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wIch weifS keinen Zweig der heutigen Naturwissenschaften, der derartig viele verschiedene
Interessenkreise beriihrt, wie die Kolloidwissenschaft. Gewiss, auch Atomtheorie und Ra-
dioaktivitdt interessieren heute jeden intellektuell wachen Menschen. Aber dies sind geisti-
ge Delikatessen verglichen mit der Kolloidwissenschaft, die fiir viele theoretische und prak-
tische Gebiete notig ist heute wie das liebe Brot”

(Wolfgang Ostwald, Physikochemiker, 1922 anlésslich der Griindung der deutschen
Kolloidgesellschaft)






Kapitel 1

Einleitung

Definition und Einordnung kolloidaler Dispersionen

Kolloidale Suspensionen sind Partikel bestimmter Groflenordnung fein dispergiert in ei-
nem Losungsmittel. Die Partikel iibertreffen die atomaren Gréflenordnungen, sind dabei
jedoch klein genug, um Brownsche Bewegung auszufiihren, welche eine Sedimentation un-
ter Gravitation verhindert. Die Partikelgrofle reicht dabei von wenigen Nanometern bis
zu wenigen Mikrometern. Es gibt eine groffe Anzahl kolloidaler Systeme von industrieller
(Emulsionen, Dispersionsfarben) und biologisch- physiologischer Bedeutung (Milch, Blut,
Eiweifle). Es besteht in der heutigen Zeit groles Interesse an kolloidalen Systemen sowohl
in der Grundlagenforschung als auch in der Anwendung. Die Abbildung 1.1 zeigt dazu
einige Stoffklassen nach deren Molekulargewicht und nach ihrer molekularen Grofle ge-
ordnet. Die klassische Naturwissenschaft beschéftigt sich vorzugsweise mit relativ kleinen
Molekiilen mit Molmassen bis zu 10000.

Molmasse

100 nm 1pum Radius

Molekulare
Zeiten

Festkorper-
physik,
~chemie

Abbildung 1.1: Abgrenzung der Dimensionen des kolloidalen Zustandes von den Dimen-
sionen kleinerer Molekile und Festkérperstrukturen (aus [1]).

Die technisch bedeutsame Polymerchemie hat diese Grenze um rund drei Groflenord-
nungen zu groferen Molekiilen hin verschoben. Auf der anderen Seite gibt es die Festkor-

3



4 KAPITEL 1. EINLEITUNG

perphysik und -chemie, die sich mit den Eigenschaften der kondensierten Materie beschiif-
tigen. Hier gehen die Dimensionen der feinsten Strukturen und Pulver mittlerweile herun-
ter bis ca. 500nm. Die kolloidalen Systeme liegen genau dazwischen. Die Kolloidforschung
schliefit also die Spanne zwischen molekularen Effekten und Festkorpereigenschaften. Man
bezeichnet diesen Bereich auch als ”mesoskopisch“, was ausdriicken soll, dass die Skala
zwischen den vertrauten Groflenordnungen liegt. Die besonderen Eigenschaften und Nut-
zungsmoglichkeiten von kolloidalen Systemen beruht grofitenteils auf ihrer Mittelstellung
zwischen sehr groflen Molekiilen und sehr kleinen Festkorpern.

Technische Bedeutung

Kolloidale Suspensionen zeigen einen besonders weiten Bereich von mechanischen, opti-
schen und elektrischen Eigenschaften mit einer Vielzahl praktischer Anwendungen. Das
zeigt, dass es erforderlich ist, das mikroskopische Verhalten von Suspensionen zu verste-
hen, um weitere Entwicklungen von Materialien spezieller Eigenschaften zu forcieren. Aus
diesen Griinden erlebt die Kolloidwissenschaft in jiingerer Zeit eine enorme Expansions-
phase, obgleich dieser Zweig der chemisch- physikalischen Forschung sich bereits in der
ersten Hélfte des letzten Jahrhunderts etablierte und beachtliche Forschungsleistungen
erzielt wurden [2, 3]. Heutzutage sind die Anwendungsmoglichkeiten der Grundkenntnisse
und Methoden der Kolloidwissenschaft in der technischen Praxis besonders augenschein-
lich. Sie reichen von der Herstellung von Katalysatoren, iiber die Wirkungssteigerung von
Flotationsprozessen, die Textilveredlung und Klebetechnik bis hin zu komplexen Fliissig-
keiten oder Gelen mit variablen Eigenschaften [4, 5].

Kolloide als Modellsysteme - Ziele der Arbeit

Doch werden Kolloidsuspensionen nicht nur zu Anwendungszwecken benutzt. Ein weiterer
Forschungsschwerpunkt liegt in der Verwendung von Kolloiden als Modellsysteme fiir
Festkorper- und Fliissigkeitsphysik sowie der statistischen Physik. Der Einsatz solcher
Suspensionen als Modellsystem fiir die Festkorperphysik beruht auf dem Aspekt, dass
ein Ensemble von wechselwirkenden suspendierten Teilchen sich wie ein Makrofluid, ein
Abbild eines atomaren bzw. molekularen Fluids oder einer Fliissigkeit auf einer anderen
Grofenskala verhilt [6]. Wird die Wechselwirkung der Partikel erhoht, so findet man,
dass das Fluid entweder in eine Phase iibergeht, in der Teilchen langreichweitig, kristallin
geordnet sind, oder das System behiilt seine fliissigkeitsartige Ordnung bei, die Dynamik
verlangsamt sich stark und wird schliellich dem Verhalten eines Glases éhnlich.

Wechselwirkung: In den Modellsystemen, die am hiufigsten untersucht werden, wech-
selwirken die Kolloidpartikel iiber sterische Wechselwirkung oder iiber die abgeschirmte
Coulombabstoffung. Im ersten Fall wechselwirken die Teilchen nur dann, wenn sie sich
beriihren. Dies kann realisiert werden durch die Absorption oder chemische Bindung lan-
ger Molekiilketten auf der Partikeloberfliche. Solche Kolloide bezeichnet man als sterisch
stabilisierte Kolloide, sie zeichnen sich durch eine extrem kurzreichweitige Wechselwir-
kung aus. Das idealisierte Wechselwirkungspotential springt am Kontaktabstand von null
auf unendlich. Im zweiten Fall nimmt die Wechselwirkung zwischen zwei aufeinander zu-
bewegten Teilchen mit abnehmendem Abstand kontinuierlich zu. Der Mechanismus wird
hier durch eine Oberflichenladung erreicht, die in einer elektrostatischen Repulsion der



Partikel resultiert. Solche Kolloide bezeichnet man als ladungsstabilisiert - sie werden
in der vorliegenden Arbeit ausschliefllich verwendet. Auf der Oberfléiche solcher Partikel
befinden sich Sduregruppen, die in polaren Losungsmitteln dissoziieren, so dass ein Par-
tikel eine negative Oberflichenladung besitzt. Die dissoziierten positiven Ionen schirmen
die Ladung der Kolloidpartikel ab. Dies fiihrt zu einem abgeschirmten Coulombpotential,
iiber welches die Partikel wechselwirken kénnen. Dieser Ladungsabschirmung wird in Vo-
lumenproben durch Einfithrung einer effektiven Ladung Rechnung getragen. Man spricht
in diesem Zusammenhang von einer Ladungsrenormierung [7, 8. Die Untersuchung die-
ser Wechselwirkung und die Bestimmung effektiver Ladungen in Volumenproben wurden
in zahlreichen theoretischen und einigen experimentellen Arbeiten in den letzten Jah-
ren durch zahlreiche Forschergruppen vorangetrieben, stellt aber immer noch eine grofie
Herausforderung dar.

Auflerdem triigt eine genauere Charakterisierung der Wechselwirkung sehr zur Auf-
kldrung der Eigenschaften kolloidaler Suspensionen bei. Die Vorteile der elektrostatisch
stabilisierten Systeme liegen in der Regulierbarkeit der Wechselwirkung iiber die Partikel-
konzentration und Fremdsalzzugabe. Eine Kombination dieser Stellparameter iibernimmt
bei statistisch mechanischer Betrachtung die Rolle eines Drucks und einer effektiven Tem-
peratur. Entsprechend werden Phasengrenzen im Experiment isotherm durch Erhshung
der Partikelkonzentration bzw. durch Erniedrigung der Salzkonzentration iiberschritten.
Weiterhin treten beobachtete Phaseniibergéinge im Vergleich zu sterisch stabilisierten Sys-
temen schon bei sehr geringen Teilchenzahldichten auf.

Auch in der vorliegenden Arbeit soll daher die Bestimmung effektiver Ladungen elek-
trostatisch stabilisierter Partikel mittels verschiedener experimenteller Verfahren Gegen-
stand der Untersuchungen sein und dazu beitragen, ein besseres Versténdnis fiir die immer
noch sehr diversen Ergebnisse zu erreichen.

Kristallisation kolloidaler Suspensionen: Die statischen Eigenschaften, fluide und
kristalline Ordnung sowie elastische und dynamische Eigenschaften dieser Systeme im
Gleichgewicht wurden ebenfalls in den letzten Jahren intensiv erforscht, neueres Interes-
se bezieht sich vor allem auf Nichtgleichgewichtsprozesse wie Glasbildung, Verhalten in
externen Feldern oder die Kristallisation, mit dem sich auch in erster Linie diese Arbeit
auseinandersetzt. Die Kinetik der Kristallisation ist ein unzureichend verstandener Pro-
zess der Physik kondensierter Materie, da eine Anzahl experimenteller Schwierigkeiten
einen genaueren Blick in die Natur dieses Vorganges verhindert. So ist dessen Untersu-
chung an atomaren bzw. molekularen Systemen aufgrund seiner hohen Geschwindigkeit
duferst problematisch. Z.B. ist in Metallen die Geschwindigkeit der Einordnung von Teil-
chen aus der fluiden in die kristalline Phase einzig und allein durch die Kollisionsrate der
Teilchen mit der Kristalloberfliche limitiert und erreicht somit die Geschwindigkeit von
Schallwellen in der fluiden Phase des Materials. Weiterhin entstehen durch das Freiwerden
der latenten Wiarme wihrend des Nukleationsprozesses enorme Temperaturgradienten.
Dies gestaltet es schwierig, den Vorgang im Rahmen eines thermodynamischen Gleich-
gewichtsprozesses zu modellieren, fiir welche thermodynamische Theorien existieren. Ein
weiteres schwerwiegendes Problem liegt in der Reproduzierbarkeit der Nukleationsraten
in grofleren Massen fliissigen Metalls aufgrund storender Keimbildung an vorhandenen
Fremdsubstraten in der Schmelze (heterogene Nukleation). Solch sekundére Prozesse in
der Auskristallisierung verdunkeln den unterliegenden Phaseniibergang, der durch ther-
misch bedingte Konzentrationsfluktuationen induziert wird (homogene Nukleation).



6 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Warum sind nun gerade kolloidale Systeme fiir die Modellierung des homogenen Nu-
kleationsprozesses so interessant? Hierfiir gibt es eine Reihe von physikalischen Griinden.
Ein grofler Vorteil liegt in der Tatsache, dass das die Partikel umgebende Losungsmittel
wie ein grofles Wiarmebad wirkt, welches die Temperatur iiber jegliche Phasentransforma-
tion konstant hilt. Somit tritt das Problem hoher Temperaturgradienten gar nicht erst
in Erscheinung. Die Partikelbewegung vollzieht sich in kolloidalen Suspensionen dariiber
hinaus vergleichsweise langsam und ist auf Distanzen iiber welche die Partikel miteinander
wechselwirken von diffusiver Natur. Als Konsequenz davon vollziehen sich Kristallisati-
onsprozesse auf Zeitskalen, die sich durch einfache aber leistungsstarke optische Methoden
beobachten lassen. Da sich mesoskopische Skalen im Bereich der Wellenléinge des sicht-
baren Lichtes bewegen, dienen hierzu sowohl die Methoden der Lichtstreuung mit Lasern
als auch lichtmikroskopische Techniken. Die Grofle der Partikel impliziert eine vergleichs-
weise niedrige Anzahldichte, welche zu einer extremen Fragilitiit der kristallinen Phase
fithrt und diese deshalb leicht durch Scherkriifte zerstort werden kann. Der Kristall wird
durch ausreichende Scherung also in einen metastabilen fluiden Zustand tiberfiihrt, dessen
Rekristallisation immer wieder aufs Neue untersucht werden kann. Mit einer sorgfilti-
gen Préparation konnen kolloidale Systeme auch in vergleichsweise groflien Volumenpro-
ben produziert werden, die keine Verunreinigungen enthalten, welche als Fremdsubstrate
fiir heterogene Keimbildungsprozesse dienen. Die Beobachtung rein homogener Nuklea-
tionsprozesse wird somit selbst bei groffen Volumenproben moglich. Nukleationsprozesse
insbesondere an sterisch wechselwirkenden Systemen wurden in letzter Zeit sowohl mit
Computersimulationen als auch mit experimentellen Techniken ausgiebig untersucht, la-
dungsstabilisierte Systeme jedoch weitgehend aufler Acht gelassen. Dies geschah aufgrund
der einfach zu beschreibenden idealisierten Hartkugel- Wechselwirkung in sterisch stabili-
sierten Systemen. Geladene Systeme sind zwar in ihrer Wechselwirkung komplexer, weisen
aber dahingehend eine groBere Ahnlichkeit zu metallischen Systemen auf als Hartkugel-
systeme: Die in einer kristallinen Phase angeordneten Kolloidpartikel sind von Mikroionen
umgeben, die ndherungsweise wie das die Metallatome umgebende Elektronengas fungie-
ren.

Mischsysteme: Wiederum wegen der Analogie zu metallischen Systemen, die bevor-
zugt als Mischsysteme (Legierungen) verwendet werden (z.B. Stahl: FeCNiCoCr), ist
auch das Verhalten bimodaler Mischsysteme ladungsstabilisierter Kolloide bzgl. thermo-
dynamischer Eigenschaften und Nukleationskinetik von Interesse. Wie verhiilt sich also
eine Mischung von zwei monodispersen Einzelkomponenten in Abhéingigkeit von Zusam-
mensetzung, Mischverhéiltnis und Partikelanzahldichte des Systems hinsichtlich oben ge-
nannter Fragestellungen? Die Zahl der Publikationen zu Mischsystemen ist immer noch
gering im Vergleich zu entsprechenden Arbeiten im Bereich einkomponentiger Systeme,
jedoch ergaben sich in letzter Zeit wichtige Fortschritte. Dies gilt vor allem fiir den Bereich
sterisch stabilisierter Systeme. In der Literatur finden sich dazu Berichte iiber die Bildung
von Legierungskristallen mit definierter Stochiometrie bzw. von Phasenseparationen. Es
lassen sich dabei zwei Grenzfille ausmachen. Zum einen die Phasenseparation hervor-
gerufen durch Beimischung einer zweiten deutlich kleineren Komponente. Dies beruht
wesentlich auf Entropieeffekten und ist analog zur so genannten Depletion- Wechselwir-
kung in Kolloid- Polymer- Mischungen zu verstehen. Zum anderen wurde aber auch iiber
die Bildung von Legierungskristallen berichtet. Dies geschieht hauptséichlich bei hohen
Konzentrationen und bei nicht zu unterschiedlichen Partikelgroflen.



Bei geladenen Systemen mit ihrem viel grofleren Parameterbereich sind die Anzahl
der Arbeiten, insbesondere systematische Studien in Abhingigkeit des Groflenverhiilt-
nisses der beteiligten Komponenten und der Kompositionsvariation, duflerst gering. In-
nerhalb des Arbeitskreises wurden jedoch in einigen Vorarbeiten eine Legierungsbildung
ohne Kompositionsordnung nachgewiesen und auch Systeme untersucht, die Hinweise auf
mogliche Uberstrukturen aufweisen. In dieser Arbeit ist ein weiteres Teilziel, die bei ein-
komponentigen Systemen etablierten messtechnischen Verfahren auf bidisperse Systeme
systematisch anzuwenden und somit ein besseres Verstéindnis des physikalisches Verhal-
tens, insbesondere Aussagen iiber mischungsspezifische Korrelation zwischen verschiede-
nen Festkorpereigenschaften, dem Phasenverhalten, der Legierungsbildung und der Ver-
festigungskinetik zu erhalten.

Gliederung der Arbeit

Die Arbeit soll im Folgenden kurz in ihrer Gliederung vorgestellt werden. In Kapitel 2
werden zunichst die theoretischen Grundlagen zum Verstéindnis der Wechselwirkung in
kolloidalen Systemen gegeben, wobei der quantitativen Beschreibung der Ladungsstabili-
sierung ein besonderer Platz eingeriiumt wird. Diese Darstellung soll unter anderem ein
Versténdnis fiir das Phasenverhalten in geladenen Systemen geben. Neben der Einfithrung
in kolloidtypische Phasendiagramme und Phasenverhalten wird insbesondere der Kristal-
lisationsprozess energetisch sowie kinetisch beleuchtet. Dies fithrt zwanglos zu der Frage
nach dem physikalischen Eigenschaften kolloidaler Kristalle, wobei der fiir die Arbeit wich-
tige Aspekt des elastischen Verhaltens kolloidaler Festkorper dargestellt wird. Kapitel 3
widmet sich der Beschreibung der genutzten Messverfahren der Kolloidforschung. Ne-
ben den wichtigen Instrumenten der statischen und dynamischen Lichtstreuung wird das
verhéltnismiBig wenig angewendete Verfahren der torsionalen Resonanzspektroskopie als
ein mechanisch spektroskopisches Verfahren zur Bestimmung des elastischen Verhaltens
vorgestellt. Als wichtige Ergéinzung zu diesen Messmethoden wird auch in die mikro-
skopischen Beobachtungstechniken der Polarisations- und Bragg- Mikroskopie eingefiihrt,
welche eine Visualisierung von kolloidalen Systemen mit hoher Auflossung im Realraum
gestatten. Der Vorbehandlung und Préparation der kolloidalen Suspensionen widmet sich
Kapitel 4. Neben der Ubersicht iiber die verwendeten Suspensionen wird eine genaue Ein-
fithrung in die Préparation gegeben sowie Moglichkeiten der gezielten Einstellung wichti-
ger Stellparameter fiir die Partikelwechselwirkung. Kapitel 5 bildet den Schwerpunkt der
Arbeit. Hier werden die Messergebnisse im Zusammenhang mit dem Stand der Forschung
diskutiert und wichtige Schlussfolgerungen gezogen. Gegenstand der Untersuchungen ist
die Charakterisierung der effektiven Wechselwirkung durch Bestimmung und Vergleich
effektiver Ladungen mit verschiedenen Messtechniken. Anschliefend geht die Arbeit aus-
fithrlich auf die Untersuchung des Nukleationsprozesses und seiner quantitativen Behand-
lung mittels der klassischen Nukleationstheorie ein. Die Experimente werden zuletzt auf
kolloidale Mischungen bestehend aus zwei Komponenten ausgedehnt. Restimee und Aus-
blick schlieflen sich an Kapitel 6 an, bevor die Arbeit mit einer Kurzzusammenfassung
endet.






Kapitel 2

Zur Physik kolloidaler Dispersionen

2.1 Allgemeines zur Struktur von Kolloiden und kol-
loidalen Dispersionen

Eine kolloidale Dispersion besteht im Allgemeinen aus einer kontinuierlichen Phase, dem
Dispersionsmittel, in welchem sich fein verteilt die disperse Phase befindet. Das Disper-
sionsmittel kann dabei in demselben Mafle wie die disperse Phase vom Feststoff bis zum
Gas reichen. Die Grofle der Partikel der dispergierten Phase reichen von wenigen nm bis
hin zu etwa 10pm. Begrenzt wird der Groflenbereich der kolloidalen Partikel auf der einen
Seite durch die klare Abgrenzung zu atomaren und molekularen Strukturen, also durch
eine Mindestgrofle, auf der anderen Seite sollen Prozesse wie die Sedimentation nicht
iiber die Brownsche Bewegung dominieren, die sich aus der Bewegung der umgebenden
Molekiile des Dispersionsmittels ergibt. Damit liegen Kolloide zwischen den Mischungen
auf molekularer Ebene, deren Eigenschaften von der Molekiilstruktur bestimmt werden
und den makroskopischen Gemischen, deren Verhalten durch die Volumeneigenschaften
gegeben ist. Oft wird dieser Bereich auch als mesoskopisch bezeichnet.

Die Einteilung von kolloidalen Systemen nach Stoffklassen, wie anorganische oder or-
ganische Kolloide, bewihrte sich nicht. Dagegen wird heute die von Staudinger vorge-
nommene Klassifizierung in Molekiilkolloide, Assoziationskolloide und Dispersionskolloide
verwendet. Diese Einteilung ist im Wesentlichen auf thermodynamische und strukturel-
le Uberlegungen zuriickzufiihren. Die Molekiilkolloide stellen thermodynamisch stabile,
hydrophile Systeme dar, die beispielsweise als makromolekulare Losung existieren. Die
durchschnittliche Partikelgrofie wird aus Makromolekiilen gebildet, die aus etwa 10% — 107
kovalent verkniipften Atomen bestehen. Die Assoziationskolloide (Mizellkolloide) sind
thermodynamisch stabile lyophile Systeme. Durch spontane und reversible verlaufende
Zusammenlagerung von Tensidmolekiilen zu Assoziaten in polaren und unpolaren Di-
spersionsmitteln entstehen so genannte Mizellen mit kolloidalen Dimensionen. Bei den
Dispersionskolloiden handelt es um thermodynamisch instabile Systeme lyophober Kol-
loide bestehend aus Dispersionsmittel und disperser Phase. Die kolloidale Verteilung ist
iiberwiegend polyform bzw. polydispers, d.h. es handelt sich um Teilchen unterschiedlicher
Gestalt und Grofle [5].

Die vorliegende Arbeit wird sich ausschliellich mit Dispersionen von festen kolloida-
len Teilchen in Fliissigkeiten befassen. Fiir zahlreiche Untersuchungen mit Dispersions-
kolloiden ist es wichtig, nahezu sphérische (also uniforme) und monodisperse Partikel
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zu synthetisieren. Die Groflenverteilung der Partikel gruppiert sich dann eng um einen
Mittelwert. Besondere Bedeutung kommt auch dem Zustand und den Eigenschaften der
Grenzflichen um das kolloidale Partikel zu, die ausschlaggebend fiir die Stabilitéit der
kolloidalen Systeme sind!. Als die zwei wichtigsten Systeme sind dabei die sterisch und
die elektrostatisch stabilisierten sphirischen Systeme zu nennen. Ihre Stabilisierung hat
ein in vielen Fillen zu atomaren Systemen analoges Verhalten zur Folge, wie z.B. Pha-
senverhalten oder Kristallisationskinetik. Somit kénnen solche kolloidalen Systeme unter
anderem innerhalb der Festkorperphysik als Modellsysteme fiir die Grundlagenforschung
verwendet werden.

Vergleich mit atomaren Systemen

Der nun folgende Vergleich von kolloidalen Systemen mit konventionellen atomaren Sys-
temen soll Gemeinsamkeiten und Unterschiede aufzeigen, um ein besseres Versténdnis der
kolloidalen Systeme zu erreichen. Der Vergleich beruht zum Grofiteil auf den Ausfiihrun-
gen von A. Sood [6].

Eine wichtige Gemeinsamkeit ist zunéchst die Giiltigkeit der statistischen Mechanik
in kolloidalen Suspensionen. Diese kann angewendet werden, wenn die Kolloide als ”Su-
permolekiile”, verteilt in einem fluktuierenden Hintergrund (Losungsmittel), behandelt
werden. Das Analogon zu dem Potential zwischen den Molekiilen in atomaren Systemen
ist das mittlere Potential zwischen kolloidalen Partikeln [9, 10]. Die daraus resultierenden
Wechselwirkungen der Kolloide untereinander fithren unter anderem dazu, dass sich Ord-
nungszusténde dhnlich wie in atomaren Systemen ausbilden konnen. Untersuchungen zu
dem Phasenverhalten wurden z.B. fiir elektrostatisch wechselwirkende Systeme von Sirota
et al. [11] sowie von Monovoukas und Gast [12] aufgestellt. Cotter und Clark verglichen
dariiber hinaus Strukturfaktoren ihrer im fluiden Zustand vorliegenden kolloidalen Syste-
me mit denen verschiedener atomarer Schmelzen und fanden dabei eine gute Ubereinstim-
mung [13]. Die Leitfiihigkeitseigenschaften elektrostatisch stabilisierter Systeme wurden
zum ersten Mal systematisch von Schaefer untersucht, der eine formale Ahnlichkeit mit
dem Drude- Modell der Leitfihigkeit fiir Metalle nachweisen konnte [14].

Ein wichtiger Unterschied zwischen atomaren und kolloidalen Systemen ist die Gro-
Benskalierung der Teilchen, wodurch die Partikeldichte in atomaren Systemen um einen
Faktor von ~ 10'° hoher ist als in kolloidalen Systemen. Withrend in atomaren Systemen
die Teilchenzahldichte bei n ~ 1022677%3 liegt, werden in kolloidalen Systemen Teilchen-
zahldichten von n ~ 10"2—L; erreicht. Der Unterschied in der Teilchenzahldichte resultiert
fiir kolloidale Festkorper in einem Unterschied der Schermoduli G von derselben Groflen-
ordnung. Dies kann qualitativ verstanden werden, wenn man G ~ n -V annimmt, wobei
V die Wechselwirkungsenergie zwischen den Partikeln ist. Die Grofle der Wechselwirkung
ist in beiden Systemen dieselbe (~ 10eV'). Friihe Scherexperimente an kristallinen kol-
loidalen Systemen bestétigen eine typische Groflenordnung der Schermoduli von wenigen
Pa [15]. Diese Werte sind so klein, dass ein einfacher "Ruck” auf die Probe ausreicht,
um den kolloidalen Festkorper durch Scherkriifte zu schmelzen. Ein weiterer Unterschied

!Einleuchtend wird die zentrale Bedeutung der Stabilisierung, wenn man bedenkt, dass kolloidale
Systeme eine duflerst grofle Oberfliche besitzen: 1kg an Polymer dispergiert in Wasser als Kiigelchen
mit einem Radius von 200nm hat eine totale Grenzflichengrofie zwischen dem Losungsmittel und dem
Polymer von ungefihr 15000m?. Verbunden mit dieser Grenzfliche ist eine betrichtliche Groe an Ober-
flichenenergie. Warum also gruppieren sich die kolloidalen Partikel nicht zu gréfleren Aggregaten um, um
letztendlich diese Oberflichenenergie zu reduzieren?
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zwischen kolloidalen und atomaren Festkorpern ist die Prisenz eines zwischen den Par-
tikeln befindlichen Losungsmittels bei ersteren. Dies beeinflusst nicht die thermodynami-
schen Eigenschaften hat jedoch die Konsequenz, dass longitudinale Phononen durch den
Riickfluss des Losungsmittels geddmpft werden, so dass sich nur transversale Phononen
ausbreiten kénnen. Ein weiterer wichtiger Unterschied ist die Polydispersitét kolloidaler
Teilchen. Kolloidale Systeme, bei welchen die Teilchen einen einheitlichen Durchmesser
haben, konnen nicht hergestellt werden. Vielmehr unterliegt ein Teilchen in seiner Grofie
einer finiten Verteilungsfunktion, die normalerweise eng um den mittleren Teilchendurch-
messer liegt. Die Polydispersitéit kann einen signifikanten Einfluss auf die Struktur und die
Dynamik des kolloidalen Systems haben. Sie hat kein Analogon in atomaren Systemen.

2.2 Wechselwirkung in kolloidalen Systemen

Die Struktur von kolloidalen Systemen sowie das diffusive Verhalten der suspendierten
Partikel werden durch die Wechselwirkung der Partikel untereinander sowie zwischen den
Partikeln und dem Suspensionsmittel bestimmt. Ausgangspunkt der Beschreibung sind im
Prinzip die Wechselwirkungen auf molekularer Ebene. Hier soll allerdings direkt auf analy-
tisch erfassbare “mean- field” Beschreibungen eingegangen werden. Das Suspensionsmittel
wird bei allen weiteren Betrachtungen dabei als ein Kontinuum mit makroskopischen Fi-
genschaften behandelt.

2.2.1 Attraktive Wechselwirkung

Kolloidale Partikel haben unter dem Einfluss attraktiver Wechselwirkung eine starke Ten-
denz zur Aggregation in groflere Cluster [16]. Die Wechselwirkungen gewinnen dabei meist
mit zunehmender Partikelgroffe an Einfluss. In diesem Abschnitt sollen zwei Arten fiir at-
traktive Wechselwirkungen vorgestellt werden.

Van der Waals- Wechselwirkung

Zwischen einzelnen Atomen bzw. Molekiilen besteht eine Anziehungskraft, selbst dann
wenn diese ungeladen sind und keine Dipolmomente besitzen. Diese Kraft wird als van
der Waals- Kraft bezeichnet und ist quantenmechanischen Ursprungs. Durch Ladungst-
luktuationen in den Atomen werden dabei Dipole induziert, welche miteinander attraktiv
wechselwirken. Kommen sich jedoch zwei Atome zu nahe, so iiberlagern sich die Elektro-
nenhiillen, was zu einer Abstolung aufgrund des Pauli- Prinzips fiihrt. Insgesamt kénnen
diese Wechselwirkungen zweier Atome mit einem Abstand r durch ein Lenard- Jones-
Potential beschrieben werden:

or-e[(2)"- )], =

wobei C' eine Konstante ist, die unter anderem durch die Polarisierbarkeit der Atome
bestimmt wird. Der abstoflende Term wird jedoch meistens durch eine unendlich hohe
Potentialbarriere beim Kontaktabstand angenshert, so dass letztendlich fiir weitere Be-
trachtungen die 7~%- Abhingigkeit des Potentials von Bedeutung ist. Sind nun die Krifte
zwischen einem Paar von Atomen bekannt, so kann man fortfahren die Kréfte zwischen
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zwei makroskopischen Kérpern zu bestimmen. Die einfachste Art dies zu tun ist eine Auf-
summierung aller Krifte zwischen allen Paaren von Atomen in beiden kolloidalen Parti-
keln. Betriigt der Abstand zwischen zwei kolloidalen Partikeln r, so léisst sich das Potential
durch Integration iiber die Anzahldichte der Atome p, innerhalb der Volumenelemente dV;
der jeweiligen Partikel berechnen:

U (r) = — / / % (%)GppodVldVg. (2.2)

Fiir zwei identische Partikel ergibt dieses Integral

A
UW<T) = _127TT2 ) (23)

wobei A = 1p?Cab die sog. Hamaker- Konstante ist [17], die von der Dielektrizitétskon-
stanten der Partikel und des Suspensionsmittels abhiingt. Die Hamaker- Konstante ist
somit eine Materialkonstante und hat die Dimension einer Energie. Typische Werte liegen
in der Grofenordnung von 107197,

Die van der Waals- Wechselwirkung zwischen zwei Atomen ist sehr schwach, kann
jedoch aufgrund ihrer Additivitét fiir kolloidale Partikel sehr stark werden. Erreicht also
der Abstand zwischen zwei kolloidalen Partikeln atomare Groflenordnungen, so kommt es
zu einer starken Aggregation. Fiir eine weiterfiihrende quantitative Betrachtung solcher
Vorgéinge sei an dieser Stelle auf Spezialliteratur verwiesen [18, 19].

Depletion- Wechselwirkung

Die zweite Art der attraktiven Wechselwirkung hat ihren Ursprung im osmotischen
Druck. Depletion- Wechselwirkung findet man dort wo die Suspension neben den kolloi-
dalen Partikeln weitere Partikel oder Makromolekiile enthiilt, die in ihrer Grofle zwischen
den kolloidalen Partikeln und den Molekiilen des Losungsmittels liegen. Am hiufigsten
ist diese Wechselwirkung bisher im Falle von gelésten Polymerketten beobachtet worden,
welche nicht auf der Partikeloberfliche adsorbiert werden. Die Situation wird in Abbil-
dung 2.1 dargestellt. Die kleineren Partikel bzw. Polymerkn&ule mit einem Radius L
bestimmen Bereiche um die grofleren Partikel mit entsprechender Dicke, in welche sie mit
ihrem Schwerpunkt nicht eindringen kénnen. Diese Bereiche werden als Verarmungszonen
(engl. Depletion zones) bezeichnet. Kommen sich nun zwei grofle Partikel so nahe, dass
die Verarmungszonen iiberlappen, kommt es zur Ausbildung von Bereichen in denen die
Konzentration von kleinen Partikeln bzw. Polymermolekiilen geringer ist als in anderen
Bereichen der Suspension. Dies fiihrt zu einer Differenz im osmotischen Druck zwischen
der Suspension und der Verarmungszone und somit letztendlich zu einer resultierenden
Kraft, welche die groflen Partikel noch néher zueinander bewegt. Ebenso kann es zwischen
einem Partikel und der Oberflidche eines Substrats zur Bildung solcher Verarmungszonen
kommen. Fiir eine verdiinnte Losung von kleinen Partikeln bzw. Polymeren, welche sel-
ber nicht miteinander wechselwirken, kann der osmotische Druck #hnlich einem idealen
Gas zu P, = %kBT berechnet werden, wobei N die Anzahl der kleinen Partikel im
Losungsmittelvolumen V' darstellt.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Depletion- Wechselwirkung. Die kleinen
Partikel oder Polymerkndule werden aus den Verarmungszonen der Dicke L an der Ober-
fliche der grofen Partikel ausgeschlossen. Uberlappen die Verarmungszonen von zwei Par-
tikeln, so kommt es aufgrund des osmotischen Drucks durch die kleineren Partikel zu einer
attraktiven Kraft, angedeutet durch die weiffen Pfeile.

Die Gesamtwechselwirkung bzw. die freie Energie ergibt:
Fdep = _Posmv;iep . (24)

Hierbei ist Vg, das Volumen der Verarmungszone zwischen zwei grofflen Partikeln. Fiir
kolloidale Partikel mit Radius a und einem Zentren- Abstand von r, fiihrt eine einfache
geometrische Betrachtung zu [20, 21]:

47 3 3r rs
Vdep:§(a+L)(1—4(Q+L)+16(G+L)3). (2.5)

Die Depletion- Wechselwirkung ist sehr schwach, wirkt dabei aber immer attraktiv. Durch
weitere Hinzugabe von Polymer oder kleinen Partikeln kann sie jedoch so grofl werden,
dass es zur Aggregation und somit zur Clusterbildung kommen kann. Die Depletion-
Wechselwirkung und damit die Clusterbildung ist in den letzten Jahren verstirkt in den
Blickpunkt der Kolloidforschung geriickt. Hier seien vor allem die Artikel von Rudhardt
et al. [22], Sedgwick et al. [23] und Poon [24] genannt.

2.2.2 Repulsive Kriifte: Stabilisierung

Im vorhergehenden Abschnitt sind zwei Formen der attraktiven Wechselwirkung beschrie-
ben worden, die zur Aggregation kolloidaler Partikel fithren kénnen. In der Abwesenheit
von Kriften, die einer Aggregation entgegenwirken, kann es zur Bildung von grofien Clus-
tern kommen, die entweder ausflocken oder sedimentieren. Um die Aggregation zu ver-
hindern, bedarf es also einer entgegengerichteten Kraft, die zu einer Stabilisierung der
kolloidalen Partikel fiihrt. Fiir die Realisierung einer solchen repulsiven Kraft gibt es zwei
Méoglichkeiten, die nun vorgestellt werden sollen.
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Sterische Stabilisierung

Eine sehr wichtige praktische Methode ist die sterische Stabilisierung. Hier sind die kolloi-
dalen Partikel mit einer Polymerschicht umgeben, so wie es in Abbildung 2.2 dargestellt
ist. Zahlreiche Polymerketten sind mit einem Ende mit der Kolloidoberfliche verbun-
den und ragen nach auflen in das umgebende Losungsmittel. Die Polymerketten kénnen
an der Oberfliche chemisch oder physikalisch (Adsorption) fixiert werden. Bei einfacher
Adsorption muss die Stérke der Bindung grofler als die thermische Energie kg7’ sein.
Kommen sich nun zwei Partikel zu nahe, so fithrt dies zu einer Uberlappung der Polymer-
schichten und somit zu einem Anstieg der Polymerkonzentration im Bereich zwischen den
Partikeln. Das Resultat ist die Erhohung des osmotischen Druckes, der die Partikel aber
diesmal auseinander treibt. Die Reichweite der Kraft wird bestimmt durch die Dicke der
Polymerschicht, d.h. sie kann durch die Linge der Polymerketten und durch ihre Dichte
reguliert werden. Wichtig ist, dass diese Wechselwirkung langreichweitiger als die Van der
Waals- Attraktion ist. Somit lassen sich sterisch stabilisierte Partikel durch ein einfaches
Hartkugel- Modell beschreiben:

> ; r<2a
2ax(r)= 9 r>24 >

(2.6)
wobei a der Partikelradius ist. Eine monodisperse kolloidale Suspension aus solchen Par-
tikeln ist ein einfaches Modellsystem, in welchem nur die Entropie und eventuell Sedi-
mentation beriicksichtigt werden muss, um das Phasenverhalten zu beschreiben. Erhohte
Polydispersitiit fiihrt jedoch zu Abweichungen vom einfachen Phasenverhalten [25, 26, 27].

Abbildung 2.2: Schema zur Stabilisierung kolloidaler Partikel mit gebundenen Polymer-
ketten auf der Oberfliche. Kommen sich zwei Partikel zu nahe, so tiberlappen die Polymer-
schichten. Dies fiihrt zu einer Erhohung des osmotischen Druckes zwischen den Partikeln
und bewirkt somit eine Abstoflung.

Elektrostatische Repulsion

Kolloidale Partikel werden oft durch geladene Oberflichengruppen stabilisiert. Vor allem
wird diese Methode in polaren Losungsmitteln angewandt, da Hydrokarbonpolymere hier
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nur sehr schwer 16slich sind. Durch eine gleichnamige elektrische Ladung an der Oberfléiche
der Partikel konnen diese iiber eine elektrostatische Abstoflung miteinander wechselwir-
ken. Man spricht in diesem Falle auch von Coulomb- Repulsion. Die Ladungen werden in
Form von Sdure- oder Salzgruppen im Synthetisierungsprozess der Partikel eingebracht.
Jedes Kolloid besteht aus einer Vielzahl von Polymerketten, die in einem Knéuel verwi-
ckelt sind. Jede dieser Ketten beginnt und endet mit einer Siure- oder Salzgruppe wie
z.B. Carboxylgruppen (—COOH) oder Sulfatgruppen (—HSO,). Diese Gruppen sind an
der Oberfliche der Partikel positioniert?. In einem polaren Losungsmittel mit hoher Di-
elektrizititszahl e (z.B. Wasser: € ~ 80) dissoziieren diese Endgruppen unter Abspaltung
eines Protons bzw. positiven Salzions und bewirken somit eine negative elektrostatische
Ladungsdichte auf der Oberfléiche. Die gelosten positiven Ladungen sind jedoch weiterhin
prisent und modifizieren die Wechselwirkung in der Art, dass sich eine Ionenwolke um
jedes kolloidale Partikel bildet und somit aufgrund ihrer entgegengesetzten Ladung eine
Abschwichung der Coulomb- Abstoffung bewirken. Ebenso kann man durch Hinzugabe
von Salz, das im geltsten Zustand in positive und negative Ionen dissoziiert, die Ionenver-
teilung und somit das Potential beeinflussen. Die Wechselwirkung der Partikel vollzieht
sich also iiber ein teilweise abgeschirmtes Coulomb- Potential. Da diese Art der Wech-
selwirkung in der vorliegenden Arbeit von entscheidender Bedeutung sein wird, soll eine
genaue quantitative Darstellung geboten werden.

diffuse Schicht

Gegen-
ion

Coion

Abbildung 2.3: Ionenverteilung (elektrische Doppelschicht) mit Sternschicht, charakteris-
tischer Abschirmlinge k= und Potentialverlauf vor der Oberfliche eines geladenen Teil-
chens.

Die Oberfléichenladung beeintréichtigt die Verteilung der Gegenionen und, wenn vor-
handen, ebenso diejenige der hinzugegebenen Salzionen im Losungsmittel. Es kommt zur

2Eine ausfiihrliche Darstellung der Synthese ladungsstabilisierter Kolloide findet sich bei Sood [6].
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Formierung einer elektrischen Doppelschicht. Ein Teil der Gegenionen wird unmittelbar
an der Oberfléiche des Partikels adsorbiert und fithrt dhnlich einem Plattenkondensator zu
einem linearen Potentialabfall vom Oberflichenpotential ®4 auf ®g, welches Sternpotenti-
al genannt wird. Dementsprechend wird diese Schicht adsorbierter Ionen auch Sternschicht
genannt. Der verbleibende Teil der Gegenionen sowie eventuell zusiitzlich vorhandene Sal-
zionen bilden den diffusiven Teil der Doppelschicht, in dem das Potential exponentiell mit
dem Abstand abfillt und sich wesentlich weiter in die Losung erstreckt als die Sternschicht.
In dieser Schicht koénnen sich die Ionen frei bewegen. In der diffusiven Schicht ist die Kon-
zentration der Gegenionen (Ionen mit entgegengesetzter Ladung zur Oberflichenladung
des Kolloids) erhoht, die Hiufigkeit der Koionen (Ionen mit gleichnamiger Ladung wie
das kolloidale Partikel) ist reduziert. Die Reichweite des Potentials kann durch ®¢ und die
Abschirmléinge ! charakterisiert werden, solange das System verdiinnt genug ist. Fiir
konzentrierte Systeme kommen sich die Partikel schliefflich zu nahe, so dass der Potential-
verlauf am Rand der so genannten Wigner- Seitz- Zelle abgeschnitten wird (siehe unten).
Fiir eine exakte mathematische Beschreibung konnte bis heute keine analytische Losung
gefunden werden. Das hier beschriebene Modell geht in weiten Teilen auf O. Stern (Stern-
modell) [28] zuriick, welches sich darstellt als eine Kombination der Theorie der starren
Doppelschicht nach H. von Helmholtz [29] und der diffusen Doppelschicht nach G. Gouy
und D. L. Chapman [30, 31].

Poisson- Boltzmann- Gleichung und Debye- Hiickel- Potential: In der weite-
ren Darstellung soll der Potentialverlauf um ein Partikel quantitativ beschrieben werden.
Hierzu wird zunéichst die Adsorption von Gegenionen auf der Partikeloberfléiche und die
damit verbundene Bildung der Sternschicht vernachléssigt. Den elektrostatischen Kréften
zwischen den Partikeln und den Ionen wirkt die thermische Bewegung der Ionen entge-
gen. Demzufolge kann die Ionenkonzentration im Abstand r von der Oberfliiche durch
eine klassische Boltzmann- Verteilung beschrieben werden:

n(r) = ng exp (%(DT(T)) : (2.7)

wobei n(r) die Teilchenzahldichte der Gegenionen, ze ihre Ladung und ng ihre Anzahl-
dichte bei verschwindendem elektrischem Potential, also im sehr groflen Abstand von der
Partikeloberfléche, beschreibt. ®(r) stellt das elektrostatische Potential im Abstand r von
der Oberfléiche dar. Das Potential selber wird durch die Verteilung der gesamten Ladung
p(r) tiber die Poisson- Gleichung bestimmt:

p(r) = —eeg A O(r). (2.8)

Im einfachsten Fall sind als abschirmende Ionen nur die Gegenionen prisent. Man be-
zeichnet diesen Zustand als salzfrei. In diesem Falle kann man die Gleichungen 2.7 und
2.8 kombinieren und erhélt die Poisson- Boltzmann- Gleichung?:

AD(r) = — (Z:;0> exp (%@T(”) . (2.9)

3Diese Gleichung ist ein wichtiger Zusammenhang in der Physik. Sie findet in der Plasmaphysik als
auch in der Beschreibung von Elektronen in Festkérpern ihre Anwendung.
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Betrachtet man als allgemeineren Fall die Anwesenheit von zusétzlichen Salzionen, die hier
der Einfachheit halber monovalente Ionen sein sollen, so muss man die Verteilung sowohl
von positiven als auch von negativen Ionen um das kolloidale Partikel herum beschreiben.
Bezeichnet man diese Verteilungen mit n, bzw. n_, so erhilt man mit Gleichung 2.7:

na(r) = ng exp (%@Tm) , (2.10)

Die ortsabhéngige Anzahldichte der Ionen ist dann gegeben durch

p(r) = ze(n.(r) + n_(r). (2.11)

Einsetzen von Gleichung 2.10 und 2.11 in die Poisson- Gleichung 2.8 ergibt fiir den allge-
meineren Fall der Poisson- Boltzmann- Gleichung:

2zeng —zed(r)
AD(r) = h{——=). 2.12
(7“) EEQ S < /fBT ) ( )

Diese Gleichung ist eine nicht analytisch losbare Differentialgleichung in drei Dimen-
sionen. Eine Vereinfachung wird erreicht, wenn die elektrostatische Energie viel klei-
ner ist als die thermische Energie (e®(r) < kpT'). In diesem Fall gilt die Ndherung

n(r) = <1 + %&0) . Man bezeichnet diese Ndherung auch als Debye- Hiickel- Nihe-

rung. Einsetzen in 2.12 ergibt als vereinfachte Form die sog. Debye- Hiickel- Gleichung;:

2npz2e?

ecokgT

A®(r) = 2®(r) mit k> = (2.13)
k bezeichnet man auch als Debyeschen Abschirmparameter®. Die Abschirmlinge wird
héufig auch mit Hilfe der Bjerrumléinge \g = ﬁ geschrieben als k = v/4m\gng.” Die
Bjerrumlinge ist die charakteristische Distanz, iiber welche die Coulomb- Wechselwirkung
fiir einfach geladene Ionen vergleichbar mit der thermischen Energie ist. Als Losung der
Debye- Hiickel- Gleichung ergibt sich fiir sphérische Partikel mit dem Radius a das Debye-
Hiickel- Potential:

_ Ze 1 exp(—kr)
)= dmeeq (1 + Ka) r .
Z ist die Gesamtzahl aller dissoziierten Oberfléichengruppen eines Partikels, d.h. Ze stellt
die Oberflichenladung eines Kolloids dar. Die Herleitung der Wechselwirkung wird auf
ein isoliertes Partikelpaar beschriankt. Die Berechnung des Wechselwirkungsterms zweier
Ladungsverteilungen in der Elektrodynamik ergibt schliellich fiir die Wechselwirkungs-

energie’:
722 (exp (ka)\ > exp (—kr)
Vir) = , 2.15

(r) dmeeg ( 1+ ka ) r (2.15)

o(r (2.14)

4Der Parameter x wird sowohl Debyescher Abschirmparameter als auch reziproke Abschirmlinge ge-
nannt.

®Man beachte, dass diese Darstellung nur fiir den Fall vernachlissigbarer Konzentrationen an Gege-
nionen, die vom Partikel stammen, gelten kann, denn aus no(partikeigegenionen) = 0 folgt no— = noy.

6Fiir Teilchen mit unterschiedlichem Durchmesser a; und as und verschiedenen Ladungen Z; und Z,
gilt folgende Wechselwirkungsenergie:

Zl Z262 efat era2 e hT
V =
&(r) dreeq ((1—1—5@1)) ((1—1—/&@)) r
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wobei der Faktor als Volumenausschlussterm bezeichnet wird. Der Volumenaus-

1+kap

schlussterm trégt (dgr ’fatsache Rechnung, dass ein Teil des Volumens der Suspension
von den Kolloidpartikeln selber belegt wird und somit fiir die abschirmenden Ionen nicht
verfiigbar ist.

Bei starker Annéherung (wenige nm) der Partikel wird die anziehende Van der Waals-
Wechselwirkung relevant. Sie wird in der DLVO- Theorie (nach Derjaguin, Landau, Ver-
vey und Overbeek [32]) zusammen mit der Debye- Hiickel- Niherung beriicksichtigt. Die
Addition von Salz bewirkt eine Abschwichung der repulsiven Wechselwirkung, d.h. der
Abschirmparameter x wird gréfier. Verschwindet der repulsive Teil schliefflich, kann es zur
Aggregation kommen. Fiir die in dieser Arbeit genutzten Systeme iiberwiegt jedoch die
elektrostatische Abstoflung, so dass die Van der Waals- Attraktion vernachlissigt werden
kann.

Ladungsrenormierung und PBC- Modell

Die Linearisierung der Poisson- Boltzmann- Gleichung, welche zum Debye- Hiickel-
Potential fiihrt, ist giiltig unter der Ndherung e® < kgT'. Der grofite Wert des Potentials
® ist der an der Partikeloberfléiche (Potential ®4) und deshalb muss auch hier die Bedin-
gung e®y < kgT fiir die Giiltigkeit des repulsiven Anteils der Wechselwirkung erfiillt
sein. Diese Bedingung ist jedoch meistens verletzt. Sie gilt nur in sehr grofien Abstinden
von der Partikeloberfliiche. Es hat sich jedoch gezeigt, dass das repulsive Potential in der
Debye- Hiickel- Ndherung auch auf geringeren Entfernungen noch giiltig ist (auf interparti-
kuldren Distanzen), wenn die Oberflichenladungszahl Z und die reziproke Abschirmlinge
(Debyescher Abschirmparameter) x durch eine effektive Oberfliichenladungszahl Z* und
durch eine neu skalierte reziproke Abschirmléinge x* ersetzt werden [33]. Die qualitative
Begriindung ist, dass nahe der Oberfliiche Gegenionen stark physikalisch gebunden (adsor-
biert) werden (Sternschicht) und deshalb die Ladung nach unten renormiert wird. Es gibt
die Moglichkeit, diese effektive Ladung mit Hilfe des Poisson- Boltzmann- Cell- Modells
(PBC) zu bestimmen. Bei diesem Modell geht man von einem kolloidalen Kristallgitter
aus. Jedes Partikel hat bei idealer Anordnung den gleichen Raum zur Verfiigung.

Abbildung 2.4: Wigner- Seitz- Zelle fiir einen bec- Kristall und die sphdrisch gendherte
Wigner- Seitz- Zelle wie sie zur Berechnung renormierter Ladungen verwendet wird.
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Um jedes Kolloidpartikel ldsst sich deshalb eine Wigner- Seitz- Zelle konstruieren, aus
welchen sich dann wieder das komplette Gitter aufbauen ldsst. Aufgrund der Ladungs-
neutralitit der Wigner- Seitz- Zelle ist das elektrische Feld am Rand einer Zelle gleich
Null. Zur Vereinfachung der weiteren Berechnungen nihert man die Wigner- Seitz- Zelle
durch eine sphirische Zelle mit dem Radius R an [15] (siche Abbildung 2.4). Ein Rezept
zur Berechnung effektiver Groflen und des effektiven Potentials wurde von Alexander et
al. [33] angegeben und lisst sich in vier Schritten darstellen:

e Numerische Losung der Poisson- Boltzmann- Gleichung 2.12 am Rand der Wigner-
Seitz- Zelle R unter den Randbedingungen

n-Vo(r) = Za);B fir r=a (2.16)
n-Vo(r) = 0 fir r=R

wobei n der Flichennormalenvektor der Wigner- Seitz- Zelle ist. Die Randbedin-
gungen geben die elektrische Feldstéirke an der Partikeloberfliiche und am Rand der
Wigner- Seitz- Zelle wieder. Man erhilt somit das Potential @ sowie die Ionenan-
zahldichten von Gegen- und Koionen nff am Zellenrand.

e Definition einer inversen Abschirmlinge” am Zellenrand mittels der bekannten Io-
nenanzahldichten:

(Kppe)” = 4mhp (nf +nf) = k? cosh @p. (2.17)

e Linearisierung des Randwertproblems um ® = ®p und Bestimmung der Losung
des Potentials der linearisierten Poisson- Boltzmann- Gleichung (Debye- Hiickel-
Potential) in der Art, dass die lineare Losung mit der nicht linearen Losung bis zur
zweiten Ableitung bei r = R iibereinstimmt.

e Berechnung der effektiven Ladung Z} 5. mit dieser Losung durch Integration der
Ladungsdichte p von a bis R.

Anschlielend wird (Z, k) durch (Z§ g0, Kppe) im Debye- Hiickel- Potential (Gleichung
2.14) bzw. in der Wechselwirkungsenergie (Gleichung 2.15) ersetzt:

* * 2 *
Vir) = (ZPBC)2 e? (exp (Kppca) |~ exp (=Kppcr) (2.18)
Amee 1+ Kpgoa r ' '

Aus der Niherung lasst sich die effektive Ladung Z3 5.~ bestimmen. Ein Beispielresultat
eines angepassten Debye- Hiickel- Potentials zeigt Abbildung 2.5. Die effektive Ladung ist
aufgrund der exponentiellen Abschirmung stets kleiner als die tatséichliche Oberfléichenla-

dung, verindert sich bei sehr groflen Oberflichenladungen allerdings immer weniger mit
zunehmenden Z [33] (siehe Abbildung 2.6).

"Die effektive Abschirmlinge und die effektive Ladung werden allgemein mit £* bzw. Z* bezeichnet.
In diesem Falle werden diese Grofien mit Hilfe des PBC- Modells ermittelt 