann:

1%5(q) = /Bes(a) - /(@) (12(a)) - (7.23)

IP5(q) beinhaltet nur die einfach gestreute Intensitit.
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8 Die Ortsraumanalyse

Die konfokale Mikroskopie ermoglicht die Untersuchung kolloidaler Suspensionen im Orts-
raum auf Einzelpartikelebene, aber auch im reziproken Impulsraum. Ausgangspunkt fiir viele
Analysemethoden ist die Kenntnis der Positionen aller Partikel im Beobachtungsvolumen.
Globale Strukturen sind iiber die Paarverteilungsfunktion und {iber den Strukturfaktor zu-
ginglich. Ferner konnen durch zeitaufgeloste Messungen die Partikeldynamik oder die zeitliche
Entwicklung der Struktur untersucht werden. Mithilfe von lokalen Orientierungsordnungspa-
rametern konnen lokale Strukturen auf Einzelpartikelebene zugeordnet werden. Im folgenden
Abschnitt werden die verwendeten Datenanalysetechniken, ihr Nutzen und ihre Limitierungen
dargestellt. Bei selbst entwickelten Routinen wird der Algorithmus erklért.

8.1 Datenaufbereitung

Mittels konfokaler Mikroskopie kénnen volumetrische 3D-Aufnahmen von kolloidalen Suspen-
sionen erstellt werden. Ziel ist es, aus den 3D-Bildern einen Koordinatensatz zu extrahieren,
der die Partikelpositionen in dem Beobachtungsvolumen mit mdoglichst hoher Genauigkeit re-
prasentiert.

Zuerst werden dazu die volumetrischen 3D-Bilder aufbereitet [150]. Dazu wird ein 3D-Band-
passfilter verwendet, der hochfrequentes Pixelrauschen des Detektorsystems und tieffrequente
Kontrastgradienten herausfiltert. Dieser Algorithmus wurde von Eric Weeks in IDL (Interac-
tive Data Language, ittvis) implementiert und wird unverdndert verwendet [151]. Die Vorge-
hensweise des Algorithmus wird im Folgenden kurz skizziert.

Der Bandpassfilter wird wie folgt konstruiert:
BF(l‘a Y, Z) = ((g - b) * B)(‘T’y7 Z)

= iﬁ: Zy i [g(j’kvl)_b(jvkal)}'B('I_jay_kaz_l)

J=—wg k=—wy l=—w;,

(8.1)

B(z,y, z) bezeichnet dabei das originale 3D-Bild, Br(z,y, z) das gefilterte.

e Die hochfrequenten Beitridge werden durch Faltung mit dem gauf3férmigen Kern g be-
seitigt:

. 1 Lo g2, 52
g(j,k:,l)—ﬁgexp [—4 (] + ko +1 )] : (8.2)

o Tieffrequente Helligkeitsgradienten werden durch Abzug des lokalen Mittelwerts b ent-

fernt. Die Berechnung des gleitenden Mittelwerts in 3D erfolgt durch Faltung mit einem
konstanten Faltungskern:

b(j k1) = ;b . (8.3)
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Die Normierungsfaktoren N, und N, sind so gewéhlt, dass die Summe iiber alle Elemente des
jeweiligen Kerns jeweils den Wert 1 ergeben. Die Funktionen g und b sind iiber den Bereich
2wy + 1 x 2wy + 1 x 2w, + 1 definiert. Die Parameter (2w, + 1), (2w, + 1) und (2w, + 1)
sollten der Langenskala eines Partikels entlang der jeweiligen Raumrichtung entsprechen. Die
Berechnung des gleitenden Durchschnitts wird lateral {iber 2w, + 1 = 19 Pixel = 1,52 pm und
axial Gber 2w, + 1 = 13 Pixel = 1,63 pm durchgefiihrt.

Die Aufbereitung durch den Bandpassfilter ist gerechtfertigt, wenn die Helligkeitsvariationen
durch einen Kontrastgradienten auf einer wesentlich gréfleren Langenskala stattfinden als die
Helligkeitsvariationen durch die fluoreszenzmarkierten Partikel. Die einstellbaren Filterpara-
meter sind die laterale und axiale Ausdehnung des Faltungskerns, die fiir die Berechnung des
gleitenden Durchschnitts wichtig ist.
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Abbildung 8.1: Vergleich vor und nach Anwendung der Bandpassfiltertechnik mit w, = 9 und w, = 6.
Links: Schnitte durch eine 3D-Aufnahme entlang der xy-Ebene (oben) und entlang der xz-Ebene (unten).
Mitte: Schnitte durch die gefilterte 3D-Aufnahme entlang der xy-Ebene (oben) und entlang der xz-Ebene
(unten). Rechts: Vergleich des Helligkeitsprofils entlang einer Bildzeile. Aufgetragen sind die Grauwerte der
ersten 300 Pixel entlang der roten gestrichelten Linie, die in den Bildern eingezeichnet ist.

In Abbildung 8.1 sind optische Schnitte durch eine 3D-Aufnahme vor und nach Anwendung
der Bandpassfiltertechnik dargestellt. In der Abbildung rechts ist das Helligkeitsprofil entlang
einer Zeile fiir ein 3D-Bild und fiir ein gefiltertes 3D-Bild dargestellt. An dem Helligkeitsprofil
zeigt sich, dass das Pixelrauschen effektiv unterdriickt wird und dass die Objekte als scharfe
Peaks dargestellt werden. Durch den Filter kénnen auch eng benachbarte Objekte voneinan-
der unterschieden werden.

8.2 Identifizierung der Partikelkoordinaten

In diesem Abschnitt werden zwei unterschiedliche Algorithmen zur Positionsbestimmung vor-
gestellt und miteinander verglichen. Zum Einen wird der frei zur Verfiigung gestellte IDL-
Algorithmus von Weeks et al. verwendet [151]. Zum Anderen wird die Positionsbestimmungs-
methode von Jenkins et al. verwendet [152, 153]. Dazu dient eine selbstgeschriebene IDL-
Routine, die die grundlegenden Konzepte des Jenkins-Algorithmus verwendet.
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In beiden Algorithmen werden die Objekte anhand der aufbereiteten 3D-Bilder identifiziert
und die Positionen bestimmt. Die Identifizierung erfolgt iiber die Suche von Helligkeitsmaxima
in einer lokalen Umgebung. Dabei werden nur Maxima betrachtet, deren Helligkeit mindes-
tens 50% der maximalen Helligkeit betragen. Aus den lokalen Helligkeitsmaxima werden die
Partikelkoordinaten mit unterschiedlichen Methoden bestimmt. Diese werden im Folgenden
vorgestellt.

8.2.1 Methode des Helligkeitsschwerpunkts

Die Methode des Helligkeitsschwerpunkts wurde von John Crocker und David Grier zur Par-
tikelortung in 2D-Bildern verwendet und als IDL-Code implementiert [150]. Spater wurde
diese Methode auf den dreidimensionalen Fall iibertragen [151]. Aus der Voxelumgebung ei-
nes lokalen Maximums wird der Helligkeitsschwerpunkt berechnet und mit der Objektposition
identifiziert. Zur Berticksichtigung der Zylindersymmetrie in der lateralen Ebene werden nur
Voxel innerhalb eines Rotationsellipsoids beriicksichtigt. Fiir kontrastreiche Bilder lassen sich
so Koordinaten mit Sub-Voxel Genauigkeit berechnen [150]. Bei niedrigem Signalkontrast
nimmt die Giite der Positionsbestimmung ab.

Wenn die Helligkeitsprofile angrenzender Objekte iiberlappen ist der Helligkeitsuntergrund
zwischen den Objekten erhoht und die Helligkeitsprofile sind nicht weiter radialsymmetrisch.
Der Helligkeitsschwerpunkt eines Objekts wird dann entlang der Verbindungslinie der Objekte
verschoben. Die Objekte erscheinen demnach néher als sie tatsichlich sind [154, 155].

Der Einfluss der beschriebenen Uberlappungseffekte kann reduziert werden, indem nur Voxel
berticksichtigt werden, deren Helligkeit einen Schwellenwert iiberschreiten. Dadurch werden
die Randbereiche eines Objekts aus der Berechnung des Helligkeitsschwerpunkts herausge-
nommen, in denen eine Uberlappung benachbarter Objekte auftreten kann. In dem Fall tragen
jedoch weniger Voxel zur Berechnung des Helligkeitsschwerpunkts bei, wodurch die statisti-
sche Qualitdt der Positionsbestimmung verringert wird. Die Héhe des Schwellenwerts stellt
also einen Kompromiss dar.

Einstellbare Parameter dieser Methode sind der minimale Abstand zwischen zwei Hellig-
keitsmaxima, die Ausdehnung des Ellipsoids, innerhalb dessen der Helligkeitsschwerpunkt
berechnet wird und der Schwellenwert zur Diskriminierung von Randbereichen.

In dieser Arbeit werden als Achsen des Ellipsoids lateral a, = 19 Pixel= 1,52 pm und axial
a, = 13 Pixel= 1,63 pm verwendet. Dies entspricht etwa einem Objektdurchmesser in axialer
und lateraler Richtung. Der Mindestabstand zwischen zwei Objekten ist lateral d, = 17 =
1,36 pm und axial d, = 11 = 1,38 pm. Als Schwellenwert zur Diskriminierung der Randberei-
che wird 0,35 der maximalen Intensitdt in einem Objekt verwendet. Bei diesem Wert werden
die Bereiche zwischen zwei Partikeln diskriminiert, in denen es zu Uberlappungen der Inten-
sitatsmuster kommt. Fiir einen typischen Datensatz mit 1024 x 1024 x 300 Voxeln dauert die
Positionsbestimmung aller Objekte typischerweise 5 Minuten!.

8.2.2 Die Methode der OSF-Anpassung

Die Partikelpositionen kénnen auch iiber Anpassung einer Helligkeitsverteilung an die loka-
len Helligkeitssmaxima der 3D-Bilder bestimmt werden. Die Methode ist in den Arbeiten
von Jenkins et al. ausfiihrlich beschrieben [152, 153]. Bei diesem Vorgehen wird die Hellig-
keitsverteilung an das 3D-Bild angepasst, die durch das Aufnahmesystem von einem Ob-

! Gerechnet mit Intel Xeon CPU E31225, 3,1 GHz, 16 GB RAM, Betriebssystem Windows 7 (64-bit), IDL
8.2.2.
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Abbildung 8.2: Links: Objektbildfunktion aus 3D-Aufnahme: Oben in der xy-Ebene, unten in der xz-Ebene.
Die AusmaBe sind 15 x 15 x 15 Voxel. Mitte: Helligkeitsprofil der OSF entlang der drei Raumrichtungen.
Rechts: 2D-Reprasentation der Funktion S? berechnet iiber 7 x 7 x 1 Voxel. Das Minimum der eingezeich-
neten Polynome (rote Linien) definiert die Position des Objekts mit Sub-Pixelgenauigkeit.

jekt erzeugt wird. Diese Helligkeitsverteilung wird als Objektbildfunktion OSF (engl.: object
spread function) bezeichnet. Im Rahmen dieser Forschungsarbeit wurde ein Algorithmus in
IDL implementiert, der die Partikelpositionen iiber die Anpassung der Objektbildfunktion
an die 3D-Aufnahmen bestimmt. Der Programmcode ist in IDL geschrieben und ist in An-
hang B.1.1 dargestellt. Der Algorithmus wird im Folgenden kurz skizziert.

Die Objektbildfunktion O ist ein 3D-Bild der Grofle S, x S, x S, Voxel, dass die Helligkeits-
verteilung eines Objekts modelliert. In Abbildung 8.2 links ist eine OSF abgebildet. In der
lokalen Umgebung eines Objekts des gefilterten Bildes By wird ein Bereich der gleichen Grofle
herausgenommen. Die Objektbildfunktion und der Bildausschnitt werden so normiert, dass
jeweils die Summe tiber alle Elemente den Wert 1 ergibt. Anschlieflend wird die quadratische
Abweichung S? fiir alle Voxel aufsummiert:

z y z
S?(3, k1) =" > (O(x,y,2) — Be(z + j,y + k, 2 +1))* . (8.4)

z=1y=12=1

Durch sukzessive Verschiebung der Startposition (j,k,!) der lokalen Umgebung des Bildes
wird die GroSe S? in einer rdumlichen Umgebung um das Helligkeitsmaximum berechnet.
Die Umgebung des Minimums von S? wird mit Polynomfunktionen interpoliert und iiber
eine Kurvendiskussion wird das lokale Minimum mit Sub-Pixelgenauigkeit bestimmt. Das
lokale Minimum wird mit der Position des Objekts identifiziert. Zur Veranschaulichung ist in
Abbildung 8.2 rechts eine 2D-Reprisentation der Grofie S? dargestellt.

Die Objektpositionen kénnen mit Sub-Pixelgenauigkeit aus den Minima der angepassten Po-
lynome bestimmt werden. In manchen Féllen kann iiber diese Methode kein lokales Minimum
zugeordnet werden. In dem Fall wird die Position des Objekts mit der Helligkeitsschwerpunkt-
smethode bestimmt.

Fiir die beschriebene Methode muss die Objektbildfunktion bekannt sein. Die OSF kann tiber
Gleichung 6.1 modelliert werden, sofern die Fluoreszenzfarbstoffverteilung, die Objektform
und die Punktbildfunktion p des optischen Systems bekannt sind. Unter der Annahme, dass
die Objekte sphérisch und homogen mit Farbstoff ausgefiillt ist, ergibt sich fiir die OSF:

(r,y,2 /// do'dy'dz'p(x — 2",y — v/, 2 = 2') . (8.5)
Kugel
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Die Objektbildfunktion wird in dieser Forschungsarbeit direkt aus den gefilterten 3D-Bildern
gewonnen. Dazu wird die Helligkeitsverteilung in der Umgebung der lokalen Helligkeitsschwer-
punkte aller Objekte gemittelt. Diese gemittelte Helligkeitsverteilung entspricht der OSF. Der
Programmcode dazu ist in Anhang B.1.1 zu finden.

In Abbildung 8.2 Mitte ist das Helligkeitsprofil der OSF entlang der drei Raumrichtungen
dargestellt. Die OSF ist radialsymmetrisch in der xy-Ebene. Entlang der z-Richtung erscheint
das Helligkeitsprofil verzerrt zu sein. Zudem ist die Helligkeit in den Randbereichen deutlich
erhoht. Die experimentell bestimmte OSF kommt ohne explizite Kenntnis der PSF und der
Farbstoffverteilung in den Objekten aus.

Die variablen Parameter der OSF-Anpassung sind die Gréfie der OSF [S,, Sy, S;] und die
GroBe der Umgebung, in der die Berechnung von S? erfolgt. Eine grofiere OSF erzielt dabei
eine hohere Genauigkeit in der Positionsbestimmung. Demgegeniiber steigt die Rechenzeit mit
der Voxelanzahl der OSF an. Um die Rechenzeit in einem akzeptablen Rahmen zu halten,
wird in dieser Forschungsarbeit die Grofie der OSF auf [11,11,11] Voxel festgelegt. Bei diesem
Kompromiss bendtigt der Algorithmus fiir ein 3D-Bild mit 1024 x 1024 x 300 Voxeln typi-
scherweise 15 Minuten!, also etwa dreimal so lange wie die Helligkeitsschwerpunktsmethode.
Die Umgebung, in der die Berechnung von S? erfolgt, wird auf 7 Pixel entlang jeder Richtung
festgesetzt.

8.2.3 Vergleich der Genauigkeit beider Methoden

Im Folgenden werden die Genauigkeiten beider Ortungsmethoden verglichen. Die Genauig-
keit der Position wird iiber zwei Messgrofien charakterisiert: Die Hohe des ersten Peaks der
Paarverteilungsfunktion und das mittlere Verschiebungsquadrat einer unbeweglichen Probe.

T T T T T 3,41 T T
*
41 PY polydispers, ®=0,49 7] . * [11,11,11}
* OSF-Anpassung 321 [9,9,9] [11.11.9]
34 e Helligkeitsschwerpunkt ] = . .
o [7,7,7119.9.7]
S g 30 775 1
[S) E [7,7,5]
g *
o 284 [559 i
. *  OSF-Anpassung
- e Helligkeitsschwerpunkt

2 3 4 5 6

Abstand r/uym

0

500 1000 1500
OSF-GroRe /Voxel

Abbildung 8.3: Links: Vergleich der Paarverteilungsfunktionen fiir Koordinatensatze, die mit der Hellig-
keitsschwerpunktsmethode und liber die Methode der OSF-Anpassung generiert wurden. Beide Datensatze
wurden aus der gleichen 3D-Aufnahme generiert. Der Volumenbruch ist @ = 0,49. Zum Vergleich ist
eine polydisperse PY-Paarverteilungsfunktion bei dem selben Volumenbruch aufgetragen. Rechts: Verlauf
der Peakhohe als Funktion der GroBe der OSF. Ab einer GroBe von [9,9,9]~ 730 Voxel ist der Einfluss der
Voxelanzahl gering.

In Abbildung 8.3 links sind Paarverteilungsfunktionen von zwei Koordinatensétzen darge-
stellt, die von dem selben 3D-Bild mit der Helligkeitsschwerpunktsmethode und mit der Me-
thode der OSF-Anpassung erzeugt wurden. Die 3D-Aufnahme wurde an einem kolloialen HK-
System mit hoher Packungsdichte (®og = 0,49) erstellt. Effekte durch Diffusion oder kollektive
Partikelstromungen sind bei solch hohen Packungsdichten vernachlédssigbar. Der erste Peak
der Paarverteilungsfunktion steigt bei der OSF-Anpassung steil an und erreicht einen hohen
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Abbildung 8.4: Links: Histogramm der Schrittweite zwischen zwei Zeitschritten. Aus dieser MessgroBe kann
die Verteilungsfunktion der Positionsfehler abgeschatzt werden. Rechts: Vergleich der Positionierungsfehler
der Methoden OSF und der Helligkeitsschwerpunktsmethode. Die linke Skala gibt die mittlere Verschie-
bung in pm an. Auf der rechten Seite sind die auf den Hartkugeldurchmesser normierten Positionsfehler
aufgetragen. Als Durchmesser wird 1,441 pm verwendet.

Peakwert. Bei der Helligkeitsschwerpunktsmethode erscheint der erste Peak hingegen weniger
ausgepragt und verbreitert. Zum Vergleich ist eine polydisperse PY-Paarverteilungsfunktion
dargestellt, die das HK-Fluid in Ndherung beschreibt. Der steilere und hohere Peak der OSF-
Anpassung ist Folge einer genaueren Positionsbestimmung,.

In der Abbildung 8.3 rechts ist die Hohe des Hauptpeaks als Funktion der Gréle der OSF
aufgetragen. Die OSF-Anpassung fiihrt stets zu einem héheren Maximum als die Helligkeits-
schwerpunktsmethode, einhergehend mit einer genaueren Positionsbestimmung. Die Positi-
onsbestimmung wird besser, wenn eine grofliere OSF zur Berechnung verwendet wird. Ab
einer GroBe von [9,9,9] séttigt der Peakwert. Unter Verwendung einer grofieren OSF wird die
Partikelposition nur unwesentlich besser. Aus Abbildung 8.2 (Mitte) geht hervor, dass keine
weitere Verbesserung der Positionierung zu erwarten ist, wenn die Voxelgrofle 15 x 15 x 13
ist, also etwa einem Partikeldurchmesser entspricht. Dann ist die OSF vollstdndig abgefallen.

Eine quantitative Messung der Positionsfehler ist die Berechnung des mittleren Verschiebungs-
quadrats einer unbeweglichen Probe. Die Berechnung des mittleren Verschiebungsquadrats
und die Abschitzung des Positionsfehlers sind in Abschnitt 8.3 beschrieben. Fiir diese Me-
thode wird ein dichtes Partikelsediment erzeugt, in dem die Partikel unbeweglich sind. Von
dieser statischen Partikelanordnung wird eine Zeitreihe von 3D-Bildern aufgenommen und
zwel Koordinatenséitze mit der Helligkeitsschwerpunktsmethode und mit der OSF-Anpassung
generiert. Aus beiden Datensétzen wird das mittlere Verschiebungsquadrat bestimmt. In Ab-
bildung 8.4 ist die Wurzel des mittleren Verschiebungsquadrats fiir beide Koordinatensétze
entlang der z, y und z-Richtung dargestellt. Aus Extrapolation zu kleinen Wartezeiten kann
der Positionsfehler abgeschétzt werden. Es ergibt sich dx = dy = 78 nm und 4z = 124nm
unter Verwendung der Helligkeitsschwerpunktsmethode. Bei Verwendung der Methode der
OSF-Anpassung ergibt sich dz = dy = 67nm und éz = 88 nm. Durch die OSF-Anpassung
kann also eine Verbesserung der Genauigkeit der Position von 15% (lateral) bzw. 30% (axial)
erreicht werden. Bezogen auf den Partikeldurchmesser sind die Abweichungen lateral 4,8%
und axial 6,3%. Durch die genaue Bestimmung der Positionsfehler konnen diese im Vergleich
mit theoretisch berechneten Grofien beriicksichtigt werden.
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8.3 Einzelpartikelverfolgung

Uber die zeitliche Verfolgung der Positionen eines Partikels ist die Dynamik eines kolloidalen
Systems zugénglich. Dazu werden mikroskopische Aufnahmen eines Beobachtungsvolumen in
einer Zeitreihe durchgefiihrt. Aus den Partikelpositionen einer Zeitreihe kann die Position
jedes Partikels mit der Zeit verfolgt werden. Daraus konnen dynamische Grofien wie die Tra-
jektorie eines Partikels oder das ensemble-gemittelte mittlere Verschiebungsquadrat berechnet
werden.

Zur Beobachtung der Partikeldynamik hat Eric Weeks einen Algorithmus zur Verfligung ge-
stellt, der es ermoglicht, bewegliche Partikel zwischen mehreren Zeitschritten zu verfolgen.
Dieser IDL-Algorithmus ist frei verfiighar und wird in dieser Forschungsarbeit unverandert
verwendet [151].

8.3.1 Bestimmung des mittleren Verschiebungsquadrats

Fiir jedes Partikel eines Koordinatensatzes werden mehrere Kandidaten im darauffolgenden
Zeitschritt zugeordnet. Als Kandidaten gelten alle Partikel, die sich in einer Kugel um die Par-
tikelposition zum vorhergehenden Zeitpunkt befinden. Aus allen méglichen Konfigurationen
wird anschliefend die mit der kleinsten Gesamtverschiebung herausgesucht. Die Zuordnung
gelingt nur, wenn sich die Partikel zwischen zwei Zeitschritten weniger als 1 Partikelradius
von ihrer vorhergehenden Position fortbewegen kénnen.

Aus den verkniipften Koordinatenséitzen kann das mittlere Verschiebungsquadrat W (r) be-
rechnet werden:

W(r) = {(&lto +7) — &(t0))?) - (8.6)

to,t

Die Koordinate £ kann, je nach Problemstellung, eine eindimensionale Koordinate entlang
einer Raumachse oder ein 3D-Positionsvektor sein. Fiir einen Vektor ist W identisch zu dem
mittleren Verschiebungsquadrat W aus Gleichung 5.3.

8.3.2 Bestimmung der Positionsfehler

Uber Extrapolation von W(7) zu kurzen Zeiten hin kann die Genauigkeit der Positions-
bestimmung abgeschitzt werden. Zur Herleitung werden die exakten Koordinaten &; durch
positionsfehlerbehaftete Koordinaten substituiert: & (t) — &;(t) + 6&;(t). Der Positionsfehler
0&;(t) wird als ungerichtete stochastisch unabhéngige Grofle mit Erwartungswert (0&;), . =0

to,?
und Standardabweichung /(662) = A¢ angenommen. In der Berechnung des mittleren Ver-
schiebungsquadrats verschwinden die meisten Beitrdge unter Ausnutzung der Unabhéngigkeit
der Ensemble-Mittelwerte: Es bleibt nur

W(r) = ((Elto +7) ~ &(t0)?), +208° (8.7)

iibrig. Der erste Term beschreibt das mittlere Verschiebungsquadrat, der zweite Term ist ein
zeitkonstanter Offset. Durch Extrapolation zu kurzen Zeiten 7 — 0 kann der zeitkonstante
Anteil 2A¢&? separiert werden und der mittlere Positionsfehler A¢ bestimmt werden. In Ab-
bildung 8.4 rechts ist die Wurzel des mittleren Verschiebungsquadrats fiir eine unbewegliche
Probe dargestellt. Aus den y-Achsenschnittpunkten kann der Positionsfehler in lateraler und
axialer Ebene bestimmt werden. Die Verteilungsfunktion der Positionsfehler kann bestimmt
werden, indem die zeitliche Verschiebung jedes Partikel als Histogramm aufgetragen wird.
Dies ist in Abbildung 8.4 links fiir die laterale und axiale Richtung dargestellt.
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8.4 Die Paarverteilungsfunktion

Die Paarverteilungsfunktion wurde bereits in Abschnitt 4.1 definiert. Die Berechnung der
Paarverteilungsfunktion aus einem Koordinatensatz p(r) basiert auf einem IDL-Algorithmus,
der von Eric Weeks [151] zur Verfiigung gestellt wurde?. Nacheinander werden die Absténde
eines Zentralpartikels zu den umgebenden Partikeln innerhalb einer Kugelumgebung berech-
net. Die Héufigkeit der Partikelabsténde wird in Intervallen mit Schrittweite Ar ausgezéihlt.
Fiir jedes Zentralpartikel wird ein abstandsabhéingiger Normierungsfaktor berechnet, der die
Oberflache der Kugel jedes Abstandsintervalls beriicksichtigt. Die Haufigkeiten der Partikelab-
stdnde wird mit dem Normierungsfaktor multipliziert und anschliefend fiir alle Zentralpartikel
aufsummiert.

Wenn ein Teil der Kugelumgebung auflerhalb des Beobachtungsvolumens liegt, muss dies
durch einen angepassten Normierungsfaktor beriicksichtigt werden. Zur Vereinfachung wer-
den nur Partikel beriicksichtigt, die sich in dem inneren Bereich des Beobachtungsvolumens
befinden. Dieser innere Bereich ist so eingegrenzt, dass in lateraler Richtung die Kugelum-
gebung vollstdndig in das Beobachtungsvolumen eingefasst ist. Der Normierungsfaktor €(r)
kann fir jeden Partikelabstand r durch die Oberfliche einer Kugelkappe, die vollstdndig im
Beobachtungsvolumen liegt, berechnet werden. Die Formel fiir die Berechnung der Paarver-
teilungsfunktion aus den Realraumexperimenten lautet:

1 & AN(r)
)= N 2 0 (A o

Dabei beschreibt AN(r) die Haufigkeitsverteilung der Partikelabstinde und Q(r) die Kugel-
oberfliche beim Abstand r, die im Beobachtungsvolumen liegt. Die Summation wird nur {iber
die Partikel im inneren Bereich Ny durchgefiihrt.

Analog dazu kann die Berechnung der Paarverteilungsfunktion aus zweidimensionalen Koor-
dinatensétzen erfolgen. Dazu wird der Normierungsfaktor () durch den Kreisumfang, der
innerhalb des beobachteten Sichtfelds liegt, ersetzt. Die Anzahldichte wird durch die Fliachen-
anzahldichte py = N/A substituiert.

8.4.1 Berechnung der Paarverteilungsfunktion aus Strukturfaktoren

Die Paarverteilungsfunktion ist mit dem statischen Strukturfaktor S(q), der {iber Streuex-
perimente zugénglich ist, {iber eine Fouriertransformation verkniipft [101]. Im radialsymme-
trischen Fall ist diese Fouriertransformation tiber Gleichung 4.8 gegeben. Ebenso kann die
Paarverteilungsfunktion aus dem Strukturfaktor berechnet werden. Dazu muss eine inverse
Fouriertransformation® durchgefiihrt werden:

2Im Weeks-Algorithmus wird die Ausdehnung des Beobachtungsvolumens iiber die Partikelpositionen ab-
geschétzt. Dadurch wird die Partikelanzahldichte systematisch tiberschétzt, die resultierenden g(r) sind
bei kleinen Volumina und kleinen Partikelanzahldichten zu klein. Zur korrekten Normierung wird in der
vorliegenden Forschungsarbeit die Grofle des Beobachtungsvolumens explizit angegeben.

3Die inverse Fouriertransformation ist definiert als

FPW = o / F@ehmd | (8.9)
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Sowohl fiir die Paarverteilungsfunktion als auch fiir die Strukturfaktoren steht nur ein be-
schrankter Messbereich zur Verfiigung. Dadurch treten vor allem an den Réndern des fou-
riertransformierten Gebiets Artefakte der Fouriertransformation auf, die dem eigentlichen
Datenverlauf iiberlagert sind. Bei schnell abklingenden Strukturfaktoren und Paarverteilungs-
funktionen ist es deswegen iiblich, die Messgrofe bei Uberschreiten des Messbereichs mit dem
konstanten Wert 1 fortzusetzen. Fur kleine Abstédnde wird g(r) mit null fortgesetzt.

8.4.2 Die Modellierung des Hartkugelfluids

In dieser Forschungsarbeit werden experimentelle g(r) und S(g) mit der PY-Theorie vergli-
chen. Die monodisperse PY-Theorie zur Beschreibung des HK-Fluids wurde bereits in Ab-
schnitt 4.2 eingefiihrt. Analytische Ausdriicke fiir PY-Paarverteilungsfunktionen [102-105]
und PY-Strukturfaktoren [106] finden sich in der Fachliteratur. In Abbildung 4.1 sind die
monodispersen PY-Paarverteilungsfunktionen und PY-Strukturfaktoren fiir verschiedene Vo-
lumenbriiche abgebildet.

Zur Beschreibung kolloidaler Systeme ist die Verwendung der monodispersen PY-Theorie
nicht hinreichend. In den folgenden Abschnitten werden deswegen Modifikationen der PY-
Theorie vorgestellt, die fiir die Auswertung der Messdaten im Rahmen der PY-Theorie not-
wendig sind. Im Abschnitt 8.4.8 werden die monodisperse PY-Theorie und die Modifikationen
mit gemessenen ¢(r) und S(g) verglichen und diskutiert.

8.4.3 Polydisperse PY-Theorie

Kolloidale Modellsuspensionen sind stets polydispers. Ein Vergleich im Rahmen der polydi-
spersen PY-Theorie ist deswegen naheliegend. Zur Berechnung von polydispersen PY-Paar-
verteilungsfunktionen wurden im Rahmen dieser Forschungsarbeit zwei Algorithmen in der
Programmiersprache Mathematica implementiert. Der Algorithmus nach Kahl et al. [107-109]
berechnet die PY-Paarverteilungsfunktion stiickweise im Ortsraum und beriicksichtigt die
ersten fiinf Koordinationsschalen. Die Partikelgrofienverteilung kann anhand von drei Stiitz-
stellen modelliert werden.

Uber eine Rechenvorschrift von Frenkel et al. kénnen polydisperse Strukturfaktoren berechnet
werden [110]. Die Berechnung der Paarverteilungsfunktionen erfolgt iiber eine inverse Fou-
riertransformation, wie in Gleichung 8.10 beschrieben. Die Partikelgroflenverteilung kann mit
beliebig vielen Stiitzstellen modelliert werden. Der Algorithmus wurde von Markus Franke [20]
in der Programmiersprache Mathematica implementiert?. In Anhang B.2.3 ist die Erweite-
rung des Mathematica-Programmecodes zur Berechnung der polydispersen g(r) notiert.

Fiir den Vergleich mit Messdaten hat sich die Methode nach Frenkel bewahrt. Durch die frei
wahlbaren Stiitzstellen kann die gemessene Partikelgrofienverteilung genau modelliert wer-
den. Zudem kénnen iiber die Methode gleichzeitig polydisperse Strukturfaktoren berechnet
werden. Dies ist bei der Methode nach Kahl et al. nicht ohne Weiteres moglich.

“Der Algorithmus ist explizit auf die Berechnung polydisperser Strukturfaktoren aus Lichtstreudaten ausge-
richtet. Fiir den Vergleich mit Mikroskopiedaten muss der Partikelformfaktor P(q) = 1 gesetzt werden.
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Abbildung 8.5: PY-Paarverteilungsfunktionen bei ® = 0,400. Der Vergleich zeigt eine monodisperse PY-
Paarverteilungsfunktion im Vergleich mit zwei polydispersen Paarverteilungsfunktionen unter Verwendung
von gauBiférmigen PSD mit Polydispersitit o = 5% bzw. o = 8%. Die Position des Hauptpeaks und der
Peakwert andern sich signifikant.

In Abbildung 8.5 wird eine monodispere mit polydispersen PY-Paarverteilungsfunktionen bei
gleichem Volumenbruch miteinander verglichen. Die monodisperse und die polydispersen PY-
Paarverteilungsfunktionen weichen voneinander vor allem im ersten Hauptpeak ab. Der Kon-
taktwert nimmt mit steigender Polydispersitdt ab und der Peak wird breiter. Die Position des
ersten Maximums verschiebt sich zu gréfleren Abstdnden. Ebenso ist der zweite Peak weniger
ausgeprigt. Fir groflere Abstdnde ist keine Auswirkung auf den Kurvenverlauf festzustellen.
Die Periodizitéit des Verlaufs wird nicht beeinflusst.

8.4.4 Der Einfluss von Messungenauigkeiten

Im Gegensatz zu simulierten und analytisch berechneten Datensétzen sind experimentelle
Datensétze stets mit Positionsfehlern behaftet. Zur Demonstration des Einflusses der Posi-
tionsfehler wird ein simulierter Koordinatensatz verwendet®. Der Datensatz wurde anhand
von einer Molekulardynamik-Simulation von 10* harten Kugeln mit periodischen Randbedin-
gungen generiert. Der Volumenbruch ist ® = 0,415. Aus dem Datensatz kann eine fehlerfreie
Paarverteilungsfunktion bestimmt werden. Diese ist in Abbildung 8.6 links zusammen mit ei-
ner optischen Fiithrungslinie dargestellt, die durch stiickweise angepasste Polynome generiert
wurde.

Den Simulationsdaten kann ein artifizieller Messfehler zugefiigt werden, indem die fehlerfreien
Koordinaten zuféllig verriickt werden. Die Messfehler werden durch normalverteilte Zufalls-
zahlen mit Standardabweichung A¢ modelliert. In Abbildung 8.6 rechts sind die Paarvertei-
lungsfunktionen fiir verschiedene Positionsfehler dargestellt. Zum Vergleich ist die optische
Fithrungslinie der exakten Paarverteilungsfunktion dargestellt. Durch die Messfehler wird die
Hohe des ersten Maximums reduziert. Zudem wird das erste Maximum mit dem Positions-
fehler breiter und es werden Beitrdge fiir Abstdnde r < dpx gefunden. Die Positionsfehler
bewirken zudem eine Verschiebung der Position des ersten Maximums zu grofleren Absténden

5Die Simulationen monodisperser harter Kugeln wurden von Dr. Sven Dorosz, Universitit Luxemburg, durch-
gefithrt und freundlicherweise zur Verfiigung gestellt.
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Abbildung 8.6: Links: Paarverteilungsfunktion eines simulierten Datensatzes monodisperser harter Ku-
geln bei ® = 0,415. Den Datenpunkten ist eine optische Fithrungslinie beigefligt. Rechts: Fehlerbehaftete
Paarverteilungsfunktionen fiir verschiedene Positionsfehler A{. Die Positionsfehler wurden iiber zufillige
Verriickung der Partikelkoordinaten generiert. Zum Vergleich ist die optische Fithrungslinie der fehlerfreien
Paarverteilungsfunktion dargestellt. Der Trend des Hauptpeaks wird durch einen Pfeil angezeigt.

hin. Der Trend des Maximums wird durch einen Pfeil verdeutlicht. Die Positionsfehler bewir-
ken demnach eine Verbreiterung der Paarverteilungsfunktion. Ein direkter Vergleich zwischen
Experiment und Theorie ist deswegen oft schwierig.

8.4.5 Die Faltungsmethode zur Modellierung der Fehlerverbreiterung

Oft ist es notwendig, den Einfluss der Positionsfehler in den theorischen Paarverteilungsfunk-
tionen zu modellieren. Bei Simulationsdaten kénnen die Positionsfehler durch eine zuféllige
Verriickung berticksichtigt werden, wie im vorangehenden Abschnitt beschrieben wurde. Die
Methode kann jedoch nur verwendet werden, wenn die Positionen aller Partikel bekannt sind.

Oftmals liegen die Positionen nicht vor. In dem Fall kann der Einfluss der Positionsfehler
iiber die ,Faltungsmethode®“ modelliert werden, wenn die theoretische Paarverteilungsfunkti-
on bekannt ist. Diese Methode fiigt die Messungenauigkeiten nachtriglich zu einer Paarver-
teilungsfunktion zu. Wie aus Gleichung 8.8 hervorgeht, wird fiir die Berechnung der Paarver-
teilungsfunktionen der Abstand zweier Partikel r = |r; — r;| berechnet und anschlieend fiir
alle Kombinationen i # j aufsummiert. Der Fehler in der Abstandsbestimmung ist demnach

Ar = V2A¢ (8.11)

wobei A¢ der Fehler der Position eines Partikels ist.

Zur korrekten Berticksichtigung des Messfehlers wird der Kurvenverlauf der Paarverteilungs-
funktion mit dem Fehler der Abstandsbestimmung gewichtet. Die fehlerverbreiterte Paarver-
teilungsfunktion gp(r) wird modelliert, indem die fehlerfreie Paarverteilungsfunktionen g(r)
mit einer Fehlerverteilungsfunktion K (x) gefaltet wird:

gr = (g K)(r) = /OOO g(r"YK (r —r")dr' . (8.12)

Der Faltungskern K (x) beschreibt die stochastisch verteilten Fehler. Er wird als Normalver-
teilung mit Standardabweichung Ar = v/2A¢ modelliert:

2

K(z) = Ar}/ﬂ exp <_2(27‘)2> . (8.13)
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Der Einfluss der Messungenauigkeiten auf den Strukturfaktor kann ebenfalls iiber die Fal-
tungsmethode modelliert werden. Durch Anwendung des Faltungssatzes vereinfacht sich die
Berechnung des fehlerverbreiterten Strukturfaktors Sg(g) zu

—

Sr(q) =1+ (S(q) = 1) K(q) , (8.14)

wobei fiir den Faltungskern K aus Gleichung 8.13

R(q) = F(E)(x) = exp (—q§> (8.15)

gilt. In Anhang B.2.2 sind die zugehorigen Mathematica-Programmecodes zu finden.

8.4.6 Test der Faltungsmethode

Die Methode wird an einem simulierten Koordinatensatz getestet. Dazu wird die aus den Ori-
ginaldaten berechnete Paarverteilungsfunktion iiber die Faltungsmethode aus Gleichung 8.12
verbreitert und mit Paarverteilungsfunktionen verglichen, die aus positionsfehlerbehafteten
Koordinaten bestimmt wurden. Die Verriickung der Partikelpositionen erfolgt dabei iiber ei-
ne Normalverteilung mit Standardabweichung A£. Die mit der Faltungsmethode berechneten
Paarverteilungsfunktionen gp(r) wurden tiber Gleichung 8.13 mit variierendem Parameter Ar
berechnet und tber die Methode der kleinsten Quadrate an die Daten angepasst.

4] o A£=0,055
Faltung T T T T T
Ar= 0,084 o ¢ Simulationsdaten
° <" 0,154 Anpassung: Ar=1,52(2) A¢ ]
 3- » = - - - - Erwartung: Ar=\2 Ag
K} ’
z o Ag=0,077 c
§ Ar=0,117 g 0,10 ]
@ %
o 24 o))
5 c
T o A&=0,095 2
oy Ar=0,144 © 0.054 E
2] . w -
g o
o ‘©
| .
[a2] J J

002 004 006 008 010
Messfehler AZ/d,

0 1 2 3 4
Abstand r/d

Abbildung 8.7: Links: Paarverteilungsfunktionen mit Positionfehlern A¢ = 0,055, 0,077 und 0,095. Zum
Vergleich sind fehlerverbreiterte gg(r) dargestellt, die mittels Faltungsmethode von der fehlerfreien g(r)
erzeugt wurden. Zur besseren Ubersicht sind die Funktionen jeweils um den y-Wert 1 verschoben. Rechts:
Die simulierten Messfehler A¢ sind gegen die Breite des Faltungskerns Ar aufgetragen, die aus der An-
passung der g(r) stammen. Es zeigt sich ein linearer Zusammenhang mit Steigung m = 1,52(2). Nach
Gleichung 8.11 wird eine Ursprungsgerade mit Steigung m = /2 erwartet.
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In Abbildung 8.7 links werden beide Methoden miteinander verglichen. Die Paarverteilungs-
funktionen beider Methoden stimmen iiber den gesamten Messbereich sehr gut iiberein. In
Abbildung 8.7 rechts ist die Standardabweichung des angepassten Faltungskerns Ar gegen die
Standardabweichung der simulierten Messfehler A¢ aufgetragen. Es zeigt sich ein linearer Zu-
sammenhang (rote Linie: Ar = 1,52(2) A¢), der leicht von der Erwartung nach Gleichung 8.11
abweicht.

Die Abweichungen sind darin begriindet, dass die Faltungsmethode den dreidimensionalen
Charakter der Koordinatenséitze nur unzureichend beriicksichtigt: Bei der Berechnung der
Paarverteilungsfunktionen nach Gleichung 8.8 flieit der Abstand zwischen zwei Partikeln in
die Normierung ein, so dass eine Verriickung zu kleineren Absténden stéirker gewichtet wird
als eine Verriickung zu gréferen Abstdnden. Die Annahme eines symmetrischen und vom Ab-
stand r unabhéngigen Faltungskerns ist nur fiir eindimensionale Koordinaten gerechtfertigt.
3D-Systeme werden nur in Ndherung beschrieben.

Der Vergleich zwischen beiden Methoden zeigt, dass durch die Faltungsmethode der Ein-
fluss von Messfehlern sehr akkurat beschrieben wird. Die Breite des Faltungskerns kann in
Niherung iiber Ar = v/2A¢ abgeschétzt werden.

8.4.7 Ubersicht iiber die Modifizierungen der PY-Theorie

In Abbildung 8.8 links ist der Effekt der Polydispersitéit auf die PY-Paarverteilungsfunktion
(oben) bzw. den PY-Strukturfaktor (unten) demonstriert. Fiir die Polydispersitdten wurde
jeweils eine gauflférmige Partikelgroflenverteilung angenommen. Durch die Polydispersitét
verringert sich der Kontaktwert der Paarverteilungsfunktion. Im Strukturfaktor sind die Os-
zillationen weniger ausgepriagt. Die Position des Hauptpeaks bleibt nahezu konstant, der
Peakwert nimmt jedoch etwas ab. Zudem steigt der Wert S(¢ — 0) mit zunehmender Poly-
dispersitdt an.

In Abbildung 8.8 rechts ist der Effekt der Fehlerverbreiterung auf die PY-Paarverteilungs-
funktion (oben) bzw. den PY-Strukturfaktor (unten) gezeigt. Durch die Fehlerverbreiterung
nimmt der Kontaktwert der Paarverteilungsfunktion ab und die Peakposition verschiebt sich
zu grofleren Abstinden. Der Peak wird verbreitert. Im Strukturfaktor wird die Oszillation
starker gedampft, die Kurve lauft schneller ihrem asymptotischen Grenzwert entgegen. Hohe
Raumfrequenzen kénnen aufgrund der Positionsfehler nicht mehr aufgelést werden.

8.4.8 Zusammenfassung

In Abbildung 8.9 wird der Verlauf einer experimentell bestimmten Paarverteilungsfunktion
(@g’flf) = 0,430) mit dem Verlauf einer 1. monodispersen, 2. polydispersen und 3. polydi-
spers, fehlerverbreiterten PY-Paarverteilungsfunktion verglichen. Der Polydispersitdtsberech-
nung wird die aus den REM-Aufnahmen erhaltene Partikelgroflenverteilung zugrundegelegt.
Die Partikelanzahldichte wird direkt aus dem Experiment ermittelt, der Partikeldurchmesser
wird angepasst. Als Positionsfehler wird A& = 5,0% verwendet.

1. Die monodisperse PY-Paarverteilungsfunktion beschreibt den Verlauf und die Oszilla-
tion der gemessenen Paarverteilungsfunktion jenseits des ersten Maximums mit hoher
Genauigkeit. Beim ersten Maximum treten jedoch signifikante Unterschiede auf. Die
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Abbildung 8.8: Oben links: Monodisperse PY-Paarverteilungsfunktion im Vergleich mit zwei polydisper-
sen PY-Paarverteilungsfunktionen. Oben rechts: Monodisperser PY-Strukturfaktor im Vergleich mit zwei
polydispersen PY-Strukturfaktoren. Unten links: PY-Paarverteilungsfunktion fiir verschiedene Fehlerver-
breiterungen nach Gleichung 8.14. Zur Berechnung wurden gauBférmige Faltungskerne mit verschiedenen
Positionsfehlern verwendet. Unten rechts: PY-Strukturfaktor fiir verschiedene Fehlerverbreiterungen nach
Gleichung 8.14. Zur Berechnung wurden gauBférmige Faltungskerne mit verschiedenen Positionsfehlern
verwendet. Diese sind ebenfalls aufgetragen.

linke Flanke des ersten Maximums wird durch die stufenférmige PY-Paarverteilungs-
funktion nur unzureichend beschrieben. Der Kontaktwert ist signifikant zu hoch. Zudem
stimmen die Positionen des ersten Peaks nicht {iberein.

2. Die polydisperse Paarverteilungsfunktion beschreibt den Verlauf entlang der Flanken des
Hauptpeaks gut. Der Kontaktwert ist jedoch nicht im Einklang mit dem Experiment.

3. Die polydisperse, fehlerverbreiterte PY-Paarverteilungsfunktion beschreibt den Verlauf
iiber den gesamten Bereich gut.

In Abbildung 8.9 ist oben rechts eine Detailansicht des ersten Peaks dargestellt. Die Héhe und
Form des ersten Peaks wird mit den polydispersen, fehlerverbreiterten PY-Paarverteilungs-
funktionen akkurat beschrieben. Der Vergleich zeigt, dass die Beriicksichtigung der Polydi-
spersitdt und der Fehlerverbreiterung notwendig sind, um den experimentellen Datenverlauf
zu beschreiben. Es wird an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass sowohl die Polydispersitéat
als auch die Fehlerverbreiterung iber unabhéingige Methoden zugénglich sind. Sie stellen also
keine zusétzlichen Anpassungsparameter dar.
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Abbildung 8.9: Experimentelle Paarverteilungsfunktion im Vergleich zu verschiedenen PY-Theoriekurven.
Die Theoriekurven wurden ohne und mit Fehlerverbreiterung berechnet (A¢ = 5,0%). Im Einsatz ist das
erste Maximum fir den experimentellen und fiir den polydispersen, fehlerverbreiterten Datensatz gezeigt.
Die Theoriekurven werden bei gleicher Anzahldichte unter Verwendung des Skalierungsfaktors S = 1,042
berechnet. Naheres hierzu ist Kapitel 11.3 zu entnehmen.

8.5 Lokale Ordnungsparameter

Lokale Orientierungsordnungsparameter (LBOP) sind ein weit verbreitetes Werkzeug, um
die Struktur eines Systems auf Einzelpartikelebene zu beschreiben [124]. Die Verwendung
von LBOP in 2D und in 3D ermdglicht die Identifikation fluider und kristalliner Phasen in
heterogenen Systemen anhand der lokalen Umgebung individueller Partikel. LBOP kénnen
auch dann eingesetzt werden, wenn keine Fernordnung vorliegt.

Im folgenden Abschnitt werden die hexatischen Ordnungsparameter in 2D [121] und die Stein-
hardt-Ordnungsparameter in 3D beschrieben [122]. AnschlieBend wird die Strukturzuordnung
wird tiber die gemittelten LBOP nach Lechner und Dellago [123] erkldrt und die Clusterzu-
ordnung iiber die Skalarproduktsmetrik nach Frenkel et al. [99, 156] vorgestellt. Im letzten
Abschnitt werden die verwendeten Parameter getestet und mit anderen Forschungsgruppen
verglichen.

8.5.1 Der hexatische Ordnungsparameter

Die hexatischen Ordnungsparameter ¥; dienen der Strukturanalyse in zweidimensionalen Sys-
temen [121]. Sie sind neben klassischen 2D-Systemen auch dann anwendbar, wenn Partikel
einer volumindsen Probe in klar unterscheidbaren Lagen angeordnet sind. Fiir die Berechnung
von ¥; wird jedem Partikel ein Satz ndchster Nachbarn in der Ebene zugeordnet. Vom Zentral-
partikel j ausgehend wird fiir jedes Nachbarpartikel k£ der Verbindungsvektor berechnet. Aus
den Verbindungsvektoren der nédchsten Nachbarn wird der Polarwinkel ¢;;, bezogen auf ein
Referenzkoordinatensystem, berechnet. Aus den Polarwinkeln wird der Ordnungsparameter
U; berechnet, der ein Mafl der Kohérenz der néchsten Nachbarpositionen ist:

1 VO
Wi(j) = > etein (8.16)
k=1

Zur Berechnung der hexatischen Ordnungsparameter steht ein IDL-Programmcode von Alex-
ander Reinmiiller zur Verfiigung.
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In der vorliegenden Forschungsarbeit werden nur die hexatischen Ordnungsparameter Wg
verwendet, die auf sechszdhlige Symmetrien sensitiv sind. Die Ordnungsparameter sind im
Allgemeinen komplexe Zahlen und konnen in den Betrag |¥;(j)| und den Phasenwinkel
zerlegt werden. Der Betrag |¥;(j)| ist ein Maf} fir die Periodizitdt der Anordnung. Ein Wert
nahe 1 bedeutet im Falle einer sechszdhligen Symmetrie, dass die Winkel zwischen benach-
barten Partikeln und dem Zentralpartikel ganzzahlige Vielfache von 60° sind. Ein niedriger
Wert bedeutet, dass die Nachbarn nicht periodisch angeordnet sind. Der Phasenwinkel 5 lasst
sich als Orientierungswinkel der Nachbarumgebung bezogen auf die Referenzachse interpre-
tieren. Unter Voraussetzung einer sechszéhligen Symmetrie kann der Orientierungwinkel auf
den Winkelbereich 0—60° abgebildet werden.

Durch Setzen eines Schwellenwerts fir |Wg| konnen Partikel mit einer sechszéhlig geordneten
Nachbarschaft von Partikeln mit einer ungeordneten Nachbarschaft unterschieden werden.
Partikel mit sechs Nachbarpartikeln und fiir die |Ug| > 0,7 gilt, werden als lokal kristallin
bezeichnet. Der Grenzwert resultiert aus dem Lindemann-Kriterium, das beriicksichtigt, dass
Fluktuationen um ~ 10% der Gitterkonstante in einem Kristall zuléssig sind [157, 158]. Zudem
kéonnen die Partikelpositionen nur mit einer Genauigkeit von 0,05 dgyk bestimmt werden, wie
in Abschnitt 8.2.3 gezeigt wurde. Daraus léasst sich die maximal zuldssige Winkelabweichung
im Kristall zu 6° abschéitzen. Partikel, deren Nachbarpartikel jeweils weniger als 6° von der
idealen Gitterposition abweichen, werden bei einem Schwellenwert von 0,7 immernoch als
kristallin erkannt.

8.5.2 Steinhardt-Ordnungsparameter

Die Steinhardt-Ordnungsparameter sind eine dreidimensionale Verallgemeinerung der hexati-
schen Ordnungsparameter und wurden zur Strukturuntersuchung in der kondensierten Mate-
rie eingefiihrt [122]. Zur Berechnung der Steinhardt-Ordnungsparameter wird zunéchst jedem
Partikel ein Satz nichster Nachbarn zugeordnet. Die Verbindungsvektoren 75, zwischen dem
Zentralpartikel j und den Nachbarpartikeln werden nach Kugelflachenfunktionen Yj,, entwi-
ckelt:

J— Nb(j)Y 0 8.17
an() = 37 2o Vim0 ) (8.17)

Dabei bezeichnen die sphérischen Koordinaten 6(r;;) den Azimuth- und ¢(r;) den Polar-
winkel zwischen den Vektoren 7;i, bezogen auf ein Referenzkoordinatensystem. N, (j) gibt
die Anzahl ndchster Nachbarn vom Partikel j an. [ ist eine frei wiahlbare, positive ganze Zahl.
Die ganze Zahl m ist auf den Zahlenraum von —I[ bis [ beschrankt.

Die komplexen Gréfien g, sind abhédngig vom Referenzkoordinatensystem. Deswegen werden
vom Koordinatensystem unabhéngige, rotationsinvariante GroBen abgeleitet [122]:

A ; 1/2
. ™ N2
= 1
@)= |37 Z | (7)) (8.18)
m=—1
Ferner konnen rotationsinvariante Gréflen hoherer Ordnung abgeleitet werden:
l l l . . .
. Eml tmatma=0 | o mg Qs (J)Gims (J)les (4)
wi(j) = (8.19)

(el ()"
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Die ganzen Zahlen m; sind auf den Zahlenraum von —I bis [ beschrénkt, es sind aber nur
Kombinationen zugelassen, die mj + mg + m3 = 0 erfiillen. Der Term in den Klammern stellt
das Wigner 3-j Symbol dar, dessen expliziter Ausdruck der Fachliteratur entnommen werden
kann [159]. Es wurde ein IDL-Code implementiert, mit dem die lokalen Orientierungsord-
nungsparameter nach Gleichung 8.17, Gleichung 8.18 und Gleichung 8.19 berechnet werden
koénnen. Dieser Code ist in Anhang B.1.3 zu finden. Die Rotationsinvarianz der ¢; und der wy
ist nur fiir gerade [ gegeben. Die ¢; und w; sind sensitiv auf verschiedene Kristallsymmetrien.
Eine Methode zur Zuordnung kristall-artiger Strukturen wird in Abschnit 8.7 eingefiihrt.

Die Werte der Steinhardt-Ordnungsparameter hangen von der Konfiguration des Systems
und von der Anzahl der nédchsten Nachbarn ab, die zur Berechnung des Ordnungsparame-
ters beriicksichtigt werden. Bei Vergleich zwischen den Ordnungsparametern verschiedener
Experimente muss deshalb auch beriicksichtigt werden, mit welcher Methode die néchsten
Nachbarn zugeordnet werden. Verschiedene Methoden zur Zuordnung der nachsten Nachbarn
wurden von Mickel et al. [124] zusammengefasst und verglichen.

Fiir eine vollstandig zufillige Partikelkonfiguration skalieren die Ordnungsparameter mit
qr ~ ﬁ (1 + \/ﬁ) [160]. Der hintere Term gibt die typische Schwankungsbreite des Ord-
nungsparameters bei einer vollstdndig zufilligen Konfiguration an. Je weniger Partikel zur
Berechnung der Ordnungsparameter zur Verfiigung stehen, desto grofler sind die zufélligen
Schwankungen und desto grofler ist der Mittelwert der Ordnungsparameter.

8.6 Clusterzuordnung iiber die Skalarproduktsmetrik

Anhand der LBOP koénnen Partikel einer geordneten Phase auf Einzelpartikelebene zugeord-
net werden. Benachbarte Partikel einer Phase kénnen zu rdumlich ausgedehnten Clustern
zusammengefasst werden. Eine Methode zur Definition von lokal orientierten Clustern ist
der Vergleich der Nachbarorientierungen benachbarter Partikel [99, 156]. Ausgehend von den
Steinhardt-Ordnungsparametern zu | = 6 wird ein rotationsinvariantes Skalarprodukt einge-
fithrt (zb. [36]):

S5 Gom (D) - G () |
Ve ldom (D /50— g6m ()

Das Skalarprodukt misst die Korrelation zwischen den Ausrichtungen der nichsten Nachbarn
von Zentralpartikel ¢ und von Zentralpartikel j. Das Skalarprodukt ist so normiert, dass bei
vollstandiger Korrelation S;; = 1 und bei vollstdndiger Dekorrelation der Wert S;; = 0 gilt.
Ein groler Wert des Skalarprodukts zeigt an, dass die Nachbarumgebungen der verglichenen
Partikel die gleiche rdumliche Orientierung aufweisen. Das Skalarprodukt stellt also ein Maf}
flir die rdumliche Korrelation der lokalen Umgebung dar

Sij = (8.20)

Partikel mit korrelierter Orientierung kénnen einander zugeordnet werden, wenn das Skalar-
produkt einen Schwellenwert St tiberschreitet. Diese Partikel werden als verbunden bezeich-
net. Ein Partikel wird einem Cluster zugeordnet, wenn eine Mindestanzahl Nt der Nachbar-
partikel mit dem Partikel verbunden sind. Alle benachbarten Partikel, die dieses Clusterkri-
terium erfiillen, werden dem gleichen Cluster zugeordnet. Uber diese Methode werden lokal
geordnete Bereiche als Cluster definiert.

Da in der fluiden Phase keine Korrelation der Orientierung benachbarter Koordinationsscha-
len erwartet wird, kann iiber das Kriterium zwischen der fluiden und einer lokal geordne-
ten ,festen“ Phase unterschieden werden. Die genaue Struktur des jeweiligen Clusters wird
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bei dieser Methode jedoch nicht beriicksichtigt. In die Auswertung flieen Informationen der
néchsten und der iibernédchsten Nachbarpartikel ein. Der IDL-Code zur Berechnung von Glei-
chung 8.20 ist in Anhang B.1.4 dargestellt. Der IDL-Code zur Zuordnung von Clustern ist in
Anhang B.1.5 beschrieben.

8.7 Strukturanalyse nach Lechner-Dellago

Eine Methode zur Strukturanalyse auf Basis der LBOP ist die Berechnung der Ordnungs-
parameter g4 und g¢ (Gleichung 8.18), ws und wg (Gleichung 8.19), die ein sensitives Maf
fiir verschiedene Orientierungssymmetrien darstellen [122]. Fiir jede Struktur lasst sich so ein
Satz charakteristischer Werte angeben, die die verschiedenen Ordnungsparameter annehmen.
Anhand dieser Ordnungsparameter lassen sich die Partikel dann den jeweiligen Strukturen
zuordnen. Die LBOP verschiedener Strukturen iiberlappen jedoch teilweise, wodurch die ein-
deutige Zuordnung erschwert wird.

Eine hohere Genauigkeit der Zuordnung wird iiber die Verwendung der gemittelten LBOP
nach Lechner und Dellago erzielt [123, 161]. Zur Berechnung dieser werden die ¢;,,, aus Glei-

chung 8.17 {iber den Satz ndchster Nachbarn gemittelt:

1 Ny ()

Un(J) = w77 2 am(k) - (8.21)
i No(G)

Die gemittelten LBOP §,,,(j) werden anstelle der g;,,,(j) in Gleichung 8.18 eingesetzt, um die

rotationsinvarianten gemittelten LBOP §; zu erhalten. Ebenso kénnen die gemittelten Grofien

w; berechnet werden, indem die gj,,(j) in Gleichung 8.19 eingesetzt werden.
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Abbildung 8.10: Links: Strukturzuordnung in der g,-g4-Karte. Eingezeichnet sind die anhand von Test-
datensatzen ermittelten Positionen fiir perfekte Strukturen (groBe Quadrate) und fir thermisch fluktu-
ierende Strukturen (Punkte) der FCC- (schwarz), HCP- (rot) und BCC-Strukturen (gelb) und fiir drei
RHCP-Stapelfolgen (magenta) sowie fiir ein HK-Fluid (blau). Zudem sind Trennlinien zwischen HEX- und
LIQ-Bereichen (griin) sowie die Untergrenze der g,-Parameter fiir die HCP- (rot) und FCC-Strukturen
(schwarz) eingezeichnet. Rechts: Strukturzuordnung in der w,-we-Karte. Aus Griinden der Ubersicht sind
die fluiden Partikel nicht eingezeichnet. In dieser Auftragung lassen sich HCP- und FCC-Strukturen durch
die eingezeichnete vertikale Linie trennen (schwarz) und BCC-Strukturen iiber die horizontale Linie (gelb)
separieren.

In Abbildung 8.10 sind links die gemittelten Ordnungsparameter g, und gg fiir verschiedene

Strukturen dargestellt. Auf der rechten Seite sind die dazugehorigen gemittelten Ordnungs-
parameter wy und wWg gezeigt. Um eine Zuordnung der lokalen Strukturtypen anhand der
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gemittelten LBOP zu erzielen wurden Testdatensétze zu verschiedenen Kristallstrukturen
generiert. Es wurden Testdatenséitze fir FCC-, BCC-, HCP- und fiir fluide Strukturen er-
zeugt. Dabei wurden fiir die kristall-artigen Strukturen ideale Gitter iiber die periodische
Fortsetzung der Gittervektoren erstellt. Es wurden zudem kleine Fluktuationen um die idea-
len Gitterpliatze zugelassen, um den Einfluss thermischer Fluktuationen und die Fehler in
der Positionsbestimmung zu beriicksichtigen. Die Erstellung der Testdatensétze wird in Ab-
schnitt 8.8 beschrieben. Anhand der Ordnungsparameter kann zwischen verschiedenen Struk-
turen unterschieden werden.

Die gemittelten LBOP nach Lechner und Dellago beinhalten Informationen der nichsten und
der iibernédchsten Nachbarn eines Partikels. Deswegen miissen bis zu fiinf Lagen fiir die Er-
stellung einer lokalen kristall-artigen Struktur beriicksichtigt werden. Die RHCP-Stapelfolgen
haben andere LBOP als reine HCP- und FCC-Strukturen. Zum Vergleich sind deswegen in
der g,-g¢-Karte und in der wy-we auch die Positionen von drei hexagonalen Stapelfolgen
(ABACB, ABACA, ABABC) eingezeichnet, die weder HCP- noch FCC-geordnet sind. Die
Ordnungsparameter dieser Stapelfolgen zeigen einen sehr groen Uberlapp mit den Ordnungs-
parametern reiner FCC- und HCP-Strukturen und lassen sich nicht eindeutig unterscheiden.
Deswegen wurde auf eine Trennung dieser Stapelfolgen verzichtet.

Struktur | Symbolfarbe qu Ts Wy We
HCP rot 0,04-0,12 >0,28 >0 -0,05-0,008
FCC schwarz 0,12-0,25 >0,28 <0 -0,05-0,008
BCC gelb 0,00-0,0r >0,30 - 0,008 - 0,05
HEX! grin - >0,28 — -
LIQ blau - < 0,28 — -

Tabelle 8.1: Die Grenzwerte zur Definition verschiedener Clustertypen. HEX bezeichnet hexagonal nicht
registrierte Strukturen. LIQ bezeichnet die fluid-artigen Strukturen. !: Zusatzbedingung: kein HCP,FCC
oder BCC.

Tabelle 8.1 fasst die Grenzwerte zur Diskriminierung zwischen verschiedenen Strukturen zu-
sammen. Neben den kristall-artigen Strukturen HCP, FCC und BCC werden noch zwei wei-
tere Strukturtypen definiert, HEX und LIQ. Die kristall-artige Struktur HEX bezeichnet
hexagonal nicht registrierte Bereiche. Diese zeichnen sich tiber einen hohen gg-Wert aus, eine
Zuordnung in einer der kristall-artigen Strukturen anhand der anderen Ordnungsparameter
schldgt jedoch fehl. Die Strukturen lassen sich auch nicht den RHCP-Stapelfolgen zuordnen.
Dieser Umstand ldsst darauf schlieflen, dass es sich um hexagonale Strukturen handelt, die
jedoch nicht in eingerasteten Lagen vorliegen.

Desweiteren werden fluid-artig geordnete Clusterpartikel definiert (LIQ). Diese zeichnen sich
durch das Ausbleiben eines hohen gg-Ordnungsparameters aus. Die iiber die ndchste Nach-
barumgebung gemittelte lokale Struktur dieser Partikel unterscheidet sich nicht signifikant
von der Struktur im Fluid. Es wird darauf hingewiesen, dass die Definition von fluid-artig
geordneten Clusterpartikeln keinen Widerspruch darstellt, da die Clusterdefinition iiber eine
andere Methode, die Skalarproduktmetrik, erfolgt.

Analog zu der HEX-Phase werden in den Arbeiten von Tanaka und Kawasaki die nah-
geordneten MRCO-Bereiche (engl.: medium-range crystalline order) von fluid-artigen Berei-
chen iiber g > 0,28 unterschieden [23, 162]. Die Diskriminierung zu der kristall-artigen Phase
erfolgt liber gz > 0,40, anders als in der vorliegenden Forschungsarbeit.

Jungblut et al. verwendet eine &hnliche Zuordnung der lokalen Strukturtypen [163]: Die Be-
stimmung der Clusterpartikel erfolgt iiber die Skalarproduktsmetrik (S;; > 0,5 Np > 8). Die
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Einteilung der Strukturtypen erfolgt alleinig iiber die Ordnungsparameter wy und wg ( FCC:
—0,05 < wg < 0, wy < 0; HCP: —0,05 < wg < 0, wy > 0, BCC: 0 < wg < 0,05, wy > 0).
Die Schwellenwerte fiir die Clusterzuordnung und die Strukturanalyes stimmen gut mit den
in dieser Forschungsarbeit verwendeten Schwellenwerte iiberein.

8.8 Test der Einstellungen

Zur Uberpriifung der Kristallzuordnung mittels Ordnungsparametern wurden Testkoordina-
tensétze verwendet, die im Folgenden vorgestellt werden. Die Koordinatensétze der Kristall-
strukturen wurden aus periodischer Fortsetzung der Gittervektoren der jeweiligen Struktur
aus Gleichung 4.17 generiert. Die thermischen Fluktuationen der Gitterpositionen werden
iiber den Lindemann-Parameter abgeschétzt, der in der Literatur mit 5-20% angegeben wird
[157, 158]. Desweiteren werden die Partikelpositionen in einem Experiment nur mit begrenz-
ter Genauigkeit gemessen. Die Genauigkeit der Partikelpositionen ldsst sich experimentell
bestimmen, wie in Abschnitt 8.2.3 beschrieben.

Beide Effekte werden simuliert, indem zu den Koordinaten normalverteilte Zufallszahlen ad-
diert werden. Die erste Zufallszahl hat eine Standardabweichung von 0,05 dik in jeder Raum-
richtung, wodurch eine mittlere Verschiebung von 0,10dg erzeugt wird, im Einklang mit dem
Lindemann-Parameter. Die zweite Zufallszahl hat in x-/y-Richtung jeweils eine Standardab-
weichung von 0,048 dgk und in z-Richtung von 0,063 dgk (vergleiche Abschnitt 8.2.3). Durch
diese Methode werden Datensétze erzeugt, die die im Experiment beobachteten Ordnungspa-
rameterverteilungen realistisch simuliert. Die erzeugten Datensétze werden zur Testung der
Methoden verwendet.

8.8.1 Der Cutoff-Abstand

Fiir jedes Partikel im Beobachtungsvolumen wird ein Satz néchster Nachbarn iiber einen
Cutoff-Abstand definiert. Der Abstand wird auf r. = 1,4 dyk festgelegt, dies entspricht einer
Lénge von r, = 2,0 pm.

0,5 1,0 115 2,0 2,5
Abstand r/d,,

Abbildung 8.11: Positionen der ersten Koordinationsschalen fiir FCC, HCP und BCC geordnete Strukturen
beim Schmelzvolumenbruch (® = 0,545). Bei einem Cutoff-Wert von 1,4 dyk kénnen Partikel der ersten von
der zweiten Koordinationsschale (FCC, HCP) bzw. Partikel der zweiten von der dritten Koordinationsschale
(BCCQ) diskriminiert werden. Zum Vergleich ist die Paarverteilungsfunktion eines HK-Fluids (® = 0,415)
eingezeichnet.
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In Abbildung 8.11 ist die Paarverteilungsfunktion eines Hartkugelsystems im Gleichgewicht
(® = 0,415), zusammen mit den ersten Hauptpeaks der FCC-, HCP- und BCC-Kristallstruk-
turen (alle bei ® = 0,545) dargestellt. Die ersten Hauptpeaks fiir FCC- und HCP-Strukturen
fallen zusammen. Der Cutoff-Abstand ist so gewéhlt, dass er fiir alle Kristallstrukturen im
Minimum zwischen zwei Koordinationsschalen liegt. Dadurch werden nur die erste Koordina-
tionsschale bei FCC- und HCP-Strukturen und die ersten beiden Koordinationsschalen bei
BCC-Strukturen als nidchste Nachbarn beriicksichtigt. Im idealen Kristall sind dem Zentral-
partikel dann 12 néchste Nachbarn (FCC, HCP) bzw. 14 néchste Nachbarn (BCC) zuge-
ordnet. Der Cutoff-Abstand liegt linksseitig vom Minimum der Paarverteilungsfunktion des
Gleichgewichtsfluids.

8.8.2 Schwellenwerte

Uber Gleichung 8.20 wird das normierte Skalarprodukt fiir benachbarte Partikel berechnet
und tber die Schwellenwerte ST und N1 werden Partikelcluster definiert. Die Grenzwerte St
und Nt werden so gewéahlt, dass moglichst wenig Partikel einer falschen Phase zugeordnet
werden. Zur Bestimmung der Schwellenwerte wird eine Clusteridentifizierung an den Refe-
renzdatensitzen durchgefiihrt.
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Abbildung 8.12: Links: Die Haufigkeiten der ggqg-Skalarproduktwerte, nach Gleichung 8.20 berechnet.
Fir die Berechnung wurden die Koordinaten des perfekten Gitters auf Basis des Lindemann-Kriteriums
verschmiert und zusatzlich Positionsfehler zugefiigt, die aus dem Experiment abgeschatzt werden konnten.
Fluide Partikel haben einen kleinen ggqs-Wert, sind jedoch breit verteilt. Die ggqs-Werte von FCC, HCP
und BCC haben ihren Peak bei 0,8-0,9. Bei einem Grenzwert von St = 0,5 ist die Anzahl der kristallinen
Bindungen, die unter dem Grenzwert bleiben, vernachlassigbar. Rechts: Anteil der Fehlzuordnungen bei
den verschiedenen Phasen: Neben dem gggs-Werten flieBt die Mindestanzahl der bendtigten verbundenen
Nachbarn ein. (X + F')/2 bezeichnet den Mittelwert der Fehlzuordnungen aus FCC- und fluider Phase. Bei
Nt =8 und St = 0,5 liegt der Mittelwert der Fehlzuordnungen aus FCC- und fluider Phase unter 0,5%.

In Abbildung 8.12 links ist die Haufigkeitsverteilung der Skalarproduktswerte pro Partikel
fiir die verschiedenen Phasen dargestellt. Dabei wurden jeweils die verschmierten Datensétze
betrachtet. Der Wert des Skalarprodukts beim Fluid hat ihren Peak bei null, ist jedoch sehr
breit verteilt. Fiir die kristallinen Strukturen liegen die Peakwerteim Bereich 0,7-1 und sind
schmaler verteilt. In den kristallinen Phasen sind bei einem Schwellenwert von S;; > St = 0,5
fast alle Nachbarn verbunden. Bei diesem Schwellenwert treten aber auch eine signifikante
Anzahl von Verbindungen im Fluid auf.

Zur eindeutigen Unterscheidung zwischen der fluiden und der kristallinen Phase wird ein
zweites Kriterium benoétigt, die Mindestanzahl der verbundenen néchsten Nachbarn Nt. Dazu
werden unter Variation der beiden Schwellenwerte St und Nt fiir die kristalline Phasen
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der Anteil der falschlicherweise als Fluid identifizierten Partikel und fiir die fluide Phase
der Anteil der falschlicherweise als kristallin identifizierten Partikel berechnet. Dies ist in
Abbildung 8.12 rechts dargestellt. Fiir die Schwellenwerte St = 0,5 und Nt = 8 liegt der
Anteil der Fehlzuordnungen fiir die fluide Struktur und fiir die FCC-Phase unter 0,5%. Diese
Schwellenwerte werden in den folgenden Analysen verwendet, sofern nicht anders notiert.
Vergleichbare Ergebnisse werden mit den Einstellungen St = 0,7 und Nt = 5 erzielt. Bei
diesen Schwellenwerten werden weniger verbundene Nachbarn bendtigt. Dies fiihrt zu einer
verlasslicheren Analyse in der Ndhe der Gefaflwand.

Die verwendeten Schwellenwerte stimmen mit den von Sandomirski et al. verwendeten Werten
iiberein [164]. In den Arbeiten von Schilling et al. wird eine abweichende Clusterzuordnung
verwendet: Cluster werden als kristallin bezeichnet, wenn fiir die Partikel S > 0,7 und Nt > 10
gilt. Zudem werden nah-geordnete Cluster LSC (engl.: low symmetry cluster) iiber S > 0,7
und Nt > 5 definiert. Die Diskriminierung der kristallinen Cluster ist wesentlich strenger als
die Clusterdefinition in der vorliegenden Forschungsarbeit. Die in dieser Forschungsarbeit ver-
wendeten Schwellenwerte fiihren zu Clustern, die in ihrer Definition den LSC &hnlich sind. Die
Zuordnung der kristallinen Bereiche erfolgt iiber eine andere Methode, die Strukturzuordnung
nach Lechner und Dellago.
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9 Praparative Vorarbeiten

Im Rahmen dieser Arbeit werden sterisch stabilisierte PMMA-PHSA-Partikel als Hartkugel-
Modellsystem verwendet. Diese sind mit einem Fluoreszenzfarbstoff versehen. Die sterisch
stabilisierten PMMA-Partikel wurden von Andrew Schofield (University of Edinburgh) syn-
thetisiert [165]. Bei der Synthese wurden die Partikel iiber das gesamte Volumen mit dem
Fluoreszenzfarbstoff DilC;g gefarbt. Die Partikel lagen bei Lieferung als Stammsuspension in
Decalin (Isomerengemisch) dispergiert vor. Vor der Verwendung als Modellkolloid wurden die
Suspension aufbereitet und préparative Groflen bestimmt.

9.1 Aufbereitung der Stammsuspension

Zur Aufbereitung werden die Partikel zuerst gewaschen und in 0,2 pm gefiltertes, sortenreines
cis-Decalin {iberfiihrt. Dazu wird die Suspension in einer Laborzentrifuge sanft geschleudert
(Drehzahl 300min—!, 15g), bis die Partikel sedimentieren. Der Uberstand wird mit einer
Pipette abgezogen und durch gefiltertes cis-Decalin (0,2 pm-Filter) mit hoher Reinheit aus-
getauscht. Anschlieflend werden die Partikel redispergiert, indem das Probengefifl erst mit
einem Rollmischer geschwenkt und anschliefend fiir 10 Minuten Ultraschall ausgesetzt wird.
Die Prozedur wird viermal wiederholt, bis das Dispersionsmedium vollstindig ausgetauscht
war. Bei jedem Schritt wird der Uberstand abgezogen, solange er noch eine leichte Triibung
aufweist. Dadurch konnten kleine, langsamer sedimentierende Partikel entfernt werden und
die Partikelgroflenverteilung verjiingt werden. Die gewaschene und in cis-Decalin tiberfihrte
Stammsuspension wird mit dem Laborcode ASM281B bezeichnet.

9.2 Bestimmung des Massenbruchs

Der Feststoffanteil wees; der Stammsuspension ASM281B wirde mit hoher Genauigkeit be-
stimmt. Dazu werden drei Petrischalen gereinigt und leer gewogen'. Zwei der drei Petrischa-
len werden mit einer Pipette mit jeweils 500 pl Stammsuspension gefiillt und erneut gewogen.
Uber den Gewichtsunterschied vor und nach der Befiillung wird die Suspensionsmenge be-
stimmt. Die dritte Petrischale dient als Referenzprobe, mit der Gewichtsverdnderungen des
Glases aufgrund von Schwankungen in der Luftfeuchtigkeit und Raumtemperatur abgeschétzt
werden konnen.

Die Petrischalen werden mit Deckeln vor Staubeintrag geschiitzt und in einen Laborofen bei
130°C getrocknet, bis die Dispersionsfliissigkeit vollstdndig verdunstet ist. Die Petrischalen
kithlen anschliefend in einem mit Kieselgel gefiillten Exsikkator ab und werden gewogen.
Das Gewicht des Feststoffanteils wird aus der Differenz zwischen dem Gewicht nach dem
Trocknungsprozess und dem Leergewicht der Petrischalen berechnet. Aus dem Verhéltnis
zwischen dem Gewicht des Feststoffanteils mg; und dem Gewicht der zuvor eingewogenen
Suspension mgysp wird der Massenbruch der Stammsuspension mit hoher Genauigkeit zu

Mfest

WFest =

= 0,34155(7) (9.1)

Susp

bestimmt.

! Analysewaage AUW220D, Schimadzu Corporation
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9.3 Bestimmung des Kernvolumenbruchs

Bei der Probenpréparation ist die genaue Kenntnis des Volumenbruchs notwendig. Dazu muss
der Kernvolumenbruch der Stammsuspension genau bekannt sein. Der Kernvolumenbruch ®¢
gibt den Volumenanteil der in dem Dispersionsmedium dispergierten Partikel im ungequolle-
nen Zustand an. Bei Quellungseffekten im Dispersionsmedium ist der Kernvolumenbruch mit
dem physikalisch relevanten effektiven Volumenbruch ®.g iber den experimentell bestimm-
baren Quellungsfaktor () verkniipft:

Dt = O - (92)

Der Kernvolumenbruch der Stammsuspension kann aus dem Massenbruch und den Massen-
dichten von Feststoff prest und Dispersionsmedium ppisp ermittelt werden:

(I)C o Viest ~ (mFest/pFest) o erst/,OFest

= ~ = . (9.3
VSuSpension (mFest /pFest) + (mDisp/pDisp) erst/pFest + (1 - erst)/pDisp ( )

Die korrekte Berechnung des Kernvolumenbruchs setzt eine genaue Kenntnis des Massen-
bruchs und der Massendichten von Feststoff und Dispersionsmittel voraus. Zudem wird zu-
grunde gelegt, dass sich die Volumina von Feststoff und Dispersionsmittel additiv verhalten.
Wenn diese Voraussetzungen nicht erfiillt sind, treten mitunter grofle systematische Abwei-
chungen auf. Durch die Berechnung des effektiven Volumenbruchs flielen die systematischen
Fehler jedoch in den Quellungsfaktor Q) ein und sind fiir die Prédparation bedeutungslos.
Der Kernvolumenbruch als Préparationsgrofie kann dennoch mit einer hohen Genauigkeit
bestimmt werden. Unter Verwendung von pres; = 1,213 gem ™3 ergibt sich fiir die Stammsus-
pension ®¢ = 0,2773(4). Eine Diskussion der systematischen Fehler bei der Bestimmung des
Kernvolumenbruchs erfolgt in Abschnitt 10.8.3.

9.4 Herstellung hexagonal strukturierter Substrate

In dieser Forschungsarbeit wird unter anderem der Kristallisationsprozess in Anwesenheit ver-
schiedener periodisch strukturierter, flacher Substrate mit konfokaler Mikroskopie untersucht.
Als Substrate dienen Mikroskopiedeckgldser mit hoher optischer Qualitéat (Dicke 170(5) pm,
Marienfeld). Fiir die Untersuchungen an strukturierten Substraten werden die Deckgléser mit
hexagonal angeordneten Monolagen von PMMA-Partikeln beschichtet.

Zur Beschichtung wird der Mechanismus der konvektiven Selbstassemblierung [166-168] aus
einer wéssrigen Suspension ausgenutzt. Dazu wird die Suspension als diinner Film auf dem
Substrat aufgetragen. Mit der Zeit verdunstet das Wasser und der Fliissigkeitsfilm diinnt
aus, so dass sich ein Meniskus zwischen benachbarten Partikeln ausbildet. Die Kapillarkraf-
te fithren zu einer Attraktion, wodurch sich dicht gepackte hexagonal geordnete Monolagen
ausbilden. Die Gitterkonstante der hexagonalen Lage entspricht dem Partikeldurchmesser.

Fiir die Substrate werden mehrere eng verteilte (o ~ 3%) Partikelsorten verwendet. Die Par-
tikel liegen jeweils als wéssrige Suspension mit bekanntem Feststoffanteil vor. Es werden nur
PMMA-Partikel des selben Herstellers (Microparticles GmbH) verwendet, die iiber das gleiche
Syntheseverfahren hergestellt wurden und deren Oberflicheneigenschaften dhnlich sind. Die
Tabelle 9.1 fasst die verwendeten Partikelsorten zusammen.

Das kontrollierte Aufwachsen hexagonal geordneter Monolagen hingt von vielen Parametern

ab, die experimentell bestimmt werden miissen. In diversen Messreihen wurde das Tropfchen-
volumen, die vom Tropfchen benetzte Flache und die Partikelkonzentration der Suspension
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Batchbezeichnung | Durchmesser Polydispersitidt Kohéarenzfaktor
d in pm o m
PMMA-F-L1652-3 1,23(4) 0,033 0,78(3)
PMMA-F-KM185 1,39(3) 0,022 0,88(2)
PMMA-F-F-1.2985 1,62(4) 0,025 1,03(3)
PMMA-F-1.929 1,71(5) 0,029 1,08(3)
PMMA-F-1.2833 2,33(6) 0,026 1,48(4)

Tabelle 9.1: Zusammenfassung der verwendeten Partikelsorten zur Strukturierung der Wande. Der Durch-
messer und die Polydispersitat sind Angaben vom Hersteller Microparticles GmbH, Deutschland. Der Ko-
harenzparameter m ist liber Gleichung 3.21 definiert.

variiert. Dazu wurde jeweils ein Suspensionstropfchen auf einem Deckglas aufgetragen und der
Trocknungsprozess mittels Hellfeldmikroskopie untersucht. Bei einigen Partikelsorten wurde
festgestellt, dass einige Partikel auf dem Glassubstrat adsorbierten und anschliefend immobil
waren. Durch die immobilen Bereiche verwirbelten stromende Partikel, was zu lokalen Defek-
ten fiihrte.

Um die immobilen Partikel herauszufiltern, wirde ein zusétzlicher Aufbereitungsschritt durch-
gefiithrt. Dabei wird der Suspension Mischbettionentauscherharz ? beigemengt und die Probe
wird fiir mehrere Tage durchmischt. Anschliefend wird das Ionentauschermaterial, koagulierte
Partikel, sowie andere Verunreinigungen durch ein Sieb mit 10 pm Maschenweite herausgefil-
tert. Ohne Ionentauscher versalzt die Suspension iiber den CO9-Eintrag aus der Luft innerhalb
kurzer Zeit wieder. Unmittelbar vor der Anwendung wird die Suspension durchmischt und in
einem Ultraschallbad behandelt, um lokale Partikelansammlungen zu lockern.

Durch diese Aufbereitung wurden der Anteil immobiler Partikel reduziert, sie konnten jedoch
nicht vollstandig entfernt werden. Dennoch konnten nach der Aufbereitung kristalline Korner
mit geeigneter KorngroBe (~ 100 pm) hergestellt werden.

Die Deckgliser werden vor der Bearbeitung fiir mehre Stunden in Deconex (1%-ige Losung mit
Reinstwasser) eingelegt und anschlieend mit gefiltertem Reinstwasser (0,02 pm Filter) abge-
spiilt. Durch die intensive Reinigung werden Adsorbate von dem Deckglas entfernt und die
Oberfldche wird hydrophil, was zu flachen und reproduzierbaren Benetzungswinkeln fiihrt. Auf
das Deckglas wird 1l Reinstwasser getropft und dieser Tropfen iiber Verkippung des Deck-
glases auf seine maximale Fliche, etwa 50mm?, ausgedehnt. Zu diesem benetzten Bereich
wird 1 pl der Suspension gegeben und die Probe wird in einen Feuchtschrank bei konstanten
21°C und konstant hoher relativer Luftfeuchtigkeit von 83% gelagert. Der langsame Trock-
nungsvorgang unter konstanten Bedingungen fiihrt zu ausgedehnten defektarmen kristallinen
Bereichen.

Abschlieend werden die Substrate fiir 17 Stunden in einem Ofen gesintert. Die eingestellte
Temperatur (120 °C) ist etwas hoher als die Glasiibergangstemperatur von PMMA (105 °C), so
dass die Kontaktstellen zwischen den Partikeln verschmelzen und sich die Kontaktflichen mit
dem Glassubstrat vergrofern. Dadurch wird die Beschichtung mit dem Substrat verbunden
und erreicht eine hohere Haltbarkeit. Kiirzere Sinterdauern und geringere Sintertemperaturen
fiihrten zu einer geringeren Festigkeit der Beschichtung. Bei lingeren Behandlungszeiten im
Ofen oder hoheren Sintertemperaturen wurde eine Riickbildung der Strukturen festgestellt.
Die Partikel kénnen bei diesen Temperaturen zerflieBen und verlieren ihre urspriingliche Form.

2 Amberlite K306, Roth GmbH, Deutschland
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Die Beschichtungen haften in den verwendeten Dispersionsmitteln an derm Substrat, lassen
sich jedoch leicht abkratzen. Durch die geringe Kratzstabilitdt der Beschichtung kénnen keine
Magnetriihrer zur Homogenisierung der Proben verwendet werden. Stattdessen werden die
Proben auf einem Taumel- oder Radmischer homogenisiert.

Abbildung 9.1: Hellfeldmikroskopische Aufnahmen der 1,23 pm Beschichtung. Links mit 20x VergroBe-
rung. Eingezeichnet sind Korngrenzen (gestrichelte Linie) und die Ausrichtung eines Korns (blauer Winkel).
Rechts mit 63x VergroBerung. Im Einsatz rechts ist eine fouriermikroskopische Aufnahme dargestellt. Der
MaBstab ist eingezeichnet.

In Abbildung 9.1 sind mikroskopische Aufnahmen fiir das 1,23 pm-Substrat zusammengefasst.
Links ist ein Ubersichtsbild (20x VergroBerung, NA 0,3) zu sehen, der Ausschnitt ist etwa
250 pm x 175 pm grofl. Die Auflésung ist zu klein, um einzelne Partikel darzustellen, jedoch
lassen sich in der Ubersicht Korngrenzen, Trocknungsrisse und Defekte iiber die Fast Method
beobachten [64]. Fiir die 1,23 pm Beschichtung sind exemplarisch einige Merkmale eingezeich-
net. Zwei Korngrenzen sind leicht versetzt mit gepunkteten schwarzen Linien markiert. Im
oberen Bereich liegt ein grofies Korn vor, das sich iiber mehrere 100 pm erstreckt. Der Ori-
entierungswinkel des Korns kann iiber die Versetzungslinien (blaue Linien im 60° Winkel)
nachvollzogen werden.

Rechts ist ein detailreicher Ausschnitt (63x Vergrofierung, NA 0,7) dargestellt. Die Partikel
werden einzeln aufgelost. Die Versetzungslinien und Trocknungsrisse sind durch die Farbschat-
tierung zu erkennen. Der Ausschnitt ist etwa 80 x 60 um? groB. In dem Einsatz rechts unten
ist das mittels Fouriermikroskopie erzeugte Streumuster dargestellt (63x VergroBerung, NA
0,7). Zu sehen ist eine klar ausgeprégte sechszéhlige Symmetrie, die dem Streumuster eines
hexagonal geordneten zweidimensionalen Gitters im reziproken Raum entspricht.

9.5 Probenpraparation

In diesem Abschnitt werden die Arbeitsschritte zusammengefasst, die fiir die Probenpréapa-
ration notwendig sind.

9.5.1 Herstellung der Probenbehilter fiir die konfokale Mikroskopie

Wiéhrend der konfokalmikroskopischen Untersuchungen werden Probenbehélter mit Schraub-
deckel verwendet. Dies ermdoglicht eine einfache Einstellung des Volumenbruchs. Der Boden
der Probenbehélter wird prézise abgeschliffen und durch Mikroskopiedeckgldser ersetzt. Zur
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Stabilisierung wird zunéchst von auflen ein Metallring an das abgeschliffene geklebt, so dass
die Unterkante des Metallrings mit der abgeschliffenen Ebene abschlieit. Anschlieflend wird
das Probengefafl mit dem Deckglas iiber die vergrofierte Klebeflache verklebt. Als Kleber wird
ein unter UV Licht aushértender optischer Kleber® verwendet. Vor der Befiillung mit der Sus-
pension wird die Dichtheit des Behélters tiberpriift. Dazu wird die Gewichtsentwicklung einer
genau eingewogenen Menge Reinstwasser iiber mehrere Tage beobachtet. Die Probenbehélter
fassen typischerweise 1-2ml. Bei Untersuchungen an strukturierten Substraten werden die
Deckgléaser vor dem Verkleben beschichtet, wie in Abschnitt 9.4 beschrieben.

9.5.2 Reinigungsprozedur

Vor der erstmaligen Befiillung werden die Probengefifie gereinigt. Zur Reinigung wird das
Probengefi in eine 1%-ige Losung eines basischen Reinigungskonzentrat? mit Reinstwasser
gelegt und nach einigen Stunden mehrmals mit gefiltertem Reinstwasser (0,2 pm Filter) ausge-
spiilt. Das Gefafl wird bei 100 °C fiir einen Tag im Ofen getrocknet. Zum Abkiihlen wird es in
einen mit Kieselgel ausgelegten Exsikkator gelegt und anschliefend im leeren Zustand gewo-
gen. Durch die Aufbewahrung in trockener Umgebung soll die Adsorption von Wasserdampf
auf den Glasflichen reduziert werden. Vor der Verwendung wird das Probengefdl mehrmals
mit gefiltertem cis-Decalin (0,2 pm Filter) ausgespiilt, um in Decalin 16sliche Adsorbate von
den Glaswénden zu entfernen. Das Gefafl wird abschliefend gewogen und steht fiir die weitere
Préaparation bereit.

9.5.3 Losungsmitteleigenschaften

Als Dispersionsmedium werden mehrere organische Léosungsmittel verwendet: cis-Decalin, Te-
tralin und Tetrachlorethen sowie Mischungen aus jeweils zwei der Losungsmittel. Finige rele-
vante Stoffeigenschaften sind in Tabelle 9.2 zusammengefasst.

Komposition Abkiirzung Brechungsindex Massendichte Viskositéit
n (kg/cm?) (mPa- s)
cis-Decalin CDL 1,480 0,8965 3,355
Tetralin TL 1,5413 0,9662 2,229
Tetrachlorethen TCE 1,5053 1,6227 0,93(15)
Gemisch 50%-w TCE | CDL/TCE 1,493 1,213(13) ~ 2
reines PMMA - 1,491 1,19 -
ASM281B CDL/TCE 1,504 1,213(13)%° —

Tabelle 9.2: Stoffeigenschaften der verwendeten Losungsmittel und der Partikel. Die Brechungsindizes
beziehen sich auf A = 589 nm. Die Brechungsindizes und die Massendichte der reinen Lésungsmittel sind
Herstellerangaben (Sigma-Aldrich). Die Viskositaten sind aus: TCE [169], CDL [170], TL [171]. Die Bezugs-
temperatur ist jeweils 20 °C, auBer bei 2: 25 °C. Fiir das Dispersionsmittelgemisch wurde die Massendichte
Uber Einwiegen eines definierten Volumens und der Brechungsindex (iber Refraktometrie bestimmt. Die
Viskositat im Dispersionsmittelgemisch wurde iiber Mittelwertbildung aus den Viskositaten von TCE und
CDL abgeschitzt. Die Stoffeigenschaften von PMMA sind aus [172] bernommen. Die Bestimmung der
Eigenschaften der Stammsuspension ASM281B wird in Kapitel 10.1 und in Kapitel 10.2 diskutiert.

Fiir die konfokalmikroskopischen Untersuchungen wird ein Lésungmittelgemisch verwendet,
das zu gleichen Teilen aus cis-Decalin und Tetrachlorethen besteht: Der Massenanteil von
Tetrachlorethen ist wpcg = 0,500. Bei diesem Gemisch ist die Massendichte des Dispersions-
mediums an die der Partikel angepasst.

3Norland NAO 61, Edmund Optics
“Hellmanex, Sigma-Aldrich
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9.5.4 Einstellung des Volumenbruchs

Die Probenbehélter werden vor der Befiillung leer gewogen und anschlieBend mit cis-Decalin
ausgespilt. Der Riickstand des cis-Decalin wird gewogen und eine definierte Menge der
Stammsuspension ASM281B (ca. 0,5ml) wird eingefiillt. Aus dem Gewicht des Losungs-
mittelriickstands und der zugefithrten Stammsuspension kann {iber den Massenbruch der
Stammsuspension die Feststoffmenge und die cis-Decalin-Menge berechnet werden. Zu der
Suspension wird eine genau berechnete Menge Tetrachlorethen hinzugegeben, um eine gute
Dichteanpassung zu erreichen. Die Proben werden auf einem Radmischer homogenisiert und
anschlieBend in einer Laborzentrifuge bei niedriger Drehzahl geschleudert (300U /min, 15g).
Innerhalb 1-2 Wochen sinken die Partikel zu Boden und der Volumenbruch kann eingestellt
werden, indem der klare, partikelfreie Uberstand abgezogen wird. Aus der Stammsuspension
kénnen Proben mit einer absoluten Genauigkeit von A®¢ = 0,003 prapariert werden.
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10 Charakterisierung der PMMA-Partikel
ASM281B

In diesem Kapitel werden die Charakterisierungsmessungen erklért und diskutiert. Dabei wird
vor allem auf die Bestimmung der Partikelgrofie und die Wechselwirkungseigenschaften einge-
gangen. Abschlielend erfolgt eine Beurteilung der Nutzbarkeit des kolloidalen Modellsystems
als Modellsystem fiir harte Kugeln.

10.1 Die Massendichte der PMMA-Partikel

Zur Bestimmung der Massendichte der Partikel wird das Sedimentationsverhalten in Dispersi-
onsmitteln mit unterschiedlicher Massendichte beobachtet. Dazu wird eine geringe Menge der
Stammsuspension in mehrere Schraubglédser umgefiillt und mit cis-Decalin und Tetrachlor-
ethen in unterschiedlichen Mischungsverhéltnissen und Massendichten verdiinnt. Bei Proben
mit einem groflen cis-Decalin Anteil sedimentieren die Partikel innerhalb kurzer Zeit ab, wiah-
rend die Partikel bei Proben mit einem grofien TCE Anteil aufschwimmen. Proben, deren
Massendichte fast angeglichen ist, werden in einer Laborzentrifuge geschleudert (Drehzahl
800 min~!, 100 g). Dadurch wird der Sedimentationsprozess beschleunigt.

Bei einer Probe waren auch nach mehreren Tagen in der Laborzentrifuge keine Phasentren-
nung zwischen der festen Phase und dem Dispersionsmittel zu erkennen. Die vollstdndig ange-
passten Massendichten wurden bei einem TCE-Massenanteil von wrcg = 0,500 beobachtet.
Eine definierte Menge (100-200 pl) der Suspension aus dieser Probe wird mit einer geeichten
Laborpipette in ein Gefafl umgefiillt und gewogen. Die Wiegung wird 20 mal wiederholt und
die Massendichte bestimmt: ppartikel = 1,213(13) g/cm?. Der Brechungsindex dieses Gemischs
wird mit einem Refraktometer bestimmt: n?)=1,493(1). Dieses Dispersionsmittelgemisch wird
auch fiir die konfokalmikroskopischen Untersuchungen verwendet.

Es wurde beobachtet, dass die Partikel in Proben, die knapp unterhalb der angepassten Mas-
sendichte prapariert wurden, zuerst aufschwimmen, spéter jedoch sedimentierten. Dies legt
den Schluss nahe, dass das Dispersionsmittelgemisch langsam in die Partikel eindringen kann
und die Dichte der Partikel demnach eine Funktion der Zeit und der Dispersionsmittelkom-
position ist. Das Quellungsverhalten wird in Abschnitt 10.5.3 untersucht.

10.2 Der Brechungsindex der PMMA-Partikel

Der Brechungsindex der Partikel wird iiber Turbidimetrie an Suspensionen mit verschiedenen
Dispersionsmittelgemischen bestimmt [173]. Zur Bestimmung des Brechungsindex der Partikel
werden zwei verdiinnte Suspensionen mit gleichem Volumenbruch angesetzt, eine in reinem
cis-Decalin und eine in reinem Tetralin. Beide Suspensionen werden in einer rechteckigen
Lichtstreukiivette gemischt. Die Transmission durch die Suspension wird in einem einfachen
Turbidimeter bestimmt: Ein Laser (A = 635 nm) ist auf ein Laserleistungsmessgerét ausgerich-
tet. Zwischen Lichtquelle und Detektor kann eine Kiivette senkrecht zum einfallenden Strahl
eingesetzt werden. Die Transmission wird aus dem Verhaltnis der Intensitdt mit und ohne
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Kiivette bestimmt. Sukzessive wird die Losungsmittelkomposition variiert und die Transmis-
sion maximiert. Bei maximaler Transmission ist der Brechungsindex des Dispersionsmittels
mit dem der Partikel identisch. Der Brechungsindex der Suspension wird mit einem Refrak-
tometer! bestimmt. Daraus ergibt sich der Brechungsindex der Partikel zu n2D0 = 1,504.

10.3 Das Absorptions- und Emissionsspektrum des Farbstoffs

T T T T T
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u |
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Abbildung 10.1: Absorptions- und Emissionsspektrum des Fluoreszenzfarbstoffs DilCyg. Die Linien sind
Literaturwerte [174]. Die Datenpunkte zeigen das in CDL/TCE gemessene Emissionsspektrum bei Anre-
gungswellenldnge 488 nm. Die im Experiment vorhandenen Laserwellenlangen sind durch vertikale Linien
gekennzeichnet. Zur Anregung des Fluorophors stehen die Wellenlangen 488 nm, 514 nm und 561 nm zur
Verfiigung. Fiir Reflexionsmikroskopie kénnen die Wellenlangen 456 nm und 633 nm verwendet werden.

Die Partikel sind homogen mit dem Fluoreszenzfarbstoff DilC;g gefirbt. Die Spektren dieses
Farbstoffs sind in Abbildung 10.1 dargestellt [174]. Das Emissionsspektrum der Partikel wird
mit dem Konfokalmikroskop SP5 gemessen. Dazu wird bei der festen Anregungswellenlénge
A = 488 nm der detektierte Spektralbereich variiert. Die Breite des detektierten Spektralbe-
reichs ist jeweils 10 nm. Die Messdaten stimmen gut mit den Literaturdaten iiberein. In der
Literatur wird berichtet, dass der Farbstoff nur langsam ausbleicht und keine signifikanten
Ladungsbeitrige erzeugt [82].

10.4 Die REM-PartikelgroBenverteilung

Die PartikelgroBenverteilung kann tiber Rasterelektronenmikroskopie (REM) bestimmt wer-
den. Dazu wird aus einer verdiinnten Suspension (® = 3,6-1073) eine Submonolage auf einem
gesduberten Siliziumwafer abgeschieden und anschliefend getrocknet.

Das Rasterelektronenmikroskop (SU8000, Hitachi) wird bei niedriger Spannung 0,2kV be-
trieben, um Aufladungseffekte bei den nicht leitenden Partikeln zu verringern. Es werden
Aufnahmen an verschiedenen Probenpositionen gemacht, um eine représentative Stichprobe
der Partikelgréflenverteilung zu erhalten. Da die Partikel beim Eintrocknen am Rand fraktio-
nieren, werden ausschliefllich Messungen in der Mitte der Probe durchgefiihrt, weit von den
Trocknungsréndern entfernt.

! Abbe 60LR, Bellingham and Stanley
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Abbildung 10.2: Links: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Submonolage der eingetrockneten
Suspension ASM281B. Die Partikel weisen sichtbare GroBenunterschiede auf. Die auffallige Strukturierung
der Oberflache ist womdglich auf die beim Eintrocknen kollabierten PHSA-Beschichtung zuriickzufiihren.
Rechts: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer sauber gedtzten Eichprobe, die der Kalibrierung
der Langenskala dient. Aus dem Abstand des quadratischen Gitters (10,0 pm) wird die PixelgroBe bestimmt.

Exemplarisch ist in Abbildung 10.2 links eine REM-Aufnahme zu sehen. Das Rasterelektro-
nenmikroskop wird iiber eine sauber gedtzte Eichprobe kalibriert, die unter gleichen Bedin-
gungen aufgenommen wird. Die Eichprobe ist in Abbildung 10.2 rechts dargestellt. Sie weist
ein quadratisches Gitter (Gitterabstand 10 pm) auf, anhand dessen die Pixelgrofie bestimmt
wird. Es ergibt sich in x-Richtung eine Pixelgréfe von 9,97(1) nm und in y-Richtung eine
Pixelgrofie von 10,02(1) nm. Die kleine Verzerrung ist moglicherweise ein Artefakt des Abtast-
verfahrens. Der Mittelwert 10,00(1) nm stimmt sehr gut mit der erwarteten Pixelauflésung
(10nm) iiberein.

Insgesamt werden etwa 1000 Partikel analysiert. Zur Bearbeitung wird das Bildverarbeitungs-
programm ImageJ verwendet?. An die Kontur jedes Partikels wird eine Ellipse angepasst, die
eine leichte Verzerrung der Pixelgréfien in x- und y-Richtung beriicksichtigt. Das arithmetische
Mittel der beiden Ellipsenachsen wird als Durchmessers eines Partikels verwendet.

Die bestimmten Partikeldurchmesser werden in einem Histogramm zusammengefasst. Die
Partikelgrofienverteilung ist in Abbildung 10.3 dargestellt. Die PSD ist linksschief. Aus der
gemessenen PSD koénnen die Partikelgrofen und die Polydispersitat direkt bestimmt wer-
den. Uber die direkte Methode wird der REM-Durchmesser zu drgy=1,383(40) pm und die
Polydispersitiat zu o = 0,059(4) bestimmt. Aus der Stichprobengréfie resultiert ein relativer
statistischer Fehler von 3% fiir die gemittelten Grofen. In die PSD fliet zudem ein Ablese-
fehler ein, da die Abstdnde nur bis auf ein Pixel genau bestimmt werden kénnen. Demnach
wird erwartet, dass die tatsédchliche Verteilung etwas schmaler verteilt ist als die gemessene.
Der Ablesefehler kann mit der Pixelgrofie zu 10 nm abgeschitzt werden. Berticksichtigt man
diesen Fehler, erhélt man als korrigierte Polydispersitit ogirext == 0,055.

An die PSD werden eine symmetrische Gaufiverteilung und eine linksschiefe Weibullverteilung
angepasst. Beide Verteilungsfunktionen benétigen nur zwei freie Parameter. Fir die Gauf3-
verteilung wird die Formel

We = Aexp l—0,5 (“T - mﬂ (10.1)

w

%Frei erhaltlich unter: http://rsb.info.nih.gov/ij. Abgerufen am 29.11.2013
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Abbildung 10.3: Die REM-PartikelgroBenverteilung fiir eine Stichprobe von 1000 Partikeln. An die Par-
tikelgroBenverteilung ist eine Weibullverteilung und eine GauBverteilung angepasst. Die Weibullverteilung
beschreibt den Verlauf sehr gut.

verwendet. Der Mittelwert der Verteilung ist z¢, die Polydispersitit ist 0 = w/xzc. Als Wei-
bullverteilung wird die Form

Wws = Aaf™ 2@V exp [— (Z)T (10.2)
verwendet. Der arithmetische Mittelwert der Weibullverteilung ist

xe= P14+ 1/q] (10.3)
und die Polydispersitét ist
1/2

(D +2/a) = (D1 + 1/a)))]
L(1+1/a)

g =

(10.4)

Dabei wird die Gamma-Funktion I'(x) verwendet.

Die Parameter der Anpassungen sind in Tabelle 10.1 zusammengefasst. Die Normierungspara-
meter A hidngen allein von der Stichprobengrofie ab und sind in der Tabelle nicht aufgefiihrt.
Waiéhrend die Gaufiverteilung die Polydispersitit unterschétzt und den mittleren Durchmesser
zu grofferen Werten verschiebt, beschreibt die Weibullverteilung den Verlauf der gemessenen
Partikelgrofienverteilung gut.
Die Weibullverteilung beschreibt die Partikelgréfienverteilung sehr gut. Die Polydispersitéat
der Weibullverteilung ist o = 0,056(4), im Einklang mit der Polydispersitit aus der direkten
Berechnung.
Unter Beriicksichtigung der REM-PartikelgréfSenverteilung kann das durchschnittliche Volu-
men eines Partikels im ungequollenen Zustand berechnet werden. Es gilt

T

VP = <(dREM)3>PSD - %QP ((dren))* = 1,399 (10.5)

wobei die Mittelwertbildung iiber die Partikelgrélenverteilung erfolgt. Der Umrechnungsfak-
tor ap = 1,0107 wurde tber die direkte Methode berechnet.
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Methode | drgy/pm o Parameter

direkt | 1,383(40) 0,059(4)

Weibull | 1,390(40) 0,056(4) «a=22,0; B=1,424
Gaufl 1,407(40)  0,050(4)

Tabelle 10.1: Der mittlere Partikeldurchmesser und die Polydispersitat der PSD. Die direkte Berechnung
und die Berechnung iiber die Weibullverteilung fiihren zu dhnlichen Partikeldurchmessern und Polydisper-
sitdten. Die Annahme einer GauBverteilung fithrt hingegen zu gréBerern Partikeldurchmessern und einer
engeren PartikelgroBenverteilung.

10.5 GroBenbestimmung mit Lichtstreumethoden

Mittels statischer und dynamischer Lichtstreuung werden der Partikelformfaktor und die Dif-
fusionskonstante bestimmt. Die Lichtstreumethoden wurden bereits in Kapitel 7 vorgestellt.
Aus den Messdaten konnen der statische Lichtstreuradius agps und der hydrodynamische Ra-
dius apr,g bestimmt werden. Beide Lichtstreumethoden werden an einer verdiinnten, struktur-
losen Suspension (S(¢) = 1 im gesamten g-Bereich) in reinem cis-Decalin durchgefiihrt. Dazu
wird ein Tropfen der Stammsuspension in eine zylinderférmige Lichtstreukiivette (Hellma,
Innendurchmesser 8 mm) umgefiillt und mit dem Dispersionsmittel verdiinnt (® = 5-10~%).
Bei der verwendeten Verdiinnung kann eine hohe statistische Genauigkeit erreicht werden.
Dennoch sind Mehrfachstreueffekte aber noch nicht dominant.

10.5.1 SLS

104—E
103—; ) ¢
e 1 T T
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Abbildung 10.4: Der nicht normierte Partikelformfaktor ist als Funktion des Streuvektors ¢ aufgetragen. Es
werden Messdaten einer konventionellen SLS-Anlage (ALV) dargestellt. Zudem werden entlang des ersten
Minimums die Datenpunkte einer Zweifarbenanlage (TC-LS) gezeigt. An die Datensatze sind polydisperse
Mieformfaktoren mit zugrunde gelegter Weibullverteilung und mit der diskreten REM-Verteilung angepasst.
Der Bildeinsatz zeigt eine vergroBerte Darstellung des ersten Formfaktorminimums.

Die Probe wird in einer konventionellen SLS/DLS-Kombinationslichtstreuanlage  vermessen.
In dem zugénglichen Winkelbereich fillt der Formfaktor um 3 Dekaden. Um {iber den gesam-
ten Messbereich eine hohe statistische Genauigkeit zu erlangen, wird nach dem zweiten und

3(ALV CGmbh, Langen
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Medium Methode dgrs /pm o Parameter

CDL Weibull  1,391(2) 0,066(5) a=18,65; 5=1,431
CDL direkt 1,393(2) (4)  Srem = 1,0069
CDL/TCE | Weibull  1,404(2) 0,068(5) a=18,1; 3=1,446
CDL/TCE | direkt 1,404(2) (4)  Srem = 1,0170

Tabelle 10.2: Der Partikeldurchmesser und die GroéBenpolydispersitat aus der statischen Lichtstreuung
unter Verwendung einer Weibullverteilung und unter Verwendung der direkten REM-PSD. In der letzten
Spalte sind die Parameter der Anpassung aufgelistet. Die Partikelformfaktoren wurden in cis-Decalin (oben)
und in einem Lésungsmittelgemisch aus cis-Decalin und Tetrachlorethen (unten) gemessen.

nach dem dritten Formfaktormaximum die Laserleistung erhéht. Dadurch bleibt der Detek-
tor im linearen Zéhlratenbereich (10 kHz—1 MHz). Uber das erste Minimum werden zusétzlich
mehrfachstreufreie Messungen an einer Zweifarbenanlage [143] durchgefiihrt, da die Tiefe des
ersten Minimums am stirksten durch Mehrfachstreuung beeinflusst ist.

In Abbildung 10.4 sind die gemessenen Partikelformfaktoren gegen den Streuvektor ¢ aufge-
tragen. An die Daten werden polydisperse Mie-Formfaktoren angepasst, wie in Kapitel 7.2.1
beschrieben. Fiir die Anpassung werden zwei verschiedene Partikelgréflenverteilungen verwen-
det. Zum Einen wird die mit REM bestimmte diskrete Partikelgroflenverteilung zu Grunde
gelegt und die Radien mit einem variablen Faktor skaliert. Zum Anderen wird eine Weibullver-
teilung an die Daten angepasst, bei der beide Parameter o und 3 als freie Parameter variiert
werden. Die Parameter der Anpassung und die resultierenden Partikelgréfenverteilungen sind
in Tabelle 10.3 zusammengefasst. Durch die Mie-Formfaktoren wird die Messung im Bereich
bis ¢g=5-20 pm~! gut beschrieben. Die hohe Ubereinstimmung des Verlaufs bis zum vierten
Minimum zeugt von einer geringen optischen Anisotropie der Partikel. Bei gréfleren ¢ zeigt die
Streuintensitit einen Anstieg gegeniiber der Erwartung, die Positionen der folgenden Minima
stimmen dennoch sehr gut iiberein. Eine Erhéhung des Streusignals bei grofflen Streuvektoren
kann auf Mehrfachstreueffekte zuriickgefithrt werden [143].

10.5.2 DLS

Der hydrodynamische Radius wird mit dem mehrfachstreufreien Zweifarbenexperiment iiber
den Streuvektorbereich ¢ = 5,6-8,2pum ™! bestimmt. Dafiir wurde eine Probe in reinem cis-
Decalin untersucht. Eine DLS-Messung in dem CDL/TCE-Gemisch erfolgte nicht, da die
Viskositédt dieses Gemischs nur mit unzureichender Genauigkeit bekannt war.

Der gemessene Streuvektorbereich erstreckt sich iiber das erste Formfaktorminimum. In die-
sem Bereich wird ein oszillierender hydrodynamischer Radius als Funktion des Streuvektors
erwartet, aus dem die Polydispersitéit der Suspension ermittelt werden kann [175]. Die Daten-
lage ist jedoch nicht ausreichend, um Riickschliisse auf die Polydispersitit zu ziehen. Deshalb
wird an dieser Stelle nur der hydrodynamische Radius gemittelt iiber alle Streuvektoren an-
gegeben: aprs = 710(9) nm. Der hydrodynamische Radius ist etwas grofler als der statische
Lichtstreuradius.

10.5.3 Quellungsverhalten

In einer Zeitserie wird das Quellungsverhalten der Partikel in dem Gemisch aus cis-Decalin
und Tetrachlorethen untersucht. Dazu wird ein Losungsmittelgemisch aus Tetrachlorethen
und cis-Decalin, wie es fur die nachfolgenden Experimente verwendet wird, angesetzt und
eine kleine Menge der Stammsuspension hinzugefiigt. Die Probe wird durchmischt und an-
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Abbildung 10.5: Links: Aufgetragen ist der unnormierte Partikelformfaktor in dem CDL/TCE-Gemisch zu
verschieden Quellzeiten. Zum Vergleich ist der Partikelformfaktor in cis-Decalin dargestellt. Zudem sind
optische Fiithrungslinien in den jeweiligen Farben eingezeichnet. Die Messung in CDL und die Messung in
CDL/TCE wurden bei unterschiedlichen Partikelkonzentrationen durchgefiihrt. Rechts: Die Partikelformfak-
toren in CDL/TCE nach 1-5 Tagen wurden gemittelt und es wurden Mie-Formfaktoren mit der REM-PSD
und mit einer WeibullgroBenverteilung angepasst. Die resultierenden Parameter sind in Tabelle 10.2 zusam-
mengefasst.

schlieBend mit einer konventionellen Lichtstreuanlage in einer Zeitserie vermessen. Die erste
Messung entstand eine Stunde nach Ansetzen der Probe, die letzte nach fiinf Tagen.

In Abbildung 10.5 links ist der Partikelformfaktor fiir mehrere Messzeiten zusammen mit
dem Partikelformfaktor in reinem cis-Decalin aufgetragen. Nach einer Stunde sind klare Ab-
weichungen von dem Formfaktor in reinem cis-Decalin zu erkennen: Die Position des ers-
ten Minimums ist zu kleineren Streuvektoren hin verschoben, wéihrend sich die Position
des zweiten Minimums nicht stark verdndert. Dieser Verlauf weicht von dem Streuverhal-
ten optisch homogener Kugeln ab und ist auf optische Inhomogenitdten durch Eindringen
des Dispersionsmittels in die Partikel zuriickzufithren. Der Verlauf des Formfaktors gemes-
sen nach ein, zwei und fiinf Tagen lasst sich hingegen sehr gut mit einem Mie-Formfaktor
optisch homogener Kugeln beschreiben. Die Partikel sind homogen von der Dispersionsmit-
telkomposition durchdrungen. Die Abweichungen zwischen den Formfaktoren nach 1, 2 und
5 Tagen sind nicht signifikant*. Der Quellungsvorgang ist demnach nach einem Tag abge-
schlossen. Die Formfaktoren im gequollenen Zustand werden gemittelt und wie zuvor werden
Mie-Formfaktoren mit zugrunde gelegter Weibullverteilung und REM-Verteilung angepasst.
Dies ist in Abbildung 10.5 rechts dargestellt. Aus dem Vergleich der Formfaktoren in reinem
cis-Decalin und in dem CDL/TCE-Gemisch resultiert eine relative Zunahme des Partikelra-

dius von SgrgMm = % = 1,0086 im gequollenen Zustand. Bezogen auf das Partikel-

volumen ist der Quellungsfaktor Q = S3 = 1,026. Das Volumen der Partikel nimmt demnach
um AV ~3% zu.

10.6 Das Gleichgewichtsphasendiagramm

Der effektive Volumenbruch ist der wichtigste Parameter zur Beschreibung eines hartkugel-
dhnlichen Systems. Die physikalische Definition des effektiven Volumenbruchs ist:

_ _ T/ 3
Qe = pNVHK = PN 6 <dHK>PSD : (10.6)

“Die Messung wurde ein Jahr nach Ansetzen einer Probe wiederholt. Die Messergebnisse waren in gutem
Einklang miteinander.
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Der Hartkugeldurchmesser dyk beschreibt dabei den effektiven Wechselwirkungsabstand.
Durch die endliche Dicke der PHSA-Beschichtung und durch Quellung der Partikel im Dis-
persionsmittel ist der Hartkugeldurchmesser in der Regel groflier als der Partikeldurchmesser
im trockenen Zustand.

Der effektive Volumenbruch kann aus der Messung des Gleichgewichtsphasendiagramms be-
stimmt werden. Der Vergleich des Gleichgewichtsphasendiagramms eines kolloidalen System
mit dem theoretisch erwarteten Phasendiagramm ist eine wichtige Uberpriifung der Wech-
selwirkungseigenschaften. Im vorliegenden Fall ist der Vergleich mit dem Phasendiagramm
polydisperser harter Kugeln wichtig, um die Giiltigkeit als Modellsystem fiir das HK-System
zu testen. Aus dem Gleichgewichtsphasendiagramm ldsst sich der Schmelzvolumenbruch &y
extrahieren und mit der theoretischen Phasengrenze vergleichen.

Fiir ein kolloidales Modellsystem muss der vom Volumenbruch abhéngige Anteil der kris-
tallinen Phase iiber den gesamten Koexistenzbereich bestimmt werden. Die Phasengrenzen
kénnen aus der Abhéngigkeit des kristallinen Anteils vom Volumenbruch iiber Extrapolation
einer an den kristallinen Anteil angepassten Geraden zu 0% kristallin (Gefriervolumenbruch)
und zu 100% kristallin (Schmelzvolumenbruch) extrahiert werden.

Eine gingige Methode zur Bestimmung des kristallinen Anteils ist die von Paulin und Acker-
son [176]. Bei der Methode werden mehrere Proben mit verschiedenen Kernvolumenbriichen
angesetzt. Die Proben werden equilibriert und anschliefend aufgestellt. In der Probe entstehen
Kristallite, die mit der Zeit zu groflen Objekten anwachsen. Die makroskopischen Kristallite
sind stérker der Gravitation unterworfen und sedimentieren deswegen. Bei diesem Vorgang
nimmt der Volumenbruch der zuriickbleibenden Schmelze ab, bis der Gefriervolumenbruch
erreicht ist und die Kristallisation stoppt.

Mit zunehmender Standzeit sedimentieren auch die Partikel aus dem Fluid. Es bildet sich ein
klarer, partikelfreier Uberstand. Das Volumen des kristallinen Sediments und das Volumen
des Fluids werden als Zeitreihe gemessen und linear auf den Anfangszeitpunkt extrapoliert,
um den Einfluss der Sedimentation herauszurechnen. Das extrapolierte kristalline Volumen,
geteilt durch das Gesamtvolumen der Probe, entspricht dem kristallinen Anteil. Die Aufnah-
me eines vollstdndigen Phasendiagramms dauert etwa 2 Monate.

Die Proben wurden in dichten quaderférmigen Kiivetten prapariert. Somit konnten die Vo-
lumina direkt aus der Fiillhéhe abgelesen werden. Vor und nach Aufnahme des Phasendia-
gramms wurden die Proben gewogen, um die Gewichtsabnahme durch Abdampfen des Di-
spersionsmittels zu erfassen.

Die Suspensionen sind bei Raumtemperatur zu turbide, um das kristalline Sediment klar
vom fluiden Uberstand unterscheiden zu kénnen. Deshalb wurde die Temperaturabhingigkeit
der optischen Eigenschaften des Dispersionsmittels genutzt: Die Proben wurden durchsichtig,
wenn sie in einem Laborkiihlschrank auf 8°C heruntergekiihlt wurden. Die Hohe des Sedi-
ments und des Fluids wurde mit einer Schieblehre ausgemessen.

In Abbildung 10.6 ist der kristalline Anteil gegen den Kernvolumenbruch aufgetragen. Es
bilden sich 4 Bereiche aus:

1. Fluid: Im Bereich ®¢ < 0,415 ist das Fluid die Gleichgewichtsphase.

2. Koexistenz: Uber den Bereich ®¢=0,415-0,449 erstreckt sich der Koexistenzbereich, in
dem sowohl die kristalline als auch die fluide Phase vorliegen kann. In diesem Bereich
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Abbildung 10.6: Das Phasendiagramm der Partikelsorte ASM281B. Der kristalline Anteil (linke Achse) ist
als Funktion des Kernvolumenbruchs (untere Achse) aufgetragen. Es bilden sich vier Bereiche aus. Durch
lineare Extrapolation des kristallinen Anteils werden die Phasengrenzen des Koexistenzbereichs bestimmt:
Ocr =0,4153(11) und ®c v = 0,4491(10). Durch Skalierung des Kernvolumenbruchs am Gefrierpunkt auf
den Gefriervolumenbruch & = 0,5075 des theoretischen Phasendiagramms kann der effektive Volumen-
bruch berechnet werden (obere Achse).

steigt der kristalline Anteil linear mit dem Volumenbruch an. Dies zeigt die Giiltigkeit
der Hebelregel, im Einklang mit der Vorhersage fiir harte Kugeln.

3. Kristall: Im Bereich ®¢=0,449-0,47 ist das System vollstdndig auskristallisiert.

4. Glas: Fir &¢ > 0,47 wird eine glasartige Phase beobachtet. Bei der Probe mit &¢ =
0,469 werden erst nach langen Standzeiten Kristalle im oberen Bereich beobachtet. Das
sehr langsame Einsetzen der Kristallisation ist ein deutliches Zeichen dafiir, dass die
Probe in der Nahe des Glaspunkts préapariert ist. Die Probe ®¢ = 0,485 ist vollsténdig
verglast. Der Glaspunkt liegt im Bereich ®¢ =0,469-0,485.

Der experimentell bestimmte Gefriervolumenbruch ®¢ y = 0,4153(11) wird mit dem aus dem
Phasendiagramm polydisperser harter Kugeln vorhergesagten Gefriervolumenbruch &g =
0,5075(5) identifiziert. Der Quellungsfaktor Qpp wird dann iiber

Pegr  0,5075(5)

@rp = dcr  0,4153(11)

= 1,222(4) (10.7)

berechnet. Als Quellfaktor resultiert Qpp = 1,222(4). Der Kernvolumenbruch muss iiber den
Quellungsfaktor auf den effektiven Volumenbruch reskaliert werden:

Pt = QprpPc = 1,222(4) Oc - (10.8)

Die reskalierten effektiven Volumenbriiche sind in Abbildung 10.6 auf der oberen Skala auf-
getragen. Der Kernvolumenbruch am Schmelzpunkt ist ¢y = 0,4491(10). Der dazu korre-
spondierende effektive Schmelzvolumenbruch ist ®egy = 0,549(4). Dieser ist gut vereinbar
mit dem vorhergesagten Schmelzvolumenbruch nach Sollich (®y; = 0,551, vergleiche Abbil-
dung 2.3 rechts), jedoch etwas kleiner als der Schmelzvolumenbruch nach Bolhuis und Kofke
(Pp = 0,561, Abbildung 2.3 links). Der aus dem Phasendiagramm extrahierte Glaspunkt
Do, =0,574-0,593 ist in gutem Einklang mit Beobachtungen in anderen experimentellen
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Abbildung 10.7: Paarverteilungsfunktion bei zwei verschiedenen Volumenbriichen. Aufgetragen sind die
gemessenen g(r) und die zugehorigen PY-Paarverteilungsfunktionen. Links: @ = 0,140. Rechts: ®ef =
0,394.

HK-Modellsystemen [50].

In den Quellungsfaktor @ flielen systematische Abweichungen durch fehlerhafte Annahmen
ein, die bei der Bestimmung des Kernvolumenbruchs nach Gleichung 9.3 verwendet wurden.
Aufgrund von Partikelquellung konnte die Massendichte nur im gequollenen Zustand bestimmt
werden. Durch die Lagerung der Partikel bei Temperaturen um 8 °C wird das Dispersionsme-
dium dichter als bei Raumtemperatur, der Volumenbruch nimmt also zu. Die Auswirkungen
konnen anhand der Temperaturabhingigkeit der Dispersionsmedium zu ~ 1% abgeschatzt
werden. Der Quellungsfaktor wird in Abschnitt 10.8.3 eingehend diskutiert.

10.7 Die Strukturen im Ortsraum

Uber konfokale Mikroskopie kénnen die Partikelpositionen in einer kolloidalen Suspensionen
ermittelt werden. Aus den Partikelpositionen werden radiale Paarverteilungsfunktionen g(r)
berechnet und mit theoretischen Vorhersagen des HK-Systems verglichen werden. Ebenso
kann S(q) tiber eine Fouriertransformation ermittelt werden.

10.7.1 Die fluide Struktur

Es werden Proben mit verschiedenen Volumenbriichen im fluiden Regime untersucht. Mit
dem konfokalen Mikroskop werden Volumina an verschiedenen Probenpositionen aufgenom-
men, die circa 40000 Partikel enthalten. Typischerweise wird der Bereich 10-50 pm oberhalb
des Substratbodens beobachtet. In dieser Entfernung treten keine Effekte durch Lagenbildung
an der flachen Deckglaswand mehr auf. Die experimentellen Grofien g(r) und S(g) werden mit
der PY-Theorie verglichen, die die Struktur von Hartkugelfluiden anndhernd beschreibt. Das
experimentelle Vorgehen und die Ergebnisse werden ausfithrlich in Abschnitt 11.4 beschrieben.

Die Beobachtungen werden hier kurz zusammengefasst: In Abbildung 10.7 sind die gemesse-
nen Paarverteilungsfunktionen fiir einen hohen und einen niedrigen Volumenbruch gemein-
sam mit PY-Paarverteilungsfunktionen gezeigt. Die PY-g(r) sind polydispers und mit Feh-
lerverbreiterung (A¢ = 5,0%) berechnet. Uber den betrachteten fluiden Bereich lassen sich
die gemessenen Paarverteilungsfunktionen und die Strukturfaktoren sehr gut iiber die PY-
Theorie beschreiben. Mit einer Anpassungsroutine wird der Hartkugeldurchmesser als Funk-
tion der Partikelanzahldichte bestimmt. Die Paarverteilungsfunktionen und Strukturfaktoren
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lassen sich fiir alle Partikelanzahldichten mit dem gleichen effektiven Hartkugeldurchmesser
beschreiben: dpy = 1,441(8) pm. Der Quellungsfaktor kann direkt iiber

(diy)
Qpy = (10.9)
(AR
bestimmt werden. Mit dieser direkten Methode ergibt sich Qpy = 1,131(18). In die Bestim-
mung der Wechselwirkungsparameter wurde auch die Verlet-Weis Korrektur beriicksichtigt.
Fiir den VW-Partikeldurchmesser ergibt sich dyw = 1,452(8) pm. Der Quellungsfaktor ist
Qvw = 1,158(18).

In Kapitel 2.4 wurde festgestellt, dass Beitrdge durch elektrostatische und durch attraktive
Paarwechselwirkung in kolloidalen Suspensionen nicht a priori ausgeschlossen werden kénnen.
Im Falle einer elektrostatischen Repulsion hingt die Reichweite der Paarwechselwirkung von
der Partikelanzahldichte und der Ionenstéirke ab. Mit abnehmender Partikelanzahl nimmt die
Konzentration der Gegenionen ab, so dass die Wechselwirkung langreichweitiger wird. Eine
elektrostatische Repulsion hiatte demnach bei sinkender Partikelanzahldichte einen ansteigen-
den effektiven Hartkugeldurchmesser zur Folge [75]. Dieses Verhalten konnte in der Suspension
nicht beobachtet werden. Das ldsst den Schluss zu, dass keine signifikanten Aufladungseffekte
in der kolloidalen Suspension vorliegen.

Im Falle einer kurzreichweitigen Attraktion sind Partikel mit einer erhdhten Wahrscheinlich-
keit auf kurzen Absténden vorzufinden: Der Kontaktwert wére erhéht. Vor allem bei kleinen
Partikelanzahldichten hétte dies einen signifikanten Einfluss auf den Verlauf der Paarvertei-
lungsfunktion. Ein derartiges Verhalten konnte jedoch nicht beobachtet werden. Es lassen sich
keine Hinweise auf eine kurzreichweitige Attraktion feststellen. Die grofie Ubereinstimmung
mit dem PY-Verlauf zeigt, dass sich das System HK-&hnlich verhalt.

10.7.2 Die kristalline Struktur

Eine Probe wird in den Koexistenzbereich (®XF = 0,533) priipariert. Nach mehreren Stunden
Standzeit ist die Probe in der Nédhe des Deckglases auskristallisiert. Der Wandkristall ist in
Lagen parallel zur Wand angeordnet. Eine 2D-Paarverteilungsfunktion wird fiir jede Kristall-
ebene einzeln bestimmt.

In Abbildung 10.8 ist eine iiber mehrere Lagen gemittelte 2D-Paarverteilungsfunktion dar-
gestellt. Zum Vergleich ist die theoretisch erwartete radiale Paarverteilungsfunktion fiir eine
perfekte hexagonale Lage dargestellt. Die groe Ubereinstimmung zeigt, dass die Ebenen he-
xagonal geordnet sind. Es treten keine abweichenden Peakpositionen auf, die auf andersartig
geordnete Teilbereiche hinweisen wiirden.

Die bestmogliche Ubereinstimmung wird mit der Gitterkonstante dyex = 1,579(5) pm erreicht.
Aus Gitterkonstante und Partikeldurchmesser ldsst sich der Volumenbruch des Kristalls be-
stimmen:

Doy = (10.10)

™2 ( duk >3
6 dHex
Unter Verwendung des PY-Hartkugeldurchmessers aus dem vorhergehenden Abschnitt ergibt
sich ®gex = 0,563(11). Der kristalline Volumenbruch ist héher als der angesetzte Volumen-
bruch. Demnach sind die kristallinen Bereiche komprimiert, in Einklang mit der Erwartung.
Der kristalline Volumenbruch stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit dem Schmelzvolumen-
bruchs polydisperser harter Kugeln (®yr =0,551-0,561) tberein.
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Abbildung 10.8: Die kristalline Paarverteilungsfunktion (2D) entlang der Lagen eines parallel zum GefaB-
boden orientierten Kristalls. Zusatzlich ist die Paarverteilungsfunktion einer idealen hexagonalen Lage mit
Gitterkonstante dpex = 1,579(5) pm aufgetragen.

Methode | Medium Durchmesser o Quellungsfaktor
in pm

REM trocken 1,383(40) 0,056(4) -

SLS CDL 1,392(2) 0,066(5) -

DLS CDL 1,420(9) - -

SLS CDL/TCE 1,404(2) 0,068(5) -

DLS CDL/TCE 1,432(17)! - 1,111(36)
PY CDL/TCE 1,441(8) - 1,131(18)
VW CDL/TCE 1,452(8) - 1,158(18)
PD CDL/TCE 1,478(2)" - 1,222(4)

Tabelle 10.3: Zusammenfassung der Partikeldurchmesser und Polydispersitaten, die mit unterschiedlichen
Methoden ermittelt wurden. !: keine direkte Messmethode. Erlauterungen im Text.

10.8 Diskussion

Die Massendichte und die optischen Eigenschaften der Partikel wurden bestimmt. Es konnte
eine Losungsmittelkomposition aus cis-Decalin und Tetrachlorethen gefunden werden, bei der
die Massendichte der Partikel vollstindig angepasst wurde. Der Brechungsindex ist in diesem
Losungsmittelgemisch nicht vollstédndig angepasst, so dass keine Lichtstreumethoden an hoch
konzentrierten Proben eingesetzt werden kdnnen. Konfokalmikroskopische Messungen sind
jedoch von dem kleinen Brechungsindexunterschied nicht beeinflusst. Selbst bei hochkonzen-
trierten Proben treten keine signifikanten Mehrfachstreueffekte in den Mikroskopieaufnahmen
auf. Das verwendete Probensystem stellt ein hervorragendes Modellsystem zur zeitabhéngigen
Untersuchung der Eigenschaften eines thermodynamischen Systems auf Einzelpartikelebene
mittels konfokaler Mikroskopie dar.

10.8.1 Die PartikelgroBe und die Polydispersitat

Die Partikelgroflenverteilung wurde mit REM im trockenen Zustand und mit SLS in cis-
Decalin bestimmt. Die PSD lésst sich bei den verwendeten Methoden gut {iber eine linksschie-
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fe Weibullverteilung beschreiben. Abgesehen von einer leichten Verbreiterung der SLS-PSD
durch Mehrfachstreuung sind die Partikelgrofenverteilungen im Einklang miteinander (ver-
gleiche Tabelle 10.2). Auch der mittlere REM-Durchmesser und der in cis-Decalin gemessene
SLS-Durchmesser stimmen gut iiberein. Die vergréerte SLS-Polydispersitét ist auf Einfliisse
durch Mehrfachstreuung und optische Inhomogenitéten der Partikel zuriickzufithren. Fiir den
Vergleich mit theoretischen Vorhersagen wird als Polydispersitat o = 0,056 verwendet.

Der SLS-Durchmesser ist im CDL/TCE-Gemisch signifikant grofier als in reinem cis-Decalin.
Das Quellungsverhalten der Partikel im CDL/TCE-Gemisch wurde anhand von Messungen
des Partikelformfaktors als Funktion der Inkorporationszeit untersucht. Das Partikelvolumen
nimmt durch die Losungsmittelaufnahme um AV x3% zu. In einer Zeitreihe konnte beob-
achtet werden, dass der Quellungsvorgang nach einem Tag vollstdndig abgeschlossen ist.
Der DLS-Durchmesser wurde in cis-Decalin gemessen. Aus der Differenz zwischen dem SLS
und dem DLS-Durchmesser lasst sich die Dicke der PHSA-Schicht zu rpgsa=28(11) nm ab-
schétzen. Der Wert stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit Beobachtungen von Cebula et
al. [177] iiberein, die PHSA-Schichtdicken im Bereich 12-20 nm berichten.

Der DLS-Durchmesser konnte im CDL/TCE-Gemisch nicht direkt bestimmt werden, da die
Viskositdt in dem Gemisch nicht genau bekannt ist. Der DLS-Durchmesser wurde deswe-
gen abgeschatzt, indem die Dicke der PHSA-Schicht zum SLS-Durchmesser im CDL/TCE-
Gemisch addiert wird: dprs = dsis + mpusa = 1,432(17) pm. Aus dem Quellungsfaktor
des Phasendiagramms kann der Wechselwirkungsdurchmesser des Phasendiagramms dpp be-
stimmt werden: dpp = Qllpg’dREM. Dies stellt ebenfalls keien direkte Methode dar und ist
aufgrund der systematischen Fehler bei der Bestimmung des Kernvolumenbruchs sehr fehler-
behaftet.

10.8.2 Die Wechselwirkungseigenschaften

Das Gleichgewichtsphasendiagramm konnte auf das Phasendiagramm polydisperser harter
Kugeln nach Fasolo und Sollich [60] skaliert werden. Dabei konnte die Giiltigkeit der He-
belregel gezeigt werden. Der Quellungsfaktor aus dem Phasendiagramm ist Qpp = 1,222(4).
Der effektive Schmelzvolumenbruch ®yeg = 0,549(4) ist dabei in gutem Einklang mit der
Phasengrenze nach dem Phasendiagramm von Sollich und Wilding ®)\; = 0,551 [57], aber
etwas kleiner als die Phasengrenze nach Bolhuis und Kofke (®y = 0,561) [56]. Die Position
des Glaspunkts stimmt mit anderen experimentellen Beobachtungen tiberein.

Im fluiden Regime wurde die Paarverteilungsfunktion als Funktion des Volumenbruchs ge-
messen und mit der PY-Theorie verglichen. Aus dem Vergleich konnte der PY-Durchmesser
bestimmt werden. Zudem wurde die VW-Korrektur angewendet und ein VW-Durchmesser be-
stimmt. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmt der PY-Durchmesser mit dem DLS-Durchmesser
in CDL/TCE iiberein. Der VW-Durchmesser ist jedoch nicht mit dem DLS-Durchmesser ver-
einbar.

In den konfokalmikroskopischen Untersuchungen konnten keine Hinweise auf eine langreich-
weitige elektrostatische Repulsion oder auf eine attraktive Wechselwirkung gefunden werden.
Die Struktur des kolloidalen Modellsystems ist mit der Struktur des HK-Fluids vereinbar.
Der PY- bzw. VW-Durchmesser ist signifikant grofler als der gequollene SLS-Durchmesser.
Dies deutet darauf hin, dass ein kurzreichweitiger repulsiver Beitrag das System beeinflusst.
Dieser durch eine kurzreichweitige repulsive Ladung erzeugt werden.

Uber konfokale Mikroskopie an kristallinen Bereichen wurde die Kristallstruktur innerhalb
einer Lage untersucht. Es wurde festgestellt, dass die Kristalle aus einer Stapelfolge hexago-
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naler Lagen zusammengesetzt sind (FCC oder HCP). Hinweise auf BCC-geordnete Bereiche
konnten nicht gefunden werden. Die Analyse der Gitterkonstanten ergab eine Komprimierung
der Kristalle zu Dichten nahe dem Schmelzvolumenbruch. Die Kristallstruktur des kolloidalen
Systems verhalt sich also ebenfalls gemafl der Erwartung in Hartkugelsystemen.

10.8.3 Der Quellungsfaktor

Die {iber verschiedene Methoden definierten Quellungsfaktoren sind in Tabelle 10.3 zusam-
mengefasst. In den Quellungsfaktoren zeigen sich grofle Abweichungen, die im Folgenden
diskutiert werden.

Beid den PMMA-Partikeln wird die Wechselwirkung durch die PHSA-Beschichtung vermit-
telt. Deswegen wird erwartet, dass der effektive Hartkugeldurchmesser zwischen dem SLS-
und dem DLS-Durchmesser liegt. Uber den DLS-Durchmesser im gequollenen Zustand lisst
sich der Quellungsfaktor zu Qprs = 1,111(36) abschétzen.

Der Quellungsfaktor kann direkt iiber Gleichung 9.2 berechnet werden. Dazu wird als Kern-
durchmesser der REM-Durchmesser verwendet. Als Wechselwirkungsdurchmesser wird der
PY-Durchmesser verwendet. Es ergibt sich Qpy = 1,131(18). In der Berechnung wird der un-
gequollene Durchmesser mit dggy und der Hartkugeldurchmesser mit dpy identifiziert. Beide
Annahmen sind jedoch nur Ndaherungen. Aus den Untersuchungen von Verlet und Weis ist be-
kannt, dass der PY-Durchmesser den tatsichlichen Hartkugeldurchmesser unterschatzt [111].
Dies hétte einen grofleren Quellungsfaktor zur Folge. Beriicksichtigt man die VW-Korrektur
ergibt sich fiir den Quellungsfaktor Qvw = 1,158(18). Hierbei ist zu beachten, dass die VW-
Korrektur nur unvollstdndig implementiert wurde.

Der Quellungsfaktor kann ebenso aus dem Kernvolumenbruch und dem effektiven Volumen-
bruch aus dem Phasendiagramm iiber Gleichung 10.7 bestimmt werden. Mit dieser Methode
ergibt sich Qpp = 1,222(4). Eine bedeutende Fehlerquelle ist hierbei die Berechnung des
Kernvolumenbruchs. Der Kernvolumenbruch wird {iber Gleichung 9.3 aus dem Massenbruch
und der Massendichte des Feststoffs und des Dispersionsmediums bestimmt. Die Massen-
dichte des Feststoffs ist im hier verwendeten System nur im gequollenen Zustand bekannt.
Deswegen wurde zur Berechnung die Massendichte von reinem PMMA ppyya = 1,19g/ cm?®
verwendet [172]. Wenn das Material in den Partikeln jedoch nicht dicht gepackt ist, kann die
Massendichte auch geringer sein. Durch den systematischen Fehler wird der Kernvolumen-
bruch unterschéitzt. Ein hoherer Quellungsfaktor um AQ ~ 3% ist dadurch erklirbar®.

Das Phasendiagramm wurde auflerdem in kithler Umgebung (8 °C) aufgenommen, der Kernvo-
lumenbruch jedoch bei Raumtemperatur eingestellt. Die Temperaturabhéngigkeit der Massen-
dichte des Dispersionsmediums ldsst sich aus dem Massendichteverlauf von reinem cis-Decalin
abschétzen [170]. Die Massendichte nimmt in kithler Umgebung zu, demnach nimmt das Di-
spersionsmedium bei der Bestimmung des effektiven Volumenbruchs ein geringeres Volumen
ein. Das bewirkt eine Vergroflerung des Quellungsfaktors um AQt =~ 1%. Die beschriebenen
Einfliisse fithren zu einer systematischen Uberschitzung der Quellungsfaktoren. Im Rahmen
der Fehler lasst sich eine Abweichung des Quellungsfaktors von @) = 1,04 erkléren.

Selbst unter Beriicksichtigung der systematischen Abweichungen weicht Qpp von Qpy und
@pLs um mehr als den doppelten Fehlerbereich voneinander ab. Die Quellungsfaktoren Qpp
und Qyw stimmen hingegen innerhalb des einfachen Fehlerbereichs miteinader {iberein. Der
VW-Durchmesser liefert demnach eine gute Beschreibung des Systems. Da der VW-Durch-
messer signifikant grofler als der DLS-Durchmesser ist, kann die Repulsion nicht alleine auf

5Berechnet mit ppvma = 1,17 g/cm3
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die repulsive PHSA-Beschichtung zuriickgefiihrt werden. Das abweichende Verhalten kann
aber iiber eine zuséitzliche kurzreichweitige Yukawa-Wechselwirkung erkléart werden, die durch
schwache Oberflachenladungen erzeugt wird.

Das verwendete Probensystem ist beziiglich der Wechselwirkungsparameter gut charakteri-

siert und dient als kolloidales Modellsystem fiir polydisperse Kugeln mit effektiver Hartku-
gelwechselwirkung.
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11 Untersuchungen zur Struktur des
(meta-)stabilen Hartkugelfluids

In diesem Kapitel wird die globale und lokale Struktur im stabilen und metastabilen Fluid
analysiert. Zunéchst wird der Forschungsstand wiedergegeben und die Datenerfassung be-
schrieben. Dazu werden zunéchst die Hartkugeleigenschaften des kolloidalen Modellsystems
im Rahmen der PY-Theorie iiberprift. Dieser Vergleich stellt einen wesentlichen Beitrag zur
Charakterisierung dar. Anschliefflend werden Proben bei Volumenbriichen nahe am Gefrier-
punkt und dariiber hinaus analysiert und Unterschiede in der Struktur zum PY-Verhalten
herausgestellt. Ferner wird ein mikroskopisches Bild der Struktur des (meta-)stabilen Fluids
entworfen. Das erfolgt iiber eine Clusteranalyse und iiber die Betrachtung lokaler Orientie-
rungsordnungsparameter.

11.1 Forschungsstand

Die Erstarrung der metastabilen Schmelze zu einem Festkorper durch Kristallisation oder
Verglasung ist eines der bedeutensten Nicht-Gleichgewichtsphdnomene der Physik der kon-
densierten Materie. Trotz intensiver Forschung in den letzten Jahrzehnten existiert noch kein
vollstdndiges Bild des Erstarrungsvorgangs. In jlingsten Untersuchungen des Erstarrungspro-
zess riickte vor allem die lokale Struktur einer metastabilen Schmelze in den Fokus. Dabei stellt
sich die Frage, ob strukturelle Heterogenititen in der metastabilen Schmelze Ausgangspunkt
des Verfestigungsprozesses sind [23, 162]. Auf der Suche nach einem besseren Verstédndnis
muss die Ausgangsstruktur der metastabilen Schmelze charakterisiert werden, von der die
Erstarrung ausgeht.

Gangige Nukleationstheorien wie die KNT gehen von der Erstarrung aus einer homogenen,
metastabilen Schmelze aus [8, 10]. Die PY-Theorie liefert eine analytische Beschreibung der
Struktur des Hartkugelfluids als homogenes Fluid [102-106]. Abweichungen der PY-Néaherung
zu simulierten Datensétzen werden durch eine semi-empirische Korrektur von Verlet und Weis
teilweise korrigiert [111]. Im Rahmen dieser empirischen Néherung stimmen analytische Theo-
rie und Simulationsdaten fiir Volumenbriiche ®<0,45 gut iiberein.

Fiir groflere Volumenbriiche zeigt sich jedoch ein abweichendes Verhalten. Computersimula-
tionen zeigen, dass die Paarverteilungsfunktion bereits ab Volumenbriichen ® ~ 0,45 eine Auf-
spaltung des zweiten Peaks aufweist [31, 115]. Dabei bildet sich vor dem zweiten Hauptpeak
ein Schulter aus, die mit zunehmendem Volumenbruch anwéchst. Das gleiche Verhalten wurde
im statischen Strukturfaktor beobachtet. Die Aufspaltung des zweiten Peaks konnte mit der
Ausbildung dicht gepackter Bereiche mit fiinf- und sechszédhliger Symmetrie in Verbindung
gebracht werden [32], die sich iiber mehrere Partikelabsténde erstrecken kénnen. In konfo-
kalmikroskopischen Untersuchungen wurde neben einer ansteigenden HCP /FCC-Nahordnung
auch eine Zunahme von ikosaedrisch nah-geordneten Clustern als Funktion der Metastabilitét
beobachtet, die in einer fluid geordneten Struktur eingebettet sind [178]. Die Untersuchungen
zeigen, dass das Hartkugelfluid strukturelle Heterogenitéiten im stabilen und metastabilen
Bereich aufweist.
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Die géngige Annahme einer homogenen fluiden Struktur als Ausgangspunkt des Kristallisa-
tionsprozesses wird durch die Untersuchungen angezweifelt. Es stellt sich die Frage, ob die
Anwesenheit struktureller Heterogenitdten den Kristallisationsprozess aus der metastabilen
Schmelze beeinflussen kénnen. Dabei sind Szenarien denkbar, bei denen hexagonal oder iko-
saedrisch vorgeordnete Bereiche den Kristallisationsprozess begiinstigen oder unterdriicken.
In jingeren Arbeiten wird der Mechanismus der Precursornukleation in einen kristallinen
Festkorper mit der Erstarrung in den amorphen Glaszustand verkniipft [20, 179].Die Unter-
suchungen legen nahe, dass die dynamischen Heterogenitédten mit den strukturellen Hetero-
genitdten verkniipft sind.

Fragestellung Die Struktur des metastabilen Fluids und deren Einfluss auf die Kristallisati-
on ist bisher nur unzureichend erforscht. In diesem Teil der Forschungsarbeit soll die Struktur
des stabilen und des metastabilen Fluids zu frithen Zeiten gemessen werden. Die globale Struk-
tur soll mit der gdngigen PY-Theorie verglichen werden und die in Simulationen beobachteten
Abweichungen bei hohen Volumenbriichen iiberpriift werden. Ferner soll die lokale Struktur
des Fluids untersucht werden. Dabei werden strukturelle Heterogenitéten iiber eine Cluster-
analyse identifiziert und die lokalen Eigenschaften dieser bestimmt. Die Charakterisierung
dieser Bereiche kann bei der Klarung der Frage behilflich sein, ob die lokalen Strukturen die
Ausbildung kristall-artiger Bereiche férdern. Die Daten werden auch im Hinblick auf die Frage
nach den strukturellen Anderungen beim Ubergang in den metastabilen Bereich untersucht:
Es stellt sich die Frage, ob sich die Struktur des Fluids beim Ubergang in den metastabi-
len Bereich kontinuierlich aus dem stabilen Fluid entwickelt oder ein sprunghaftes Verhalten
zeigt. Letzteres konnte ein Hinweis auf die Existenz eines strukturellen Gefrierkriteriums sein.

11.2 Datenerfassung und in situ Bestimmung der
Partikelanzahldichte

In zwei Préparationsreihen werden Proben mit Volumenbriichen ®.¢ = 0,09-0,53 hergestellt.
Vor der Verwendung werden die Proben jeweils auf einem Radmischer homogenisiert. Die
Datenaufnahme erfolgt jeweils in 10-50 pm Entfernung zum Gefédboden. Dadurch ist die
Gefafiwand weit von dem Beobachtungsbereich entfernt und beeinflusst die Struktur nicht.
Es werden Volumina der Gréle 82 x 82 x 40 pm? untersucht. Die digitale Auflésung ist 1024 x
1024 x 320 Voxel. Die Grofle eines Voxels ist lateral 80,2 nm und axial 251,8 nm, im Einklang
mit dem Abtasttheorem (siehe Abschnitt 6.2.3)1.

Die Messungen werden nach kurzen Standzeiten durchgefiihrt, um die Struktur des meta-
stabilen Fluids lange vor Einsetzen der Kristallnukleation zu studieren. Je nach Partike-
lanzahldichte in der Suspension werden unterschiedlich grofle Bereiche des Probenvolumens
abgerastert. Durch eine schnellere Datenerfassung bei weniger konzentrierten Proben wird der
Einfluss der Dynamik auf die Genauigkeit der Positionsbestimmung der Partikel ausgeglichen.
Bei kleineren Beobachtungsvolumina werden Messungen an verschiedenen Probenausschnit-
ten durchgefiithrt. Aus den volumetrischen 3D-Aufnahmen werden die Partikelkoordinaten
iiber die OSF-Anpassung bestimmt. Im Beobachtungsvolumen befinden sich typischerweise
~ 510 Partikel.

'Bei einigen Proben wurde auch als axiale Voxelgréfe 125,6 nm verwendet. Dies fiihrte jedoch nicht zu signi-
fikanten Abweichungen der Paarverteilungsfunktionen.
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Fiir die Probenpraparation wird der Kernvolumenbruch ®¢ iiber Gleichung 9.3 bestimmt.
Die Partikelanzahldichten konnen direkt aus dem Koordinatensatz berechnet werden. Der
Kernvolumenbruch ist mit der Partikelanzahldichte pyn iiber

T
Oc = pnVp = pn

: <d§r>PSD = (pn1m®) - 1,399 (11.1)

unter Ausnutzung von Gleichung 10.5 verkniipft. Dabei beschreibt Vp das Volumen und d,
den Durchmesser der Partikel im trockenen Zustand. Fir den Zahlenwert wurde die REM-
Partikelgroflenverteilung zugrunde gelegt.

Verdiinnungsreihe
¢ Messreihe 2
DN,
| V,=n<(d

0,3
*>/6

REM)

0,0 T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Kernvolumenbruch @,

Abbildung 11.1: Aufgetragen ist die in situ bestimmte Partikelanzahldichte gegen den eingestellten Kern-
volumenbruch. Die Linie stellt den erwarteten Zusammenhang zwischen Kernvolumenbruch und Partikelan-
zahldichte dar. In der Abbildung sind die Datenpunkte fiir zwei Praparationsreihen dargestellt.

In Abbildung 11.1 sind die Partikelanzahldichten gegen den préparierten Kernvolumenbruch
aufgetragen. Die eingezeichnete Gerade beschreibt den erwarteten linearen Zusammenhang
nach Gleichung 11.1. Der Vergleich beider Messreihen zeigt die hohe Reproduzierbarkeit der
Préaparation innerhalb einer Messreihe auf. Zudem kann der Einfluss des systematischen Feh-
lers bei unterschiedlichen Praparationsmethoden beobachtet werden: Der systematische Feh-
ler zwischen beiden Messreihen kann mit Apn/pn =~ 2% abgeschitzt werden, wiahrend die
Reproduzierbarkeit innerhalb einer Messreihe sehr hoch ist (Apn/pn < 0,5%). Die hohe
Ubereinstimmung zwischen dem préiparierten Kernvolumenbruch und den gemessenen Parti-
kelanzahldichten zeigt, dass die Packungsdichte in situ bestimmt werden kann.

Der effektive Volumenbruch wird aus dem Quellungsfaktor des experimentellen Phasendia-
gramms Qpp = 1,222 bestimmt:

PP = Qpp - D = 1,222 - B¢ = 1,709 - (pN pm?’) . (11.2)
Fiir die letzte Beziehung wurde fiir ¢ Gleichung 11.1 eingesetzt.
Der effektive Volumenbruch (I)EfP wird iiber Gleichung 11.2 aus der in situ bestimmten Parti-

kelanzahldichte berechnet. Das Superskript signalisiert, dass sich der effektive Volumenbruch
auf den Quellungsfaktor des Phasendiagramms bezieht. Ebenso kann der effektive Volumen-
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bruch iiber die Partikelanzahldichte und den Hartkugeldurchmesser angegeben werden, der
aus komplementéren Methoden bestimmt wurde. Diese Grofle wird als @ES)H bezeichnet:

dux
drEM

Sy =1,399 - S (pN pm3> mit § = (11.3)
Der Skalierungsfaktor .S bezeichnet dabei das Verhéltnis des Partikeldurchmessers im Bezug
auf den REM-Durchmesser.

11.3 Bestimmung des PY-Durchmessers

Aus den Koordinatenséitzen werden die radialen Paarverteilungsfunktionen bestimmt und die
Strukturfaktoren iiber eine Fouriertransformation berechnet. Dazu wird der Mathematica-
Algorithmus verwendet, der in Anhang B.2.4 notiert ist. Die gemessenen Paarverteilungs-
funktionen werden mit polydispersen, fehlerverbreiterten PY-Paarverteilungsfunktionen ver-
glichen. Die modifizierten PY-Funktionen wurden bereits in Kapitel 8.4.2 eingefiihrt. Fiir
die Berechnungen wird die Partikelanzahldichte pny aus den Koordinatenséitzen zu Grunde
gelegt. Zur Beriicksichtigung der Polydispersitdt wird die REM-Partikelgroenverteilung aus
Abschnitt 10.4 verwendet. Die Positionsfehler werden aus dem mittleren Verschiebungsqua-
drat an einer Probe mit eingefrorener Dynamik bestimmt, wie in Abschnitt 8.3.2 beschrieben.
Fiir den Positionsfehler ergibt sich A& = 0,05dpxk .

Der PY-Partikeldurchmesser dpy wird aus der Anpassung von PY-g(r) und PY-S(q) an ex-
perimentelle Datensétze bestimmt. Es wird angenommen, dass der PY-Partikeldurchmesser
linear mit dem REM-Durchmesser skaliert:

dpy = dREMS . (11.4)

Unter dieser Bedingung bleibt die Polydispersitdt und die Form der Partikelgréflenverteilung
des Systems unverdndert. S wird als Skalierungsfaktor bezeichnet.

Polydisperse, fehlerverbreiterte PY-Funktionen werden an die experimentell bestimmten g(r)
und S(g) mit bekannter Partikelanzahldichte angepasst. Als einziger freier Parameter wird
der Skalierungsfaktor im Bereich S = 1,000-1,080 mit einer Schrittweite von AS = 0,001 va-
riiert. Fir jeden Datensatz wird der Skalierungsfaktor fiir die Paarverteilungsfunktion und fiir
den Strukturfaktor separat bestimmt und gemittelt. Die Anpassung wird fiir Partikelanzahl-
dichten im Bereich py=0,15-0,27 pm? durchgefiihrt. Bei niedrigeren Partikelanzahldichten ist
die Datenqualitdt nicht ausreichend, um quantitative Aussagen tiber den Skalierungsfaktor
machen zu koénnen. Sie werden deswegen fiir die Bestimmung des Skalierungsfaktors nicht be-
trachtet. Groflere Partikelanzahldichten werden nicht betrachtet, da erhebliche Abweichungen
der PY-Theorie vom Verhalten des HK-Fluids zu erwartetn sind.

In Abbildung 11.2 ist der Verlauf der Skalierungsfaktoren als Funktion der Partikelanzahl-
dichte dargestellt. Die Datenpunkte streuen im Bereich AS =~ 0,006. Der Verlauf des Skalie-
rungsparameters wird tiber verschiedene Methoden beschrieben. Die PY-Theorie sieht einen
konstanten Partikeldurchmesser vor. Der PY-Skalierungsfaktor wird deswegen aus dem Mit-
telwert zu Spy = 1,042(6) bestimmyt.

Im Rahmen der VW-Korrektur skaliert der Partikeldurchmesser mit dem Volumenbruch iiber
Gleichung 4.12. In guter Naherung kann Gleichung 4.12 linearisiert werden (d* — dyw):

S(pn) ~ Syw (1 — 0,0208 Begr) = Syw (1 —0,0356 (prm3)) . (11.5)

114



PD
0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45

1,08
¢ S aus PY-Anpassung
1,07 { —— Mittelwert h
%) - - - Trendlinie
5 1064..... Verlet-Weis Verlauf + 7
<
1,05 4 + ]
© ? .= - -
ug) ....--T._.T.TI..—.T.-.F.T_‘ +_ +
1,044 Ty
g i K
O 1,037 ]
= ~
*
» 1021 » ]
1,01 3
1,00 T T T
0,10 0,15 0,20 0,25

Partikelanzahldichte (p,*um°)

Abbildung 11.2: Aufgetragen sind die angepassten Skalierungsfaktoren als Funktion der Partikelanzahl-
dichte. In der Abbildung sind der Mittelwert, der VW-Verlauf nach Gleichung 11.5 und die Trendlinie aus
Gleichung 11.6 eingezeichnet. Der Fehlerbalken zeigt die Streuung der Datenpunkte an.

Es wird ein linear abfallender Verlauf des Skalierungsfaktors erwartet. Den VW-Skalierungs-
faktor erhdlt man im Limes py — 0. Aus den experimentellen Daten erhélt man Syw =
1,050(6). Die Datenpunkte werden zudem tiber eine Trendlinie beschrieben:

S =1,053(24) — 0,05(11) - py - (11.6)

Die Steigung der Trendlinie ist negativ, sie weist jedoch einen zu groflen Fehlerbereich auf,
um eine klare Tendenz aufzuzeigen. Innerhalb der Fehlergrenzen ist der Verlauf der Trendlinie
sowohl mit einem konstanten PY-Verlauf als auch mit dem abfallenden VW-Verlauf vereinbar.

Fiir den PY-Hartkugeldurchmesser ergibt sich dpy = 1,441(8) pm. Aus dem PY-Skalierungs-
faktor Spy folgt fiir den Quellungsfaktor Qpy = S3y = 1,131(18). Aus dem VW-Skalie-
rungsfaktor erhdlt man im Limes py — 0 den Quellungsfaktor Qyw = 1,158(18). Der VW-
Hartkugeldurchmesser ist dyw = 1,452(8) pm fiir px — 0. Die Resultate fiir den Hartkugel-
durchmesser und fir den Quellungsfaktor werden in Kapitel 10.8.3 im Verbund mit anderen
Charakterisierungsmethoden diskutiert. In dieser Forschungsarbeit wird der konstante Ska-
lierungsfaktor Spy = 1,042 verwendet.

In Abbildung 11.3 werden die polydispersen, fehlerverbreiterten PY-g(r) und PY-S(q) fiir die
mit unterschiedlichen Methoden bestimmten Partikelgrofien mit den Messdaten bei QDSPP =
0,406 verglichen. Als Durchmesser wurde die Partikelgrofie aus SLS, DLS, der PY-Anpassung
und aus dem Phasendiagramm (PD) verwendet. Sowohl der SLS-Durchmesser als auch der
PD-Durchmesser weichen stark von den Messdaten ab. Der DLS-Durchmesser und der PY-
Durchmesser beschreiben den Datenverlauf gut.

11.4 Die fluide Struktur im Gleichgewicht: ®EP < 0,430

Die gemessenen Paarverteilungsfunktionen und Strukturfaktoren werden mit den theoreti-
schen Vorhersagen der PY-Theorie verglichen. Dazu werden die fehlerverbreiterten, polydi-
spersen PY-Paarverteilungsfunktionen und Strukturfaktoren verwendet, die in Abschnitt 8.4.2
eingefiihrt wurden.
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Abbildung 11.3: Vergleich der Messdaten mit den PY-Funktionen bei verschiedenen Partikeldurchmessern.
Links ist eine experimentelle g(r) zum Volumenbruch ®FP = 0,406 dargestellt. Zum Vergleich sind die po-
lydispers fehlerverbreiterten PY-g(r) zu verschiedenen Durchmessern gezeigt. Die Berechnung erfolgt mit
dem SLS-/DLS-/PY- und PD-Durchmesser. Rechts sind die korrespondierenden Strukturfaktoren aufgetra-
gen. Die gemeinsame Legende ist in der rechten Abbildung dargestellt. Die {iber den jeweiligen Durchmesser
berechneten Volumenbriiche sind in Klammern notiert.

In Abbildung 11.4 links sind die gemessenen ¢(r) fiir den Bereich (I)Ef}? =0,092-0,043 darge-
stellt. Den Graphiken sind jeweils PY-Theoriekurven beigefiigt. Fiir > 1,25 pm stimmen die
Theoriekurven mit den experimentellen Daten iiberein. Die Abweichungen bei kleinen Ab-
standen (r < 1,25pm) sind Artefakte der Berechnungsmethode an positionsfehlerbehafteten
Daten. Dies wird aus Gleichung 8.8 ersichtlich: Durch Normierung der H&aufigkeit eines Ab-
stands auf den Volumeninhalt einer Kugelschale mit kleinem Radius werden die Beitréige
einzelner fehlerhaft positionierter Partikel verstéarkt.

Rechts in Abbildung 11.4 sind die Strukturfaktoren aufgetragen, die aus den Paarverteilungs-
funktionen berechnet wurden. Den gemessenen Strukturfaktoren sind kleine Oszillationen
iiberlagert, die ein Artefakt der Fouriertransformation sind. Diese Messartefakte sind bei klei-
nen g-Werten besonders ausgeprégt. Bei kleinen Anzahldichten sind den Messkurven zudem
deutliche Oszillationen iiberlagert. Dies ist der Datenaufnahme geschuldet: Um Effekte durch
Partikelbewegungen zu minimieren, werden bei geringen Anzahldichten kleinere Volumina
abgerastert. Durch die geringere Partikelanzahl sind die Messdaten grofieren statistischen
Schwankungen unterworfen. Zudem resultieren aus der kleineren Boxgrofie grofiere Artefakte
bei der Fouriertransformation und eine ungenauere ¢-Aufléosung.

Uber den gesamten Volumenbruchbereich stimmen die PY-Strukturfaktoren sehr gut mit den
Messdaten iiberein. Sowohl die Position und Hohe des ersten Peaks als auch die Periodi-
zitdt der Verldufe sind in Einklang miteinander. Die Kurvenverldufe zeigen, dass die fluide
Struktur des kolloidalen Probensystems gut {iber eine PY-N&herung beschrieben werden kann.
Abweichungen treten nicht signifikant in Erscheinung. Unter Ausnutzung des konstanten Ska-
lierungsfaktors werden die Messdaten im gesamten Bereich adédquat beschrieben.

Es wurden sehr gute Ubereinstimmungen in S(g) und im g(r) iiber den untersuchten Mess-
bereich gefunden. Die Beobachtungen werden im Charakterisierungskapitel 10.8 néher disku-
tiert.
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Abbildung 11.4: Links: Ubersicht (iber die gemessenen Paarverteilungsfunktionen fiir ®FP =0,092-0,430.
Die Graphiken enthalten zusatzlich fehlerverbreiterte, polydisperse PY-Theoriekurven mit Skalierungsfak-
tor S = 1,042 und Positionsfehler A¢ = 5,0%. In der Legende sind in Klammern die Volumenbriiche
<I>ffF angegeben, die iiber den Skalierungsfaktor S = 1,042 berechnet wurden. Rechts: Ubersicht iiber
die korrespondierenden Strukturfaktoren im gleichen Volumenbruchbereich. Zur besseren Ubersicht wur-
den aufeinanderfolgende Kurvenverliufe jeweils um 1 (links) beziehungsweise um 0,5 (rechts) nach oben
verschoben.

11.5 Die fluide Struktur am Gefrierpunkt: 0,45 < ®FP < 0,53

In Abbildung 11.5 links sind die Paarverteilungsfunktionen fiir ®.=0,449-0,530 dargestellt.
Mit ansteigendem Volumenbruch treten Diskrepanzen im ¢(r) zwischen den experimentellen
und theoretischen Kurven auf: Die Maxima und Minima sind gegeniiber dem PY-Verlauf aus-
gepragter. Auflerdem féllt die Oszillation langsamer ab, die Partikel zeigen also eine stérkere
Anordnung in Koordinationsschalen.

Die experimentellen g(r) zeigen Anzeichen einer herauswachsenden Schulter auf der linken
Seite des zweiten Peaks. Dadurch erscheint die Form symmetrischer als der linksschiefe PY-
Verlauf. Die Periodizitédt bleibt iiber die ersten vier Oszillationen erhalten. Insgesamt lasst
sich folgern, dass das Hartkugelfluid eine hohere strukturelle Ordnung aufweist, als durch die
PY-Theorie vorhergesagt wird.

In Abbildung 11.5 rechts sind die zugehorigen Strukturfaktoren dargestellt. Die Strukturfak-
tormaxima der experimentellen Datensétze sind wesentlich ausgeprigter als bei den korre-
spondierenden PY-S(q). Zudem erscheinen die Minima und Maxima ausgeprégter. Die Peri-
odizitat der experimentellen Strukturfaktoren ist im gezeigten Bereich im guten Einklang mit
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Abbildung 11.5: Links: Ubersicht iiber die gemessenen Paarverteilungsfunktionen fiir ®7°=0,449-0,529.
Der Graph enthilt fehlerverbreiterte, polydisperse PY-g(r) mit Skalierungsfaktor S = 1,042 und Positions-
fehler A¢ = 5,0%. In Klammern sind die iiber den Skalierungsfaktor S berechneten Volumenbriiche @Ef'?
angegeben. Auf diese beziehen sich die PY-g(r). Rechts: Ubersicht iiber die korrespondierenden Struktur-
faktoren im gleichen Volumenbruchbereich. Zur besseren Ubersicht wurden die Datenverlaufe in beiden
Graphen jeweils um 1 nach oben verschoben.

der Periodizitdt des PY-Verlaufs. Fiir q)ng = 0,529 zeigt sich eine herauswachsende Schulter
vor dem zweiten Strukturfaktormaximum.

11.6 Die Entwicklung des Strukturfaktors

Aus den gemessenen Strukturfaktoren werden die Peakposition und die Héhe des Hauptpeaks
sowie der Strukturfaktor bei kleinem g-Wert S(¢ = 1,5um™!) extrahiert. Diese Observablen
sind in Abbildung 11.6 als Funktion des Kernvolumenbruchs dargestellt. In den Diagrammen
sind PY-Theoriekurven mit den Quellungsfaktoren Qpp = 1,222 und Qpy = 1,131 aufgetra-
gen.

Die Position des Hauptpeaks verschiebt sich mit zunehmendem Kernvolumenbruch zu gréfie-
ren g-Werten. Der Verlauf ist innerhalb der Fehlergrenzen im Einklang mit beiden Theorie-
kurven. Fiir kleine @ scheint die mit Qpp berechnete Kurve besser zu passen.

Der Verlauf der Peakhohe stimmt im Bereich ®¢ = 0,08-0,38 gut mit dem mit Qpy be-
rechneten Verlauf tiberein. Fiir groflere Kernvolumenbriiche zeigen sich jedoch systematische
Abweichungen. Die gemessene Peakhohe ist grofier als die erwartete. Nahe dem erwarte-
ten Gefrieriibergang werden die Peakhohen linear interpoliert. Der Gefrierpunkt wird tber
das empirische Hansen-Verlet Kriterium (Sgv(¢max) =2,85) ermittelt [114]. Es ergibt sich
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Abbildung 11.6: Oben: Die Position des ersten Strukturfaktormaximums ist als Funktion des Kernvolu-
menbruchs dargestellt. Zudem ist der Verlauf fiir polydispers, fehlerverbreiterte PY-Strukturfaktoren fiir
zwei Quellfaktoren berechnet, Qpp und Qpy. Mitte: Aufgetragen ist die Hohe des ersten Strukturfaktor-
maximums. Zudem ist das Hansen-Verlet-Gefrierkriterium eingezeichnet (horizontale Linie). Die Peakhéhe
wurde Gber drei Datenpunkte linear interpoliert und der Gefriervolumenbruch Gber den Schnittpunkt mit
der Hansen-Verlet-Linie ermittelt. Unten: Der Wert des Strukturfaktors bei ¢ =~ 1,5 um~!. Der Gefrierpunkt
aus dem Phasendiagramm ist aufgetragen (vertikale Linie). Auf der oberen Achse ist ®EP aufgetragen.

$=0,414(5), im Einklang mit den Beobachtungen aus dem Phasendiagramm (siehe Kapi-
tel 10.6).

Der Strukturfaktor fiir kleine g-Werte (S(¢ = 1,5pm™1!)) nimmt als Funktion des Kern-
volumenbruchs ab. Dies ist im FEinklang mit der Erwartung: Das System wird zunehmend
inkompressibel.

Der Verlauf der Peakpositionen, der Verlauf der Peakhthe und der Verlauf des Strukturfaktors
bei kleinen g-Werten stimmen bis zu ®¢ ~ 0,36 (@gﬁ? ~ 0,45) innerhalb der Fehlergrenzen
mit dem PY-Verlauf fir Qpy tiberein. Fiir groflere Kernvolumenbriiche weicht die Peakhhe
vom theoretischen Verlauf ab, in diesem Bereich gelingt eine Beschreibung iiber Qpp besser.
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11.7 Die Abweichungen des Strukturfaktors vom PY-Verlauf

Um die Abweichungen vom PY-Verlauf herauszustellen, wird der Quotient Sgxy(q)/Spy(q)
betrachtet. Zur Erzeugung identischer Stiitzstellen wurden die Datensétze jeweils interpoliert
(Schrittweite Ag=0,1pm™!). Durch Bildung des gleitenden Durchschnitts iiber fiinf Stiitz-
punkte werden kurzreichweitige Oszillationen herausgefiltert, die relevanten Merkmale des
Kurvenverlaufs bleiben jedoch erhalten.

Fir kleine g-Werte wird bei der Bildung des Quotienten durch einen kleinen Wert geteilt, wo-
durch Messartefakte erheblich verstarkt werden. Aus diesem Grund werden nur Streuvektoren
g > 4nm~! betrachtet. Uber den betrachteten Messbereich ist der Quotient fiir <I>§HD <0,430
nahezu eins. Systematische Abweichungen zeigen sich lediglich an der Peakspitze (¢ ~ 5 pm™1,
Skxp(9)/Spy(¢q) < 1) und beim darauffolgenden Minimum (q ~ 7pm ™!, Sg.p(¢)/Spy(g) > 1),
die Abweichungen betragen jedoch nur 1-2%.
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Abbildung 11.7: Das Verhaltnis der Strukturfaktoren Sg,(q)/Spy(q) ist gegen ¢ aufgetragen. Die Daten-
punkte wurden interpoliert und anschlieBend per gleitenden Durchschnitt gemittelt.

Fir groflere Volunmenbriiche ‘PSHD > 0,449 treten signifikante Diskrepanzen im Quotien-
ten Sgxp(q)/Spy(¢) auf. In Abbildung 11.7 links ist der Quotient Sgxp/Spy fir ®eg > 0,43
dargestellt. Die gestrichelte Linie zeigt den Wertebereich an, in dem die Messgrofle bei klei-
neren Volumenbriichen vorgefunden wurde. Bereits fiir ®.4=0,449 zeigen sich signifikante
Abweichungen. Bei der Peakspitze (¢ ~ 5,0pm™!) zeigt sich im Quotienten ein Peak, der
mit zunehmendem Volumenbruch deutlich ansteigt. Im Bereich ¢ =7-10pm™! zeigt sich ein
stark asymmetrischer zweiter Peak. Mit ansteigendem Volumenbruch zeigt sich zudem eine
Aufspaltung des zweiten Peaks.

Unter der Annahme, dass das System im Koexistenzbereich in fluide und kristallin orientierte
Bereiche separiert, konnen die Peakpositionen des Hauptpeaks und des Doppelpeaks sowie
des vierten Peaks ausgewertet werden. Die ersten vier Peaks sind mit den haufig auftretenden
Streuebenen (111), (220), (311) und (331) des FCC-Kristalls vereinbar. In Tabelle 11.1 sind
die Peakpositionen normiert auf die Position des ersten Peaks fiir einen FCC-Kristall und fiir
eine ikosaedrische Konfiguration notiert. Die ikosaedrischen Peakpositionen wurden aus [180]
iibernommen, die FCC-Peakpositionen wurden aus den Millerschen Indizes berechnet. In der
Tabelle sind auch die aus den experimentellen Datensétzen erhaltenen Peakwerte aufgetragen.
Die Peaks verschieben sich mit zunehmendem Volumenbruch zu gréfleren g-Werten, das Sys-
tem wird kompakter. Innerhalb der Genauigkeit der Peakpositionen kann nicht zwischen der
FCC- und ikosaedrischen Anordnung unterschieden werden. Die Auswertung der Strukturfak-
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Index | FCC FCC  IKO ®FD = 0,487 ®FD = 0,530
) ai/q a/q qi Dx qi Dx

(hkl)
1 | (111) 1,000 1,000(16) | 4,90(4) 0,57(3) | 5,00(3) 0,61(3)
2 | (220) 1,633 1,647(29) | 8,15(5) 0,60(2) | 8,30(3) 0,64(2)
3| (311) 1,915 1,942(44) | 9,19(15) 0,54(4) | 9,50(4) 0,59(2)
4 | (331) 2517 2,518(45) | 12,48(10) 0,59(3) | 12,57(5) 0,59(2)

Tabelle 11.1: Zusammenfassung der Positionen der ersten vier Strukturfaktorpeaks fiir die FCC- und die
ikosaedrische Struktur normiert auf den Hauptpeak. Zudem sind die Peakpositionen aus Abbildung 11.7
fur die zwei Volumenbriiche angegeben. Die GroBe ®x bezeichnet den aus den Peakpositionen berechneten
Volumenbruch unter Annahme einer FCC-Struktur. Zur Berechnung des Volumenbruchs wurde dyx =
1,441(8) pm verwendet.

torpeaks unter der Annahme einer FCC-Struktur fithrt zu Volumenbriichen von ®x = 0,59(1)
bzw. &x = 0,61(2) in der beobachteten Phase. Diese Werte sind unerwartet hoch.

An dieser Stelle wird darauf hingewiesen, dass diese Auswertung starken Fehlern unterworfen
ist. Die PY-S(q) héngen sowohl von dem Skalierungsfaktor S als auch von dem Positionsfehler
A¢ ab. Die Peakpositionen und Peakhéhen dndern sich bei Variation dieser Werte. Zudem ist
die grundsétzliche Annahme einer Aufspaltung in ein homogenes Fluid und in eine struktu-
rierte Phase fraglich.

Im Strukturfaktor konnten fiir das (meta-)stabile Fluid Abweichungen vom PY-Verlauf ge-
funden werden, die mit einer Aufspaltung des zweiten Peaks einhergehen. Die Abweichungen
vom PY-Strukturfaktor wurden analysiert unter der Annahme, dass es sich dabei um nah-
geordnete Cluster handelt, die im ungeordneten Fluid eingebettet sind. Diese Cluster sollen
im Folgenden mit lokalen Orientierungsordnungsparametern untersucht werden.

11.8 Die lokale Struktur des Fluids

Bisher wurden globale strukturelle Eigenschaften iiber die Paarverteilungsfunktion und den
Strukturfaktor betrachtet. Im Folgenden wird die lokale Struktur des kolloidalen Systems
untersucht. Dazu wird die in Abschnitt 8.6 eingefiihrte gggg-Clusteranalyse unter Verwendung
von Gleichung 8.20 durchgefiihrt. Als Kriterien werden fiir die Bindung S;; > 0,5 und NN > 8
verwendet.

In Abbildung 11.8 ist die Clustergrofenverteilung fiir vier verschiedene Volumenbriiche auf-
getragen. Wahrend bei ®.g < 0,487 nur kleine Cluster auftreten, hdufen sich die Partikel
mit zunehmendem Volumenbruch in gréfleren Clustern an. Die Cluster umfassen im Gleich-
gewichtsfluid nur wenige Partikel und représentieren also keine langreichweitige Ordnung. Im
metastabilen Bereich steigt die Clustergrofle weiter an.

In Abbildung 11.9 links ist die Clusteranzahldichte als Funktion des Volumenbruchs aufge-
tragen. Dabei werden Cluster nach Grofle unterschieden. Fiir ®og < 0,449 werden nur wenige,
kleine Cluster gefunden. Erst bei @5&3 ~ 0,49, nahe dem Gefriervolumenbruch, nimmt die
Clusteranzahldichte deutlich zu. Bereits fiir Volumenbriiche @Eflf) < & koénnen nah-geordnete
Bereiche vorgefunden werden. Die Clusteranzahldichte steigt als Funktion des Volumenbruchs
an. Fiir @Eflf) ~ 0,53 werden auch Partikelansammlungen mit mehr als acht Partikeln vorge-
funden.

Uber eine 3D-Voronoikonstruktion wird die lokale Einheitszelle der Partikel fiir fluide Berei-

che und fiir die Cluster separat bestimmt. In Abbildung 11.9 rechts ist das mittlere Volumen
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Abbildung 11.8: ClustergroBenverteilung fiir verschiedene Volumenbriiche. Die ClustergréBenverteilung ist
logarithmisch aufgetragen.

der Voronoizellen gegen den effektiven Volumenbruch aufgetragen. Dabei wurden die Volumi-
na iiber alle Partikel im Fluid und im Cluster separat gemittelt. Die lokalen Volumenbriiche
liegen bei ®x =~ 0,46 fiir den Probenvolumenbruch @5&3 = (0,406 und bei ®x =~ 0,54 fir
den Probenvolumenbruch @fflf) = 0,529. Die Cluster stellen verdichtete Bereiche dar. Die
Volumenbriiche sind jedoch wesentlich kleiner als iiber die Strukturfaktorpeakanalyse in Ab-
schnitt 11.7 berechnet wurde. Der Mittelwert der lokalen Einheitszellen der fluiden Bereiche
folgt der Erwartung Vgz = 1/pN.

Die gemittelten LBOP werden fiir die Partikel im Cluster und fiir die Partikel im Fluid
separat berechnet. Dariiber kann ein Einblick in die lokale Struktur erhalten werden. Da die
verwendeten Ordnungsparameter sensitiv auf die Anzahl néchster Nachbarn sind, werden die
Ordnungsparameter zum Vergleich auf die Ordnungsparameter eines idealen Gaszustands mit
identischer Anzahldichte normiert:

—Zustand

N _ 4
ql = —Cas . (117)
q

Fiir einen Wert nahe eins lésst sich die Ordnung nicht von einer vollkommen zufélligen Konfi-
guration unterscheiden. Ein groflerer Wert zeigt eine hohere Ordnung und ein kleinerer Wert
eine kleinere Ordnung auf.

In Abbildung 11.10 sind die gemittelten Orientierungsordnungsparameter g, links und gg
rechts nach Kapitel 8.7 als Funktion des Volumenbruchs dargestellt. Die normierten gemit-
telten LBOP sind in den Bildeinsédtzen aufgetragen. Der Ordnungsparameter g, zeigt eine
klare Abhéngigkeit vom Volumenbruch: Mit zunehmendem Volumenbruch sinkt der g,-Wert.
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Abbildung 11.10: Links: g,-Ordnungsparameter als Funktion des Volumenbruchs. Rechts: gg4-
Ordnungsparameter als Funktion des Volumenbruchs. Die Observablen werden fiir Partikel im Fluid und im
Cluster separat berechnet. Im Bildeinsatz sind die auf den Gaszustand normierten Ordnungsparameter iiber
Gleichung 11.7 dargestellt.

Der normierte Ordnungsparameter ist fiir geringe Volumenbriiche (®5P < 0,4) nahe eins und
sinkt mit zunehmenden Volumenbriichen auf 0,6 ab. Die Cluster zeigen bereits fiir kleine
Volumenbriiche einen geringeren g,-Wert auf als das Fluid. Fiir Volumenbriiche CIJEE ~ 0,45
fallen die g,-Werte zusammen. Der Anteil vierzdhliger Symmetrien ist deutlich geringer als
im Gaszustand und nimmt mit zunehmendem Volumenbruch deutlich ab.

Beim g4-Ordnungsparameter zeigt sich eine klare Abhéngigkeit von der Struktur: Die Cluster
zeigen einen wesentlich héheren Ordnungsparameter als die fluiden Bereiche. Der gemittel-
te Ordnungsparameter verlduft nahezu konstant als Funktion des Volumenbruchs. In der
normierten Auftragung ist ein Anstieg des Ordnungsparameters relativ zu dem Ordnungspa-
rameter einer zuféilligen Konfiguration erkennbar. Im Cluster ist der Anstieg des normierten
Gs-Ordnungsparameters mit dem Volumenbruch steiler als im Fluid.

Im Grenzfall kleiner Volumenbriiche sind die vierzédhligen und die sechszdhligen Ordnungs-
parameter dhnlich zur idealen Gaskonfiguration. Mit zunehmendem Volumenbruch nimmt
die vierzéhlige Symmetrie ab. Dies lasst sich durch den Packungszwang erkliren, da die
Ausbildung vierzéhliger Symmetrien viel Raum in Anspruch nimmt. Gleichzeitig wird die
sechszédhlige Symmetrie aufgrund der gréfleren maximalen Packungsdichte ausgeprégter. Die

123



Zunahme ist stetig. Es gibt also keinen Sprung in den lokalen strukturellen Eigenschaften
beim Ubergang in den metastabilen Bereich.
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Abbildung 11.11: Normierte Haufigkeitsverteilung des Skalarprodukts S;; nach Gleichung 8.20 fiir ver-
schiedene Volumenbriiche. Normiert wurde ber die Partikelanzahl und die Binbreite.

Im Folgenden wird die Haufigkeitsverteilung des normierten Skalarprodukts S;; aus Glei-
chung 8.20 betrachtet. Die Grole S;; misst die Korrelation der Nachbarorientierung zwischen
angrenzenden Partikeln. Sie schliefit Informationen bis zur zweiten Koordinationsschale ein.
In Abbildung 11.11 ist die Haufigkeitsverteilung als Funktion des Volumenbruchs aufgetragen.
Sie hat die Form einer Glockenkurve, deren Maximum bei S;; ~ 0 liegt. Bei S;; ~ 0,5 ha-
ben die Kurven einen Wendepunkt. Mit zunehmendem Volumenbruch wird der Kurvenverlauf
flacher: Der Anteil kleiner Skalarproduktswerte nimmt ab, wahrend hdufiger Skalarprodukts-
werte im Bereich 0,6-0,9 auftreten. Dies zeigt eine ansteigende Korrelation der Orientierungen
als Funktion des Volumenbruchs an. Bei gréfleren Volumenbriichen nimmt also auch die Kor-
relation der Orientierung benachbarter Partikel zu.

11.9 Zusammenfassung und Diskussion

Anhand von zwei Messreihen wurden die Partikelpositionen iiber einen breiten Volumenbruch-
bereich im stabilen und metastabilen Fluid gemessen und die Paarverteilungsfunktionen und
Strukturfaktoren extrahiert. Fir @5&? = 0,08-0,430 wurden PY-Verldufe an die gemessenen
g(r) und S(q) angepasst. Es konnte ein gemeinsamer Skalierungsparameter S=1,042(6) be-
stimmt werden. Daraus konnte der Hartkugeldurchmesser iiber die PY-Néaherung zu dpy =
1,441(8) pm und unter Berticksichtigung der VW-Korrektur zu dpy = 1,452(8) pm bestimmt
werden. In dem betrachteten Volumenbruchbereich wurde sowohl im Ortsraum als auch im
Impulsraum eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie erzielt. Die hohe
Ubereinstimmung zeugt davon, dass sich das System hartkugelihnlich verhélt. Die Beob-
achtungen im Hinblick auf das Wechselwirkungsverhalten werden in Kapitel 10.7.1 und in
Kapitel 10.8 eingehend diskutiert.

Fiir Volumenbriiche im Bereich @Ef]f) =0,449-0,529 konnte der Gefrierpunkt iiber das Hansen-
Verlet Kriterium bestimmt werden. Dazu wurden die Peakhthen linear interpoliert. Als Ge-
frierpunkt ergibt sich ®¢ = 0,414(5), im Einklang mit den Beobachtungen aus dem Phasen-
diagramm ®¢ = 0,415(1).
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Fiir Volumenbriiche ‘IDEFP > 0,449 zeigten sich Abweichungen von der PY-Erwartung. Es
wurde ein starker Anstieg des Strukturfaktormaximums und eine Verdnderung der Form des
zweiten Maximums festgestellt. Fir @g}? ~ 0,490 deutete sich eine Aufspaltung des zweiten
Peaks an, die sich bei CIJEfP = 0,529 manifestierte. Die Abweichungen traten bereits im stabilen
Gleichgewichtsfluid auf und wurden mit zunehmendem Volumenbruch ausgepragter.

Uber den Quotienten Sgyp(q)/Spy(g) konnten die Abweichungen herausgestellt werden. Es
zeigt sich ein Anstieg des ersten Peaks und eine deutliche Aufspaltung des zweiten Peaks mit
zunehmendem Volumenbruch. Die Positionen der vier ersten Peaks kénnen iiber die FCC-
Peaks (111), (220), (311) und (331) beschrieben werden. Ebenso sind die Positionen auch mit
einer ikosaedrischen Struktur vereinbar. Die Analyse gibt keinen klaren Aufschluss iiber die
zugrunde liegenden Strukturen.

Es konnten lokale Cluster auf Basis eines lokalen Clusterkriteriums zugeordnet werden. Die-
se Cluster treten im Gleichgewichtsfluid nur selten auf und beinhalten jeweils nur wenige
Partikel. Mit zunehmendem Volumenbruch nimmt auch die Clusteranzahldichte zu. Im me-
tastabilen Bereich konnten auch grofiere Cluster (~ 10 Partikel) vorgefunden werden. Eine
langreichweitige Translationsordnung konnte jedoch nicht gefunden werden. Die Cluster er-
scheinen dem Fluid gegeniiber verdichtet. Das Fluid zeigt mit zunehmendem Volumenbruch
eine Zunahme in der Korrelation der ndchsten-Nachbar-Konfiguration angrenzender Partikel.
Das héufigere Auftreten von hohen Werten der Messgrofle S;; im Bereich 0,6-0,9 bei héheren
Volumenbriichen zeigt eine hohe Korrelation in der Orientierungsordnung auf. Es zeigt sich
demnach eine Korrelation in der Nachbarorientierung.

Uber die gemittelten Orientierungsordnungsparameter g; konnte die Entwicklung der Orien-
tierungssymmetrie nachvollzogen werden. Mit zunehmenden Volumenbruch nimmt die Aus-
priagung einer vierzéhligen Symmetrie ab. Die Auspridgung einer sechszéhligen Symmetrie
nimmt hingegen zu. Innerhalb der Clusterbereiche ist der Anstieg der sechszdhligen Sym-
metrie deutlich steiler als in den fluiden Bereichen. Die Abnahme der vierzdhligen und die
Zunahme der sechszihligen Symmetrien resultieren aus dem Packungszwang mit zunehmen-
dem Volumenbruch.

Es kann gefolgert werden, dass die Abweichungen der globalen Struktur vom PY-Verlauf mit
einem Anstieg in der Clusteranzahl und Clustergrofie einhergeht. Die beobachteten Grofien
zeigen kein sprunghaftes Verhalten beim Ubergang vom Gleichgewichtsfluid in den meta-
stabilen Zustand. Beim Ubergang in den metastabilen Bereich konnten keine signifikanten
strukturellen Anderungen gefunden werden, die sich nicht bereits im Gleichgewichtsfluid an-
deuten. Es wurden keine Anzeichen fiir ein strukturelles Gefrierkriterium beim Ubergang in
den metastabilen fluiden Bereich festgestellt. Neuere Untersuchungen weisen jedoch auf die
Existenz eines dynamischen Gefrierkriteriums hin [120]. In weiterfithrenden Arbeiten kénn-
te der Zusammenhang zwischen der lokalen Dynamik und zwischen lokalen Strukturen im
Hinblick auf den Nukleationsmechanismus auf der Einzelpartikelebene untersucht werden.
Auflerdem konnte die Clusterstruktur im Hinblick auf hexagonal und ikosaedrisch geordnete
Bereiche untersucht werden.
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12 Homogene Nukleation im Volumen

Die homogene Nukleation aus einer metastabilen Hartkugelschmelze wird an dem Probensys-
tem ASM281B untersucht. Dazu wird eine Probe nahe dem Schmelzvolumenbruch betrachtet.
Das Ziel ist es dabei, homogene Nukleation im Volumen zu beobachten.

12.1 Forschungsstand

In den letzten Jahrzehnten wurden vermehrt kolloidale Modellsuspensionen und Simulati-
onsmethoden zur Untersuchung des fluid-kristallinen Phaseniibergangs eingesetzt. Durch die
Untersuchungen konnte das Wissen iiber den Kristallisationsprozess erheblich erweitert wer-
den. Es konnte gezeigt werden, dass die Kristallisation harter Kugeln im Rahmen der KNT
tiber einen weiten Volumenbruchbereich semiquantitativ beschrieben werden kann [15, 21].
Die KNT beschreibt den Nukleationsprozess physikalisch richtig als aktivierten Prozess.

In Abbildung 12.1 sind die reskalierten Nukleationsratendichten (NRD) verschiedener For-
schungsgruppen als Funktion des Volumenbruchs aufgetragen. Die Reskalierung erfolgt {iber
den Partikeldurchmesser 2a und den Langzeitselbstdiffusionskoeffizienten D!°"8. Aufgetragen
sind Simulationsdaten und Lichtstreudaten. Bei hohen Volumenbriichen treten in den NRD
Abweichungen um 1-2 Groéflenordnungen zwischen Lichtstreuexperimenten und Simulationen
auf. Diese Abweichungen sind innerhalb der Messfehler miteinander vereinbar. Bei niedrigen
Unterkiihlungen sind die experimentell bestimmten NRD jedoch um mehr als zehn Grofien-
ordnungen grofler als die Simulationsdaten. Auch bei Vergleich verschiedener experimenteller
NRD treten Abweichungen um mehrere Gréflenordnungen auf.

Es ist nicht gekldrt, ob die Abweichungen zwischen verschiedenen Experimenten und die
Abweichungen zwischen Lichtstreuexperimenten und Simulationen durch eine unterschied-
liche Auswertemethodik hervorgerufen wurden. Bei Simulationen erweisen sich die in der
Regel geforderten periodischen Randbedingungen als problematisch und kénnen die Struktur-
ausbildung beeinflussen [181]. Moglicherweise unterliegt die experimentelle Bestimmung der
NRD aus SLS Experimenten systematischen Fehlern. Es existiert bisher kein volumenbruch-
abhéngiger Datensatz der NRD aus ortsraumauflésenden Experimenten.

Es wird aber auch diskutiert, ob es sich bei den starken Abweichungen um ein physikali-
sches Phénomen handelt [18]. Zum einen stellen die experimentellen Modellsysteme keine
idealen HK-Systeme dar. Langreichweitige Wechselwirkungbeitrige kénnen die Nukleation
beschleunigen und zu den beobachteten abweichenden NRD fiihren. Die gute Ubereinstim-
mung der an unterschiedlichen Probensystemen bestimmten experimentellen Lichtstreuda-
ten lasst diesen Effekt jedoch unwahrscheinlich erscheinen. Andere Erklarungsansitze sind
Sedimentationseffekte [182], die Polydispersitdt [100] und die viskosen Eigenschaften des
Dispersionsmittels [183]. Es besteht aber auch die Moglichkeit, dass die verwendeten Simu-
lationstechniken die Physik des Phaseniibergangs von Hartkugelsystemen nicht vollstdndig
erfassen.

In den letzten Jahren hat sich ein von der KNT abweichendes Bild eines mehrstufigen Nuklea-

tionsszenarios in HK-Systemen etabliert. Der mehrstufige Nukleationsprozess wurde erstmals
in Lichtstreuexperimenten im reziproken Raum nachgewiesen [16, 20-22, 65]. Spéter konnte
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Abbildung 12.1: Die reskalierte Nukleationsratendichte als Funktion des Volumenbruchs. Aufgetragen sind
Simulationsdaten (offene Symbole) und experimentelle Daten (geschlossene Symbole) verschiedener For-
schungsgruppen. Die Abbildung ist aus [18] entnommen. N&here Informationen zu den Referenzen sind in
besagter Quelle zu finden. Der Fehlerbalken zeigt den typischen systematischen Fehler in der Volumen-
bruchbestimmung einer experimentellen Messreihe an. Hinzugefiigt wurde ein Datenpunkt, der in dieser
Arbeit bestimmt wurde (Lederer 2015). Zur besseren Ubersicht wurden zudem zwei Hilfslinien hinzugefiigt.

das mehrstufige Nukleationsszenario auch durch Simulationen bestétigt werden [23, 24, 184—
186]. In jiingster Zeit wurde der mehrstufige Nukleationsprozess auch mit konfokaler Mikro-
skopie im Ortsraum beobachtet [17, 187].

Nach dem neuen Bild ist die Nukleation ein zweistufiger Prozess: Vor der Erstarrung des Fluids
wird ein vorkristalliner Nukleationsprozess beobachtet. Dabei bilden sich metastabile, kurz-
reichweitig geordnete Cluster aus, sogenannte Precursor, medium-range crystalline order [23]
oder Low Symmetry Cluster [24], die jedoch keine langreichweitige kristalline Struktur auf-
weisen. Diese Bereiche konvertieren in einem zweiten Schritt zu kristallin geordneten Keimen.
Das Auftreten von zweistufigen Nukleationsszenarien in diversen Systemen mit unterschied-
licher Wechselwirkung wirft die Frage auf, ob es sich dabei um eine generelle Eigenschaft der
Kristallisation handelt [25, 26].

In Simulationen wurde beobachtet, dass die kristallinen Keime aus einem Precursorbereich
hervorgehen, der eine hohe hexagonale Ordnung aufweist [23, 24]. Im Inneren des Precur-
sorbereichs bildet sich vornehmlich eine RHCP-Ordnung aus, die bei der Kristallbildung an-
wichst [185].

Tan et al. [17] verfolgten den mikroskopischen Werdegang eines Keims tiber konfokale Mi-
kroskopie an einem schwach geladenen System. Zu Beginn bilden sich im Fluid Precursor,
die vornehmlich eine kurzreichweitige HCP-Ordnung aufweisen, aber auch BCC- und FCC-
orientierte Bereiche aufweisen kénnen. Die Authoren beobachteten reversible Transformatio-
nen der Nahordnung zwischen FCC und HCP sowie zwischen BCC und HCP, aber keinen
direkten Ubergang zwischen FCC und BCC.

Die Verwendung von Simulationen und konfokaler Mikroskopie erméglicht die Auswertung
des Kristallisationsvorgangs im Ortsraum anhand von lokalen Ordnungsparametern und im
Impulsraum tiber den Strukturfaktor. Im Gegensatz zu Lichtstreuexperimenten bieten diese
Techniken einen direkten Zugang zu der mikroskopischen Struktur des Precursors.
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Fragestellungen Bisher ist ungeklart, ob die grofien Diskrepanzen der NRD zwischen Licht-
streuexperimenten und Simulationen physikalischer Art sind oder das Resultat unterschied-
licher Analysemethoden. Dieser Frage kann mit konfokalmikroskopischen Untersuchungen
nachgegangen werden, da bei Konfokalmikroskopie und Simulationen identische Auswerteme-
thoden verwendet werden. In dieser Forschungsarbeit wird deswegen der Verfestigungsiiber-
gang mit Ortsraumanalysetechniken untersucht und wichtige Observablen wie die NRD, die
Nukleationsbarriere, die Grofle des kritischen Keims und die Grenzflachenspannung des pra-
kristallinen Keims werden extrahiert. Der Vergleich mit Simulationen und mit Lichtstreudaten
wird nahe dem Schmelzvolumenbruch durchgefiihrt, wo eine grofie Ubereinstimmung erwar-
tet wird. Die Messungen sollen die Machbarkeit einer quantitativen volumenbruchabhiangigen
Studie der Kristallisation mit konfokaler Mikroskopie tiberpriifen.

Bisher ist das mikroskopische Bild des Nukleationsmechanismus noch nicht vollstandig er-
fasst. In dieser Forschungsarbeit wird deswegen der Werdegang einzelner Cluster betrachtet,
um einen mikroskopischen Eindruck des Nukleationsmechanismus zu erhalten. Besonderes
Augenmerk wird dabei auf die zeitliche Entwicklung der lokalen Struktur der pré-kristallinen
Bereiche gelegt.

12.2 Probenpraparation und Datenerfassung

Mit hochauflésender konfokaler Mikroskopie kénnen nur Bereiche nahe dem Gefafiboden un-
tersucht werden. Dort dominiert jedoch in der Regel die heterogene Nukleation den Kris-
tallisationsprozess. Deswegen wird der Gefaflboden vor der Préaparation mit einer Beschich-
tung versehen, durch die die heterogene Nukleation unterdriickt wird. Aus den in Kapitel 13
vorgestellten Experimenten geht hervor, dass die Wandkristallisation durch eine geeignete
Beschichtung stark unterdriickt werden kann. Dewegen wird das Glassubstrat mit PMMA-
Partikeln mit Durchmesser 2,33 pm (Kohérenzparameter m = 1,48) in einer dicht gepackten,
hexagonal angeordneten Monolage beschichtet.

Homogene Nukleation ist ein seltener Prozess. Um homogene Nukleation auf moderaten Zeit-
skalen beobachten zu kénnen, wird eine Probe nahe am Schmelzvolumenbruch prépariert.
Der effektive Volumenbruch der Probe ist (I)Ef? = 0,558. Die Aufnahmen erfolgen 10-60 pm
von der Wand entfernt. Das verwendete Mikroskop verfiigt iiber einen reproduzierbar ver-
stellbaren Mikroskopiertisch. Dies ermdglicht eine prézise Abrasterung eines grofien Volu-
mens durch sukzessive Aufnahme mehrerer Teilvolumina. Die Messungen erfolgt anhand von
25 angrenzenden Sektoren, die in einem quadratischen Muster angeordnet sind. Jede Sektor
umfasst ein Volumen von 82 x 82 x 50 pm?®. Die Gréfle eines Voxels ist lateral 80,2nm und
axial 125,6 nm. Jeder Sektor hat eine Systemgrofie von 1024x1024x478 Voxel. Nacheinander
werden die 25 Teilvolumina gemessen. Fiir jeden Zeitschritt werden 12,5 GB Daten erzeugt.
Die Aufnahmedauer fiir einen Sektor liegt bei 35s. Die Aufnahme eines kompletten Daten-
satzes dauert 15min. Die groflen Datenmengen wurden nach 160 min auf einem externen
Datentriager gespeichert. Dadurch konnten im Zeitbereich 160-200 min keine Daten aufge-
nommen werden.

Der Langzeitselbstdiffusionskoeffizent wird anhand einer Zeitserie konfokalmikroskopischer
Messungen an der Probe bestimmt. Dazu wird das mittlere Verschiebungsquadrat W (t) tiber
Gleichung 5.3 berechnet und der DSL iiber Gleichung 5.14 zu

DE=14-107"pm?% ' ~ 9-1071Dy (12.1)
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bestimmt!. Uber Gleichung 5.14 ergibt sich als theoretische Erwartung fiir den betrachteten
Volumenbruch DF ~ 2-1074Dj.

12.3 Die Clusteranalyse

Das Kristallisationsverhalten wird zunédchst anhand von ensemble-gemittelten Groflen ana-
lysiert. Dazu werden aus den Partikelpositionen lokale Cluster {iber das gggg-Skalarprodukt
(Gleichung 8.20) definiert, das in Abschnitt 8.6 eingefiihrt wurde. Partikel werden als ver-
bunden bezeichnet, wenn das Skalarprodukt den Schwellenwert St = 0,5 iiberschreitet. Ein
Partikel wird zu der Clusterphase zugeordnet, wenn es mit mindestens Nt = 8 Nachbarparti-
keln verbunden ist. Alle verbundenen Clusterpartikel werden dem gleichen Cluster zugeordnet.

12.3.1 Vorstellung der Auswertemethoden

Als Maf3 fiir den Nukleations- und Kristallisationsmechanismus wird die Kristallinitat ver-
wendet:
Nx(t)
X(t)=—]=. 12.2
ORE-> (122)
Die Anzahl der einem Cluster zugeordneten Partikel Nx und die Gesamtpartikelanzahl Ng
beziehen sich jeweils auf ein Teilvolumen. Zur physikalischen Interpretation kann die Kristal-
linitéit auch iiber die Clusteranzahl Ng(t) und die typische Clusterausdehnung L(t) entlang
der drei Raumrichtungen ausgedriickt werden:

PN,Cluster

X(t) = aN¢(t)Lx(t) Ly (t)Lz(t) mit a = No

(12.3)
Die Proportionalitdtskonstante « beriicksichtigt die Partikelanzahldichte im Cluster pN cluster,
die von der Partikelanzahldichte des Gesamtsystems py abweichen kann. Die zeitliche Ent-
wicklung der Clusteranzahl und der Ausdehnung wird {iber ein Potenzgesetz modelliert, dass
der Form Ng(t) o t beziehungsweise L(t) oc t* folgt. Fiir die Kristallinitéit gilt

X(t) — AtV+>\.ZC+>\y+>\z — Atf ) (12‘4)

Der Exponent ¢ wird als Wachstumsexponent bezeichnet. Fiir Volumenbriiche nahe dem
Schmelzvolumenbruch ist das Wachstum reaktionslimitiert (A; ~ 1) und es wird eine kon-
stante NRD erwartet (v ~ 1). Im Falle eines isotropen Wachstums bei konstanter NRD ist
der Wachstumsexponent & ~ 4 (Vergleiche hierzu auch Kapitel 3.1.3).

Uber Gleichung 12.2 kann der kristalline Anteil X (¢) des Systems als Funktion der Zeit
bestimmt werden. Ebenso kann die Clusteranzahl N¢(t) als Funktion der Zeit angegeben
werden. Der Verlauf der Clustergrofle lasst sich iiber die mittlere Partikelanzahl in einem
Cluster ausdriicken. Dazu wird der Quotient

Ng
Ne(t)

N NX(t)

0 = Fop = X

(12.5)

berechnet. Die Groéfie N(t) wird im Folgenden als mittlere Clustergréfie bezeichnet. N (¢) steht
mit der Kristallinitdt X (¢) in Beziehung und ist demnach keine unabhéngig bestimmte Grofle.
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Abbildung 12.2: Der kristalline Anteil X (¢) (oben), die Clusteranzahl N¢(t) (mitte) und die mittlere
ClustergréBe N (t) (unten) sind als Funktion der Zeit in einer doppellogarithmischen Auftragung dargestellt.
Es ist jeweils eine Mittelung tiber alle 25 Teilvolumina dargestellt. In der Abbildung kénnen drei Zeitbereiche
separiert werden. Links: Es werden nur Cluster betrachtet, die mindestens 13 Partikeln beinhalten. Rechts:
Es werden nur Cluster beriicksichtigt, die mindestens 21 Partikel beinhalten.

12.3.2 Beschreibung der Kristallisationskinetik

In Abbildung 12.2 ist die Clusteranzahl N¢(t), die mittlere ClustergroBe N(t) und die Kris-
tallinitdt X (¢) fiir Cluster mit mindestens 13 Partikeln (links) und fiir Cluster mit mindestens
21 Partikeln (rechts) dargestellt. Durch die Auswertung mit unterschiedlichen Einstellungen
kann die systematische Abhéngigkeit von der betrachteten Methode auf den Messverlauf
sichtbar gemacht werden. Die Auftragungen sind jeweils doppellogarithmisch.

Es lassen sich jeweils drei Zeitbereiche herausstellen. Fiir jeden Zeitbereich wird eine Anpas-
sung vorgenommen, um den Wachstumsexponenten zu bestimmen. Die Wachstumsexponen-
ten sind jeweils in der Abbildung dargestellt. Im Folgenden wird der Verlauf fiir Cluster mit
mindestens 13 Partikeln betrachtet:

1. Fiir t < 100 min liegen bereits Cluster in geringer Stiickzahl vor. In diesem Zeitbereich
steigen die Kristallinitdt und die Clusteranzahl leicht an. Die Kristallinitdt und die
Clusteranzahl steigen mit dem gleichen Wachstumsexponenten: X (t) ~ t%3 No(t) ~
t%3. Die mittlere Clustergréle bleibt fast konstant: N(t) ~ t%!. In diesem Zeitbereich
bilden sich neue Cluster, die aber kein Wachstum aufweisen.

1Dy = 0,155 pm?s~!. Berechnet iiber Gleichung 5.9 mit n = 2mPas, a = 0,71 pm und T=300K.
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2. Fiir 100 < ¢t < 200 min steigen sowohl die Kristallinitdt als auch die Clusteranzahl fast
linear an: X (t) ~ t%9 No(t) ~ t%7. Der fast lineare Anstieg der Clusteranzahl zeugt

von einer konstanten NRD. Die mittlere Clustergréfie bleibt weiterhin nahezu konstant:
N(t) ~ 22

3. Fiir t > 200 min steigt die Kristallinitét mit X (¢) ~ 37 an. Die Clusteranzahl steigt wei-
terhin fast linear an. Die mittlere Clustergrofe steigt mit N(t) ~ ¢2°. In diesem Regime
zeichnet sich ein reaktionslimitiertes isotropes Wachstumsszenario bei fortwahrender
Nukleation ab.

Bereits zu Beginn sind 10-20 Cluster in jedem Teilvolumen vorhanden. Es zeigt sich ein
mehrstufiges Kristallisationsszenario mit einer langen Induktionsphase und einer verzogerten
Wachstumsphase. Aus den Schnittpunkten der Geradenanpassungen im vorderen Bereich und
im hinteren Bereich werden die Induktionszeiten ermittelt. Die Dauer bis zum Anstieg der
Clusteranzahl liegt bei ca. 100 min. Die Induktionszeit fiir das Einsetzen des Kristallwachs-
tums liegt bei ca. 200 min. An dieser Stelle wird darauf hingewiesen, dass die ersten zwei
Zeitbereiche auch als ein Zeitbereich beschrieben werden kénnen, wenn fiir die Clusteranzahl
ein exponentielles Wachstum mit zusatzlichem konstanten Beitrag angenommen wird.

Der Kurvenverlauf stimmt fiir Cluster mit mindestens 21 Partikeln qualitativ mit dem be-
schriebenen Verlauf iiberein. Im dritten Bereich zeigt sich ein steilerer Anstieg in X (¢) ~ t4°
und in N¢(t) ~ t>1. Dies suggeriert eine ansteigende Nukleationsratendichte. Eine mogliche
Ursache dafiir ist, dass in Substratnéhe gebildete Cluster in das Beobachtungsvolumen hin-
einwachsen. Dies wiirde mit zunehmender Zeitdauer vermehrt grofle Cluster erzeugen. Da nur
wenige grofle Cluster pro Teilvolumen vorhanden sind, wirkt sich dieser Effekt fiir Cluster
mit mindestens 21 Partikeln stérker aus, als fiir Cluster mit mindestens 13 Partikeln. Die
Nukleationsratendichte wird im folgenden Abschnitt ndher betrachtet.

12.3.3 Nukleationsratendichten

Die Nukleationsratendichte kann als Funktion der Zeit bestimmt werden. Die Nukleationsra-

tendichte J wird tber

_ 1 1 Nc(ti) — Ne(ti-1)
Vaesamt 1 — X (ti—1) ti —ti1

J(t;) (12.6)
fiir diskrete Zeitpunkte ¢; berechnet. In der Formel stellt Vigesamt das Volumen des Beob-

achtungsvolumens dar. Der Faktor %X(t) korrigiert auf das zur Verfiigung stehende freie

Volumen des Systems. Der Differenzenquotient %fot“l) beschreibt die Anderung der
Clusteranzahl zwischen zwei Zeitschritten. Die Nukleationsratendichte wird jeweils iiber 25
Teilvolumen gemittelt.

In Abbildung 12.3 ist die Nukleationsratendichte als Funktion der Messdauer aufgetragen. Die
Datenpunkte streuen sehr stark. Die Statistik ist nicht ausreichend, um einen klaren Verlauf
der Nukleationsratendichten zu bestimmen. Uber eine 5-Punktglittung wird eine Trendlinie
erzeugt. Mithilfe der Trendlinie lésst sich ein Anstieg der NRD mit fortlaufender Messdauer
erkennen. Fir Cluster mit mindestens 13 Partikeln ist der Trend insgesamt ansteigend. Die
Trendlinie suggeriert eine ansteigende NRD im Zeitbereich t<100 min und eine anndhernd
konstante NRD fiir spétere Zeiten. Fur Cluster, die aus mindestens 21 Partikeln bestehen, ist
der Anstieg der NRD anndhernd linear.

Fiir den Zeitbereich nach der Induktionsphase ¢ > 100min wird eine Mittelung der NRD
durchgefiihrt. Fiir Cluster mit mindestens 13 Partikeln ergibt sich J = 8,3(18) - 10 m~3s~!
und fiir Cluster mit mindestens 21 Partikeln J = 6,3(12) - 10 m—3s~ 1.
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Abbildung 12.3: Nukleationsratendichte als Funktion der Zeit. Links: Fir Cluster mit mindestens 13
Partikeln. Rechts: Fir Cluster mit mindestens 21 Partikeln. In den Graphen ist der Mittelwert und eine
Trendlinie enthalten, die Giber eine 5-Punktglattung erzeugt wurde.

Fiir den Vergleich mit anderen Messungen wird die dimensionslose Nukleationsratendichte
J* = J(2a)°/D¥ (12.7)

verwendet. Fiir den Partikeldurchmesser wird 2a = 1,441 pm verwendet. Der DSL wurde
ZUvor zu Df = 1,4-10"*pum?s~! bestimmt. Fiir die dimensionslosen NRD ergibt sich: J* =
3,8(9) - 107* bzw. J* = 2,9(6) - 10~%.

Zum Vergleich mit monodispersen HK-Systemen wird der experimentelle Volumenbruch iiber
den polydispersen Gefriervolumenbruch ®g .1y = 0,5075 und den monodispersen Gefriervo-
lumenbruch @ mono = 0,494 reskaliert [20]:

(I)F, mono PD: 07494
Dp poy 00,5075

PRes = dEP = 0,543 . (12.8)

Der Datenpunkt ist in Abbildung 12.1 eingefiigt. Der Vergleich zeigt eine gute Ubereinstim-
mung mit den dimensionslosen NRD anderer Forschungsgruppen.

12.3.4 Bestimmung der Grenzflaichenspannung

Die Clustergréfienverteilung kann im Rahmen der KNT analysiert werden. Die Wahrschein-
lichkeit, einen Cluster mit Clustergrole N zu erhalten, ist mit der freien Enthalpie AG ver-
kniipft [100]:

Py ~ H(N)/Ngesamt & exp (—AG(N)/kpT) . (12.9)

H(N)/Ngesamt beschreibt die Haufigkeit, einen aus N Partikeln bestehenden Cluster vorzu-
finden, normiert auf die gesamte Partikelanzahl Ngesamt- Die Haufigkeitsverteilung und die
gesamte Partikelanzahl sind {iber die Clusteranalyse experimentell zugénglich. Durch Berech-
nung von

AG/(kT) = In Ngesamt — In H(N) (12.10)

kann also die freie Enthalpie AG experimentell bestimmt werden.
Nach der klassischen Nukleationstheorie lasst sich die freie Enthalpie als Funktion der Clus-
tergrofe IV iiber Gleichung 3.7 berechnen. Fiir die lokale Partikelanzahldichte im Cluster
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wird die Partikelanzahldichte am Schmelzpunkt py; = 0,322 pm ™3 verwendet. Wenn die Zah-

lenwerte in Gleichung 3.7 eingesetzt werden, ergibt sich als Anpassungsformel fiir die freie
Enthalpie:

AG(N)=4836-2,118-v- N> + Ap- N . (12.11)

Die Grenzflichenspannung ~ zwischen dem Cluster und dem umgebenden Fluid wird als freier
Parameter behandelt.

Die Grofie Ap beschreibt dabei die chemische Potentialdifferenz zwischen dem Fluid und dem
préa-kristallinen Cluster. Zur Berechnung des chemischen Potentialunterschieds Ay wird Glei-
chung 3.4 verwendet. Als Gefriervolumenbruch wird der polydisperse Gefriervolumenbruch
des Systems & = 0,5075 eingesetzt. Zur Auswertung wird Ay = —0,629 kgT verwendet.
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Abbildung 12.4: Links: Die Nukleationsbarriere AG als Funktion der ClustergroBe zu verschiedenen Zeit-
punkten. An den Daten ist eine KNT-Anpassung nach Gleichung 12.11 vorgenommen worden. Als Meta-
stabilitdt wurde Ay = —0,629 kg7 verwendet. Rechts: Dargestellt sind die zu verschiedenen Zeitpunkten
tber die KNT-Anpassung erhaltenen Grenzflichenspannungen. Auf der rechten Achse ist die reduzierte
Grenzflachenspannung ~* aufgetragen, die liber Gleichung 3.11 berechnet wurde.

In Abbildung 12.4 links ist AG/(kgT') = In NGesamt — In H (V) als Funktion der Clustergrofie
zu verschiedenen Zeitpunkten aufgetragen. Dabei wurden die Clustergréfien fiir alle Teilvolu-
mina und iiber jeweils vier aufeinanderfolgende Zeitschritte gemittelt. Es zeigt sich mit fort-
wahrender Dauer ein Absenken der Grofie AG. An die Datensétze wurde ein Funktionsverlauf
nach Gleichung 12.11 angepasst. Wéhrend fiir kleine Cluster grofle Diskrepanzen auftreten,
wird der Verlauf fiir Clustergréfien N > 10 annédhernd beschrieben. Die Abweichungen fiir
kleine Cluster lassen sich durch die stark anisotrope Form dieser Cluster erklidren. Bei grofien
Clustergroflen weisen die Datenpunkte eine erhebliche Streuung aufgrund der schlechteren
Statistik auf. Fiir die genaue Form der Messgrofie AG(N) wird zudem eine Abhéngigkeit von
dem angewendeten Clusterkriterium erwartet. Trotzdem beschreibt die KNT die Messgréfie
AG(N) fiir ®EP = 0,558 anniihernd. Es wird an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass mit
der verwendeten Clusterdefinition nicht notwendigerweise kristalline Cluster definiert werden.
Die Grofle AG(N) bezieht sich demnach auf pra-kristalline Cluster.

Uber die Anpassung werden die Grenzflichenspannungen als Funktion der Zeit bestimmt. In
Abbildung 12.4 rechts ist die Grenzflichenspannung als Funktion der Zeit dargestellt. Es zeigt
sich eine zeitlich abnehmende Grenzflachenspannung. Die mittlere Grenzflichenspannung ist
v = 0,325(2) kgT/pm?.

Zum Vergleich mit anderen Systemen wird die reduzierte Grenzflichenspannung aus Glei-
chung 3.11 verwendet. Die Berechnung erfolgt mit dyx = dpy = 1,441(8) pm. Man erhilt
~* =0,67(10).
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Aus der KNT-Anpassung kann die Barrierenhohe bestimmt werden: AGy,i; ~12-15 kg'T. Die
Grofle des kritischen Clusters kann ebenfalls iiber die KNT-Anpassung abgeschétzt werden:
Nigit ~40-50.

Uber eine Clusteranalyse konnte die Kristallisationskinetik bestimmt werden. Das Kristalli-
sationsszenario wurde mittels Clusteranalyse anhand von ensemble-gemittelten Groflen un-
tersucht und die NRD bestimmt. Im Rahmen der KNT wurden aus der Clusteranalyse die
Grofen v*, Ny und AGigt analysiert. Nachdem bisher nur ensemble-gemittelte Grofien be-
trachtet wurden, wird im Folgenden auf die lokalen Eigenschaften des Kristallisationsvorgangs
eingegangen.

12.4 Die lokale Struktur

Die lokale Struktur der Cluster wird iiber die gemittelten LBOP nach Lechner und Dellago
bestimmt, die bereits in Kapitel 8.7 eingefiihrt wurden.
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Abbildung 12.5: g, —q,-Karte fiir die Partikel der fluiden Phase und fir die Clusterpartikel zu verschiedenen
Zeitpunkten. Die Clusterpartikel sind iiber das ggqs-Skalarprodukt definiert.

In Abbildung 12.5 sind die gemittelten Ordnungsparameter g, und gg zu vier verschiedenen
Zeitpunkten fiir die Clusterpartikel fiir die fluiden Partikel aufgetragen. Kurz nach Beginn
der Messung liegt das System fast vollstdndig fluid vor. Die wenigen Clusterpartikel zeichnen
sich durch einen gegeniiber der fluiden Konfiguration erhohten gg-Wert aus. Die g,-Werte sind
vergleichbar zu den Werten im Fluid. Anhand von der g,-gg-Karte kann zu diesem Zeitpunkt
keine Zuordnung der Kristallstruktur erfolgen.
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Nach 115 min hat die Anzahl der Partikel in Clustern zugenommen. Die Partikel im Clus-
ter belegen den gleichen Bereich der g,-g4-Karte wie zum fritheren Zeitpunkt. Es wird kein
signifikanter Anstieg der lokalen Orientierung beobachtet.

Nach 222 min zeigt sich im Cluster ein Anstieg der g,-Ordnungsparameter zu groferen Werten
hin, einhergehend mit einem Anstieg der gg-Ordnungsparameter. In diesem Bereich beginnt
die Ausbildung lokaler Kristallstrukturen.

Nach 350 min zeigt sich eine klare lineare Korrelation zwischen den g,- und gg-Ordnungspara-
metern. Die Clusterpartikel zeigen Anzeichen lokaler kristalliner Symmetrien. Fiir die Partikel
in der fluiden Phase ldsst sich im gesamten beobachteten Zeitbereich keine signifikante zeit-
liche Verdnderung der Struktur feststellen.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass zu frithen Zeiten die Partikelanzahl in der Cluster-
phase zunimmt, jedoch keine eindeutige kristalline Struktur gefunden werden kann. Dieser
Zeitbereich féllt mit der Induktionsphase des Kristallisationsszenarios zusammen. Erst zu
spateren Zeitpunkten ¢ ~ 220 min transformieren die Partikel in der Clusterphase in eine
ausgeprigte geordnete Struktur, wie durch den Anstieg des Ordnungsparameters g, und des
Ordnungsparameters gg deutlich wird. Dieser Zeitbereich ist identisch zu der Hauptkristalli-
sationsphase.
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Abbildung 12.6: Anteil der fluid-artigen Strukturen (LIQ) und der kristall-artigen Strukturen (HCP, FCC,
BCC, HEX) an den Clusterpartikeln. Links: Der Gesamtanteil der kristall-artigen Strukturen wird mit den
fluid-artigen Strukturen verglichen. Rechts: Dargestellt sind die Anteile der verschiedenen kristall-artigen
Strukturtypen. Die Strukturtypen wurden lber die gemittelten LBOP nach Lechner und Dellago zugeordnet.
Die verwendeten Grenzwerte sind in Tabelle 8.1 zusammengefasst.

Im Folgenden wird der Anteil der kristall-artigen Strukturen fiir alle Clusterpartikel unter-
sucht. Dabei werden zuerst ensemble-gemittelte Messgrofien betrachtet. Die unterschiedlichen
Strukturen wurden iiber die Grenzwerte aus Tabelle 8.1 definiert. Die HEX-Struktur verfiigt
dabei {iber einen hohen gg-Ordnungsparameter, kann aber Anhand der Grenzwerte keiner der
iberpriften Kristallstrukturen zugeordnet werden. Dies ldsst darauf schliefen, dass es sich
bei den HEX-Strukturen um nicht registrierte hexagonale Lagen handelt.

In der Abbildung 12.6 links ist der Anteil der kristall-artigen Strukturen im Vergleich zu dem
Anteil der fluid-artigen Strukturen aufgetragen. Als kristall-artige Strukturen werden die
HCP-, FCC-, BCC-, und HEX-Strukturen bezeichnet. Wahrend der Induktionsphase kénnen
nur circa 15% der Clusterpartikel einer kristall-artigen Struktur zugeordnet werden. Die rest-
lichen Partikel sind fluid-artig (LIQ). Erst nach ca. 200 min steigt der Anteil der Partikel
in den kristall-artigen Strukturen signifikant an. In Abbildung 12.6 rechts sind die Antei-
le der einzelnen kristall-artigen Strukturen dargestellt. Den gréfiten Anteil haben die HEX-
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und die HCP-Strukturen. Zu einem geringen Anteil ist die BCC-Struktur vorhanden. Erst
fiir t > 300 min wird die FCC-Struktur mit einem geringen Anteil vorgefunden (=~ 1%). Der
Anstieg der kristall-artigen Anteils nach ¢t ~ 200 min ist vor allem auf einen Anstieg der HEX
und der HCP-Strukturen zuriickzufithren.

12.5 Die zeitliche Entwicklung einzelner Cluster

Um ein mikroskopisches Bild zu entwerfen, werden im Folgenden die zeitliche Entwicklung ein-
zelner Cluster betrachtet. Die betrachteten Cluster sind nicht représentativ fiir das Ensemble.
Sie konnen aber dennoch einen Einblick des Kristallisationsszenarios vermitteln.

Der Werdegang ausgewéahlter Cluster kann mit der Zeit verfolgt werden. Dazu werden kristall-
artige Cluster, die sich zu einem spéten Zeitpunkt ausgebildet haben, rickwérts in der Zeit
verfolgt. Fiir die Clusterpartikel kénnen die lokalen Strukturtypen als Funktion der Zeit zu-
geordnet werden. In Tabelle 8.1 sind die Kriterien angegeben, die fiir die Diskriminierung
verschiedener lokaler Kristallstrukturen verwendet werden.

Abbildung 12.7: Die Struktur von Cluster 10 zum Endzeitpunkt. Links: Uberblick. Mitte: HCP-, FCC-
und HEX- Partikel. Rechts: BCC- und LIQ- Partikel. Die Strukturen sind farbkodiert dargestellt: HCP: rot;
FCC: schwarz; HEX: griin; BCC: gelb; LIQ: blau. Die Definitionen der Strukturtypen sind in Tabelle 8.1
zusammengefasst.

In Abbildung 12.7 ist eine gerenderte Darstellung eines exemplarischen Clusters zu sehen. Ne-
ben einer Ubersicht iiber alle Partikel (links) sind die HCP-, FCC- und HEX-Partikel (Mitte)
sowie die BCC- und LIQ-Partikel (rechts) separat aufgetragen. Die lokale Struktur jedes Par-
tikels ist farbkodiert dargestellt. Die HCP-, FCC- und die HEX-Strukturen treten vor allem im
Inneren des Clusters auf, wihrend die LIQ- und die BCC-Partikel vor allem an der Oberfldche
zu finden sind. Im Folgenden werden deswegen die Gesamtheit der kristall-artigen Strukturen
HCP-, FCC-, und HCP- als Kern bezeichnet, die BCC- und LIQ-Strukturen als Hille.

In Abbildung 12.8 ist die zeitliche Entwicklung von mehreren Clustern dargestellt. Beim Zeit-
punkt der Ersterscheinung bestehen die Cluster typischerweise aus 20-60 Partikeln. Dieser
Zeitpunkt wird als Induktionszeit ti,q bezeichnet. Die Induktionszeiten der Cluster sind im
Bereich t;,q=200-260 min. Nach der Induktion wachsen die betrachteten Cluster an. Die Ab-
bildungen zeigen Fluktuationen in der Clusterform. Mit zunehmender Zeitdauer nihert sich
die Form einer Kugelform an.

In Abbildung 12.9 ist die Struktur des jeweiligen Kerns separat aufgetragen. Zur Erhchung
der Sichtbarkeit sind in dieser Abbildung die FCC-Partikel grofier als die HCP-/HEX-Partikel
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Abbildung 12.8: Die zeitliche Entwicklung mehrerer Cluster. Verschiedene Strukturen sind farbkodiert
dargestellt: HCP: rot; FCC: schwarz; HEX: griin; BCC: gelb; LIQ: blau. Die Definitionen der Strukturtypen
sind in Tabelle 8.1 zusammengefasst.

138



w0 P~ o (o)]
o o - —
C P P S —
£ 8 k5 8 ko)
1<) 17} 17} 7] 7]
o = = = =
N (@] O (&} (@]
=
+
o
£
£
£
o
o
—
T
o
£
-
=
£
o
0
+
o
£
e
k= .
E Syreigtely
o s Fe
© RSy ©
+.D 0'- .'.O M
c
£
’0- % ]
. o
s e P .
£ o A PR ™Y vy
'y o -’J. ‘. L]
o b 2 %o o . ¢ o3eme
5]- - Wy '. / L4 . se® % o
o o ® weto o
= e
= AR
o ‘:',:: o °
< . it ; " s &
£ ‘%ﬁ ne ®es i /’. C s
) ®e og
< Py $eose l/ ° Py
¥ i, e =3 gttt
2 owee
- IWO
o L ]
[ ]
o0
. ¢
2 w'ﬁ‘ "':'-.‘.' K
S , T :
g .

Abbildung 12.9: Die zeitliche Entwicklung mehrerer Cluster. In der Auftragung wird nur der Kern aus HEX-
, HCP-, und FCC-Partikeln gezeigt. Die FCC-Partikel sind zur Erhéhung der Sichtbarkeit groBer dargestellt.
Verschiedene Strukturen sind farbkodiert dargestellt: HCP: rot; FCC: schwarz; HEX: griin. Die Definitionen
der Strukturtypen sind in Tabelle 8.1 zusammengefasst.
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dargestellt. Bereits nach 20 min lassen sich triangulér geordnete Bereiche feststellen. Mit zu-
nehmender Messdauer zeigt sich eine klare Stapelung ausgepragter hexagonaler Lagen in den
HCP- und HEX-geordneten Kernen. Die Lagenbildung zeugt von einer hohen hexagonalen
Symmetrie in den HCP- und HEX-geordneten Bereichen. Die Kerne wachsen mit der Zeit zu
ausgedehnten volumindsen Objekten an. Zu Beginn sind nur vereinzelte FCC-Partikel in den
Clustern zu sehen. Erst zu spéteren Zeitpunkten (¢ & tj,q + 60 min) bilden sich im Zentrum
des Kerns zusammenhingende FCC-Strukturen aus. Die FCC-Strukturen bilden sich entlang
der vororientierten Lagen und wachsen mit der Zeit an.

Die Dominanz der HEX-Strukturen zeigt, dass die Cluster nach der Induktion eine hohe
hexagonale Nah-Ordnung aufweisen, jedoch keine kristalline Fernordnung. Diese Strukturen
kénnen mit den in der Literatur als LSC, MRCO oder Precursor bezeichneten Gebilden im
Einklang gebracht werden [23, 24, 185]. Die Kristalle nukleieren nicht direkt aus dem meta-
stabilen Fluid, sondern entstehen innerhalb einer metastabilen Precursorphase.

Die Ausbildung der FCC-Struktur im Inneren des Clusters zu spéteren Zeiten legt nahe, dass
die Strukturen stiickweise transformieren. Beim Kristallwachstum transformieren die LIQ-
und BCC-Partikel der Oberfliche vornehmlich in Bereiche mit HEX- und HCP-Ordnung.
Aus diesen Bereichen kénnen sich zu spéateren Zeitpunkten FCC-Strukturen ausbilden. Der
genaue Mechanismus konnte aufgrund der geringen Zeitauflésung nicht beobachtet werden.

06- —e—HCP, —a—FCC -
1 ——BCC, HEX
——LIQ
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Abbildung 12.10: Der Anteil der Clusterpartikel, die in einem Strukturtyp vorliegen als Funktion der Zeit.
Die Zeitmessung beginnt mit der Induktionszeit eines Clusters. Die Definitionen der Strukturtypen sind in
Tabelle 8.1 zusammengefasst. Die Daten sind liber die in Abbildung 12.8 gezeigten Cluster gemittelt. Die
eingezeichneten Linien sind optische Fihrungslinien.

In Abbildung 12.10 sind die Anteile der verschiedenen Strukturtypen an der Gesamtpar-
tikelanzahl fiir die gezeigten Cluster als Funktion der Zeit aufgetragen. Mit zunehmender
Messdauer steigt der HCP- und HEX-Anteil auf Kosten der LIQ-Struktur an. FCC- und
BCC-Strukturen treten nur in geringem Mafle auf. Das Zeitverhalten der Struktur in dem
betrachteten Cluster deckt sich qualitativ mit dem Zeitverhalten des in Abbildung 12.6 dar-
gestellten Ensemble-Mittelwerts zu spaten Zeiten.

Die Betrachtung der exemplarischen Cluster liefert eine Interpretation des ensemble-gemittel-
ten Zeitverlaufs der Anteile der verschiedenen Strukturen: Die Cluster sind im Inneren hexa-
gonal geordnet (HCP, FCC, HEX), auf der Oberfliche befinden sich LIQ- und BCC-Partikel.
Mit zunehmender Clustergréfie schrumpft der Oberflichenanteil und das Verhéltnis zwischen
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den umbhiillenden LIQ-/BCC-Partikeln und den hexagonal geordneten Kernpartikeln nimmt
ab. Der kristall-artige Anteil an der Struktur steigt demnach fiir einen wachsenden Cluster an.

Bisher ist ungeklért, ob bereits vor der Bildung eines wachstumsfahigen Keims lokal korrelierte
Strukturen in der unmittelbaren Umgebung des frithesten Clusters zu finden sind. Um dies zu
iiberpriifen, wird das Skalarprodukt S;; aus Gleichung 8.20 als Maf fiir die lokalen Struktur-
korrelationen verwendet. In einer Haufigkeitsverteilung der auftretenden Skalarproduktwerte
zeigen sich lokal korrelierte Partikelumgebungen durch eine Erhchung der Haufigkeiten fiir
Sij > 0,5. Bei dem Vorgehen wird keine Forderung an die Anzahl néchster Nachbarn ge-
stellt. Dadurch kénnen auch in Bereichen, die nicht als Cluster definiert wurden, eine héhere
Korrelation festgestellt werden. Zur Analyse wird die Schwerpunktskoordinate des Clusters
zur Induktionszeit bestimmt. Zu verschiedenen Zeitpunkten vor, wiahrend und nach der In-
duktionszeit werden die S;j-Werte innerhalb einer Kugelumgebung um diesen Schwerpunkt
berechnet. Die Messungen werden bei verschiedenen Kugelradien durchgefithrt und iiber meh-
rere Cluster gemittelt.
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Abbildung 12.11: ggqg-Skalarproduktswert in einer Kugelumgebung mit Radius » = 2 pym um den Entste-
hungspunkt der Cluster. Die Datenpunkte wurden fiir verschiedene Zeitpunkte vor und nach dem Erscheinen
der Cluster bestimmt. Die Bezeichnung ,,metastabiles Fluid" fasst den Mittelwert der Haufigkeitsvertei-
lungen zu frithen Zeiten zusammen. Die Werte wurden (iber vier Cluster gemittelt. Zudem wurden zur
Datenglattung Spline-Funktionen verwendet.

In Abbildung 12.11 ist die Haufigkeitsverteilung der S;;-Werte innerhalb einer Kugel mit
Radius r = 2pm als Mittelwert fiir vier Cluster dargestellt. Die Zeitpunkte weit vor der In-
duktionszeit zeigen keine signifikanten Abweichungen voneinander und werden als Mittelwert
dargestellt. Der Zeitbereich nahe der Induktionszeit wird gesondert betrachtet: Kurz vor der
Induktionszeit (t = ting — 20 min) zeigt sich innerhalb der Streuung der Datenpunkte keine
signifikante Abweichung von dem Verlauf zu frithen Zeiten. Bei der Induktionszeit und danach
zeigt sich hingegen ein signifikanter Anstieg im Bereich S;; > 0,5. Demnach konnten keine
strukturellen Korrelationen im metastabilen Fluid vor der Ausbildung eines nah-geordneten
Clusters gefunden werden.

12.6 Diskussion

Die frithe Phase des Kristallisationsszenarios wurde an einem kolloidalen HK-Modellsystem
mittels konfokaler Mikroskopie beobachtet. Dabei konnte das Nukleationsszenario zeitaufge-
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16st betrachtet werden und Vergleichsgréflen wie die NRD, die Gréfle des kritischen Keims
und die Nukleationsbarriere bestimmt werden. Ferner konnte die Grenzflichenspannung im
Rahmen der KNT bestimmt werden. Im vorliegenden Fall konnte die Gréfle des kritischen
Clusters aus der KNT-Anpassung zu 40-50 Partikeln abgeschétzt werden. Die Ergebnisse de-
cken sich mit der direkt ermittelten Grofle bei der Entstehung der wachstumsfahigen Cluster.
Die Hohe der Nukleationsbarriere wurde zu AG ~12-15 kgl bestimmt. Diese liegt in der
gleichen Groflenordnung wie die Nukleationsbarriere von Franke et al. (AG ~ 11kgT) bei
gleichem Volumenbruch [120].

12.6.1 Vergleich der Grenzflachenspannungen

Im Rahmen der KNT konnte die Grenzflachenspannung aus der Clustergroflenverteilung be-
stimmt werden. Fiir ®.¢ = 0,558 konnte die Grenzflichenspannung der pra-kristallinen Keime
wahrend unterschiedlicher Phasen des Wachstums bestimmt werden. Dabei wurde festgestellt,
dass die Grenzflachenspannung mit der Zeit kleiner wird. Die Werte der reduzierten Grenzfla-
chenspannung sinken von v* = 0,70(1) nach 50 min auf v* = 0,66(1) nach 320 min. Wahrend
der Induktionsphase ist die Grenzflichenspannung also gréfler als in der Kristallisationspha-
se. Der Trend suggeriert, dass die Grenzflichenspannung wéhrend der Kristallisation weiter
abnimmt.

Auer und Frenkel fanden fiir die Kristallnukleation iiber KNT-Anpassungen an Simulations-
daten mit dem Volumenbruch ansteigende Grenzflichenspannungen im Bereich v* = 0,70-
0,75 fiir Volumenbriiche ® = 0,521-0,534 [188]. Die Simulationsdaten wurden iiber Umbrella
Sampling erhalten. Ebenfalls iiber Umbrella Sampling fanden Filion et al. fir den gleichen
Volumenbruchbereich eine Grenzflichenspannung von v* = 0,76 und iiber eine modifizier-
te KNT-Anpassung 7v* = 0,63 [189]. Die Modifikation wurde eingefiihrt, um systematische
Abweichungen zu kompensieren, die durch die Umbrella Sampling Methode entstehen.
Hértel et al. fanden fiir die fluid-kristalline Grenzfliche mit DFT +* = 0,664(2) und iiber Si-
mulationen v* = 0,618(11) [190]. Davidschack et al. bestimmten die iiber alle Kristallfacetten
gemittelte Grenzflachenspannung des Gleichgewichtskristalls zu v* = 0,56(2)[191, 192].
Franke et al. analysierten die volumenbruchabhéngige NRD aus Lichtstreuexperimenten im
Rahmen einer modifizierten KNT mit linear ansteigender Grenzflichenspannung. Fir den
Schmelzvolumenbruch fanden sie v* = 0,65(7) [20, 120]. In anderen Lichtstreuexperimenten
wurde v = 0,50(1) und v = 0,54(3) gefunden [193].

Die in dieser Forschungsarbeit bestimmte Grenzflichenspannung stimmt innerhalb der Fehler-
grenzen mit den Beobachtungen von Franke et al. iiberein. Zudem zeigen sich nur kleine
Abweichungen zu den Daten von Filion und Héartel.

Es wird darauf hingewiesen, dass die Grenzflichenspannung in diesem Experiment aus der
Clustergrofienverteilung nah-geordneter Cluster bestimmt wurde. Diese sind nicht notwendi-
gerweise kristall-artig. Zudem liegt im Experiment keine Gleichgewichtssituation vor. Dennoch
liegt die gemessene Grenzflichenspannung nur ca. 20% tiber der fluid-kristallinen Grenzfla-
chenspannung des Gleichgewichtskristalls [191, 192]. Die Untersuchungen legen nahe, dass die
Grenzflachenspannung der Precursorbereiche dhnlich ist zu der Grenzflichenspannung eines
Kristalls.

12.6.2 Vergleich der Nukleationsratendichten

Aus den Messdaten konnte die Nukleationsratendichte als Funktion der Zeit extrahiert werden.
Es wurde eine ansteigende NRD beobachtet. Der Mittelwert der reduzierten NRD J* = 2,9(6)-
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10~* ist im Einklang mit den Werten anderer experimenteller und theoretischer Arbeiten,
wie aus Abbildung 12.1 ersichtlich ist. In der Abbildung wurde auch eine Abschitzung des
systematischen Fehlers bei der Bestimmung des Volumenbruchs eingetragen. Um den Einfluss
des Préaparationsfehlers gering zu halten, miissen systematische Messungen zum Beispiel in
Form einer Verdiinnungsreihe durchgefithrt werden.

Die gezeigten Analysen liefern Observablen, die mit Simulationen und mit Lichtstreudaten
verglichen werden kénnen. Das vorgestellte Experiment stellt die Machbarkeit fiir die zeitauf-
geloste Analyse der Kristallisationskinetik als Funktion des Volumenbruchs unter Beweis.
Diese quantitativen Untersuchungen kénnen einen entscheidenden Beitrag zur Erklarung der
Diskrepanzen der NRD zwischen Simulation und Experiment leisten. Der grofie Nutzen liegt
darin begriindet, dass auf die gleichen Analysetechniken zuriickgegriffen werden kann, die
auch zur Analyse der Simulationsdaten verwendet werden. Damit kann die Frage geklart wer-
den, ob die Abweichungen in der NRD aus den unterschiedlichen Analysemethoden resultieren
oder physikalischen Ursprungs sind. Zudem koénnen an dem vorgestellten Probensystem so-
wohl Konfokalmikroskopische Untersuchungen als auch Lichtstreuexperimente durchgefiihrt
werden. Dies ermoglicht die direkte Verkniipfung der im reziproken Impulsraum gemessenen
Observablen mit den lokalen Strukturen im Ortsraum. Uber den Einsatz dieser komplemen-
tdren Methoden an dem selben Probensystem kann ein tiefgehendes Verstdndnis des Erstar-
rungsvorgangs gewonnen werden.

12.6.3 Diskussion des Nukleationsszenarios

Es konnte ein mehrstufiges Kristallisationsszenario nachgewiesen werden. Dabei wurden be-
reits kurz nach Scherstopp der Probe kleine Cluster im metastabilen Fluid vorgefunden. In
der Anfangsphase zeigt sich ein Anstieg der Anzahl der metastabilen Bereiche, ohne dass die
Cluster wachsen. In diesem Zeitbereich bleiben die gemittelten LBOP ann&hernd konstant.
Erst zu einem spéteren Zeitpunkt (tiq ~ 200min) setzt die Kristallisationsphase ein. In
dieser Phase (¢ ~ 200 min) zeigt sich ein isotropes Wachstum bei fortwéhrender Nukleation
mit Wachstumsexponenten von X ~ t*. In diesem Zeitbereich steigt auch die ClustergroBe
an und die gemittelten LBOP zeigen eine klare Strukturausbildung auf. Dieser mehrstufige
Kristallisationsmechanismus ist im Einklang mit Lichtstreuuntersuchungen [16, 20, 22, 120)]
und mit Simulationen [24, 185] und lésst sich auf den Mechanismus der Precursor-Nukleation
zuriickfithren.

Die auftretenden Strukturtypen in den Clustern wurden iiber die Zeit verfolgt. Wahrend der
Induktionsphase verbleibt der Grofiteil der Clusterpartikel in einer fluid-artigen (LIQ) Struk-
tur. Die kristall-artig geordneten Partikel liegen zum Grofiteil in der HEX-Struktur und ein
kleinerer Anteil in der HCP-Struktur vor. In der Kristallisationsphase nimmt der Anteil der
HEX- und HCP-Struktur deutlich auf Kosten der LIQ-Strukturen zu.

Anhand von einzelnen Clustern kann ein mikroskopisches Bild der Nukleation entworfen wer-
den. Nach der Induktionszeit liegen die untersuchten Cluster die pré-kristalline Bereiche
vor. Diese pré-kristallinen Cluster bestehen im Inneren vornehmlich aus HEX- und HCP-
geordneten Bereichen. Auf die Oberfliche befinden sich LIQ- und BCC-Strukturen. Der in-
nere Bereich wéchst mit der Zeit auf Kosten der Oberfliche an und es bilden sich hexagonale
Lagen im Inneren aus. Zu spéten Zeitpunkten bildet sich entlang der hexagonalen Lagen eine
FCC-Struktur aus.
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Die HEX-geordneten Bereiche kénnen als Precursor bzw. Low Symmetry Cluster identifiziert
werden, die in Simulationen beobachtet werden [24, 185]. In den Arbeiten von Schilling et
al. werden die Low Symmetry Cluster ebenfalls iiber das ggge-Skalarprodukt definiert. Zwei
Partikel werden als verbunden betrachtet, wenn S;; > 0,7 gilt. Ein Partikel wird einem Low
Symmetry Cluster zugeordnet, wenn fir die Anzahl verbundener Nachbarn 11 > Ny > 5 gilt.
Die Definition eines Clusters in der vorliegenden Arbeit entspricht in etwa der Definition eines
Low Symmetry Clusters in den Arbeiten von Schilling et al.[24, 185]. Die Definition kristalliner
Cluster ist bei Schilling et al. wesentlich strenger als die Clusterdefinition in der vorliegenden
Arbeit: Ein Partikel ist kristallin, wenn Ny, > 10 gilt. Die verwendeten Schwellenwerte werden
in Kapitel 8.7 diskutiert.

Die Beobachtungen sind im Einklang mit dem Precursorwachstum, das in Lichtstreuexperi-
menten gefunden und durch Simulationen bestétigt wurde. Diese Precursor weisen eine hohe
lokale Ordnung auf, ausgezeichnet durch einen hohen Hauptpeak im Strukturfaktor, bilden
aber keine langreichweitige Ordnung aus [16, 21, 24].

Der mikroskopische Werdegang zeigt, dass die Oberfliche des Precursors — die LIQ- und die
BCC-geordneten Partikel — in eine hexagonale Symmetrie (HEX- oder HCP-Konfiguration)
iibergehen. Im Inneren des Clusters bilden sich hexagonale Lagen aus, die spéater in FCC-
Bereiche konvertieren. Dies im Einklang mit den Untersuchungen von Tan et al., die in der
pra-kristallinen Bereichen Strukturumwandlungen von HCP nach FCC und von BCC nach
HCP beobachten, aber keine direkte Umwandlung zwischen BCC und FCC [17].

Unmittelbar vor der Entstehung der wachstumsfdhigen Cluster wurden keine strukturellen

Korrelationen im metastabilen Fluid vorgefunden. In dem Fall muss aber auch auf die geringe
Zeitauflosung und die geringe Statistik von nur fiinf untersuchten Clustern verwiesen werden.
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13 Kiristallisation an hexagonal strukturierten
Substraten

In diesem Kapitel werden Untersuchungen zum Kristallisationsmechanismus an hexagonal
strukturierten und an glatten flachen Substraten vorgestellt. Der erste Abschnitt behandelt
den Stand der Forschung. Im zweiten Abschnitt wird die Datenerfassung beschrieben. In den
darauffolgenden Abschnitten werden Untersuchungen mit verschiedenen Analysemethoden
beschrieben und diskutiert. Im letzten Abschnitt werden die Ergebnisse zusammengefasst.

13.1 Forschungsstand

Die heterogene Nukleation an flachen Wéanden wurde im Hartkugelsystem simuliert und es
wurde gezeigt, dass ein Hartkugelkristall die glatte Wand vollstandig benetzt [19, 194]. Die Be-
netzung erfolgt iiber die (111)-FCC Ebene. Die Nukleationsbarriere sinkt um zwei Gréflenord-
nungen, aber sie verschwindet nicht vollsténdig, aufgrund der Linienspannung des Keims [19].

Franke et al. untersuchten das Kristallisationsverhalten eines kolloidalen Hartkugelsystems in
der Nihe einer flachen, harten Wand mit Lichtstreumethoden [22]. Die Induktionszeiten und
die Nukleationsratendichten der Wandnukleation verhalten sich als Funktion der Metastabi-
litdt anndhernd konstant. In Wandnéhe sind die Induktionszeiten wesentlich kiirzer als bei
der Bulk-Kristallisation, im Einklang mit der Erwartung bei einer reduzierten Nukleations-
barriere. Die Wand wurde vollstdndig benetzt vorgefunden, wie in Simulationen vorhergesagt
wurde [19].

Sandomirski et al. beobachteten die Kristallbildung von HS-Kolloiden nahe einer flachen, har-
ten Wand mittels Konfokalmikroskopie [164]. Sie fanden eine sehr kurze Induktionszeit und ein
fast lineares Wachstumsszenario vor. Bereits zu Beginn der Messungen wurden mehrere par-
tiell orientierte Lagen auf dem Substrat ausfindig gemacht. Die Kristalle lagen vornehmlich in
FCC-Ordnung vor, aber auch HCP-Stapelungen wurden zu einem gewissen Teil vorgefunden.
Es wurde eine nicht-monotone Abhéngigkeit der Kristallwachstumsrate vom Volumenbruch
festgestellt. Die Wachstumsfront konnte {iber das lokale Dichteprofil bestimmt werden und die
Breite des fluid-kristallinen Grenzbereichs zu 8-16 Lagen bestimmt werden. Uber das lokale
Dichteprofil konnte zudem die Anwesenheit einer Verarmungszone vor der Wachstumsfront
verifiziert werden, im Einklang mit fritheren Beobachtungen [48, 195].

Periodisch strukturierte Substrate werden in den Materialwissenschaften zur Kontrolle des
Kristallwachstums verwendet [33, 34]. Eine klassische Beschreibung der heterogenen Nuklea-
tion auf strukturierten Substraten existiert bisher nicht. Die heterogene Kristallisation harter
Kugeln in Anwesenheit eines strukturierten Wand wurde in Experimenten [39, 40, 196] und
Simulationen studiert [35-38, 95, 96, 197-199]. Durch die Verwendung strukturierter Sub-
strate konnen metastabile Kristallstrukturen stabilisiert werden und die Kristallorientierung
vorgegeben werden.

In einer neuen Verdffentlichung untersuchten Dorosz et al. die Nukleation und das Kris-
tallwachstum im monodispersen HK-System an flachen, strukturierten Substraten mit MD-
Simulationen [36]. In Anwesenheit von hexagonal strukturierten Substraten fanden sie als
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Abbildung 13.1: Benetzungsdiagramm als Funktion des Gitterabstands a in Einheiten des Partikeldurch-
messers dpk. In der Abbildung sind die linke und untere Achse aus der Originalverffentlichung ibernommen.
Die obere und die rechte Achse sind die korrespondierenden GréBen m und ®, die in der vorliegenden For-
schungsarbeit verwendet werden. Es bilden sich 3 Bereiche aus: Fir m < 1,04 benetzt die kristalline Phase
das Substrat vollstandig, das Wachstum setzt instantan ein. Im Bereich m =1,04-1,26 benetzt das Substrat
nur teilweise. In diesem Szenario erfolgt die Kristallisation iiber heterogene Nukleation kristalliner Inseln,
die anschlieBend anwachsen. Fiir m >1,3 konnte kein Kristallwachstum beobachtet werden. Die Graphik
wurde aus [36] ibernommen und leicht abgeandert.

Funktion des in Gleichung 3.21 definierten Kohérenzparameters drei verschiedene Szenarien.
Abbildung 13.1 fasst die drei Bereiche zusammen:

e Fiir m < 1,04 beobachteten sie eine vollstdndige Benetzung des Substrats mit der kristal-
linen Phase und ein instantanes Wachstum. Es konnte fiir den Fall eine kommensurable
Situation nachgewiesen werden.

e Fiir 1,04 < m < 1,26 wurde heterogene Nukleation an einem unvollstandig benetzten
Substrat beobachtet. Die Kristallisation setzte zeitverzogert ein. In diesem Fall konnte
eine inkommensurable Situation vorgefunden werden.

e Fiir m > 1,30 wurde die Ausbildung heterogen nukleierter Kristalle {iber die zugédngli-
chen Zeitskalen vollstédndig unterdriickt.

In der kommensurablen Situation verlduft die Kristallisation lagenweise tiber sukzessive Ad-
aption der Struktur der angrenzenden Lage. Auf inkommensurablen Substraten bilden sich
kristalline Inseln, die anschlieflend lateral wachsen und letztendlich zu einer geschlossenen La-
ge zusammenwachsen. Die Kristallisation wird unterdriickt, wenn der Unterschied zwischen
dem Substratgitter und dem Gitter des Gleichgewichtskristalls zu grof§ wird. Die Untersu-
chungen zeigen einen Benetzungsiibergang unter Variation des Kohéarenzparameters. Eine
experimentelle Bestéitigung des vorhergesagten Benetzungsiibergangs ist bisher noch nicht
erfolgt.

Neben der Variation des Substratgitterabstands kann auch die Struktur des Substrats va-
riiert werden. Die Verwendung von Gittergeometrien, die nicht dem Gleichgewichtskristall
entsprechen, unterdriickt in der Regel die Ausbildung der kristallinen Strukturen. Geeignete
Gittergeometrien konnen jedoch die Ausbildung metastabiler Kristallstrukturen férdern und
iiber ldngere Zeiten stabilisieren [35, 200].
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Fragestellungen In dieser Arbeit wird die Kristallisationskinetik an glatten und an hexa-
gonal strukturierten Substraten mit verschiedenen Kohérenzparametern untersucht. Von be-
sonderem Interesse ist dabei die Wachstumskinetik als Funktion des Kohérenzparameters im
Vergleich zum glatten Substrat. Ferner wird die Kristallorientierung und die Kristallmorpho-
logie untersucht.

Ein wichtiges Ziel dieser Forschungsarbeit ist die experimentelle Uberpriifung des von Dorosz
et al. vorhergesagten Benetzungsiibergangs bei m =~ 1,04. Als Methoden stehen dazu steht
die Analyse der Wachstumskinetik zur Verfiigung. Ferner kénne die Benetzungswinkel der
kristallinen Phase auf dem Substrat iiber eine direkte Observation der Cluster bestimmt
werden.

13.2 Datenaufnahme

Die Préaparation der strukturierten Substrate wurde bereits in Abschnitt 9.4 beschrieben.
Im folgenden Abschnitt werden die verwendeten Proben vorgestellt. Anschlielend wird die
Positionierung des Probenausschnitts und die Charakterisierung des Substrats erklart. Im
letzten Teil wird der Messvorgang dargelegt.

13.2.1 Vorstellung der Proben

Wie in Kapitel 9.4 beschrieben, werden Probengeféafie mit periodisch strukturierten Substrat-
boden hergestellt. Um identische Volumenbriiche bei Messungen an unterschiedlichen Ko-
hérenzparametern zu gewéahrleisten, wird eine Probe hergestellt, auf der vier verschiedene
Substratbeschichtungen mit den Partikelgrofien 1,23-1,71 pm vereint vorzufinden sind. Das
entspricht Kohédrenzparametern im Bereich m=0,78-1,08. Jeder Beschichtung ist ein Areal
von ~ 10 mm? auf dem Deckglas zugeordnet.

Die Probe mit vier verschiedenen hexagonal strukturierten Substraten wurde auf den Volu-
menbruch ®.5 = 0,541 nahe dem Schmelzvolumenbruch pripariert. An dieser Probe kann
der Kristallisationsvorgang mit Kohérenzparametern im Bereich m = 0,78-1,08 bei identi-
schem Volumenbruch untersucht werden. In diesem Bereich wird nach Dorosz et al. [36] ein
Ubergang von einer kommensurablen Situation in eine inkommensurable Situation erwartet.
Zudem wurde eine Probe mit einem deutlich groferen Kohérenzparameter m = 1,48 (Parti-
kelgroBe 2,33 pm) hergestellt und der Volumenbruch auf ®.¢ = 0,541 eingestellt. Als Referenz
wird eine Probe mit einem glatten Substrat mit ®.¢ = 0,533 prapariert.

13.2.2 Positionierung des Probenausschnitts

Bereits vor der Befiillung der Probengefifie werden die verschiedenen Substratbeschichtun-
gen mit einem Hellfeldmikroskop untersucht. Dabei werden kristalline Kérner mit mindestens
100 pm Ausdehnung iiber die Fast Method gesucht [64] und deren Positionen auf der Riickseite
des Deckglases mit einem feinen Folienstift markiert. Anhand der Markierungen kénnen die
Positionen der kristallinen Bereiche wiedergefunden werden. Die Markierungen werden auf
die Oberseite eines Musterdeckglases iibertragen und von der Probe entfernt. In einer Ecke
von Probendeckglas und Musterdeckglas sowie auf der Objekthalterung wird ein Referenz-
punkt eingezeichnet. Wenn diese Punkte iibereinander liegen, sind die Markierungen auf dem
Muster mit den Messpositionen der Probe deckungsgleich. Die Probenposition kann tiiber das
Musterdeckglas voreingestellt werden. Indem die Probe an der selben Position fixiert wird,
kann die Vorpositionierung mit einer Genauigkeit von ~ 0,3 mm erfolgen.

Die Positionierung der Probe muss iiber das Musterdeckglas erfolgen, da die befiillten Pro-
bengefifle nicht mehr iiber Durchlichtmikroskopie betrachtet werden kénnen. Zudem 16st sich
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die Farbmarkierung in dem verwendeten Immersionsol ab. Dadurch vermindert sich einerseits
die optische Qualitdt des Abbildungssystems, andererseits verblasst die Markierung im Laufe
der Untersuchung.

Zur Charakterisierung der Substratbeschichtung wird das Konfokalmikroskop als Reflexions-
mikroskop verwendet. Dazu wird die Argon-Laserlinie A = 456 nm verwendet, die den Farb-
stoff nicht anregt. Das zuriickgestreute Licht erméglicht die Untersuchung der Substratbe-
schichtung auf Einzelpartikelebene. Man erhélt Informationen iiber die genaue Position der
Substratpartikel, die Orientierung der Substratstruktur und tiber Defekte und Korngrenzen.
Die Probenposition wird verfahren, bis sich der zu untersuchende Bereich mittig im Beob-
achtungsfenster befindet. Die Positionierung dauert typischerweise 2—-5 Minuten. Wenn der
Suchvorgang langer dauert, wird die Suche abgebrochen und nach erneuter Scherschmelzung
der Probe wiederholt. Dadurch wird sichergestellt, dass das frithe Stadium der Kristallisation
beobachtet werden kann.

Schnittbild Projektion

Abbildung 13.2: Uber Riickreflexion ermittelte Substratbeschichtung fiir die Beschichtung mit 1,23 pm
Partikeln. Links: Konfokalmikroskopische Aufnahme eines 2D-Schnittbilds. In der Bildmitte sind Interfe-
renzringe zu erkennen, die durch Reflexion des kohdrenten Laserstrahls an dem Deckglas erzeugt werden.
Rechts: Standardabweichung der Pixelintensitat in einer z-Serie. Die Orientierungswinkel verschieden ori-
entierter Bereiche sind angegeben. Die Korngrenzen sind mit einer gestrichelten Linie markiert.

In Abbildung 13.2 links ist die reflektierte Intensitdt an der 1,23 pm Beschichtung dargestellt.
Dem Streulicht sind Reflexionen vom Deckglas iiberlagert. Diese fiihren zu einem Interferenz-
muster in der Mitte des Bildausschnitts, das sich beim Durchfahren der Fokalebene verdndert.
Um storende Artefakte aus den Bildern zu eliminieren, wird eine 3D-Bilderserie aufgenom-
men, bei der die Wandstrukturierung in einer Reihe optischer Schnitte mit Schrittweite 50 nm
abgerastert wird. Die 3D-Bilder werden auf eine zweidimensionale Darstellung projiziert. In
Abbildung 13.2 rechts ist die Projektion der Standardabweichung zum gleichen Probenaus-
schnitt dargestellt. Die Standardabweichung liefert einen guten Kontrast zwischen den Parti-
kelpositionen und den Zwischenrdumen. Die Interferenzartefakte werden bei dieser Methode
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unterdriickt. Die beschriebene Methode ermoglicht die Zuordnung verschieden orientierter
Bereiche und die Bestimmung der Orientierungswinkel beziiglich einer Referenzachse.

13.2.3 Messvorgang

Vor den mikroskopischen Untersuchungen werden die Proben schergeschmolzen, um vorori-
entierte Partikelansammlungen zu vermeiden. Die Zeitmessung startet mit dem Fixieren der
schergeschmolzenen Probe auf dem Mikroskopietisch. Nach der Einstellung der Probenposi-
tion wird ein Beobachtungsvolumen in unmittelbarer Néhe zum Substrat in einer Zeitserie
beobachtet. Die Messungen starten jeweils 40—60 pm von der Wand entfernt und enden knapp
unterhalb des Deckglases. Jede Messung dauert typischerweise 90 Sekunden. In fiinf Minuten
Intervallen wird das Beobachtungsvolumen iiber einen Zeitraum von 2-4 Stunden gemessen.

Es werden Volumina der Gréfie 82 x 82 x 40pm? untersucht. Die digitale Auflésung ist
1024 x 1024 x 320 Voxel. Die Grofle eines Voxels ist lateral 80,2 nm und axial 251,8 nm, im Ein-
klang mit dem Abtasttheorem (siehe Abschnitt 6.2.3). Aus den volumetrischen 3D-Aufnahmen
werden die Partikelkoordinaten iiber die OSF-Anpassung bestimmt. Im Beobachtungsvolu-
men befinden sich typischerweise ~ 10° Partikel.

13.3 Das Lagenwachstum

Das Substrat gibt eine konkrete Vorzugsrichtung des Kristallwachstums vor. Deswegen wird
zunichst das Wachstum in z-Richtung iiber das axiale Dichteprofil und iiber die Lagenbildung
betrachtet.

13.3.1 Das Dichteprofil

Aus den Koordinaten wird das lokale Dichteprofil als Funktion des Abstands zum Substrat
bestimmt. Dazu wird ein Histogramm H(z) erstellt, in dem die Partikel gezéhlt werden, die
in das Hohenintervall [Z; Z + AZ] fallen'. Das Histogramm wird mit dem Partikelvolumen
Vp = /6 - dy und dem Volumeninhalt eines Schnittes Vs = AZ X Y normiert:

Hy(2) = H<‘2w = on(2) Ve = Bi(2) (13.1)

Das Partikelvolumen Vp wurde tiber den PY-Durchmesser dpy berechnet. Durch die Normie-
rung entspricht das Dichteprofil definitionsgeméfi dem lokalen Volumenbruch ®;(z).

In Abbildung 13.3 ist das lokale Dichteprofil nahe dem flachen glatten Substrat zu zwei
verschiedenen Zeitpunkten dargestellt. Im Allgemeinen bilden sich drei Bereiche aus:

1. Lagenzone: Nahe der Wand befinden sich die Partikel in scharf definierten Lagen. Dieser
Bereich ist durch scharfe Peaks gekennzeichnet, zwischen denen das Dichteprofil auf Null
absinkt. Die Peakhohe zeigt nur eine geringe Variation. In Abbildung 10.8 ist die 2D-
Paarverteilungsfunktion fiir Ebenen parallel zum Substrat dargestellt. Diese bestétigt
die Ausbildung der hexagonalen (111)-FCC Lage parallel zum Substrat.

LAn dieser Stelle muss sichergestellt werden, dass die z-Achse der Koordinaten senkrecht zum Gefiaboden
steht. Zu diesem Zweck wurde ein IDL-Algorithmus implementiert, der die Verkippung des Gefdflbodens
anhand der Partikelkoordinaten der untersten Lage berechnet und die Koordinaten dementsprechend kor-
rigiert. Der IDL-Code ist in Anhang B.1.2 zu finden.
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Abbildung 13.3: Lokales Dichteprofil an einem flachen Substrat (P = 0,533). Oben: nach 11 min. Unten:
nach 86 min. Das Substrat befindet sich bei z = 0 pm. Eingezeichnet sind zudem die drei Kriterien, die zur
Separation des kristallinen Bereichs vom Wachstumsbereich verwendet werden. Anhand des Dichteprofils
kénnen die Lagenzone, die Wachstumszone und der fluide Bereich unterschieden werden.

2. Wachstumszone: Innerhalb der Wachstumszone sind die meisten Partikel in Lagen ange-
ordnet. Einige Partikel halten sich aber auch zwischen zwei Lagen auf. Das Dichteprofil
sinkt nicht mehr vollstdndig auf null und die Peakhthe verringert sich als Funktion des
Wandabstands. Am Ubergangspunkt zwischen dem Lagenregime und der Wachstumszo-
ne steigen die Minimumswerte erstmals und die Peakhéhen zeigen einen scharfen Abfall.
Die Peakhohen kénnen innerhalb der Wachstumszone néherungsweise iiber eine abfallen-
de Gerade beschrieben werden (Maximumsgerade). Ebenso kann die Tiefe der Minima
in diesem Bereich iiber eine ansteigende Gerade beschrieben werden (Minimumsgera-
de). Der Beginn der Wachstumszone kann aus dem Schnittpunkt der Minimumsgerade
mit der x-Achse bestimmt werden. Alternativ kann der Beginn der Wachstumszone mit
dem Abstand identifiziert werden, an dem sich die Peakhohen nicht mehr iiber die ab-
fallende Maximumsgerade beschreiben lassen. Die iiber beide Methoden extrahierten
Ubergangspunkte stimmen gut miteinander {iberein.

3. Fluid: In weiter Entfernung zum Substrat ist das System isotrop. Dort findet im beob-
achteten Zeitfenster keine Lagenbildung statt und die 3D-Paarverteilungsfunktion zeigt
die typische Struktur eines Hartkugelfluids. Der Beginn des fluiden Bereichs wird iiber
den Schnittpunkt zwischen Maximums- und Minimumsgerade bestimmt.

Kurz nach Beginn des Messvorgangs (¢t = 11 min) zeigt sich eine diinne Lagenzone von 2-3
Lagen. Dahinter beginnt die Wachstumszone, die sich iiber ~ 8 Lagen erstreckt. Im Abstand
15 pm hat das System den fluiden Grenzfall erreicht. Mit fortlaufender Messdauer nimmt die
Breite der Lagenzone zu. Die Lagenpositionen bleiben zeitlich nahezu unverdndert. Dabei
wird keine signifikante Anderung beim Ubergang zwischen Lagenregime und Wachstumszone
beobachtet. Die Breite der Wachstumszone misst zeitlich konstant 8-10 Lagen.

Fiir die strukturierten Substrate verhélt sich das Dichteprofil analog zu dem in Abbildung 13.3

dargestellten Fall. Lediglich die Auspragung der ersten Lage zeigt eine starke Abhangigkeit
von der Substratstruktur.
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13.3.2 Die zeitliche Entwicklung der Lagenzone

Die Breite der Lagenzone nimmt mit der Zeit zu. Um den Wachstumsprozess zu beschrei-
ben, wird in diesem Abschnitt die Lagenanzahl in der Lagenzone bestimmt und die zeitliche
Entwickung der Lagenanzahl betrachtet. Zur automatisierten Bestimmung der Lagenanzahl
wird die Hohe jedes Peaks mit einem Schwellenwert verglichen. Wenn die Héhe eines Peaks
den Schwellenwert iiberschreitet, wird der Peak der Lagenzone zugeordnet, ansonsten nicht.
Der Schwellenwert wird auf 72% der maximalen Peakhohe festgesetzt. Dieser Wert wurde so
gewihlt, dass er mit dem Ubergangspunkt zwischen Lagenzone und Wachstumszone korre-
spondiert, der {iber die Maximums-/ bzw. Minimumsgerade ermittelt wurde. Das Kriterium
ermoglicht eine einfachere automatisierte Datenanalyse als die Maximums- bzw. Minimums-
gerade. Die drei vorgestellten Kriterien sind in Abbildung 13.3 zum Vergleich eingezeichnet.
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Abbildung 13.4: Anzahl der Lagen in der Lagenzone aufgetragen gegen die Messdauer. Oben links: glattes
Substrat. Oben rechts: hexagonal strukturiertes Substrat mit m = 0,88. Unten links: m = 1,03. Unten
rechts: m = 1,08.

In Abbildung 13.4 ist die Lagenanzahl als Funktion der Messdauer fiir verschiedene Kohé-
renzparameter zusammengefasst. Es werden zwei unterschiedliche Zeitverhalten beobachtet.
Fiir das glatte Substrat und fiir den Kohérenzparameter m = 1,03 wéichst die Lagenanzahl
instantan an. Der zeitliche Verlauf der Lagenanzahl ldsst sich gut mit einem linearen Anstieg
beschreiben. Uber den Schnittpunkt der Kurve mit der Zeitachse wird die Induktionszeit
bestimmt. Fiir das glatte Substrat und fiir den Kohérenzparameter m = 1,03 sind die Induk-
tionszeiten t¢;,q =0-2 min vernachléssigbar.

Bei den Kohérenzparametern m = 0,88 und m = 1,08 dndert sich die Lagenanzahl zu Be-
ginn nur sehr langsam. Nachdem einige Zeit verstrichen ist, &ndert sich das Zeitverhalten:
Die Anzahl der Lagen nimmt wesentlich schneller zu. Der Anstieg im hinteren Zeitbereich
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kann {iber eine Geradengleichung beschrieben werden. Fiir diese Kohérenzparameter werden
Induktionszeiten von iiber einer Stunde beobachtet.

Innerhalb des zur Verfiigung stehenden Zeitfensters kann an dem strukturierten Substrat mit
m = 1,48 kein Anstieg in der Lagenanzahl festgestellt werden. Die Induktionszeiten werden
im Abschnitt 13.6 diskutiert.

13.4 Die Struktur der Lagen

Die Partikel in der Lagenzone und in der Wachstumszone kénnen einer Lage zugeordnet wer-
den. Dazu werden alle Partikel zu einer Lage gezdhlt, deren z-Positionen zwischen den lokalen
Minima liegen, die einen Peak begrenzen. Die Einordnung in Lagen ermoglicht die Analyse
der lokalen strukturellen Eigenschaften. Kristalline Bereiche und Defektstellen kénnen lokal
zugeordnet werden. Zudem konnen fiir die kristallinen Bereiche Orientierungswinkel bestimmt
werden.

13.4.1 Voronoi-Zerlegung

Fiir die lokale Strukturanalyse wird entlang einer Lage eine Voronoi-Zerlegung durchgefiihrt.
Das Resultat der Zerlegung entspricht einer Wigner-Seitz-Zelle fiir unregelméifig geformte
Einheitszellen im Ortsraum. Mittels Voronoi-Zerlegung kénnen die Nachbarpartikel zugeord-
net und die Aufteilung der Fliche auf die Partikel anschaulich nachvollzogen werden.
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Abbildung 13.5: Verschiedene Darstellungen der erste Lage an dem glatten Substrat drei Minuten nach
Messbeginn. Die Achsenskalierungen sind jeweils in pm angegeben. Links: Voronoi-Zerlegung. Die Zellen
sind tiber die Anzahl nachster Nachbarn N, eingefarbt. Rot: IV, < 6. Gelb: N, = 6. Blau: N, > 6. Mitte: Der
hexatische Ordnungsparameter |¥g| ist auf einer Grauwertskala dargestellt: Schwarz entspricht einer hohen
Ordnung (|Ts| = 1), weiB einer niedrigen Ordnung (|¥¢| = 0). Rechts: Der lokale Orientierungswinkel 3
aus Gleichung 13.2 ist fiir die kristallinen Partikel farbkodiert dargestellt. Die Farbskala (ganz rechts) ist im
GradmaB angegeben und periodisch.

In Abbildung 13.5 links ist die Voronoi-Zerlegung der untersten Lage an dem flachen Sub-
strat drei Minuten nach Messbeginn gezeigt. Die Anzahl der néchsten Nachbarn ist {iber eine
Farbkodierung hervorgehoben. Uber das gesamte Sichtfeld erstrecken sich regelmiflige wa-
benférmige Zellen mit jeweils sechs Nachbarzellen. Diese Bereiche sind kristallin geordnet. Es
kénnen aber auch Defekte und Korngrenzen festgestellt werden. Korngrenzen zeichnen sich
durch Linien aus, an denen abwechselnd mehr und weniger als sechs Nachbarn vorkommen.
Defekte zeichnen sich durch Dubletten aus, von denen eine Zelle mehr und eine weniger als
sechs Nachbarn hat. Im Randbereich ist die Anzahl n&chster Nachbarn stets kleiner als sechs.

152



13.4.2 Die 2d-Ordnungsparameteranalyse

Die lokale Struktur in einer Ebene wird tiber hexatische Ordnungsparameter bestimmt. Diese
wurden bereits in Abschnitt 8.5.1 eingefithrt. Dazu wird der Satz nichster Nachbarn aus der
Voronoi-Zerlegung verwendet. Fiir die zugeordneten nichsten Nachbarn wird der hexatische
Ordnungsparameter Vg nach Gleichung 8.16 berechnet. Der Ordnungsparameter lasst sich in
den Betrag und die komplexe Phase zerlegen:

\Ifﬁ = ‘\I/6| exp(iGB) . (13.2)

Der Betrag des Ordnungsparameters |Wg| ist ein Mafl der Kohérenz der néchsten Nachbarposi-
tionen. Der Phasenwinkel 5 entspricht dem lokalen Orientierungswinkel der Partikelumgebung
beziiglich der x-Achse. Der komplexe Winkel wird fiir die vorliegende sechszihlige Symmetrie
auf den Winkelbereich 0-60° abgebildet.

Uber den Absolutwert des hexatischen Ordnungsparameters werden kristalline Partikel iden-
tifiziert. Als kristallin werden diejenigen Partikel bezeichnet, fiir die |Wg| > 0,7 gilt und
denen genau sechs néchste Nachbarn zugeordnet sind. Die Wahl dieses Kriteriums ist in Ab-
schnitt 8.5.1 motiviert.

In Abbildung 13.5 Mitte sind die Absolutwerte des hexatischen Ordnungsparameters fiir die
einzelnen Partikel auf einer Grauwertskala dargestellt. Rechts sind die Orientierungswinkel
der kristallin geordneten Partikel farbkodiert aufgetragen. Am rechten Rand zeigt eine Farb-
skala die Farbkodierung der Orientierungswinkel an. Die weifl dargestellten Partikel sind nicht
kristallin. Die Methode erméglicht die Beobachtung der Orientierung kristalliner Bereiche.

In Abbildung 13.6 ist die Analyse der hexatischen Ordnungsparameter fiir verschiedene struk-
turierte Substrate zum Endzeitpunkt der jeweiligen Messung gezeigt. In der Abbildung sind
die Messungen an den Substraten mit m = 1,08 nach 242 min (oben), mit m = 1,03 nach
161 min (mittig) und mit m = 0,88 nach 130 min (unten) dargestellt. Links sind jeweils die
reflexionsmikroskopischen Aufnahmen der zugrunde liegenden Substrate gezeigt. In der Mitte
ist ein Querschnitt durch die erste Lage abgebildet, in der Abbildung rechts ist ein Querschnitt
durch die fiinfte Lage dargestellt. Im Folgenden werden die Beobachtungen kurz zusammen-
gefasst:

o Der kristalline Anteil in der ersten Lage (mittlere Spalte) ist fiir eine stark gestreckte
(m = 1,08) oder stark gestauchte (m = 0,88) Substratstruktur relativ klein. Fiir m =
1,03 ist hingegen ein grofler Teil der Partikel kristallin. Die stark gestreckte oder stark
gestauchte Substratstruktur erzeugt also eine Frustration in der ersten Lage.

e In der fiinften Lage haben sich ausgedehnte kristalline Bereiche gebildet, unabhéngig
von der Substratstruktur.

e Fur m = 1,03 treten viele Defekte auf. Eine mdgliche Ursache fiir die Defekte ist die
nicht perfekte Strukturierung des Substrats als Folge von Fehlstellen und Versetzungen.
Fir m = 0,88 und m = 1,08 treten hingegen nur wenige Defekte innerhalb eines Kristalls
auf.

e Die Orientierung der hoéheren kristallinen Lagen folgt der Substratorientierung, auch
wenn in unmittelbarer Substratnidhe fast nur kleine kristallinen Bereiche vorhanden
sind.

Durch die Struktur kann die Orientierung vorgegeben. Im Gegensatz zu m=0,88 und m=1,08
wird die Substratstruktur fiir m=1,03 bereits in der ersten Lage angenommen.
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Abbildung 13.6: Kristalline Lagen an verschiedenen strukturierten Substraten zum Endzeitpunkt der Mes-
sungen. Oben: hexagonal strukturiertes Substrat mit m = 1,08. Mitte: m = 1,03. Unten: m = 0,88. Links:
Reflexionsmikroskopische Aufnahmen des Substrats. Eingezeichnet sind die Orientierungswinkel 5 und die
Korngrenzen (gestrichelte Linie). Der Ausschnitt misst 82 x 82 pm. Mitte: Erste Lage iiber dem Substrat.
Rechts: Fiinfte Lage iiber dem Substrat. Die Skala ist jeweils in pm angegeben. Kristallin geordnete Par-

tikel sind nach Orientierung eingefarbt, nicht-kristalline Partikel sind wei dargestellt. Die Farbskala ist in
Abbildung 13.5 dargestellt.
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13.5 Strukturentwicklung im Ortsraum

Es wird eine Ordnungsparameteranalyse in 3D durchgefiihrt. Dazu werden Cluster liber die
in Abschnitt 8.6 eingefiihrte gggg-Clusterzuordnung unter Verwendung von Gleichung 8.20
gesucht. Als Kriterien werden fiir die Bindung S;; > 0,5 und NN > 8 verwendet. Anhand der
zeitlichen Entwicklung der Clustergrofle und Clusteranzahl kann die Kristallisationskinetik
beobachtet werden.

Uber Gleichung 12.2 kann der kristalline Anteil X des Systems als Funktion der Zeit berechnet
werden. Als Maf3 fiir den Nukleations- und Kristallisationsmechanismus wird die Kristallinitét
verwendet, die {iber Gleichung 12.2 definiert wird. Die Anzahl der Clusterpartikel Nx und die
Gesamtpartikelanzahl Ng beziehen sich auf das gesamte Beobachtungsvolumen.

Die Kristallinitdt kann alternativ {iber die Clusteranzahl N¢ und die typische Clusterausdeh-
nung L(t) entlang der drei Raumrichtungen ausgedriickt werden, wie in Gleichung 12.3 und
in Gleichung 12.4 beschrieben wurde. Fiir Volumenbriiche nahe dem Schmelzvolumenbruch
ist das Wachstum reaktionskontrolliert. Fiir unidirektionales Wachstum wird € ~ 1 erwartet,
sofern keine neuen Kristallite nukleieren. Im Falle eines isotropen Wachstums bei konstanter
NRD ist der Wachstumsexponent £ ~ 4.
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Abbildung 13.7: Doppellogarithmische Auftragung der Kristallinitdt gegen die Zeit. An die Daten sind
jeweils Geradengleichungen angepasst. Oben links: glattes Substrat. Oben rechts: hexagonal strukturiertes
Substrat mit m = 0,88. Unten links: m = 1,03. Unten rechts: m = 1,08.

In Abbildung 13.7 ist X (¢) doppellogarithmisch gegen die Messdauer fiir verschiedene Sub-
strate aufgetragen. Bei einer doppellogarithmischen Auftragung von X (¢) kann der Wachs-
tumsexponent aus der Steigung einer Geradenanpassung bestimmt werden. Die Ergebnisse
werden im Folgenden beschrieben:
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®=0,541; t=6 min; m=1,03

®=0,533; t=3 min; glatt ©=0,541; t=160 min; m=1,08

Abbildung 13.8: Cluster an verschiedenen Proben in Aufsicht (oben) und Seitenansicht (unten). Zu bes-
seren Ubersicht sind nur Partikel in Clustern mit 12 oder mehr Partikeln dargestellt. Unterschiedliche
Cluster sind iiber verschiedene Farben gekennzeichnet. Links: glattes Substrat. Mitte: hexagonal struktu-
riertes Substrat m = 1,03. Rechts: m = 1,08. Die Volumenbriiche und Zeitpunkte sind in den Abbildungen
gekennzeichnet. Die Zeitpunkte entsprechen in etwa der Induktionszeit.

o Fiir das glatte Substrat (®eg = 0,533) und fiir eine Substratstruktur mit Kohéarenz-
parameter m = 1,03 (P = 0,541) wird ein einfaches Wachstumsgesetz beobachtet.
Der Nukleationsprozess ist zu Beginn bereits abgeschlossen. Der Wachstumsexponent
ist nahe 1. Dies kann durch ein unidirektionales Wachstum entlang der z-Achse erklart
werden.

o Fiir Substratstrukturen mit Kohérenzparametern m = 0,88 und m = 1,08 (beide
O = 0,541) tritt ein zweistufiges Wachstumsszenario auf. Der Wachstumsprozess star-
tet erst nach einer ausgedehnten Induktionsphase. Die Induktionsphase und die Wachs-
tumsphase konnen jeweils iiber eine Gerade beschrieben werden. Uber den Schnittpunkt
der Geraden wird die Induktionszeit ermittelt. Nach Ablauf der Induktionszeit steigt
die Kristallinitdt mit Wachstumsexponenten & ~ 2.5 fiir m = 0,88 und & ~ 4 fiir
m = 1,08 an. Die hohen Wachstumsexponenten zeigen ein isotropes Kristallwachstum
bei fortwdhrender Nukleation an dem Substrat auf.

o Fiir m = 1,48 (®g = 0,541) zeigt sich zu Beginn nur ein geringer Anstieg der Kristalli-
nitét (nicht abgebildet). Nach sieben Stunden ist die Kristallinitdt immernoch sehr klein
X (t) ~ 0,03. Innerhalb des zur Verfiigung stehenden Zeitfensters setzt kein verzogerter
Kristallisationsprozess ein.

Abhéngig von der Substratstruktur zeigt sich ein unterschiedliches Kristallisationsverhalten.
Von besonderem Interesse ist der Ubergang von einem einstufigen, unidirektionalen Kristalli-
sationsszenario bei m =1,03-1,08 zu einem zweistufigen Kristallisationsszenario fiir m = 0,88
und m = 1,08 mit Wachstumsexponenten, die auf ein isotropes Kristallwachstum bei fort-
wahrender Nukleation hindeuten.
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Abbildung 13.9: Die laterale (Lxy) und axiale (Lz) Ausdehnung der Cluster als Funktion der Partikel-
anzahl im Cluster. Links fiir m = 1,03. Rechts fir m = 1,08. Zur Erhéhung der Statistik sind Daten von
verschiedenen Zeitpunkten zusammengefasst.

13.5.1 Die Morphologie der Cluster

In Abbildung 13.8 sind ortsaufgeloste Darstellungen der kristallinen Cluster zu Beginn des
Kristallwachstums gezeigt. Es werden nur Partikel in Clustern gezeigt, die aus mindestens
zwoOlf Partikeln bestehen. Fur das glatte Substrat und fir die hexagonale Substratstruktur
mit m = 1,03 sind die kristallinen Partikel unmittelbar nach Messbeginn dargestellt (3 min
bzw. 6 min nach Scherstopp). Das Substrat ist zum Grofiteil mit ausgedehnten kristallinen
Clustern bedeckt. Die Cluster sind wenige Lagen hoch. Fiir das Substrat mit m = 1,08 wird
eine Messung nach 160 min gezeigt. Dies entspricht etwa der Induktionszeit. Es werden nur
vereinzelte Cluster gefunden. Die Cluster erscheinen stark gewo6lbt.

Um den Eindruck flacher zbw. gewdlbter Cluster quantitativ zu belegen, wird die Ausdehnung
Lx der Cluster berechnet:

Ly = | > (zi—z)” . (13.3)

i€Ng

Die Summe lauft iiber alle Partikel im Cluster Ng. z. ist die Schwerpunktskoordinate des
Clusters, x; die Position des i-ten Partikels. Die Grofle Ly ist das eindimensionale Analogon
zum Gyrationsradius. Die Clustergréfle wird lateral und axial getrennt betrachtet. Fir ein
Volumenobjekt wird Lx = Ly = Ly o« N 1/3 und fiir ein Flachenobjekt Lx = Ly o« N 1/2 ynd
Ly < NV erwartet.

In Abbildung 13.9 ist die mittlere Clusterausdehnung als Funktion der Partikelanzahl in
der Ebene und in der z-Richtung dargestellt. Fiir das strukturierte Substrat mit Kohérenz-
parameter m = 1,03 erkennt man, dass die laterale Ausdehnung Lxy o< N%46 wesentlich
grofer als die axiale Ausdehnung Ly o< N%16 ist. Die Cluster stellen demnach flache Objekte
in der xy-Ebene dar. Fiir das glatte Substrat zeigt sich die gleiche Morphologie mit fast
identischen Exponenten (Lxy o« N 0’47, Ly x N 0’14). Fiir den Koharenzparameter m = 1,08 ist
die Ausdehnung in lateraler (Lxy oc N%3%) und axialer Richtung (Ly o< N%30) fast identisch.
Die auf dem Substrat befindlichen Cluster sind stark gewolbte dreidimensionale Objekte.

13.5.2 Das Benetzungsverhalten

Der Benetzungswinkel der kristallinen Phase wird fiir verschiedene Substratstrukturen unter-
sucht. Zur Bestimmung des Kontaktwinkels wird die Methode von Deb et al. [201] verwendet.
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Bei der Methode wird fiir die Kristallkeime die Form einer Kugelkappe angenommen. Der
Radius der Grundfliche r der Kugelkappe wird iiber die Partikelanzahl in der Grundfliche
N4 bestimmt:

3 2/3
r= Na mit Fldchenanzahldichte p4 = A (6(/dine) . (13.4)
PAT V3 4

pa ist die Flichenanzahldichte in der (111)-FCC Ebene. dyk ist der Partikeldurchmesser und
®y; der Volumenbruch im Kristall.
Die Gesamtpartikelanzahl im Cluster N¢ ist mit der Hohe h der Kugelkappe iiber

Ne = (O /digc ) (372 + h?) (13.5)

verkniipft. Aus Gleichung 13.5 kann h numerisch bestimmt werden. Fiir den Kontaktwinkel

gilt
2 h2
6 = arccos (77:2+h2> . (13.6)

Der Partikeldurchmesser dgk und der Volumenbruch im Kristall ®,; skalieren bei Berechnung
des Kontaktwinkels heraus.

Mit dieser Methode kann man die Benetzungswinkel der kristallinen Phase an einem Substrat
abschétzen. Die Methode ist jedoch grofien systematischen Fehlern unterworfen. Die Bestim-
mung des Kontaktwinkels schldgt fehl, wenn die Form nicht einer Kugelkappe entspricht.
Das ist insbesondere relevant, wenn verschiedene Kristallite aneinander stoflen und félsch-
licherweise zum gleichen Cluster zugeordnet werden. Zudem {iberschétzt die Methode den
Kontaktwinkel fiir flache Objekte: Bereits fiir eine Monolage werden endliche Kontaktwinkel
bestimmt, die bei Verkleinerung der Grundflache grofier werden. So ist der Benetzungswinkel
fiir eine Monolage mit einem Durchmesser von 10 Partikeln 6 ~ 35° und fiir eine Monolage
mit einem Durchmesser von 20 Partikeln 6 ~ 20°. Ein weitere Fehlerquelle dieser Methode
entsteht, wenn der betrachtete Cluster bereits mit dem Wachstum begonnen hat. In dem Fall
sind die bestimmten Benetzungswinkel ebenfalls zu grofi.

Fir das glatte Substrat sind zu Beginn weite Bereiche des Substrats mit kristallinen Clustern
belegt. Die Cluster sind typischerweise ~ 2-5 Lagen hoch. Unter Annahme des Kugelkappen-
modells ergeben sich fiir die betrachteten Cluster Benetzungswinkel im Bereich 6 ~ 20°-40°.
Fir m = 1,03 werden Benetzungswinkel im Bereich 6 ~ 20°-60° gefunden. In beiden Féllen
benetzt die kristalline Phase das Substrat. Unter Beriicksichtigung der diskutierten Fehler-
quellen sind diese Kontaktwinkel mit einer vollstindigen Benetzung vereinbar.

In Abbildung 13.10 ist die zeitliche Entwicklung eines Clusters fiir m = 1,08 exemplarisch
dargestellt. Dabei ist die Partikelgrofle und der Kontaktwinkel als Funktion der Messdauer
aufgetragen. Zu Beginn &dndert sich die Clustergréfie nur langsam. In dieser Induktionsphase
ist die Clustergrofie ~ 100 Partikel und der Benetzungswinkel 6 =~ 95°-110°. Nach 110 min
setzt ein schneller Wachstumsprozess ein. Der Benetzungswinkel springt in dem Bereich auf
0 ~100°-120° an. Die kristalline Phase benetzt das Substrat nur unvollstdndig.

13.6 Zusammenfassung

Das axiale Dichteprofil wurde an glatten und hexagonal strukturierten flachen Substraten
untersucht. Bereits zu Beginn der Untersuchungen wurden ausgedehnte hexagonal geordnete
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Abbildung 13.10: Links: Zeitliche Entwicklung der ClustergroBe und des Benetzungswinkels fir einen
kristallinen Keim oberhalb des hexagonal strukturierten Substrats mit m = 1,08. Rechts: Seitenansicht des
Clusters zu verschiedenen Zeitpunkten. Die Zeitpunkte sind in der Abbildung links markiert.

Lagen auf dem Substrat gefunden, die instantan anwuchsen. Dies weist nach, dass in Anwesen-
heit des glatten Substrats die Nukleationsbarriere stark abgesenkt wurde. Dies ist im Einklang
mit den Erwartungen aus Simulationen [96] und mit experimentellen Beobachtungen [22]. Es
bilden sich drei Bereiche aus: eine Lagenzone, eine Wachstumszone und ein fluider Bereich
in einiger Entfernung zum Substrat. Die Ausdehnung der Wachstumszone konnte zu 8-10
Lagen bestimmt werden, im Einklang mit den Beobachtungen von Sandomirski et al. [164].
Die Anzahl der Lagen wichst mit der Zeit an.

Der kristalline Anteil innerhalb einer Lage wurde iiber den hexatischen Ordnungsparameter
untersucht: Fir m = 0,88 und m = 1,08 befinden sich kaum kristalline Partikel in der ers-
ten Lage, fiir m = 1,03 zeigt sich hingegen eine fast vollsténdige Bedeckung, mit ein paar
Defekten. In der fiinften Lage werden fiir die beschriebenen Strukturen ausgedehnte kristal-
line Lagen vorgefunden. Ferner wurde festgestellt, dass sich die Wandkristalle entlang der
Substratstruktur orientieren, auch wenn die Strukturen nicht kommensurabel sind. Durch
die Anwesenheit strukturierter Substrate konnte also das Kristallisationsverhalten signifikant
beeinflusst werden.

In Abbildung 13.11 sind die Wachstumsexponenten und die Induktionszeiten aus der Clus-
teranalyse und aus dem Lagenwachstum als Funktion des Kohédrenzparameters aufgetragen.
Das glatte Substrat wird in dieser Auftragung als m = 1 eingefiigt. Dies ist darin begriindet,
dass das glatte Substrat keine Stauchung oder Streckung der Kristallstruktur erzwingt und
demnach ein Aufwachsen der idealen Kristallstruktur ermdoglicht.

Es konnten drei verschiedene Szenarien vorgefunden werden: Fiir das glatte Substrat und
fiir das hexagonal strukturierte Substrat mit m = 1,03 zeigt sich ein instantanes Wachs-
tumsverhalten mit verschwindenden Induktionszeiten. Bereits zu Beginn sind grofle Bereiche
des Substrats mit kristallinen Bereichen bedeckt. Die Wachstumsexponenten nahe 1 zeigen
ein unidirektionales reaktionskontrolliertes Wachstum auf. Dies ist im Einklang mit Untersu-
chungen von Franke et al., bei denen &hnliche Wachstumsexponenten an glatten Substraten
beobachtet wurden [22]. Es werden flache Benetzungswinkel im Bereich 20°—40° fiir das glatte
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Abbildung 13.11: Links: Induktionszeiten aus Clusteranalyse und aus der Lagenbildung als Funktion des
Koharenzparameters. Die eingezeichnete Obergrenze des kommensurablen Bereichs stellt den Mittelwert
zwischen beiden Messpunkten dar. Bei der Untergrenze entspricht die Gitterkonstante des Substrats dem
Hartkugeldurchmesser der Partikel: gsubstrat = duk. Rechts: Wachstumsexponenten als Funktion des Koha-
renzparameters. Eingezeichnet sind die Grenzfélle eines reaktionskontrollierten unidirektionalen Wachstums
und eines reaktionskontrollierten isotropen Wachstums bei fortlaufender Kristallnukleation. Das glatte Sub-
strat ist in beiden Graphen mit m = 1,0 eingefiigt.

Substrat und 20-60° fiir m = 1,03 beobachtet. Innerhalb der beschriebenen Fehler sind diese
Winkel als flach zu bezeichnen. Das Substrat m = 1,03 ist kommensurabel mit der kristallinen
Phase.

Fir m = 1,08 und m = 0,88 stellt sich ein verzogerter Wachstumsprozess ein. Wahrend
der langen Induktionsphase bilden sich Kristallkeime am Substrat aus, die im verzogerten
Wachstumsprozess anwachsen. Wachstumsexponenten im Bereich 2,5—4 weisen auf ein isotro-
pes Wachstumsszenario bei fortlaufender Kristallnukleation hin, wie es bei der homogenen
Nukleation beobachtet wird [22]. Fiir m = 1,08 wird der Benetzungswinkel zu 95°~110° be-
stimmt. Die Substrate sind inkommensurabel und zeigen ein entnetzendes Verhalten.

Fiir m = 1,48 wurde eine starke Unterdriickung des Kristallwachstums beobachtet. Innerhalb
der Messdauer konnte kein wachstumsfihiger Keim nachgewiesen werden.

Sowohl die Induktionszeiten aus der Lagenbildung als auch aus der Clusteranalyse zeigen
einen Ubergang von einem benetzenden zu einem entnetzenden Kristallisationsszenario bei
m = 1,06. Das unterschiedliche Benetzungsverhalten fiihrt zu einer Anderung des Kristallisa-
tionsmechanismus vom instantanen Lagenwachstum an kommensurablen Substraten zum ver-
zogerten Nukleations- und Wachstumsmechanismus an inkommensurablen Substraten. Dieser
Benetzungsiibergang lasst sich iiber die Kristallisationskinetik und iiber die Benetzungswinkel
messen. Durch die Beobachtungen konnten die Vorhersagen von Dorosz et al. [36] experimen-
tell bestatigt werden.
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Teil IV

Diskussion und Ausblick






14 Zusammenfassung

In der vorliegenden Forschungsarbeit wurden kolloidale HK-Modellsuspensionen verwendet,
um offene Fragestellungen zur Struktur und Verfestigung des metastabilen Fluids mit konfo-
kaler Mikroskopie zu untersuchen. Im Fokus standen dabei die Untersuchung der lokalen und
globalen Struktur des metastabilen Fluids und die Beobachtung der mikroskopischen Prozesse
wahrend des Verfestigungsvorgangs.

Es wurde ein fluoreszenzmarkiertes kolloidales PMMA-PHSA-System verwendet, das fiir kon-
fokalmikroskopische Untersuchungen optimiert wurde. Die Modellsuspension wurde im Hin-
blick auf die Wechselwirkungseigenschaften umfassend charakterisiert. Durch den Einsatz
komplementarer Methoden konnten die Partikelgrofenverteilung und die Phasengrenzen pré-
zise bestimmt werden. Insbesondere konnte das Phasenverhalten der kolloidalen Suspension
mit dem Phasenverhalten des polydispersen HK-Systems in Einklang gebracht werden. Die
direkte Observation der Wechselwirkungseigenschaften anhand der Paarverteilungsfunktion
bestéatigte das HK-Verhalten iiber einen breiten Volumenbruchbereich. Das verwendete Sys-
tem stellt ein gut charakterisiertes Modellsystem zur Untersuchung physikalischer Fragestel-
lungen der statistischen Mechanik im Ortsraum dar.

Im Rahmen dieser Forschungsarbeit wurden verschiedene Ortsraumanalysetechniken fiir die
Auswertung konfokalmikroskopischer Daten programmiert und weiterentwickelt. Es wurde
ein neuer Algorithmus zur Bestimmung der Partikelpositionen implementiert. Im Vergleich
zu dem standardméfig genutzten Softwarepaket zeigte sich eine signifikante Steigerung der
Positionsgenauigkeit. Desweiteren wurde eine neuartige Methode zur quantitativen Erfas-
sung des Positionsfehlers in konfokalmikroskopischen Messdaten entwickelt. Es konnte eine
Modifikation der Paarverteilungsfunktion und des Strukturfaktors zur genauen Beriicksichti-
gung der Fehlereinfliisse vorgenommen werden. Diese sogenannte Faltungsmethode stellt eine
notwendige Erweiterung zum quantitativen Vergleich von fehlerbehafteten experimentellen
Daten mit Simulationsdaten und Theoriekurven dar und konnte erfolgreich an simulierten
Datensétzen getestet werden. Ferner wurde eine umfassende lokale Strukturanalyse basierend
auf lokalen Steinhardt-Ordnungsparametern implementiert. Uber die entwickelten Werkzeuge
konnten lokale Cluster definiert werden und eine Einteilung in verschiedene lokale Struktur-
typen erfolgen.

Die klassische Nukleationstheorie geht bei der Beschreibung der Kristallisation von der Exis-
tenz einer metastabilen und homogenen Schmelze aus. In dieser Arbeit wurde die globale
Struktur und die lokale Struktur des stabilen und des metastabilen Fluids vor Einsetzen des
Erstarrungsvorgangs bestimmt. Wihrend fiir Volumenbriiche ® < 0,45 eine gute Uberein-
stimmung zwischen Experiment und PY-Theorie gefunden werden konnte, traten bei hohe-
ren Volumenbriichen Abweichungen auf, die auf strukturelle Heterogenitdten hinweisen. Die
Beobachtungen stimmen mit Simulationsdaten iiberein, die bereits vor dem Gefrierpunkt si-
gnifikante Abweichungen vom homogenen Fluid iiber die Ausbildung eines Doppelpeaks in
der zweiten Koordinationsschale aufzeigen. Anhand einer lokalen Ordnungsparameteranalyse
konnte eine kontinuierliche Zunahme der sechszédhligen Symmetrien bei gleichzeitiger Abnah-
me von vierzdhligen Symmetrien als Funktion des Volumenbruchs beobachtet werden. Ebenso
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konnten nah-geordnete Cluster definiert werden, die mit ansteigendem Volumenbruch in An-
zahl und GréfSe zunehmen. Die kontinuierliche Anderung der Observablen zeigt, dass kein
sprunghafter struktureller Ubergang des stabilen Fluids in den metastabilen Bereich exis-
tiert. Es konnte kein strukturelles Gefrierkriterium gefunden werden. Die Untersuchungen
zeigen zudem, dass die Annahme eines homogenen Fluids als Ausgangspunkt der Kristallbil-
dung nicht haltbar ist.

Bei der Erstarrung eines metastabilen Fluids weist die NRD Diskrepanzen zwischen Simulati-
onsdaten und experimentellen Lichtstreudaten auf. Dabei wurde gezeigt, dass die Nukleations-
ratendichten nahe dem Schmelzvolumenbruch iibereinstimmen, im Koexistenzbereich jedoch
um mehrere Groflenordnungen voneinander abweichen. Es ist noch ungeklért, ob die Dis-
krepanzen zwischen Simulation und Lichtstreuexperimenten physikalischen Ursprungs sind,
oder aus den unterschiedlichen Analysemethoden resultieren. In dieser Forschungsarbeit wur-
de erstmals eine umfassende quantitative Analyse der Kristallisationskinetik eines kolloida-
len HK-Modellsystems mit Ortsraumanalysetechniken durchgefiihrt. Dazu wurde eine um-
fassende Clusteranalyse an einem groflen Ensemble bei einem Volumenbruch durchgefiihrt,
bei dem Simulationen und Lichtstreuexperimente iibereinstimmen. Kenngréflen der Verfesti-
gung wie die Nukleationsratendichte, die kritische Keimgrofle, die Grenzflachenspannung des
pré-kristallinen Clusters und die Nukleationsbarriere konnten direkt gemessen und mit Si-
mulationen und Experimenten verglichen werden. Es zeigte sich eine grofie Ubereinstimmung
der extrahierten Observablen mit Simulationsdaten und Lichtstreumessungen. Die quantita-
tive Ubereinstimmung stellt die Nutzbarkeit der konfokalen Mikroskopie zur Uberpriifung der
Diskrepanzen zwischen Simulation und Lichtstreuexperiment unter Beweis. Der grofie Nutzen
liegt darin begriindet, dass auf die gleichen Analysetechniken zuriickgegriffen werden kann,
die auch zur Analyse der Simulationsdaten verwendet werden. Die vorgestellte Messmethodik
und die Datenanalyse stellt einen Vorlage fiir die quantitative Untersuchung der Erstarrungs-
kinetik als Funktion des Volumenbruchs mit Ortsraumanalysetechniken dar.

Nach neuen Erkenntnissen wird das Kristallwachstum aus einem metastabilen Fluid iiber
sogenannte Precursor vermittelt. Diese Precursor stellen nah-geordnete Cluster dar, die mit
der Zeit zu kristallinen Clustern mit ausgepragter Fernordnung transformieren. In der vor-
liegenden Forschungsarbeit konnte die Existenz dieser Precursor nachgewiesen werden und
deren lokale Struktur bestimmt werden. Dazu wurde die Struktur wachstumsfdhiger Cluster
beobachtet. Diese bestanden nach der Entstehung des Clusters aus hexagonal nah-geordneten
Partikeln (HEX und HCP). Diese Bereiche konnten aufgrund ihrer Struktur mit den Precur-
sorbereichen identifiziert werden, die in Simulationen beobachtet wurden. An der Oberfliche
der Precursor befanden sich vornehmlich BCC- und fluid-artig geordnete Partikel, die wah-
rend des Wachstums zu HCP- und HEX-Strukturen transformierten. Innerhalb der Precursor
bildeten sich hexagonale Lagen aus, die anschliefend zu FCC-Strukturen konvertieren. Die
Untersuchungen weisen den Erstarrungsprozess iiber die Precursorphase an einem kolloidalen
HK-Modellsystem nach. Vor der Nukleation zeigten sich keine strukturellen Korrelationen in
dem metastabilen Fluid am Entstehungsort der Precursor. Die Precursorbereiche entstehen
demnach spontan.

Im Rahmen des DFG-Projekts SPP1296 Heterogene Keim- und Mikrostrukturbildung: Schritte
zu einem system- und skaleniibergreifenden Verstindnis erfolgte die Untersuchung des Kris-
tallisationsmechanismus an glatten und strukturierten flachen Substraten im Ortsraum.

An einem glatten Substrat wurden zu Beginn ausgedehnte kristalline Lagen auf dem Sub-
strat gefunden, die einen flachen Benetzungswinkel aufweisen. Es zeigte sich ein instantanes
und unidirektionales Kristallwachstum senkrecht zum Substrat. Die instantante Lagenbildung
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weist eine stark erniedrigte Nukleationsbarriere bei der heterogenen Nukleation auf. Oberhalb
der kristallinen Lagen konnte eine Wachstumszone ausgemacht werden, die 8-10 Lagen um-
fasst. Die Beobachtungen sind in gutem Einklang mit Simulationsdaten und mit anderen
Experimenten.

Neue Simulationen zur Kristallisationskinetik des HK-Systems an hexagonal strukturierten
flachen Substraten sagen einen Benetzungsiibergang von einer vollstindigen Benetzung des
Substrats mit der kristallinen Phase zu einer unvollstindigen Benetzung bei einem Kohé-
renzparameter von m = 1,04 voraus [36]. In der vorliegenden Forschungsarbeit wurde die
heterogene Nukleation an hexagonal strukturierten Substraten im gleichen Kohérenzparame-
terbereich untersucht. Dabei konnte erstmalig die Kristallisationskinetik an strukturierten
flachen Substraten analysiert werden. Bei einem Kohérenzparameter nahe m ~ 1 wurden zu
Beginn ausgedehnte Lagen oberhalb des Substrats gefunden, die einen flachen Benetzungs-
winkel aufwiesen. Es zeigte sich ein instantanes unidirektionales Wachstumsszenario, analog
zum glatten Substrat. Die Kristallorientierung stimmte mit der Orientierung des Substrats
iiberein. Die Beobachtungen zeigten, dass die Substratstrukturen kommensurabel zum Kris-
tallphase waren.

Fiir stark gestauchte und stark gestreckte Substrate wurde hingegen ein verzogertes Wachs-
tumsszenario beobachtet. Es stellte sich ein weitgehend ungerichtetes Kristallisationsszenario
ein. Die Orientierung der Kristalle folgte auch in diesem Fall der Substratorientierung. Anhand
der Erstarrungskinetik konnte auf eine inkommensurable Situation geschlossen werden. Fiir
das gestreckte Substrat konnten grofle Benetzungswinkel der kristallinen Phase im Bereich
6 = 90 — 110° nachgewiesen werden. Die Beobachtungen verifizieren den Benetzungsiibergang
bei m & 1,04, der in Simulationen vorhergesagt wurde [36].

Ausblick

In weiterfithrenden Untersuchungen zur Struktur des metastabilen Fluids kénnen die lokalen
Cluster im Hinblick auf die Anteile der ikosaedrischen und hexagonal geordneten Partikel un-
tersucht werden. Die Datenanalyse kann dazu iiber eine komplementére Clusteranalyse [187]
an den bereits vorhandenen Daten erfolgen. Weiterhin kénnen zeitaufgeloste Messungen im
metastabilen Fluid durchgefithrt werden, um die strukturellen Heterogenitidten mit der lo-
kalen Partikeldynamik zu verkniipfen. Untersuchungen dieser Art ermdoglichen weitreichende
Einblicke in die mikroskopischen Vorgénge bei der Kristallisation und Verglasung, die bisher
nicht vollsténdig verstanden sind.

Systematische konfokalmikroskopische Messungen der Erstarrungskinetik als Funktion des
Volumenbruchs sind bisher noch nicht erfolgt und stellen eine wichtigen Baustein zum Ver-
standnis des Erstarrungsvorgangs dar. Uber die vorgestellten Methoden lisst sich der Erstar-
rungsprozess des metastabilen Fluids als Funktion des Volumenbruchs quantitativ erfassen.
Bei der Auswertung kénnen die gleichen Werkzeuge wie in der Simulation verwendet wer-
den. Zudem bietet das vorgestellte Probensystem die Moglichkeit, die Kristallisationskinetik
sowohl mit Mikroskopie im Ortsraum als auch mit Lichtstreuung im Impulsraum am sel-
ben Probensystem zu erfassen. Damit kann die Frage geklart werden, ob die Diskrepanzen
zwischen Experiment und Simulationsdaten ein Resultat unterschiedlicher Auswertemetho-
den oder physikalischen Ursprungs sind. Die gebiindelte Verwendung von Mikroskopie- und
Lichtstreuexperimenten am selben Probensystem ermdglicht die direkte Verkniipfung der Er-
starrungskinetik mit den zugrunde liegenden mikroskopischen Prozessen.
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In der N&he von strukturierten Substraten konnte ein Benetzungsiibergang zwischen einem
vollstandig benetzten zu einem unvollsténdig benetzten Substrat nachgewiesen werden. Durch
Untersuchungen an gréfleren Probenausschnitten kénnen Ratendichten der heterogenen Nu-
kleation an inkommensurabel strukturierten Substraten bestimmt werden. Ziel ist die Mes-
sung eines katalytischen Faktors als Funktion des Kohdrenzparameters. Datenséitze dieser Art
kénnen einen wichtigen Beitrag zur theoretischen Modellierung der heterogenen Nukleation
an strukturierten Substraten leisten.
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A Formelsammlung

Fouriertransformation

fla) = F(1)(r) = [ expl=iq-m)fe)d'r . (A1)
inverse Fouriertransformation

1) = F (D) = o [ exvlia-nf(@)i's (A2)
Delta-Funktionen

a—d) = s [ exwlir- (g =)’ (A3)

S(r— 1) = (2i)3 / exp (—iq - (r — ¥'))dq . (A.4)
Faltung

(fr9)@) = [ f(a) (A.5)

Faltungssatz

F(fxg)=F(f) Flg) - (A.6)

Strukturfaktor
S(q) =14 pnF(g(r) — 1) + (27)%6(q)

. A.
=1+ /)N/Q(T) exp (—iq - r)d3r + (27)35(q) (A7)
Fehlerverbreiterung
gr(r) = (gxe)( —1+/d3 Ye(r — ') (A.8)
Sr(g) =1+(S(q)—1)-€ (A.9)
mit
1 72
e(r) = 5 P <_%t2> (A.10)
und
€= F(e)(q) =exp <— ;q202> . (A.11)

167



Paarverteilungsfunktion aus Strukturfaktor

1

g(r) =1+ —F 1(S(q) - 1)
PN
() =1+ s [ explia- r)(S() - 1)
= —_— X . —
g o 1) p(ig q q
Bei Radialsymmetrie:
1 sin (qr)
=—4 S A —1)dq .
g(r) PCTOE W/q o (S(q) — 1)dg
Diskretisiert:

47T Aq2 JMax

9(r) = 55— > isin(Aq-j-r)(S(Ag-j) — 1)

3
(27T) PNT =0
Mit

jMax = QMax/Aq

Agq ist Schrittweite zwischen g-Werten. gnax ist maximaler g-Wert.
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B Algorithmen

B.1 IDL-Codes

B.1.1 OSF-Anpassung

Der Code wird zur Bestimmung der Partikelpositionen verwendet.

; kkkkkkkxxx start of GET_OSF.pro

; NAME:

H GET_OSF

; PURPOSE:

H get an estimate for the object spread function from filtered image
; CATEGORY:

; 3d Image Processing

; CALLING SEQUENCE:

; 0SF = GET_OSF( image, feat,width)

; INPUTS:

H image: 3d confocal image or some processed representation

H feat: coordinates found by weeks algorithm "Feature3d"

; width: (1,3) array with width of estimated OSF in pixel, must be odd.
; typical size ~ [5,5,5]

; KEYWORDS:

; OUTPUTS:

H estimated object spread function

; PROCEDURE:

; the surrounding pixels of each object’s centroid are averaged over all & $
objects

; to get an estimate for the shape of the OSF

; NOTES:

; The code is based on considerations by

; M.C.Jenkins, Advances in Colloid and Interface Science 136 (2008) 65-92, & $

and his
; PHD thesis.

; MODIFICATION HISTORY:
; 03-22-2013 Written by Achim Lederer

Function GET_OSF,img, feat,width
wx=(width (0) -1) /2
wy=(width (1) -1)/2
wz=(width (2) -1) /2
sz=size (img,/dim)
0SF=fltarr (width)
w=WHERE (feat (0,*) ge wx AND feat (0,*) 1t (sz(0)-wx)-1 AND feat(l,*) ge & $
wy AND feat(1l,*) 1t (sz(1)-wy)-1 AND feat(2,*) ge wz AND feat(2,x) 1t ( & $
sz (2)-wz)-1,nw)

FOR i=0, nw-1 DO BEGIN
0SF+=IMG (round (feat (0,w(i)))-wx:round (feat (0,w(i)))+wx,round(feat(1,w( & $
i)))-wy:round(feat(1,w(i)))+wy,round(feat(2,w(i)))-wz:round(feat(2,w( & $
i)))+wz)/float (feat (5,w(i)))

ENDFOR
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0SF=0SF/Max (0SF)
print, ’O0SF done’
return , OSF
END

**kxkxkxxxxx start of OSF_REFINEMENT.pro
; NAME:
; O0SF_REFINEMENT
; PURPOSE:
; gets more accurate particle coordinates from knowledge of object & §$
spread function (OSF).
; CATEGORY:
; 3d Image Processing
; CALLING SEQUENCE:
5 coordinates = OSF_REFINEMENT( image, feat,0SF, range=range, accuracy= & $
accuracy, output=output )
; INPUTS:
; image: filtered 3d-stack
; feat: coordinates by weeks algorithm "Feature3d"
; 0SF: estimate for object spread function, should be of size ~ [5,5,5] & $
arround centroid
; KEYWORDS:
; range: integer , maximum displacement from minimum to calculate chi”2 & $
values, default value is 3
; accuracy: integer set this to the accuracy of spline to datasets, & $
default is 10, means accuracy is 10 times pixel size
; OUTPUT: string, if set a file of name output+’_chi_square.gdf’ is & $
created, containing the 3d chi”2 surrounding for each particle.

; QUIET: suppresses all messages
; OUTPUTS:
; feat2: coordinates with hopefully increased accuracy, note that

& $
particles at the edge could not be detected and hence the number of & §$
particles decreases
; PROCEDURE:

; the OSF is fitted to the image in a surrounding of a particle’s centroid & $

By this a chi”2 landscape is generated. This landscape is arround its & $
minimum This is done for all particles
; NOTES:

; The code is based on considerations by M.C.Jenkins, Advances in Colloid & $
and Interface Science 136 (2008) 65-92, and his PHD thesis.

; MODIFICATION HISTORY:

; 13-03-22 Written by Achim Lederer

Function OSF_REFINEMENT,img, feat ,O0SF,range=range,accuracy=accuracy,OUTPUT & $
=0UTPUT ,Quiet=Quiet

IF NOT KEYWORD_SET (accuracy) THEN accuracy=10

IF NOT KEYWORD_SET (range) THEN range=3

sz0=size (0SF,/dim)

szf=size (feat ,/dim)

sz=size (img,/dim)

wx=(sz0(0) -1)/2

wy=(sz0(1)-1)/2

wz=(s20(2)-1)/2

0SF=0SF/float(Total (0SF)) ; normalization of OSF

w=where (feat (0,*)-range ge wx AND feat (0,*)+range 1t (sz(0)-wx)-1 & $

AND feat(l,*)-range ge wy AND feat(1,*)+range 1t (sz(1)-wy)-1 AND & $
feat (2,*) -range ge wz AND feat(2,*)+range 1t (sz(2)-wz)-1,nw)
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LUT=fltarr (1,szf (1))
LUT (w) =1

s2=dblarr (2*range+1,2*range+1,2*range+1,szf (1)) ;array with chi~2 data
feat2=feat
feat2(0:2,*)=float (round(feat2(0:2,%*)))

XMAX=accuracy*2*range+1

m=fltarr (1,szf (1))

szr=2*range+1;

Inx=findgen (1, szr)-range;

Outx=findgen (1,XMAX)/float (accuracy)-range

; might be useful for output
a = 107 (floor(alogl0(sz(1)))-1) > 2
form = ’(i’+string(ceil(alogl0(szf(1))),format=’(il)’)+’)"’

FOR i=0L, szf(1)-1 DO BEGIN
IF LUT(i) EQ 1 THEN BEGIN
; How much work is left?
IF NOT KEYWORD_SET(quiet) THEN IF ((i+1) mod a) eq O THEN message, & $
’particle (’+string(i+1l,format=form)+’/’+string(szf(1), & $
format=form)+’)’, /cont

INTENSITY=Total (IMG(feat2(0,i)-wx:feat2(0,1i)+wx,feat2(1,i)-wy:feat2(1,1i) & $
+wy, feat2(2,i)-wz:feat2(2,i)+wz))

FOR j=0L,2*range DO BEGIN ; x
FOR k=O0L,2*xrange DO BEGIN ; y
FOR 1=0L,2*range DO BEGIN ; =z
s2(j,k,1,i)=Total (((OSF(0:(2*wx) ,0:(2*wy) ,0:(2*wz)))-float (IMG( & $
feat2(0,i)-wx+(j-range):feat2(0,i)+wx+(j-range) ,feat2(1,i)-wy & $
+(k-range) :feat2(1,i)+wy+(k-range) ,feat2(2,i)-wz+(l-range): & $
feat2(2,i)+wz+(l-range)))/INTENSITY) 2) ; scaled by total & §$
intensity
ENDFOR
ENDFOR
ENDFOR

m(i) = min( s2(*,*,*,i), wmin)
mx=(floor (wmin) mod szr)
my=(floor (wmin/szr) mod szr)

mz= floor (wmin/szr/szr mod szr)

; fitting procedure in 3-point coordinates

spx = spline(Inx,s2(*,my,mz,i),0utx)
spy = spline(Inx,s2(mx,*,mz,i),0utx)
spz = spline(Inx,s2(mx,my,*,1i),0utx)

z=min (spx ,minx)
z=min (spy,miny)
z=min (spz,minz)

; minima at edges: keep old coordinates

IF minx LE accuracy OR minx GE (XMAX-accuracy) OR miny LE accuracy & $
OR miny GE (XMAX-accuracy) OR minz LE accuracy OR minz GE (XMAX- & §$
accuracy) THEN BEGIN
feat2(0:2,i)= feat(0:2,1i)

ENDIF ELSE BEGIN
XRANGE=0UTX (minx-accuracy:minx+accuracy)
FX=spx(minx-accuracy:minx+accuracy)
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PFX=poly_fit (XRANGE,fx,2)

YRANGE=0UTX (miny-accuracy:miny+accuracy)
FY=spy(miny-accuracy:miny+accuracy)
PFY=poly_£fit (YRANGE,fy,2)

ZRANGE=0UTX (minz-accuracy:minz+accuracy)
FZ=spz(minz-accuracy:minz+accuracy)
PFZ=poly_fit (ZRANGE ,fz,2)

feat2(0,1i)+=-PFX (1) /(2.%PFX(2)) ; extremum in parabolic fit(y= a+bx & $
+cx~2) at x=-b/2c
feat2(1,i)+=-PFY (1) /(2.%PFY(2))
feat2(2,i)+=-PFZ (1) /(2.%PFZ(2))
ENDELSE
ENDIF ELSE feat2(0:2,i)=feat (0:2,1i)

ENDFOR

IF KEYWORD_SET (OUTPUT) THEN BEGIN
write_gdf, S2 , OUTPUT+’ _CHI_SQUARE.gdf’
print, ’file ’ + OUTPUT+’ _CHI_SQUARE.gdf created’
ENDIF
print , ’OSF_REFINEMENT done’
return,feat?2
END

B.1.2 TiltCorrection

Korrigiert schief stehende Proben. Wichtig zur Analyse der Lagenbildung am Substrat.

*kk*kkkxkk*k*x start of TiltCorrection.pro
; NAME:
; TiltCorrection
; PURPOSE:
; compensates a tilt in 3d microscopy coordinates by adding a linear & $
function to the z-coordinates with parameters gained by fitting.
; CATEGORY:
; 3d Image Processing
; CALLING SEQUENCE:
; f= TiltCorrection(coords,noplot=noplot)
; INPUTS:
; coords: Array with coordinates
; KEYWORDS:
; noplot: If noplot is set the output of plots is suppressed
; OUTPUTS:
; tilt-compensated coords
; PROCEDURE:
; The function detects minimum between first and second layer and fits & $
straight line in xz-plane.
; After correcting x dependence of z-position it does the same in the yz & $
-plane
; NOTES:
; Keep in mind that there must be a layering at high z-values.
; MODIFICATION HISTORY:
; 2012/12/04 Written by Achim Lederer

function TiltCorrection, coords, noplot=noplot

diameter=1.4 ; particle diameter
Val=max (coords (2,*) ) -2xdiameter ; double of diameter
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bs=.1
amin=Val-.5
bmax=Val+.5
g=coords
w=where(g(2,*) GT amin AND g(2,*) LT bmax)
h=histogram(g(2,w),binsize=bs,min=amin)
a=min (h,wm)

THRESH= amin+.1*wm

; correcting tilt in x direction
w=where(g(2,*) GT amin AND g(2,*) LT bmax)
h=histogram(g(2,w) ,binsize=bs,min=amin)
def=min (h,wm)

; binsize of histogram

THRESH= amin+bs*wm ;discriminate partices too close to the wall
w=where(g(2,*) GT THRESH,nw)

If not Keyword_set (Noplot) THEN pO=plot(g(0,w),g(2,w),symbol=".",linestyle & $
=’none’)

1f=1infit (g(0,w),g(2,w))

If not Keyword_set (Noplot) THEN pl=plot(1lf(0)+1f(1)*indgen(80,1),color=" & $
red’,/overplot)

g(2,*%)=g(2,*%)-g(0,*)*x1f (1)

; correcting tilt in y direction

w=where(g(2,*) GT amin AND g(2,*) LT bmax)

h=histogram(g(2,w) ,binsize=bs,min=amin)

def=min(h,wm)

THRESH= amin+.1*wm

w=where (g(2,*) GT THRESH,nw2)

If not Keyword_set (Noplot) THEN pO=plot(g(l,w),g(2,w),symbol=".",linestyle & $
=’none’)

1f2=1infit (g(1,w),g(2,w))

If not Keyword_set (Noplot) THEN pl=plot(1f2(0)+1f2(1)*indgen(80,1),color=" & §$
red’,/overplot)

g(2,*)=g(2,*)-g(1,*x)*x1£f2(1)

print,’ TILT CORRECTION dome: x : ’, 1f(1),’ y : ’,1£f2(1)
return,g
END

B.1.3 Ordnungsparameter

Berechnet Steinhardt-Ordnungsparameter und gemittelte Ordnungsparameter nach Lechner
und Dellago. Der Code basiert auf einem Algorithmus von Marcel Roth, wurde aber zu grofien
Teilen abgedndert.

; Kronecker-delta

function ds_delta,i,j
compile_opt idl2,hidden
return,i eq j

end

function nFact,n
; Recursive factorial function written by J.Copley
if (n gt 1) then begin
z=double (n) *nFact (double(n-1))
endif else begin
z=1
endelse
return,z
end

; calculates Wigner_3J symbol
function wigner_threeJ,jl1,j2,j3,ml,m2,m3

173



co
ji
mm
t1
t2
t3
t4
th
if
ml
j1
te
te
nf
te

mpile_opt idl2,hidden

1 = 3j1 & jj2 = j2 & jj3 = j3
1 = ml & mm2 = m2 & mm3 m3
(m1+m2+m3) ne
(j1+j2-33) 1t
(j1+3j3-j2) 1t
(j3+j2-j1) 1t
=0

nonon
o O O o
]

(t1 or t2 or t3 or t4 or t5) then return,0.DO
-1.0*double (m3)

= double(ml) & m2 = double(m2) & m3
double (j1) & j2 = double(j2) & j3
rml = ds_delta(mil+m2,m3)

double (j3)

rm2 = (2.0%j3+1)*nfact(j1+j2-j3)*nfact(jl-m1)*$

act(j2-m2)*nfact (j3+m3)*nfact (j3-m3)

rm2 = term2/(nfact(jl+j2+j3+1.0)*nfact(jl-j2+j3)*$
nfact (-j1+j2+j3)*nfact(jl+ml)*nfact (j2+m2))

coef = terml*sqrt(term2)
sum = 0.0

nbig = 200

for s = 0,nbig-1 do begin

en
co
ne
co
j1
mil

z = double(s)

denl = jl-ml-z & den2 = j3-m3-z & den3
if denl ge 0.0 and den2 ge 0.0 and den3 ge 0.0 then begin
num = nfact(jl+ml+z)*nfact(j2+j3-ml-2z)
den = nfact(z)*nfact(denl)*nfact(den2)*nfact(den3)

= j2-j3+ml+z

sum = sum+((-1.0) " (z+jl1-ml1))*num/den

endif

dfor

ef = coef*sum
wcoef = ((-1.0)7(j1-j2-m3))*(1.0/sqrt(2.0%j3+1))*coef
ef = newcoef

= jj1 & j2 = jj2 & j3 = jj3

= mml & m2 = mm2 & m3 = mm3

return,coef

end

* %k

**xxxxxx*x start of OrderParameter.pro

; NAME:

)

OrderParameter

; PURPOSE:

all

the

function calculates the order parameter and all complex components of

particles based on its nearest

neighbours. The calculation is done with the spherical harmonics and

algorithm

introduced by Steinhardt et al. (Phys.Rev.B. 28,

Average is done by Wolfgang Lechner and Christoph Dellago ( J.

Phys. 129, 114707 (2008))

D.
; CA
; CA

s

Keyword Scale scales order parameter by sqrt of nNN as proposed by M.
Rintoul and S. Torquato (J. Chem. Phys.

TEGORY :
3d Image Processing
LLING SEQUENCE:

glm=0rderParameter ( coords, 1, column=column,

Average=Average, Wig=Wig, Quiet=Quiet)

; IN

; 0

174

105, 9258

Cut=Cut,

784 (1983)).

(1996))

PUTS :

coords: Array with coordinates and neighbours information
1: the spherical harmonics order

UTPUT :

gqlm complex array of dimension(21+1,N) with qlm components
; KEYWORDS:

Chem.

Scale=Scale,

& $

& $

& $

& $

& $



H column: column in the coords array where the order-parameter-values & $
will be stored.

H If not specified it will be stored in a new column next to the last & §
one.

; Scale: scales order parameter by multiplying sqrt(nNN) as proposed by & $

M. D. Rintoul and S. Torquato

H Average: Option runs code by Lechner - Dellago

H Cut: minimum number of Next Neighbours, if number of next neighbours & $
is lower, orderparameter is set to zero. Default is 4

H Quiet: Suppresses status messages

H WIG: calculates W4-w6 parameters
; PROCEDURE:
; NOTES:

; MODIFICATION HISTORY:

; 10/06/18 Written by Marcel Roth

; 11/08/04 Commentary checked by Marcel Roth

; 12/04/10 Scale, Cut, Average, Quiet implemented by Achim Lederer
; 12/06/12 WIG option implemented by Achim Lederer

; 12/06/12 all checked by Achim Lederer

FUNCTION OrderParameter, coords, 1, column=column, Cut=Cut, Scale=Scale, & $
Average=Average , Wig=Wig,Quiet=Quiet , Orientation=0rientation

; make coords array bigger: Start with the size
sz = size(coords,/Dimensions)
ComplexQlm=ComplexArr (2*1+1,sz(1)); Qlm for particles, AL
ComplexQlm2=ComplexQlm;
Orient=fltarr(sz(1)); array containing orientation in radian fir xy- & $
plane
QLERROR=fltarr(1,sz(1)); indicates if Error in QLM occurred
NAV=fltarr(1l,sz(1)); Number of next neighbours used for averaging
IF not keyword_set (column) THEN BEGIN ; if column is not set, put & $
information to the end of coords

column=sz (0)

coords = [coords,fltarr(1l,sz(1))]
ENDIF
IF not keyword_set(Cut) THEN Cut=4
IF column GT sz (0) THEN BEGIN ; if column is to high, put it to the & $
end
column=sz (0)
coords = [coords,fltarr(1l,sz(1))]
message, ’column set to last’
ENDIF

; might be useful for output
a = 107 (floor(alogl0(sz(1)))-1) > 2
form = ’(i’+string(ceil(alogl0(sz(1))),format=’(i1)’)+’)’
; now lets start: FOR loop over all particles
FOR i=0L,sz(1)-1 DO BEGIN
; How much work is left?
IF (((i+1) mod a) EQ O AND NOT KEYWORD_SET(QUIET)) THEN $
message, ’particle (’+string(i+1l,format=form)+’/’+string(sz(1), & $
format=form)+’)’, /cont
; Gather next neighbours indices
temp = coords(7:22,1i);
; number of nearest neighbors. Include particle i itself that does not & $
contribute to Ql (see below)
nNN = coords(6,i) +1
; Problems to occur:
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- No or too less neighours found -> Q1=0 (otherwise the order & $
parameter turns out to be too large)
H - Too many neighbours -> just cut it
IF nNN le Cut then BEGIN
ComplexQLM (*,1i)=0.
QLERROR (i) ++
ENDIF ELSE BEGIN
NN = temp (0:(nNN<16)-1);
; get spherical coordinates out of the connecting vectors of & $
particle i and its neighbours
fill = fltarr(nNN,1)+1.
vec = coords(0:2,NN) - coords(0:2,i)#fill
; convert to spherical coordinates sph(0,:)=phi’s, sph(1,:)=90°- & $
theta, sph(2,:)=radius not needed here
sph = CV_COORD(FROM_RECT=vec, /TO_SPHERE)
wO=where (sph(2,*) gt 0.)
IF KEYWORD_SET(ORIENTATION) THEN BEGIN
wl=where (abs (sph(1,*)) LT 0.35 AND sph(2,*) GT 0.) ; corresponds & §$
to a deviation of 20° along z axis!
orient (i)= MEAN ((2*!pi+sph(0,w1)) MOD (!pi/3))
ENDIF
sph(1,*) = (!pi/2.)#£fill - sph(1,%*)
If keyword_set(Scale) THEN BEGIN
FOR m=-1,1 DO ComplexQLM(l+m,i)=(total (SPHER_HARM(sph(1,w0),sph(0,w0 & $
),1,m)))/sqrt(float (nNN-1)) ; by AL
ENDIF ELSE BEGIN
FOR m=-1,1 DO ComplexQLM(l+m,i)=(total (SPHER_HARM(sph(1,w0),sph(0, & $
w0),1,m)))/float(nNN-1) ; by AL
ENDELSE
ENDELSE
ENDFOR
IF KEYWORD_SET(Wig) THEN BEGIN
W3j=fltarr (2*xL+1,2*L+1,2*L+1)
FOR m1=-1,1 DO FOR m2=-1,1 DO FOR m3=-1,1 DO W3j(mi+1l,m2+1,m3+1)= & $
WIGNER_THREEJ(1,1,1,m1,m2,m3)
ENDIF
FOR i=0L, sz(1)-1 DO BEGIN
nNN = coords(6,i) +1
temp = coords(7:22,1i);
NN = temp (0:(nNN<16)-1);
IF keyword_set (AVERAGE) THEN BEGIN
IF (((i+1) mod a ) EQ O AND NOT keyword_set(quiet)) THEN $
message, ’average particle (’+string(i+1l,format=form)+’/’+string & $
(sz (1) ,format=form)+’)’, /cont
NAV (i)=nNN-total (QLERROR (NN))
; QLERROR number of errorous neighbour qlm calculations
IF NAV(i) LE Cut THEN ComplexQLM2(*,i) = 0. ELSE BEGIN
FOR m=-1, 1 DO BEGIN
COMPLEXQLM2 (1+m,i)= TOTAL (COMPLEXQLM(1+m,NN))/float (NAV(i))
ENDFOR
ENDELSE
ENDIF ELSE BEGIN
COMPLEXQLM2 (*,1i)=COMPLEXQLM (*,1i)
NAV (i) =nNN
ENDELSE
IF KEYWORD_SET(Wig) THEN BEGIN
IF NAV(i) LE Cut THEN coords(column,i)=0 ELSE BEGIN
WIGNER=0;
FOR mi1=-1,1 DO BEGIN
FOR m2=((-1-m1 GT -1) ? -1-m1:-1),((1-m1 LT 1) ? 1-mi1:1) DO & $
BEGIN

>
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m3=-m2-ml
Wigner=Wigner+W3j(l+ml,1+m2,1+m3)*ComplexQLM2 (1+ml,i)* & $
ComplexQLM2 (1+m2,i)*ComplexQLM2(1+m3,1i)
ENDFOR
ENDFOR
coords (column,i)=Real_part (WIGNER)/(total ((ABS(complexqlm2(*,i)) & $
)72))71.5
ENDELSE
ENDIF ELSE BEGIN
coords (column ,i)=sqrt (4*!pi/float (2x1+1)*total (abs(ComplexQLM2(*,i)) & $
~2))
ENDELSE
ENDFOR
IF KEYWORD_SET (AVERAGE) THEN BEGIN
message, ’average done!’,/cont
coords=[coords ,NAV]
ENDIF
IF KEYWORD_SET (WIG) THEN message, ’Wigner3j done!’,/cont
return,sqrt (4*!pi/float (2%1+1))*COMPLEXQLM2
END

B.1.4 Clusteranalyse
Berechnet ggge-Skalarprodukt S;;.

3 kdokkkokkkkk start of q6q6.pro

; NAME:

; q696

; PURPOSE:

; calculates scalar multiplication q6q6 for a set of coords with next & $
neighbours and qlm information

; CATEGORY:

; 3d Image Processing

; CALLING SEQUENCE:

; qlm = q6q96( coords,qlm,q6thresh=q6thresh,/nonorm)

; INPUTS:

H coords file containing coords

H qlm: file containing qlm data

; KEYWORDS:

; q6thresh: threshold for q6q6=threshold; default is 0.5

; nonorm: no normalization by absolute value

; Value: output is scalar product value

; OUTPUTS:

; array with bonded neighbours number if scalar product exceeds g6thresh

; PROCEDURE:

; straightforward

; NOTES:

; MODIFICATION HISTORY:
; commentary added 2014/07/31 by Achim Lederer

FUNCTION q6q6, coords, qlm,q6THRESH=q6THRESH, value=Value ,nonorm=nonorm

sz=size (coords,/dim)

bond=fltarr(16,sz (1)) -1L
COUNT=O0L
IF NOT KEYWORD_SET (Q6THRESH) THEN THRESHOLD=0.5 ELSE THRESHOLD=Q6THRESH
FOR i=0L,sz(1)-1 DO BEGIN ; get next neighbours

nNN=coords (6,i) <15

IF nNN GT O THEN BEGIN

NN=coords (7:(7+nNN) ,i) ; next neighbours’ coords
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w=where (NN(*x) NE i,nwi)
fill=fltarr (1,nwi) +1
Ni=abs(total(glm(*,i)*conj(qlm(*,1i)))) ; norm for particle 1
N2=abs (total (qlm(x,NN(w))*conj(qlm(*,NN(w))) ,1)); norm for particle & $
2
S=abs(total (qlm(*,i)#fill*conj(qlm(*,NN(w))),1)); scalar product S= & $
sum_m (qlm(i)*qlm(j))
If not keyword_set(nonorm) then S=S/sqrt(N1*N2) ; normalize
wbond=where (S GE THRESHOLD ,nwb)
IF keyword_set(value) THEN BEGIN
bond (w,i)=S
ENDIF ELSE BEGIN
IF nwb GT 0 THEN bond(w(wbond),i)=NN(w(wbond))
ENDELSE
ENDIF
ENDFOR
PRINT, ’q6q6 done!’
RETURN , bond
END

B.1.5 Clusterzuordnung

Ordnet als Partikel den jeweiligen Clustern zu.

; kkokkkkkkkk start of Cluster_id.pro

; NAME:

; Cluster_id

; PURPOSE:

; checks if particle has crystalline surrounding and puts neighbouring & $
crystalline particles into same cluster if they are bonded and if the & §$
orientation is same

; CATEGORY:

; Cluster Analysis

; CALLING SEQUENCE:

; CLUSTER_ID, bond, NNTHRESH=NNTHRESH, Orientation=0rientation

; INPUTS:

; bond: scalar product of g6g6-Bonds of neighboring particles

; OUTPUTS:

; clusterID, number of particles in cluster

5 writes coordinates with new information into file: name+’ & $
_Type_Lay_q6_NN_tilt_scl_feat.gdf’

; writes mean properties of clusters: write_csv,’..\analyzed\’+name+’ & $
_CLUSTER.csv’

; KEYWORDS:

; NNThresh: minimum number of Next Neighbours to assign as cluster

5 Orientation: additional criterium for cluster definition: if & $
crystalline particles are bonded AND orientation in plane is the same & $
particles belong to the same cluster

; PROCEDURE:

; finds cluster with 8 or more bonded neighbours, assigns new index to & $
neighbours

; NOTES:

; MODIFICATION HISTORY:

; 14/03/13 Commentary added by Achim Lederer

; 14/03/13 KEYWORD Orientation added by Achim Lederer

function CLUSTER_ID, bond, NNTHRESH=NNTHRESH, Orientation=0rientation

sz2=size (bond,/dim)
CLUSTERID=intarr(1,sz2(1))-1 ; assigned Cluster ID
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LUT=intarr (1,sz2(1))-1 ;Look up table: -1: not crystalline, not called, & $
0: not crystalline but neighbour, 1 crystalline but not called, 2 & $
crystalline and called

IF NOT KEYWORD_SET (NNTHRESH) THEN TNN =8 ELSE TNN=NNTHRESH

angle=5.*%2.*%!pi/360. ; angular deviation allowed for orientation & $
threshold in radian

FOR i=0L,sz2(1)-1 DO BEGIN ; set LUT=1 for crystalline particles
wb=where (bond (*x,i) GT -1 ,nwb)
IF nwb GE TNN THEN LUT(i)=1
ENDFOR

wc=where (LUT EQ 1,nwc)

PRINT, "Particles in Clusters: ",nwc

COUNT=-1L
FOR i=0L,nwc-1 DO BEGIN ; loop over all crystalline particles
wd=where (bond (*,wc(i)) GT -1) ; neighbour bonds from crystalline & $

particle

NEIGHB=bond(wd,wc(i)) ; all bonded neighbours of particle

we=where (LUT (NEIGHB) EQ 1,nwe,complement=ve,ncomplement=nve) ; indices & $
of crystalline neighbours

IF NVE GT O THEN CLUSTERID(NEIGHB(ve))=-2 ; set ClusterID=-2 for & $

interface particles
;now start algorithm

IF KEYWORD_SET (ORIENTATION) THEN BEGIN
x=(0rientation(i)>0Orientation(Neighb))-(0Orientation(i)<0Orientation( & $

Neighb))
we=WHERE (LUT(NeighB) EQ 1 AND ( x LT angle OR x GT (!pi/3.-angle)), & $
nwe) ; only neighbours if deviation in angle is smaller 10°

ENDIF

IF nwe GT O THEN BEGIN ; is there a crystalline neighbour?
wf=where (CLUSTERID (NEIGHB(we)) GT -1,nwf) ; is there a crystalline & $
neighbour with ID?
IF nwf GT O THEN BEGIN ;some Neighbours have ID: assign smallest ID & $
to Particle and neighbours
TEMPID=min( (CLUSTERID(NEIGHB(we))) (wf) ,max=MAXID) ; get smallest & $
ID
CLUSTERID (wc (i))=TEMPID
IF MAXID NE TEMPID THEN BEGIN ; if MAXID AND TEMPID are the same, & $
only one cluster...
FOR j=OL,nwf-1 DO BEGIN
wg=where (CLUSTERID (*) EQ (CLUSTERID(NEIGHB(we)))(wf(j)),nwg ) & $
; all particles in neighbouring clusters assign same ID
IF nwg GT O THEN CLUSTERID (wg)=TEMPID

ENDFOR
ENDIF ELSE CLUSTERID(NEIGHB(WE))=TEMPID
ENDIF
IF nwf EQ O THEN BEGIN ; no ID for particle or neighbour: create new & $
ID
COUNT ++

CLUSTERID (wc (i) )=COUNT ; assign new ID
CLUSTERID (NEIGHB(we))=COUNT ; assign new ID to all crystalline & $
NEIGHBOURS
ENDIF
ENDIF
IF nwe EQ O THEN BEGIN
IF CLUSTERID(wc(i))EQ -1 THEN BEGIN
COUNT ++
CLUSTERID (wc (i) )=COUNT
ENDIF
ENDIF
ENDFOR

179



ID=min (CLUSTERID) -1
CLUSTERID2=LONARR (2,sz2(1))-3
FOR i=min (CLUSTERID) ,max (CLUSTERID) DO BEGIN
w=where (CLUSTERID EQ i,nw)
IF nw GT O THEN BEGIN
ID++
CLUSTERID2(0,w)=1ID
CLUSTERID2 (1,w)=nw
ENDIF
ENDFOR
PRINT,’crystalline clusters found: ’+string(ID)
BOND2=LONARR(TNN-1,sz2(1))-1 ; maximum number of NN for interface & $
particles
wl=where (CLUSTERID2(0,*) EQ -2,nwl) ; all interface particles
FOR i=0L,nwl1-1 DO BEGIN
w2=where (bond (*,w1(i)) GT -1,nw2) ; all bonded neighbours
IF nw2 GT O THEN BOND2(0:(nw2-1),wl1(i))=CLUSTERID2(0,bond(w2(*),wl1(i)) & $

)
ENDFOR
WRITE_GDF ,Bond2,’interface_bond.gdf’
PRINT,’interface bonds done’ ; get additional information for interface & §$

particles
RETURN ,CLUSTERID2
END

B.1.6 Clusteranalyse

Berechnet Clustereigenschaften fiir jeden zugeordneten Cluster.

B.1.7 AssignCluster

*kkkkkxkxxx start of AssignCluster.pro

; NAME:

; AssignCluster

; PURPOSE:

; Routine calculates Center of mass, radius of gyration,mean size in x,y & $
and z direction ,number of particles for every cluster

; CATEGORY:

; Clusteranalysis

; CALLING SEQUENCE:

; AssignCluster, coords,clusterid ,columnq6,dim=dim, Type=Type

; INPUTS:

; coords: particle coordinates and cluster index

; clusterid: row containing cluster indices

; columnqg6: row containing 96 parameter to average

; KEYWORDS:

; dim: integer, dimension of Data, default is 2d Data

; Type: number of column for information if cluster is wall or bulk-type

; OUTPUTS:

; float array of size (2*dim+3) or (2xdim+4), if keyword ’type’ is set

; CLUSTER(0:2,*): center of mass

; CLUSTER(3:6,*): x72,y"2,z"2 ,radius of gyration

; CLUSTER (7 ,*) : number of particles in cluster

; CLUSTER (8,*): mean g6 value

; CLUSTER(9,%*): Type if keyword is set

; PROCEDURE:

; NOTES:

; MODIFICATION HISTORY:
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FUNCTION AssignCluster, coords,clusterid ,columnqg6,dim=dim, Type=Type

cmin=MIN (coords (clusterid,h*))
cmax=MAX (coords (clusterid ,*))
IF NOT KEYWORD_SET(dim) THEN dim=2
IF dim NE 2 AND dim NE 3 THEN BEGIN

print,’wrong dimension!’
RETURN=0

ENDIF ELSE BEGIN

IF Keyword_set (TYPE) THEN Typ=fltarr(1l,(cmax-cmin+1))

COM=fltarr (2*xdim+4, (cmax-cmin+1)) ;COM(0:dim-1,*) center of mass ; COM(2*x & $
dim,*) radius of gyration; COM(2*dim+1,*) number of particles ;COM(2* & §$

dim+2,*) mean g6
;0 x-pos of COM; 1 y-pos of COM;2 z-pos of COM2;x"2,y"2,z"2,radius of
gyration, number of particles; 3 radius of gyration

For c=cmin,cmax DO BEGIN
wl=WHERE (coords (clusterid ,*) EQ c,nwl)
d=c-cmin ;-cmin
IF nwl GT OL THEN BEGIN
IF KEYWORD_SET(TYPE) THEN BEGIN
wwall=WHERE (coords (Type ,wl) EQ 1, nwwall)
IF nwwall GT O THEN Typ(0,d)=1
wbulk=WHERE (coords (Type ,wl) EQ 2, nwbulk)
IF nwbulk GT O THEN Typ(O,d)=2
ENDIF
; calculate 2d-Center of mass for cluster of index c
COM(0,d)=mean(coords (0, wl))
COM(1,d)=mean(coords (1,wl))
IF dim EQ 3 THEN COM(2,d)=mean(coords(2,wl))
COM(2*dim+1,d)=nwl ; COM(2*dim+1,*) number of particles
COM (2%dim+3,d) =c ; calculate COM(dim:2*dim,*) x"2,y"2,z72, radius
of gyration
corx=(coords (0,w1)-COM(0,d))
cory=(coords(1,wl)-COM(1,d))
IF dim EQ 2 THEN rg2=corx”2+cory~2
IF dim EQ 3 THEN BEGIN
corz=(coords (2,wl1)-COM(2,d))
rg2=corx 2+cory ~2+corz”2
ENDIF
COM(dim,d)=sqrt (mean(corx~2))
COM(dim+1,d)=sqrt (mean(cory~2))
IF dim EQ 3 THEN COM(dim+2,d)=sqrt(mean(corz~2))

COM(2*dim,d)=sqrt (mean(rg2)) ; COM(3, %)
COM (2*dim+2,d)=mean (coords (columng6 ,wl)) ;COM(2*dim+2,*) mean g6
ENDIF

ENDFOR

IF KEYWORD_SET(TYPE) THEN COM=[COM, Typl]
RETURN , COM
ENDELSE
END

Berechnet Kristallisationskinetik aus einer Zeitserie

3

)

3 kdokkokokkkkk start of Clustergrowth.pro
NAME :
Clustergrowth
PURPOSE:
procedure calculates amount of particles in clusters of size >=1, >2,
>4, >12 particles and how many of this clusters exist for bulk and wall
type clusters separately and alltogether.

& $

& $

& $
& $
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; appends mean cluster sizes into files ’..\..\Clustergrowth.txt’ and
>..\..\Wall_Clustergrowth.txt’ and >..\..\Bulk_Clustergrowth.txt’

; CATEGORY:

; Clusteranalysis
; CALLING SEQUENCE:
; Clustergrowth, name

& $

; INPUTS:

; NAME: first part of filename containing CLUSTER information ending is’ & $
_Cluster.gdf’ and must exist in current directory

; OUTPUTS:

; files ’..\..\Clustergrowth.txt’ , ’..\..\Wall_Clustergrowth.txt’ , & $
>..\..\Bulk_Clustergrowth.txt’ containing number of clusters and number & $
of particles in clusters in wall/ bulk type

; KEYWORDS:

; PROCEDURE:

; NOTES:

; MODIFICATION HISTORY:

; 12/12/18 Written by Achim Lederer

; 13/02/20 Commentary added by Achim Lederer

; 13/06/30 Header added by Achim Lederer

; 14/08/13 radius of gyration and #cluster >8 implemented

pro Clustergrowth, name

okO=File_Test (name+’ _Cluster.gdf’)

IF okO EQ 1 THEN CL=read_gdf (name+’_Cluster.gdf’)

EXT=read_ascii(’..\Analyzed\’+name+’ _extrema_ThreshO.5.csv’)

Layers=((size (Ext.fieldl,/dim) -1) >0)

sz=size (CL,/dim)

Form=~((A)," ",CA)," ",CA)," ",CA)," ",CA)," ",CA)," ",CA)," ",(CA)," ",(A) & %
LAY, CAY Lt (A L, LAYt L, CAY L, CAY Lt (A, (A, L (A) & 8
LAY, CA) L, L, (A))

Header=[’name’, ’layers’, ’#particles_total’,’#clusters’,’# & $
particles_cluster’,’#particles_interface’,’#clusters>2’,’# & $
particles_cluster>2’,’#clusters>4’, ’#particles_cluster>4’,’#clusters>8’,’ & $
#particles_cluster>8’, ’#clusters>12’, ’#particles_cluster >12’,’#clusters & $
>20°,’#particles_cluster >20’, ’#particles_maxcluster’,’Rg4’,’Rg8’,’Rgl2’,’ & $
Rg20’]

; define values

NP=round (total (CL(7,%*)))>0 ; total number of particles

NC=(sz (1) -2)>0 ; total number of clusters

NPF=round (CL(7,1)) ; number of fluid particles

NPI=round (CL(7,0))>0 ; number of particles in interface

NPC=round (NP-NPI-NPF) >0 ; total number of particles in cluster

NPLC= round(max(CL(7,2:NC+1))) ; number of largest cluster
; now crop fluid and interface particles:

CL=CL (*,2:8z (1) -1)

w2=where (CL(7,%*) GT 2,nw2)

wi=where (CL(7,*) GT 4,nw4d)

w8=where (CL(7,*) GT 8,nw8)

wl2=where (CL(7,*) GT 12,nwl2)

w20=where (CL(7,%*) GT 20,nw20)

NC2=(nw2) ; number of clusters>2
IF nw2 GT O THEN NPC2=(round(total(CL(7,w2))))>0 ELSE NPC2=0 ; number & $

of particles in clusters>2

IF nw2 GT

0 THEN RG2=Mean(total(CL(6,w2))) ELSE RG2=0 ; radius of & $

gyration as function of time

NC4=(nw4d)
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IF nw4d GT O THEN NPC4=round(total (CL(7,w4)))>0 ELSE NPC4=0 ; number of
particles in clusters>4

IF nw4d GT O THEN RG4=Mean(total(CL(6,w4))) ELSE RG4=0 ; radius of & $
gyration as function of time

NC8=(nw8) ; number of clusters>4

IF nw8 GT O THEN NPC8=round(total(CL(7,w8)))>0 ELSE NPC8=0 ; number of
particles in clusters>8

IF nw8 GT 0 THEN RG8=Mean(CL(6,w8)) ELSE RG8=0 ; radius of gyration as
function of time

NC12=(nwl12) ; number of clusters>12

IF nwl2 GT O THEN NPC12=(round(total(CL(7,w12))))>0 ELSE NPC12=0 ; & $
number of particles in cluster>12

IF nwl2 GT O THEN RG12=Mean(CL(6,w12)) ELSE RG12=0 ; radius of gyration
as function of time

NC20=(nw20) ; number of clusters>20

IF nw20 GT O THEN NPC20=round(total (CL(7,w20)))>0 ELSE NPC20=0 ; number
of particles in clusters>20

IF nw20 GT O THEN RG20=Mean(CL(6,w20)) ELSE RG20=0 ; radius of gyration
as function of time

okl1=File_Test(’..\..\Clustergrowth4.txt’)
OPENW,1,’..\..\Clustergrowth4.txt’,/append
IF okl NE 1 THEN PRINTF,1,Format=Form, Header

& $

& $

& $

PRINTF ,1,Format=Form,name, Layers, NP,NC,NPC,NPI,NC2,NPC2,NC4,NPC4,NC8, & $

NPC8 ,NC12,NPC12,NC20,NPC20 ,NPLC, RG4,RG8,RG12,RG20
CLOSE , 1

IF sz (0) EQ 11 THEN BEGIN ; now for wall crystals
wl=where( CL(10,*) EQ 1,nwl)
w2=where (CL(7,%*) GT 2 AND CL(10,*) EQR 1,nw2)
wd=where (CL(7,*) GT 4 AND CL(10,*) EQ 1,nw4d)
w8=where (CL(7,*) GT 8 AND CL(10,*) EQ 1,nw8)
wi2=where (CL(7,*) GT 12 AND CL(10,*) EQ 1,nw12)
w20=where (CL(7,%) GT 20 AND CL(10,*) EQ 1,nw20)
NC=(nwl)
IF nwl GT O THEN NPC=(round(total(CL(7,w1))))>0 ELSE NPC=0 ; number of
particles in clusters
NC2=(nw2) ; number of clusters>2

& $

IF nw2 GT O THEN NPC2=(round(total(CL(7,w2))))>0 ELSE NPC2=0 ; number of & $

particles in clusters>2
NC4=(nw4d) ; number of clusters>4
IF nw4 GT O THEN NPC4=round(total (CL(7,w4)))>0 ELSE NPC4=0 ; number of
particles in clusters>4
NC8=(nw8) ; number of clusters>8
IF nw8 GT 0 THEN NPC8=round(total(CL(7,w8)))>0 ELSE NPC8=0 ; number of
particles in clusters>4

NC12=(nw12) ; number of clusters>12

IF nwl12 GT O THEN NPC12=(round(total(CL(7,w12))))>0 ELSE NPC12=0 ; & $
number of particles in cluster >12

NC20=(nw20) ; number of clusters>20

IF nw20 GT O THEN NPC20=(round(total(CL(7,w20))))>0 ELSE NPC20=0 ; & $

number of particles in cluster >20
okl=File_Test(’..\..\Wall_Clustergrowth4.txt’)
Openw,1,’..\..\Wall_Clustergrowth4.txt’,/append

IF okl NE 1 THEN PRINTF,1,Format=Form, Header

PRINTF ,1,Format=Form,name,b Layers, NP,NC,NPC,NPI,NC2,NPC2,NC4,NPC4,NC12,
NPC12

Close,1

; now for bulk crystals

wi=where( CL(10,*) EQ 2,nwl)

w2=where (CL(7,*) GT 2 AND CL(10,*) EQ 2,nw2)

& $

& $

& $
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wd=where (CL(7,%) GT 4 AND CL(10,*) EQ 2,nw4)
w8=where (CL(7,%) GT 8 AND CL(10,*) EQ 2,nw8)
wl2=where (CL(7,*) GT 12 AND CL(10,*) EQ 2,nwil2)
w20=where (CL(7,%) GT 20 AND CL(10,*) EQ 2,nw20)

NC=(nw1l)

IF nwl GT O THEN NPC=(round(total (CL(7,w1))))>0 ELSE NPC=0 ; number of & $
particles in clusters

NC2=(nw2) ; number of clusters>2

IF nw2 GT O THEN NPC2=(round(total(CL(7,w2))))>0 ELSE NPC2=0 ; number & $
of particles in clusters>2

NC4=(nw4d) ; number of clusters>4

IF nw4d GT O THEN NPC4=round(total (CL(7,w4)))>0 ELSE NPC4=0 ; number & $
of particles in clusters>4

NC8=(nw8) ; number of clusters>8

IF nw8 GT O THEN NPC8=round(total (CL(7,w8)))>0 ELSE NPC8=0 ; number & $
of particles in clusters>8

NC12=(nw12) ; number of clusters>12

IF nw12 GT O THEN NPC12=(round(total (CL(7,w12))))>0 ELSE NPC12=0 ; & $

number of particles in cluster>12

NC20=(nw20) ; number of clusters>20

IF nw20 GT O THEN NPC20=(round(total (CL(7,w20))))>0 ELSE NPC20=0 ; & $

number of particles in cluster >20
okl1=File_Test(’..\..\Bulk_Clustergrowth4.txt’)
Openw,1,’..\..\Bulk_Clustergrowth4.txt’,/append
IF okl NE 1 THEN PRINTF,1,Format=Form,Header
PRINTF,1,Format=Form,name,Layers, NP,NC,NPC,NPI,NC2,NPC2,NC4,NPC4,NC8, & $
NPC8,NC12 ,NPC12,NC20,NPC20
CLOSE,1

ENDIF

END

Skript zur Bestimmung der Koordinaten und Datenanalyse. Die Routine verwendet eine von
Marcel Roth geschriebene Routine zur Zuordnung der Partikel (Countnextneighbours). Diese
ist nicht dargestellt.

; commentary added 2014/08/03 by Achim Lederer

; slightly modified from MyAnalysisV2: looks for images in subfolders, & $
performs MyAnalysisV2 for all datasets

; input: mname, scale

; reads in multiple tiffs

; calculates window size for bpass3d, feature3d

; gets coordinates by Weeks and SSF method

; corrects for tilt

; calculates gr3D

; gets first minimum in gr3D

; counts nextneighbours

; gets orderparameters qlm

pro MyAnalysisV3, scale

a=File_Search(’Series*’,/Test_Directory) ; change pattern if needed
sza=size(a,/dim)
For i=0,(sza(0)-1) DO BEGIN
CD, a(i)
b=File_Search(’*_zx_ch00.tif’) ; change pattern to ’_chOl.tif’ if & $
needed
IF size(b,/dim) GT O THEN BEGIN
c=strpos(b(0),’_z’)
MNAME=STRMID (b,0, strpos(b(0),’_z’))
szb=size(b,/dim)
Name="’"
FOR ii=0,szb(0)-1L DO BEGIN
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IF Name NE MNAME(ii) THEN BEGIN
Name=MNAME (ii)

img=readmultipletiffs (name+’_z’,’ _ch00.tif’,/Channel) ; reads

images

& $

box=[ceil ((1.4/scale(0))/2.),ceil & $

((1.4/scale(1))/2.) ,ceil ((1
scale(2))/2.)] ; Dbox for
bandpass-filter

.4/ & $
& $

box2= [(ceil ((box (0)+1)/2.))*2+1,(ceil ((box(1)+1)/2.))*2+1,(ceil ((box(2) & $
+1)/2.))*2+3] ; box for feature search: it turned out that a higher & §

number of pixels in z-direction increases accuracy

b=bpass3d(img,[1,1,1],box)
;write_tiff ,’bpass_’+name+’.tif’,b
f=feature3d(b,box,thresh=.35)
;f=read_gdf (’.\coords\’+name+’ _feat.gdf’)
SSF=GET_SSF(b,f,box2)
WRITE_TIFF ,name+’ _SSF.tiff’,SSF*255
f=8SSF_refinement (b,f,SSF,/Quiet)
file_mkdir, ’coords’
write_gdf ,f,’ .\coords\’+name+’_feat_SSF.gdf’ ; coordinates done!
sz=size (f,/dim)
scl2=fltarr(sz (0))+1.
scl2(0:2)=scale
h=[matrix_multiply(diag_matrix(scl2),f),fltarr(1,sz(1))]
write_gdf ,h,name+’scl_feat.gdf’ ; coordinates scaled by voxel size
h=tiltcorrection(h,/noplot) ; only needed for data near wall!
write_gdf ,h,’ .\coords\’+name+’ _tilt_scl_feat.gdf’

; coordinates done! now data analysis:

gr=ericgr3d(h,rmin=0.5,rmax=15.,deltar=.01,/noplot) ; calculates g(r)

file_mkdir,’Analyzed’
write_csv,’.\Analyzed\gr3d_’+name+’ _tilt_scl_feat_dz0.01l.csv’,gr
CountNextNeighbours ,h,1.939,/Quiet ; countnextneighbours
glm=0rderParameter (h,6,/Quiet) ; needed for g6g6-scalarproduct
write_gdf ,h,’ .\coords\’+name+’_q6_NN_tilt_scl_feat.gdf’

write_gdf ,qlm,’.\coords\’+name+’_qlm.gdf’
ENDIF

ENDFOR

ENDIF

CDh,’..>

ENDFOR

print, ’MyanalysisV3 done’

END

B.1.8 2D-Clusteranalyse

Bestimmt Anzahl der Lagen

; kkkkxkxxx*x*x start of localextreme.pro

; NAME:

; localextreme

; PURPOSE:

H checks for layering of coordinates in z-direction and determines
minima’s position between layers.

; CATEGORY:

H 3d Image Processing

; CALLING SEQUENCE:

; localExtreme ,Coords ,0UTPUT ,NoPLOT=NOPLOT , THRESH=THRESH

; INPUTS:

H coords: Array with coordinates

; KEYWORDS:

H NOPLOT: suppresses output of plots
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; THRESH: thresh value for gap between min- and max-value defining a & $
layer, default is 0.15*% maximum gap

; OUTPUTS:

; array with z-position of minima

; PROCEDURE:

; A z-histogram is created and smoothed. local extrema are searched in & §$
interval of width of a particle diameter.

; If difference between min- and max-value is higher than threshold & $
value, the position of the local minima is recognized.

; If the curve is monotonic at the edge, the interval’s size is & §$
increased.

; NOTES:

; code works better if layering starts at high z-values (wall at top)

; MODIFICATION HISTORY:

; 12/12/04 Written by Achim Lederer

; 13/01/22 keyword THRESH added

function localExtreme,Coords ,NOPLOT=NOPLOT , THRESH=THRESH

RAD=.7 ;radius in mu
BS=.1 ;binsize
BR=round (RAD/BS) ;radius in bins
h=histogram(Coords (2,%*) ,binsize=bs,min=0)
;h=reverse(h) ; set this, if layering is at small z
s=smooth(h,10*bs)
D=(max (s)-min(s))
IF NOT KEYWORD_SET(THRESH) THEN THRESH=0.15
GAP=THRESH*D
a=0
1min2=0;
el=0
FOR i=0,n_elements(s)-1-BR DO BEGIN
el=el
Imin=min(s(i:(i+BR)),el) ; calculates minimum in surrounding [i:i+BR]
el=el+i
; if minimum is at edge expand surrounding
IF el EQ (i+BR) THEN BEGIN
REPEAT BEGIN
e2=el
Imin=min(s(el:(el+5)<n_elements(s)-1),el)
el=e2+el
ENDREP UNTIL el LE e2 OR el GE (n_elements(s)-6)
ENDIF
i=el
Imax=max(s(min([e0,el1]) :max([e0,el1])),11)
IF ((lmax-max([1lmin2,1min])) GT GAP ) THEN BEGIN

a=[a,el]
Imin2=1min
ENDIF
ENDFOR

na=N_ELEMENTS (a)

IF not KEYWORD_SET(NOPLOT) THEN BEGIN
pO=plot(s)
pl=plot(a(l:na-1),s(a(l:na-1)),linestyle=’none’,Symbol="X’,/overplot, & $

color=’red’)

ENDIF

print,’localExtreme done: ’+string(na-2,Format=’(I2)’)+’ layers found’

IF na GT 1 THEN BEGIN
return,a(l:na-1)*BS

ENDIF ELSE return,O

END
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Graphische Analyse der kristallinen Lagen.

; VORONOIANALYSISe

; changed from VORONOIANALYSISd

; commentary added 2014/07/31

; performs 2D-voronoi analysis of certain layer

; needs coordinates with layerNo in column 33

; keyword ii: no of layer used for voronoianalysis

; keyword Voronoi: if set, plot of voronoi-construction,

; calculates voronoi area, No of edges, histogram of area-distribution,

histogram of number of edges
; colors particles depending on orientation
; only particles with certain orderparameters are shown;

PRO VORONOIANALYSISe ,namea,ii=ii,Voronoi=Voronoi
nameb=’_type_lay_q6_NN_TILT_SCL_FEAT.gdf’
f=read_gdf (namea+nameb)

IF NOT Keyword_SET(II) THEN II=1

; Run this line of code first.

p0 = PLOT([0,0])

;;looking for layer ii

wl=where(£f(33,*) EQ ii, nwl)

x=f(0,wl)

y=£f(1,wl)

z=f(2,wl)

;;voronoi delaunay triangulation
triangulate ,x,y,tr,conn=c

;;define interior
interior=[1.,1.,80.,80.]

wi=where (X GT interior (0) AND Y GT interior (1) AND X LT interior(2) AND Y

LT interior(3),nwi) & $
; ;define boundaries
rec=[0.,0.,82.,82.]
;;now calculate number of edges from voronoi construction
;define array, containing number of edges
EDGE=intarr (nwl)
AREA=fltarr (nwl)
;;now begin Voronoi
For i=0, nwil-1 DO BEGIN & $
Voronoi, x,y,i,C,Xp,Yp,rec & $

else not

& $

& $

wc=where (Xp GT rec(0) AND Yp GT rec(1) AND Xp LT rec(2) AND Yp LT rec(3) & $

,awc) & $
;;calculate number of edges
EDGE(i)=nwc & $
;;calculate area of polygon
IF nwc GE 3 THEN BEGIN & $
XP=XP(wc) & $
YP=YP(wc) & $
;;shift by omne:
XPS=Shift (XP,-1) & §$
YPS=Shift (YP,-1) & §
;;area of polygon
Area(i)=total ((YP(*)+YPS(*))*(XP(*)-XPS(*)))/2 & $
ENDIF ELSE Area(i)=0 & $
ENDFOR
;; number of edges done!
;; area from voronoi edges done!
;;now 2d cluster analysis
orderparam=localorder6vl1 (£f(0:1,wl)) ; 1= row number +3
;3 calculate phase angle
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za=Real_part (orderparam)
zb=imaginary (orderparam)
phi=atan(zb/za) ; only allowed in first quadrant! check for other & $
quadrants:
;3 second and third quadrant:
w2=where(za LT 0, nw2)
IF nw2 GT O THEN phi(w2)=!pi+phi(w2)
; forth quadrant
wi=where(za GT O and zb LT 0, nw4d)
IF nw4 GT O THEN phi(w4)=2.*!pi+phi(w4d)
; now calculate modulo 2 !pi /1
szp=size (phi,/dim)
For z=0,szp(0)-1L DO phi(z,*)=(phi(z,*)/float(z+3)) MOD (2.*!pi/ & $
float (z+3))
;; done calculation of angle MOD 2Pi/1
sym=6 ; 6-fold symmetry: sym=6
orientation=phi(sym-3,*);*360/(2*!PI)
colors = bytarr(3,nwl) ;vector containing the & $
vertex colours
h=byte (round (255.*orientation (0,*) /(2*!pi/(sym))))
colors (0,*)=255-(round (255* Imaginary (exp(-dcomplex (0,1) *x!pi*2./256.*%h)) & $
) >0)
colors (1,*) =round (255*Real_Part(exp(-dcomplex(0,1)*!pi*2./256.%xh)))>0 & $
; byte(round (255.*(1-orientation(sym-3,%*)/(2*!pi/(sym)))))
colors (2,*) =round (255*Imaginary (exp(-dcomplex(0,1)*!pi*2./256.%xh)))>0 & $
; byte(round (255.*orientation(sym-3,%*)/(2*!pi/(sym))))
;colors(2,%) = byte(round(255.*(1-orientation(sym-3,*)/(2x!pi/(sym)))))

; orientation=indgen(1,60)*!pi/180 ; check to get scalebar

; now show orderparameter values colorcoded

color2=bytarr (3,nwl)

color2(0,*)=255 -byte(abs(orderparam(3,*))*255)
color2(1,*)=255-byte (abs (orderparam(3,%*))*255) ;byte(abs(orderparam(3,*)) & $
*255)

color2(2,*)=255-byte (abs (orderparam(3,%*)) *255); byte(abs(orderparam(3,*)) & $
x255) ; byte(abs(orderparam(3,*)) *255)

pl=plot(X,Y, symbol=’o0’,sym_filled=1, linestyle=’none’,sym_size=1., & $
sym_thick=2.5, vert_colors=color2, aspect_ratio=1)

pl=plot(X,Y, symbol=’0’, linestyle=’none’,sym_size=1., sym_thick=.5, & §$

aspect_ratio=1,color=black,/overplot)
wb=where (abs (orderparam(sym-3,*)) ge .7 and orderparam(sym-3,*) NE -2 and & $
edge EQ 6,nwb)

p2=plot (X(w5) ,Y(wh5), symbol=’0’,sym_filled=1, linestyle=’none’,sym_size & $

=1., sym_thick=2.5, aspect_ratio=1,color=’Db’)

p2=plot(X,Y, symbol=’0’, linestyle=’none’,sym_size=1., sym_thick=.5, & §

aspect_ratio=1,/overplot)

pl.xtickdir=1
pl.ytickdir=1
pl.xthick=2
pl.ythick=2
pl.xtickfont_size=20
pl.ytickfont_size=20
p2.xtickdir=1
p2.ytickdir=1
p2.xthick=2
p2.ythick=2
p2.xtickfont_size=20
p2.ytickfont_size=20
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IF KEYWORD_SET (VORONOI) THEN BEGIN

p3

= PLOT([0,0])

p3.Refresh, /DISABLE

for i=0, nwl-1 do begin & $ ;Each VORONOI region for each point
voronoi, x, y, i, ¢, xp, yp,rec & $ ;Get the ith polygon
xp = xp > rec(0) < rec(2) & $ ;Clip to reasonable space
yp = yp > rec(0) < rec(3) & $
p3=plot(xp,yp,aspect_ratio=1,/overplot) & §$
IF i mod 100 EQ 0 THEN BEGIN & $
print, ’voronoi done for: ’, i ,’ / ’,nwl & $

)

toc & $

ENDIF & $
endfor

>

p3.

Re-enable drawing and show the results.

Refresh

w=where (edge GT 6 ,nw)

p3=

plot (X(w),Y(w),linestyle=’none’,symbol=’0’, color=’blue’,sym_filled=1,

aspect_ratio=1,/overplot,sym_size=1.0, sym_thick=2.)
;edges 1t 6
w=where (edge LT 6 ,nw)

p3=

plot (X(w),Y(w),linestyle=’none’,symbol=’0’, color=’red’,sym_filled=1,

aspect_ratio=1,/overplot,sym_size=1.0, sym_thick=2.)
w=where (edge EQ 6 ,nw)

plot (X(w),Y(w),linestyle="none’,symbol=’0’, color=’yellow’,sym_filled & $
=1,aspect_ratio=1,/overplot,sym_size=1.0, sym_thick=2.)

p3=

p3.
p3.
p3.
p3.
p3.
p3.

xtickdir=1
ytickdir=1
xthick=2

ythick=2
xtickfont_size=20
ytickfont_size=20

ENDIF

END

B.1.9 Automatisierung

Beispielprogramm fiir komplette Datenanalyse

; commentary added 2014/07/31
; reads filename and analyses all datafiles with same name

PRO

a=File_Search(’TileScan*’,/Test_Directory) ; change name pattern if needed

AUTOANALYSIS

sza=size(a,/dim)

For

i=0,(sza(0)-1) DO BEGIN

CD,a(i)

b=File_Search(’*_z.mult_ch00.tif’)

IF size(b,/Dim) GT O THEN BEGIN

c=strpos(b,’ _z.mult_ch00.tif’)

name=STRMID (b,0,c(0))

CD,’coords”’

szb=size (name,/dim)

For j=0,(szb(0)-1) DO BEGIN
Clusteranalysis ,name (j)
CLUSTERGROWTHV ,name (j)
print,’file ’ +name(j)+’ done’

ENDFOR

CD,’..\”

ENDIF

& $

& $
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CD,’ ..\’
ENDFOR
END

Die Routine verwendet eine von Marcel Roth verwendete Routine zur Darstellung in VMD
(Export VTF).

; kkokckkkkkkx start of Clusteranalysis.pro

; NAME:

; Clusteranalysis

; PURPOSE:

; procedure runs a cluster analysis, calculates cluster properties and & $
density profiles and adds information to coordinates about layer number, & $

and assigns a cluster ID for particles in cluster

; procedure calculates the layering,

; relates particles to clusters,

; calculates density profile for fluid, interface and crystalline & $

particles separately

; relates clusters to wall or bulk type and write coords with added & $

information about layernumber, cluster ID, Clustersize and clustertype & $

into new file name+’ _Type_Lay_q6_NN_tilt_scl_feat.gdf’

; calculates some interesting properties for each cluster and save them & §$

into files name+’ _CLUSTER.csv’ and name+’ _CLUSTER.gdf’

; creates VMD-output with beta:layer number, occupancy: Type, charge: g6 & $

-value, RESID:ClusterID, Mass:Clustersize

; CATEGORY:

; 3d Image Processing

; CALLING SEQUENCE:

; Clusteranalysis20121218V2, NAME

; INPUTS:

; NAME: first part of filename containing qlm and coordinates, ending is & $
’_qlm.gdf’ and ’_q6_NN_tilt_scl_feat.gdf’ respectively. Files must & $

exist in current directory

; OUTPUT :

; coords with added information into file: name+’ & $
_Type_Lay_q6_NN_tilt_scl_feat.gdf’

; position of minima for layering into: ’..\Analyzed\’+name+’ & $

_extrema_ThreshO.1.csv’

; g(z) for all, fluid, interface and crystalline particles separately to & $
files: ’..\Analyzed\’+name+’_gz.csv’

; coordinates with new information into file: name+’ & $

_Type_Lay_q6_NN_tilt_scl_feat.gdf’

; Mean properties of clusters: write_csv,’..\analyzed\’+name+’ _CLUSTER. & $

csv’

; KEYWORDS:

; BINSIZE: float, gives the binsize, default is 0.1

; THRESHQ6: float, gives the g6q6-threshold for bonded particles, & $

default is 0.5

; THRESHNN: integer , minimum number of connected particles to be in & $

cluster

; THRESHEXTREMA: float, threshold in layering to assign layer as & $

crystalline

; PROCEDURE:

; NOTES:
; MODIFICATION HISTORY:
; 12/12/18 Written by Achim Lederer

; 13/02/20 Commentary added by Achim Lederer
; 13/03/07 KEYWORDS added by Achim Lederer
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pro Clusteranalysis ,name,BINSIZE=BINSIZE , THRESHQ6=THRESHQ6 , THRESHNN= & $
THRESHNN , THRESHEXTREMA=THRESHEXTREMA

; some thresholds and constants

IF NOT KEYWORD_SET(BINSIZE) THEN BS=.1 ELSE BS=BINSIZE ;binsize

IF NOT KEYWORD_SET(THRESHQ6) THEN TQ6=0.5 ELSE TQ6=THRESHQ6 ;q6q6 & $
Threshold, default is 0.5 ;0.85

IF NOT KEYWORD_SET (THRESHNN) THEN TNN=8 ELSE TNN=THRESHNN ; NN Threshold, & $
default is 8 ; 6

IF NOT KEYWORD_SET (THRESHEXTREMA) THEN TEX=0.5 ELSE TEX=THRESHEXTREMA ; & $
Extrema Threshold

; read input files: f:coords with NN and g6 information, qlm: & $
corresponding qlm data

ending=’_q6_NN_tilt_scl_feat.gdf’

f=read_gdf (name+ending)

gqlm=read_gdf (name+’ _qlm.gdf’)

sz=size (f,/dim)

File_Mkdir,’..\Analyzed’

; calculate number of layers and add layer information to coords f
EXT=localextreme (f,/noplot)
szE=size (EXT,/dim)
;IF not keyword_set

write_csv,’..\Analyzed\’+name+’ _extrema_ThreshO.1.csv’,EXT
Ext2=Localextreme (f,/noplot ,Thresh=TEX)
write_csv,’..\Analyzed\’+name+’ _extrema_Thresh0.5.csv’,EXT2

lay=fltarr(1,sz(1))-1; £fill new row with layer number
For i=1,szE(0)-1 DO BEGIN
w=where (f(2,*) GT EXT(i-1) AND £(2,%) LE EXT(i),nw)
IF nw GT O THEN lay(w)=szE(0)-i
ENDFOR
w= where(f(2,*) GT EXT(szE(0)-1) ,nw)
IF nw GT O THEN lay(w)=0
f=[f,lay] ; adds number of layer for every particle in new column

;finding Clusters: calculate particle bonds and clusters
bond=q6q6 (f,qlm,Q6Thresh=TQ6)
CID=CLUSTER_IDB (bond ,NNTHRESH=TNN) ;column O = ID, column 1 = clustersize
; calculate g(z) for particles in interface, fluid and cluster & §$
separately
wi=where (CID(0,*) EQ -2,nwi)
wf=where (CID(0,*) EQ -1,nwf)
wc=where (CID(0,*) GE O,nwc)

; create histograms
h =histogram(f(2,*), binsize=BS,min=0)
hi=histogram(f(2,wi) ,binsize=BS,min=0)
hf=histogram(f(2,wf) ,binsize=BS,min=0)
hc=histogram(f(2,wc) ,binsize=BS,min=0)
x =findgen(1l,size(h,/dim))*BS
xi=findgen(1l,size(hi,/dim))*BS
xf=findgen (1, size(hf,/dim) ) *BS
xc=findgen (1, size(hc,/dim) ) *BS

write_csv,’..\Analyzed\’+name+’ _gz.csv’,[x,transpose(h)]
write_csv,’..\Analyzed\’+name+’ _gz_interface.csv’,[xi,transpose (hi)]
write_csv,’..\Analyzed\’+name+’ _gz_fluid.csv’,[xf,transpose (hf)]
write_csv,’..\Analyzed\’+name+’ _gz_cluster.csv’,[xc,transpose (hc)]

;separate wall clusters from bulk clusters:
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wl=where(lay EQ 1 OR lay EQ 2,nwl) ; all particles within first or & $
second layer
Type=fltarr(1,sz(1)); type of Cluster: 0 for fluid,1 for wall, 2 for & $
bulk
IF nwl GT O THEN BEGIN
FOR i=0, max(CID(0,*)) DO BEGIN
wx=where (CID(O,wl1) EQ i ,nwx)
IF nwx EQ O THEN BEGIN ; none of cluster’s particles is near wall?
w2=where (CID(0,*) EQ i,nw2)
IF nw2 GT O THEN Type(O,w2) =2 ; cluster is bulk type
ENDIF
IF nwx GT O THEN BEGIN; means cluster’s particles are at wall
w3=where (CID(0,*) EQ i, nw3)
IF nw3 GT O THEN Type(0,w3) = 1 ; cluster is wall type
ENDIF
ENDFOR
ENDIF ELSE BEGIN
;no particles at wall
wd=where (CID(0,*) GT O,nw4d)
IF nw4 GT O THEN Type(0,wd)=2
ENDELSE
g=[f,CID,Type] ; add Cluster ID to 2 new columns and Type in new & $
column
szg=size(g,/dim)
write_gdf ,g,name+’ _Type_Lay_q6_NN_tilt_scl_feat.gdf’
; Done!

; calculate cluster properties
CLUSTER=AssignCluster (g,szg(0)-3,sz(0) -2, dim=3,Type=szg(0)-1 );coords, & $
clusterid ,columnq6,dim=dim,Type=Type

Head=[’<x>’,’<y>’,’<z>’,’sqrt<x~2>’,’sqrt<y~2>’,’sqrt<z”2>’,’rg’,’N’,’q6 & $
> ,>CLUSTERID’, ’Type’]
write_csv,’..\analyzed\’+name+’ CLUSTER.csv’,CLUSTER,6 Header=Head

write_gdf ,CLUSTER ,name+’ CLUSTER.gdf’
g=[g,round (ORIENT*180/!pi)]
; create VMD OUTPUT

File_MkDIR,’VMD’
para=[szg(0) ,szg(0)-2,sz(0) ,szg(0)-1,szg(0) -3] ;parameters: 0:q charge= & $
g6, 1:m mass =N , 2:b beta=layer, 3:0 occupancy= Type(wall/bulk), 4: & $
resid=CID
;para=[sz(0)-1,szg(0)-2,sz(0),szg(0)-1,szg(0)-3] ;parameters: 0:q & $
charge=q6, 1:m mass =N , 2:b beta=layer, 3:0 occupancy= Type(wall/bulk & $
), 4:resid=CID

Export_VTF, ’.\VMD\’+name+’_VMD’, g , 2, para ;export_vtf, file, coords, & $

rad, para, comm=comm ; change parameters if they arent useful for & $
your analysis!
print, ’clusteranalysis ’, name, ’ done! ’

END

B.2 Mathematica-Codes
B.2.1 Chi-Quadrat

CHI2 [ExpList_, TheolList_] :=
Module [{RminE, RmaxE, dRE, RminT, RmaxT, dRT, x, y, L1, i, ii,
yError, CHISQUAREZ},
RminE = Min[ExpList [[A11l, 1]]1];
RmaxE = Max [ExpList [[Al11l, 1]1]11;
dRE = ExplList[[2, 1]] - ExpList[[1, 1]];
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yError = StandardDeviation[ ExpList[[Length[ExpList] - 200 ;; Lengthl[
ExpList]11]1;

RminT = Min[TheoList [[A11l, 1]11;

RmaxT = Max[TheoList [[A11l, 1111;

dRT = TheoList [[2, 1]] - TheoList[[1, 1]];

x[i_] = Interpolation[TheoList[[All, 111, il;

y[i_] = Interpolation[TheoList[[A1l, 2]]1, il;

L1 = Table[{x[r], y[rl}, {r, (RminE - RminT)/d4RT + 1, (RmaxE - RminT)/dRT
+ 1 + dRE, dRE/d4RT}];

CHISQUARE = 0;

For[ii = 1, ii <= Length[L1], ii++, CHISQUARE = CHISQUARE + (L1i[[ii, 2]] -

ExpList [[ii, 2]1])°2];
CHISQUARE/(Length [ExpList] - 1);
CHISQUARE]

(*example of fit: *)
np = 0.0539;
CHITest = 200;
Do[ gri FUNC1 [np, S1;
grc2 = CONV[0.077];
Theory = grc2;
CHI2 [ExpList, Theoryl];
If [CHISQUARE < CHITest,
OUTLIST = grc2;
SFIT = S;1;
Print["Scale= ", S, " CHI"2= ", CHISQUARE];
CHITest = If[CHISQUARE < CHITest, CHISQUARE, CHITest];
, {8, 1.04, 1.04, .001}]
Print ["rhoN= ", np, " Scale_Fit= ", SFIT, " CHI"2= ", CHITest]
ListLinePlot [{ExpList, OUTLIST}, PlotRange -> {{0, 12}, {0, 3.5}}]

B.2.2 Faltungsmethode

flag=’SEM’;
(xinput needed: relative experimental error to smear out. Before \
FUNC1 must be executedx)
(¥Convolution in real-space *)
CONVR [error_, Data_] :=
Module [{N2, TempList, KERNEL, NSteps, sig, ConvList, dR, Outfile,
Diameter},
dR = Datal[2, 1]] - Datal[1, 111 ;
Diameter = 1.4; (* diameter in \[Microlm *)
sig = error*xDiameter;
NSteps = Round[sig*2/dR]; (* arbitrary chosen, if too large:
cutoff at the edges of g(r) of too small bigger error! *)

OQutfile =
StringJoin["Conv", ToString[error], "_gr_np", ToString[mnpl, "_",
flag, ".dat"];

KERNEL =

Table [Exp[-n~2*dR"2/2/sig~2]/sig/Sqrt [2.*%Pi], {n, -NSteps,
NSteps}]; (* calculates gaussian convolution kernel with KERNEL= exp( n
"2/ 2sig) *)
KERNEL = KERNEL/Total [KERNEL]; (* normalize KERNEL *)
TempList = ListConvolve [KERNEL, Datal[[A11l, 2]]1]; (*
Convolves exact data with gaussian convolution kernelx*)
N2 = Length[Datal; (* get number of elements in original data *)
ConvList =
Table[ {Datal[[i + NSteps, 111, TempList[[i]]}, {i, 1,
N2 - 2xNSteps}];
Export [Outfile, ConvList];
ConvList]
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(¥Convolution in g-space*)
(*input needed: relative experimental error to smear out. Before \
FUNC1 must be executed*)
(*input data: S(q) *)
CONVQ [error_, Data_] :=
Module [{KERNELQ, NSteps, sig, ConvList, dQ, Outfile, TempList, N2,
Diameter},
dQ = Datal[2, 1]] - Datall1l, 111 ;
Diameter = 1.4; (*x diameter in \[Microlm x*)
sig = errorx*xDiameter;
NSteps = Round[sig*2]; (* arbitrary chosen, if too large:
cutoff at the edges of g(r) of too small bigger error! *)
Outfile =
StringJoin["Conv", ToStringl[error], "_Sq_np", ToString([npl, "_",
flag, ".dat"];
N2 = Length[Datal;
KERNELQ[q_] = Expl[-q~2*sig~2/2];
TempList = (Datal[[Al1l, 2]] - 1)+KERNELQ[Data[[All, 1111 + 1;
(* Convolves exact data with gaussian convolution kernel*)
ConvList = Table[{Datal[i, 1]], TempList[[i]]l}, {i, 1, N2}];
Export [Outfile, ConvList];
ConvList]

B.2.3 PY-Strukturfaktor und PY-Paarverteilungsfunktion

FUNC1[np_, S_] := Module[{DR, M, d, N1, \[Rhol], f, B, RMAX, Scale},
(* get particle size distribution *)
(* input variables Name of SEM-Dataset ,np *)

Name = "U:\\Doktorarbeit\\PMMA-Partikel ASM281B\\Messreihe \
ASM281B_Bxx\\ASM281B_2-EM.txt"; (*xreads EM-distribution *)
flag = "SEM";

SEMDist = Sort[ReadList [Name, {Real, Reall}]];

SEMDist = SEMDist.{{2*S, 0}, {0, 1}} ; (xif first row is radius datax)
DR = SEMDist[[2, 1]] - SEMDist[[1, 1]11;

If [EvenQ[Length [SEMDist]],

SEMDist = Prepend[SEMDist, {SEMDist[[1, 1]] - DR, 0.}1;]1 (%

if Length of SEMDist is even, add 1 element x*)

La = Length[SEMDist];
M = (La - 1)/2;

Normalization = Total [SEMDist[[Al1l, 2]11];

d[i_] := Interpolation[SEMDist[[A11l, 1]], i + M + 1];
N1[i_] := N1[i] = Interpolation[SEMDist[[Al11l, 2]], i + M + 1]/Normalization
Loesung = Solve[Sum[N1[il/V, {i, -M, M}] == np,

V]; (¥Calculate Normalization volume for particle for particlesize-
distribution and number density *)
volume = V /. Loesung[[1]];
\[Rho] [i_] := \[Rhol[i] = N1i[i]/volume; (* number density *)
\[Xil[n_] = \[Xil[n] = \[Pil/6*Sum[\[Rho][i]l*d[i]l"n, {i, -M, M}];
\[Xi][3] ;(* volume fraction calculated with interpolation points x*)
tl1 = Table[{d[il, \[Rhol[il}, {i, -M, M}];
11 ListPlot[tl1, PlotStyle -> {Hue[0.6], PointSize[0.02]},
PlotRange -> All] ; (¥ plot of the measured particle size distribution x*)
i1 = ListLinePlot[Table[{d[il, Ni[il/volume}, {i, -M, M, 0.1}]1; (*
plot of the interpolation curve *)
Show [11, i1];
(*calculate polydispere Percus Yevick S(q)*)
(¥ following equations are extracted from J. Chem. Phys. 84,
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4625 (1986), Frenkel & Vrij, structure factors of polydisperse systems of
hard spheres: a comparison of Monte Carlo simulations and Percus-Yevick
theory *)

\[Zetal[i_, t_] = 6/\[Pil*(UnitStep[t] - UnitStepl[t - d[il/2]1); (%

Beitrag wenn t zwischen O und d/2%)

f[i_] = 1; (*£f[i_]=d[i]"3;%*) (*note: P(q)==1 for microscopy datax)
(¥*Blq_,i_l=f[i]l " -1*Integrate [4*x\[Pil*xr~2*\[Zetal[r,i]l*Sin[q*rl/(g*

r),{r,0,Infinity}]; *)

Blgq_, i_] = 1; (xnote: P(q)==1 for microscopy datax)

\[Xil[n_1 = \[Xil[n]l = \[Pil/6*Sum[\[Rhol[il*d[il"n, {i, -M, M}1;

X[i_, q_1 = 1/2xqg*d[i];

\[CapitalPhil[i_,

q_.1 = (3/X[i, ql~3)*(Sin[X[i, q]] - X[i, ql*Cos[X[i, ql1);

\[CapitalPsill[i_, q_1 = Sin[X[i, qll/X[i, ql;

F21[q_]1 = 1/2%(1 - \[Xi][3])*I*q - 3*\[Xi][2] + 3*\[Pi]l/6* Sum[\[Rho][i]l*d[
i]~2*\[CapitalPsi][i, ql*Exp[I*X[i, ql], {i, -M, M}];

F22[qg_] = 1 - \[Xil[3] + 3*\[Pi]/6*Sum[\[Rho]l[il*d[i]~3*\[CapitalPsill[i, q
I1*Exp[I*X[i, qll, {i, -M, M}];

F12[q_] = \[Pil/6* Sum[\[Rhol[il*d[i]~4*\[CapitalPhil[i, ql*Exp[I*X[i, qll,

{i, -M, M}];

Fi11[q_] =1 - \[Xil[3] + \[Pil/6*Sum[\[Rho][i]l*d[i]"3*\[CapitalPhil[i, qlx*
Exp[I*X[i, ql1, {i, -M, M}I;

T3[q_1 = F12[ql*\[Pil/6*% Sum[\[Rhol[il*f[il*B[q, il*Exp[I*X[i, qll, {i, -M,
M}] - F11[ql*\[Pil/6% Sum[\[Rhol[il*d[il*f[il*B[q, il*Exp[IxX[i, ql], {i,
-M, M}];

T2[q_1 = F21[ql*\[Pil/6* Sum[\[Rhol[il*d[il*f[il*B[q, il*Exp[I*X[i, ql], {i
, -M, M}] - F22[ql#*\[Pil/6* Sum[\[Rhol[il*f[i]l*B[q, il*Exp[I*X[i, qll, {i
, ~M, M}];

Tilq_]1 = F11[ql*F22[q]l - F12[ql*F21[ql;

L3[q_] = T3[ql/Tilql;

L2[q_]1 = T2[ql/T1[q];

Ali_, q_] := d[i]"3*\[CapitalPhi][i, ql*L2[q] + 3*d[i]~2*\[CapitalPsi]l[i,
ql*L3[ql;

R[q_] := 6/\[Pil*x(\[Pil/6* Sum[\[Rhol[ilxf[i]l~2*B[q, il~2, {i, -M, M}] +

\[Pi]/6% Sum[\[Rhol[i]l*d[i]~3*f[il*B[q, il*\[CapitalPhil[i, ql, {i, -M, M
}1*(2%Re[L2[ql]) + 3*\[Pil/6* Sum[\[Rhol[il*d[i]l 2*f[il*B[q, il=*\I[
CapitalPsil[i, ql, {i, -M, M}1*(2*xRe[L3[ql]) + \[Pil/6* Sum[\[Rho][il*Abs
[Ali, ql]~2, {i, -M, M}D]);

¢ := Sum[\[Rhol[il*f[il~2, {i, -M, M}]/Sum([\[Rho]l[il, {i, -M, M}];
ro := Sum[\[Rho]l[il, {i, -M, M}];
P[q_] := Sum[\[Rhol[il*f[i]~2*B[q, i]l~2, {i, -M, M}]1/
Sum [\[Rho][i]l*f[i]l~2, {i, -M, M}];
S2[q_1 := R[ql/Sum[\[Rhol[il*f[il~2%*B[q, il~2, {i, -M, M}];

(*plot2=Plot[S2[q]l,{q,.1,20},PlotRange->A11]

(*<<Graphics ‘Graphics ¢ *) (*

in Mathematica6 integriert also unwichtig x*)

plot3=LogPlot [P[ql,{q,1,20}]

(¥*plot4=LogPlot [R[q],{q,1,20}]1*) *)

$s2 = Table[{x, S2[x] - 1}, {x, 0., 100., 0.053}];

ss2[[111 = {0, ss2[[2, 2]11};

Length [S52];

Export [StringJoin["Sq-1_np", ToString[npl, "_S", ToString[S], "_",
flag, ".dat"], SS2];

(*now calculate pair correlation function *)
QData = SS2;
LENGTH3 = Length[QDatal;
STEPQ = QDatal[[2, 1]1] - QDatal[[1, 11]1;
QZERO = Table [{i*STEPQ, 0}, {i, LENGTH3, LENGTH3 + 10001}];
QData2 = Join[QData, QZERO];
LENGTH4 = Length[QData2];
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QMAX = LENGTH4=*STEPQ;
STEPR = 2xPi/(QMAX);
RMAX = LENGTH4*STEPR;
InvNorm = (2.%Pi)~-3;
VIj_]1 :=
InvNorm*4*xPi*STEPQ~2/STEPR/j/npx*
Sum[QData2 [[k, 2]]1*(k - 1)*Sin[j*STEPR*STEPQx*(k - 1)1, {k, 1,
LENGTH41}];
VO = InvNorm*4*Pi*STEPQ~3/npx*
Sum[QData2 [[k, 2]1*x(k - 1)~2, {k, 1, LENGTH41}];

V[0] = VO;
RData = Table [{x*STEPR, VI[x]}, {x, 1, LENGTH3}];
RData2 =

Table [{RData[[i, 1]], RDatal[[i, 211}, {i, 1, Length[RDatall}];
ListLinePlot [RData2, PlotRange -> {{0, 20}, {-1.2, 2.4}}]
Export [
StringJoin["h_np", ToStringlnpl, "_S", ToStringl[Sl, "_", flag,
".dat"], RData2];
RData2] (*check if normalization is ok!7?7%)

B.2.4 Fouriertransformation g(r) — S(q)

SetDirectory [

"Y:\\Auswertungen\\Vergleich Paarkorrelationsfunktionen \
Fluid\\Verdinnungsreihe BO5V"];
NAME = "gr3D_BO5V5_0.25_np0.1838_0.005" (*change name and directory!*)
TYPE = ".dat";
ExplList = ReadList[StringJoin[NAME, TYPE], {Real, Reall}];
rhoN = 0.1838; (*particle number density in mu~-3%)
hr = Explist;
hr[[A11, 2]] = hr([[A11l, 2]] - 1;
RData = hr;
LENGTH3 = Length[RDatal;
RMIN = RDatal[[1, 1]];
STEPR = RDatal[[2, 1]] - RDatal[1, 111;
RO = (RMIN - Floor [(RMIN - 0.00001) /STEPR]*STEPR) // Chop;
RBEGIN = Table[{(i - 1)*STEPR + RO, -1}, {i, O,

Floor [(RMIN - .00001)/STEPR]}];

RZERO = Table [{i*STEPR, 0}, {i, LENGTH3, LENGTH3 + 10000}];
RData2 = Join[RBEGIN, RData, RZERO];
LENGTH4 = Length[RData2];
RMAX = LENGTH4*STEPR;
QMAX = 2xPi/STEPR;
STEPQ = QMAX/LENGTH4;

V[j_] := 4%Pi*rhoN*STEPR"2/STEPQ/j*
Sum[RData2 [[k, 2]1*(k - 1)*Sin[j*STEPR*STEPQ*(k - 1)1, {k, 1,
LENGTH41}];

VO = 4%Pi*STEPR"3*Sum[RData2[[k, 2]1*(k - 1)~2, {k, 1, LENGTH41}];
v[0o] = VO;

QData = Table [{x*STEPQ, 1 + VI[x]}, {x, 1, LENGTH3}];

Export [StringJoin["Sq_", NAME, ".dat"], QDatal;
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