






































































































































































































































6.1.4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

a) Probe G1, v_,__ _=5.18%£0.92
¢) Probe G2, v, .. =3.0510.61
e) Probe G3, v, . =2.43%0.30
g) Probe G4, v_,__  =1.31£0.18
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b) Probe G6, v_,. ... =3.95+0.50
d) Probe G7, v_,. .. =2.60+0.38
f) Probe G8, v_,_ . =2.09+0.27
h) Probe G5, v_,_ . =1.03+0.14

<L><0>

Abbildung 6.11: TEM-Aufnahmen der untersuchten Proben von Himatitsuspensionen mit unterschiedlichen

Halbachsenverhiltnissen v an der ID02-Beamline.
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6.2 Dynamische Kleinwinkelstreuexperimente

6.2.1 Richtungsabhiingige translatorische Diffusion mittels XPCS
Bei zufillig ausgerichteten spindelformigen Teilchen ist die Theorie der translatorischen
Diffusion analog zur der einer Kugel. Man beobachtet dabei einen mittleren

Diffusionskoeffizienten D=+(2D, +D,). Hierbei entspricht D, der Komponente des

Diffusionstensors in Richtung der Symmetrieachse des Teilchens und D, bezeichnet zwei
orthogonale Komponenten senkrecht zur Symmetrieachse.
Fir nicht miteinander  wechselwirkende  Teilchen  gilt daher fiir die

Feldautokorrelationsfunktion
¢"(t)= expl(- DQ*)= exp(~T(Q)) (6.29)

mit F(Q):BQZ. Die Intensitdtsautokorrelation, welche in der heterodymen

Photokorrelationsspektroskopie primire Messgrofe ist, ist mittels der Siegert-Relation (GI.

5.18) mit der Feldautokorrelationsfunktion
¢"(Q.1) = (expl- iQlr; (1) -1,(0)))) (6.30)

verkniipft. Fiir Experimente ohne Polarisationsanalyse ist das Messsignal von der
Feldkomponente parallel zur Polarisationsrichtung des einfallenden Strahles dominiert. Im

Wesentlichen beobachtet man daher nur translatorische Beitridge der Dynamik.

Da in dem Phasenfaktor in Gleichung 6.30 das Skalarprodukt aus Streuvektor Q und
Verschiebungsvektor auftritt, beobachtet man nur die Komponente der diffusiven Bewegung

in Richtung des Streuvektors Q.

Wihlt man in einem Experiment zwei orthogonale Streuvektoren parallel zur Feldrichtung
bzw. senkrecht dazu, kann man die Komponenten der translatorischen Bewegung in diesen

beiden Richtungen separieren.
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Gelingt es, die Teilchen in einem externen Feld auszurichten, wird die translatorische
Diffusion richtungsabhingig, da die Reibungskoeffezienenten fiir Bewegungen in Richtung

der Langsachse geringer sind als fiir Bewegungen senkrecht hierzu.

+0=9.33x10"nm™!
c0=112x10"2nm!
*Q=131x10"2nm!

1.15 *Q=149x10"2nm"!
+Q=1.68x10"2nm™!
+0=187x10"2nm!
+Q=2.05x10"2nm"!
1.10 cQ=224%102nm"!
S cQ=2.43x10"2nm"!
\'(\/] +0=2.61x10"2nm!
50 105 -0 =2.80x10"2nm"!

1.00

0.95

1074 1073 102 101 10°
t[s]

Abbildung 6.12: Korrigierte Intensitdtsautokorrelationsfunktionen spindelférmiger Teilchen bei verschiedenen

Streuvektoren.

Aus den Zeitkonstanten der einfach exponentiellen Relaxation (GauBsche Diffusion) der
Feldautokorrelationfunktion, die mittels der Siegert-Relation fiir ergodische Systeme aus der

Intensititskorrelationsfunktion berechnet werden kann, erhilt man den ersten Kumulanten

r(Q)= —limailn(gE(Q,t)). (6.31)

1="0" Jf

Der Grenzwert t gegen ,,0% steht hier fiir Zeiten, die kurz im Vergleich zu Diffusionsprozessen
typischer Relaxationszeiten sind aber deutlich grofer als Zeitskalen hydrodynamischer

Relaxationen.
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Abbildung 6.13: Exemplarische Darstellung von Intensitéitsautokorrelationsfunktionen der gestreuten Intensitit

(+), Autokorrelationsfunktionen des Monitors (A). Die entsprechenden Fits fiir einen einfach

exponentiellen

Relaxationsprozess

beschreiben

korrigierte

Intensitdtsautokorrelations-

funktionen (®), die dem Quotienten aus Intensitdtsautokorrelationsfunktion des Streusignals

und dem Monitorsignal entsprechen.

Triagt man die aus den Fits erhaltenen Zeitkonstanten gegen das Quadrat des Streuvektors auf,

erhalt

man  gemil

des

Zusammenhangs

F(Q): D, 'Q2

Diffusionskoeffizienten aus der Steigung der Ausgleichsgeraden.

den  Einsteinschen
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1.2 %103 '

1(Dy+Dy)=(2.19£0.02) x 10~2m?s~2

T T T T

1(Dy+2D ) = (2.00+0.03) x 10~'2m?s 2

1.0 |

D, = (1.69+0.02) x 10~ 12m%s2

0.2} §Bo=0T
1By=0.12T | 0
1By=0.12T L0
0 1 2 3 4 5
Q?[nm~?] x1074

0.0

Abbildung 6.14: Exemplarische Darstellung der Relaxationsraten ohne externes Feld und fiir zwei Richtungen
bzgl. eines Feldes mit der Flussdichte By = 0.12 T spindelférmiger Teilchen mit einem

Halbachsenverhiltnis v = 3.05+£0.61.

Da die Steigungen fiir beide Richtungen in Gegenwart eines externen Feldes differieren,

liegen hier richtungsabhéngige Diffusionskoeffizienten vor.

In Abwesenheit von Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen und einer durch externe Felder
verursachten Drift, kann die Diffusion durch die Fokker-Planck Gleichung beschrieben

werden als

v P(r,z):ip(r,t) (6.32)

vl.
' ot

r

IS

mit den Diffusionstensor D eines Teilchens und P(r,r) als normalisierte
Wahrscheinlichkeitsdichte, ein Teilchen am Ort r zur Zeit ¢ zu finden. In hoch verdiinnten
Losungen ohne Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen entspricht der Diffusionstensor D dem

Stokes-Einstein Selbstdiffusionstensor. Wenn das Teilchen einem Rotationskorper entspricht,

lautet dieser Diffusionstensor
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D= D, (6.33)

fiir Teilchen mit einer Rotationsachse parallel zur z-Richtung. Im Fourier-Raum entspricht die

Gleichung (6.32) dem Ausdruck
A A 0
-0°Q"-D-QPQ.1)= PQ.) (6.34)

mit dem Einheitsvektor Q in Richtung des Streuvektors.

Fiir ein Ensemble von Teilchen mit einer Orientierungsverteilungsfunktion f(@) kann die

Fokker-Planck Gleichung

A

-2 pQ.)=7(Q)PQ.) (639)

)

mit I(Q) als der gemittelte Diffusionskoeffizient iiber alle Orientierungen @ beziiglich des
Laborkoordinatensystems, gewichtet mit der Orientierungsverteilungsfunktion £ (i),

beschrieben werden. Dies fiihrt zu der intermedidren Streufunktion
P(Q.7)= P(Q0)expl- 0°Z(Q)). (6.36)

Der gemittelte Diffsionskoeffizient I(A ) ist gegeben als
@)= (r@k-a)-of -p-[R-0)-Q)) 637)

Hier ist der Beitrag R(—1) eine Rotationsmatrix, die den Streuvektor Q durch Drehung in

die Richtung —a {iiberfiihrt. Das entspricht der Rotation eines Teilchens um @ innerhalb des

durch den Einheitsstreuvektor Q definierten Koordinatensystems. Die Rotationsmatrix
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R(d)= 5(19, Q)= 9((p)2(1§‘) beschreibt eine Rotation um den Winkel ¢ um die x-Achse und

eine zweite Rotation um den Winkel ¢ um die z-Achse. 5(19, @) kann als

cos@cos?t —sing cos@sin
5(19, @)=|sinpcos?®¥ cos®¥ sin@sin & (6.38)
—sin & 0 cos ¢}

formuliert werden.

In der Abwesenheit eines externen Magnetfeldes ist die Orientierung der Teilchen in

verdiinnten Losungen zufillig. In diesem Fall lautet die ODF

F(0.0)=-1 6.39)
4z

und fiithrt somit zu den mittleren Diffusionskoeffizienten

7(0)- %D.. +§DL (6.40)

fir frei wdahlbare Orientierungen des Einheitsstreuvektors 4] beziiglich des

Laborkoordinatensystems, mit

cos @sin ¢
Qz sin@sin?} |. (6.41)
cos

Aufgrund der negativen magnetischen Anisotropie Ay <0 richteten sich die spindelférmigen
Hématitteilchen senkrecht zu einem ausreichend starken Magnetfeld aus.[56] Bereits fiir
geringe Flussdichten in der GroBenordnung weniger zehn Millitesla richteten sich die

Teilchen nahezu vollstindig senkrecht zur Feldrichtung aus, was mit einer 8-Funktion

1 T
[ (8. 9,) —55(19;) —Ej (6.42)
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beschrieben werden kann. %, ist der zwischen Teilchenachse und z-Richtung im

Laborkoordinatensystem eingeschlossene Winkel.

In diesem Fall sind die Einheitsstreuvektoren Q”ﬁ parallel und 0 | 2ur Feldrichtung

0 cos @
Q,=|0| und Q,=|sing (6.43)
1 0

fir ¢, =0und ¢, =% unterschiedlich. Mit der Gleichung 6.42 als ODF erhdlt man die

Ausdricke
zlQ,, )=D, (6.44)
. 11
Q. )=5D+5 0. (6.45)

Aus den Diffusionskonstanten in den Richtungen QIlH und Q L H konnen somit beide

Komponenten des Diffusionstensors, D, und D, , bestimmt werden.
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6.2.1.1 XPCS-Experimente

Als experimenteller Zugang fiir die Bestimmung des translatorischen Diffusionskoeffizienten
stabchenformiger Teilchen wurde die Rontgen-Photonenkorrelationsspektroskopie (XPCS)
verwendet. Mit dieser Methode konnen auch im optischen Wellenldngenbereich stark
absorbierende Proben untersucht werden.

Die XPCS-Experimente wurde an der Beamline ID10A am ESRF in Grenoble (Frankreich)
mit einer Energie von 8 keV durchgefiihrt. Der Strahl wurde mittels Berilliumlinsen auf die
Probeposition fokussiert. Hohere Harmonische des Undulatorspektrums werden mit einem
Rontgenspiegel eliminiert. Fiir die Detektion wurde eine Avalande Photodiode mit einer

Offnung von 50x50pum® in einem Abstand von 2.200 m zur Probe verwendet. Das Signal und
ein Monitorsignal wurden beide mittels eines FLEX Korrelators korelliert.

Die Proben wurden in einer Quarzkapillare abgeschmolzen, anschlieBend in einer Messzelle
mit zwei Seltenerdmagneten mit einer Polfl:iche von 60x37mm® und einem Polstand von 65
mm positioniert. Mit dieser Bauart der Magneten um die Probenposition wurde ein hoch

homogenes, magnetisches Feld mit einer Flussdichte von B, =0.12T erhalten. In
Anwesenheit dieses externen Magnetfeldes wurden Korrelationsfunktionen in einem Bereich
von 9.3x10°mm™" < Q <2.8x10”> mm™'in den Richtungen QIIH und Q L H gemessen.

Als Kontrollexperiment wurden Korrelationsfunktionen ohne Magneten fiir identische

Streuvektoren gemessen.

6.2.1.2 Ergebnisse und Diskussion

Wegen der hohen Elektronendichte und des vergleichsweise grolen Volumens besitzen die
spindelformigen Hamatit-Teilchen ein hohes Streuvermdogen fiir Rontgenstrahlung. Die XPCS
ist die bestgeeignete Methode zur Untersuchung der langsamen Dynamik dieser optisch
intransparenten Suspensionen.

Die Beamline ID10A am ESRF in Grenoble (Frankreich) ermoglicht Streuexperimente im
Kleinwinkelbereich. Durch die hohe Brillanz und Strahlintensitdt konnen unter Verwendung
von Avalande-Photodioden fiir das System relevante Raum- und Zeitskalen zuginglich

gemacht werden.
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Die translatorische Diffusion von stdbchenféormigen Teilchen ist abhingig von der
Orientierung der Stdbchen. In Anwesenheit eines magnetischen Feldes richten sich die
Stiabchen mit ihrer Langsachse senkrecht zur angelegten Feldrichtung aus. Damit ist die kurze
Teilchenachse parallel zum Feld orientiert, die Teilchen konnen immer noch frei um diese
Achse rotieren. Man findet also in dieser Ebene sowohl diffusive Bewegungen parallel als
auch senkrecht zur Teilchenachse.

In einem dynamischen Streuexperiment beobachtet man nur die Projektion der diffusiven
Bewegung in Richtung des Q-Vektors.

In Abgingigkeit vom Betrag und der relativen Orientierung von Streuvektor Q und
Magnetfeld konnen die beiden Diffusionskoeffizienten Dy und D, bestimmt werden.

Ohne Feld mit statistischer Verteilung der Teilchen beobachtet man den gemittelten

Diffusionskoeffizienten D = %(ZD  + D, ) .

B
o] €B Lol
N [ ——

Abbildung 6.15: In Anwesenheit eines Magnetfeldes richtet sich das stidbchenformige Teilchen senkrecht zur
Feldrichtung aus. Die Ausrichtung der Lingsachse des Teilchens ist abhédngig von der
gewidhlten Messgeometrie und den angelegten Feldstirken im Streuexperiment parallel oder

senkrecht zum Streuvektor Q.

Fiir die suspendierten, formanisotropen Hamatit-Teilchen konnte in Abhéngigkeit von der
Orientierungsverteilungsfunktion gezeigt werden, dass die Diffusion der Teilchen durch ein

externes Magnetfeld beeinflusst wird.

In Abbildung 6.16 sind die Kumulanten in Abhingigkeit des Quadrats des Streuvektors fiir
verschiedene Halbachsenverhiltnisse v dargestellt. Die Steigungen der Ausgleichgeraden
entsprechen den Diffusionskoeffizienten, die von Betrag und Richtung eines externen Feldes

abhéngig sind.
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In Tabelle 6.4 sind die aus dem XPCS-Experiment erhaltenen Parameter fiir spindelformige
Hématit-Teilchen  mit

dargestellt. Die mittels Permanentmagneten anlegte Flussdichte B des externen Feldes betrug

0.12 T.

Tabelle 6.4:

unterschiedlichen Halbachsenverhiltnissen in einem mittels Permanentmagneten erzeugten

unterschiedlichen

Halbachsenverhiltnissen

Ermittelte Parameter aus dem SAXS-Experiment fiir spindelférmige Héamatit-Teilchen mit

magnetischen Feldes mit einer Flussdichte von B, =0.12T .

Probe Vs <o> D (DH +DL)
L 2

[-] [(m*s™] [m*s"]
G6 3.95+0.50  2.36x10743.8x10™*  1.90x10%+2.4x107
G2 3.05+0.61 1.69x107%42.0x10™  2.19x10%+2.6x107*
G7 2.60+0.38 2.76x10%4£5.2x10"  2.33x10"%+4.1x107™
G3 2434030  2.56x10743.8x10  2.14x107%43.3x107*
GS8 2.09+0.27  2.97x10"45.1x10™  2.59x10%+5.3x107*
G4 1.3140.18 2.69x10%4£4.3x10"*  2.50x10"*+3.8x107"*
G5 1.03£0.14  2.87x1045.1x10™  2.78x107*+5.1x10™™

zusammengefasst
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10°
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Abbildung 6.16: Darstellung der Kumulanten in Abhiingigkeit von Q7 fiir verschiedene Halbachsenverhiltnisse
v. Die Steigungen der Ausgleichgeraden entsprechen dem Diffusionskoeffizienten, die von

Betrag und Richtung eines externen Feldes abhiingig sind.
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Mit steigendem Halbachsenverhiltnis steigt das Verhiltnis », ebenfalls an. Ein

Reibungskoeffizient fiir Elliposide wurde von Perrin [57][58] abgeleitet. Fiir prolate

Rotationselliposide mit einem Halbachsenverhiltnis v kann dieser Beitrag ausgedriickt

werden als
_ D (21/2 —I)S(v)— 2v
Rlv)= D, 2 (2v2 -3)s(v)+2v (6.46)
mit
S(v)= %m(v +(? —1T§j. (6.47)
(2 -1)

In Abbildung 6.17 sind die experimentell ermittelten Verhéltnisse D%L fiir verschiedene

Halbachsenverhiltnisse im Vergleich zu der theoretischen Vorhersage fiir Ellipsoide von

Perrin dargestellt.

= theory ellipsoids
= theory ellipsoids rescaled

IOl expt.

0O 1 2 3 4 5 6 17

Abbildung 6.17: Darstellung des Verhiltnisses D%L der Diffusionskoeffizienten in Abhingigkeit des

Halbachsenverhiltnisses V. Die durchgezogene schwarze Linie représentiert die Theorie von

Perrin [57] fiir Ellipsoide. Die gestrichelte Linie ist eine reskalierte Version dieser Theorie.

Fiir die untersuchten spindelformigen Himatit-Teilchen, die gegeniiber ldnglichen Ellipsoiden

mit demselben &dquatorialen Durchmesser und Halbachsenverhiltnis eine geringere
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Oberflache aufweisen, steigt dass Verhiltnis D%l schneller an als fiir lingliche Ellipsoide

vorhergesagt.
Die dargestellte gestrichelte Linie reprisentiert eine angepasste Perrin-Anndherung

(1+(1.78 £0.09) (R(v)—1)), welche die experimentell erhaltenen Daten sehr gut beschreibt.

6.2.2 Rotatorische Diffusion mittels depolarisierter PCS

Rotiert ein stdbchenformiges Teilchen um seinen Schwerpunkt, #dndert sich auch ohne
translatorische Bewegung die Korrelation der Streuldngendichte mit der Zeit.

Insbesondere auf der Lingenskala der langen Teilchendimension entstehen dadurch erhohte
zeitliche Fluktuationen der Streulédngendichte. Bei zugehorgigen Q =27, und Vielfachen sind
daher Maxima in den Relaxationsraten zu erwarten. Ein Modell hierfiir ist von J. Dhont [54]
beschrieben. Hier wird als Niherung die Winkelabhingigkeit der intermedidren Streufunktion
diinner Zylinder mittels einer Rayleigh-Entwicklung in Kugelflachenfunktionen entwickelt.
Aufgrund der axialen Symmetrie der Teilchen werden alle Beitrige Ylm(ﬁ, @) fiir m#0 Null.
Infolge der Spiegelebene senkrecht zur Lingsachse verschwinden ebenso alle Beitrige mit

ungeraden /. Damit verbleiben nur Beitrige

)
Y,,,(8.0) = (Zf;j B, (0) (6.48)

wobei }’2,(19) die Legendre-Polynome [55] der Ordnung 2/ darstellen. Die Fourier-

Transformation fiir die Intermediére Streufunktion ergibt sich durch Fourier-Bessel-Integrale

des Typs

ﬁle (cos 0)'—Sin(% QL cos mdﬂ}

0 1QLcos?
[]‘3 sin QLcosﬁ J 19}
¢ 30Lcos?

Da als Streuer hier Zylinder vernachlédssigbaren Durchmessers angenommen werden, entfallt

(6.49)

die bei kugelsymmetrischen Problemen iibliche Wichtung mit 47 R>.
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Ein zusitzliches Problem entsteht dadurch, dass aufgrund der richtungsabhingigen
Reibungskoeffizienten Rotation und Translation nicht mehr unabhingig voneinander sind. Da
die Reibung in Lingsrichtung geringer ist als senkrecht dazu, wird sich ein Teilchen nach

einer Rotation um einen Winkel Q(s%¢) bevorzugt in Richtung der Lingsachse translatorisch
weiterbewegen. Dies wird durch eine Kopplungsfunktion C(QL) beschrieben, die zur
Differenz der Diffusionskonstanten D, — D, proportional ist und fiir kurze Zeiten in eine

Taylor-Mc-Laurin-Reihe entwickelt wird.

Der Vergleich zum  Experiment wird durch die ersten Kumulanten der

Feldautokorrelationsfunktion moglich, die aus der Anfangssteigung

I(Q)=-lim iln(gAE(Q,t)) (6.50)

0" Ot

zugénglich sind.

Fiir Experimente mit Polarisationsrichtung (VV-Geometrie) resultieren die Fluktuationen im
gestreuten Feld zum iiberwiegenden Anteil aus translatorischer Diffusion. Dies fiihrt zum

gewohnten Ausdruck
FVV(Q):D 'Q2 (6.51)
wobei D = %(ZD |+ D”) der iiber alle Winkel gemittelte Diffusionskoeffizient ist.

Detektiert man senkrecht zur Polarisationsrichtung des einfallenden Strahls (VH-Geometrie),

erhilt man

L,,(0)=(D+AD-C(0))-0* + 3 (2m)2m+1)D,, 5, ,(0) (6.52)
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da hier die rotatorische Diffusion iiberlagert von translatorischer Diffusion beobachtet wird.

Die Konstante D =§(2D |+ D”) entspricht wieder dem gemittelten Diffusionskoeffizienten

fiir eine translatorische Bewegung in Lédngsrichtung und senkrecht dazu. D, , schlieBlich ist

der rotatorische Diffusionskoeffizient.

6.2.2.1 PCS-Experimente

Als experimentellen Zugang fiir die Bestimmung des translatorischen und rotatorischen
Diffusionskoeffizienten stdbchenférmiger Teilchen wurde die Photonenkorrelations-
spektroskopie (PCS) mit Hilfe der Polarisationsanalyse verwendet. Als monochromatische,
kohidrente Lichtquelle diente ein frequenzverdoppelter Nd-YAG-Laser mit einem vertikal
polarisierten Strahl. Die Leistung des Lasers wurde zwischen einigen hundert Milliwatt bis
hin zu zwei Watt entsprechend dem winkelabhéngigen Streuvermogens der einzelnen Proben
variiert.

Die Konzentration der Suspensionen musste fiir das PCS-Experiment hoch verdiinnt werden,
damit diese lichtdurchldssig wurden. Die Verdiinnung hat zur Folge, dass sich auch weniger
Teilchen im Strahlvolumen befinden und somit bedingt, dass die Streuintensitdt vermindert
wird. Aufgrund des geringen Streuvermogens belief sich die Messzeit auf 84 Stunden pro
Probe, um Daten fiir eine valide Auswertung zu erhalten.

Infolge des anisotropen Streuvermogens der spindelférmigen Teilchen ist durch
Polarisationsanalyse sowohl der translatorische als auch der rotatorische Diffusionskoeffizient
zuganglich. Mittels eines Polarisators wurden die in Abbildung 6.18 dargestellten
Streugeometrien fiir die Messung der translatorischen Diffusion (Polarisationsvektor n; des
einfallenden Primirstrahls parallel zum Polarisationsvektor ns des gestreuten Strahls, VV-
Geometrie) und fiir die depolarisierte Messung der rotatorischen Diffusion
(Polarisationsvektor n; des einfallenden Priméstrahls senkrecht zum Polarisationsvektor ny des

gestreuten Strahls, VH-Geometrie), verwendet.
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a) b)
Abbildung 6.18: Streugeometrie der Streuexperimente fiir die polarisierte Komponente fiir die Messung der
translatorischen Diffusion (VV-Geometrie a)) und fiir die depolarisierte Komponente fiir die

Messung der rotatorischen Diffusion (VH-Geometrie b)).

6.2.2.2 Ergebnisse und Diskussion

In hoch verdiinnten Losungen konnen Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen vernachlassigt
werden. Die Lage der Schwerpunkte und die Orientierung der spindelférmigen Himatit-
Teilchen ist zufillig.

Die Fluktuationen der gestreuten Intensitit enthalten einen translatorischen und einen

rotatorischen Anteil.

Der Diffusionstensor

D= D, (6.53)

enthilt die beiden translatorischen Diffusionskoeffizienten D, senkrecht und den
translatorischen Diffusionskoeffizienten D parallel zur Lingsachse.

Da auch der Polarisationstensor

a= o, (6.54)
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anisotrop ist, dndert sich bei einer Rotation beziiglich des Laborkoordinatensystems das
Streuververmdgen der Teilchen. Dies ermoglicht in  Verbindung mit einer
Polarisationsanalyse einen Zugang zum rotatorischen Diffusionskoeffizienten fiir eine

Rotation um eine Achse senkrecht zur Symmetrieachse der Teilchen.

Fir stibchenformige Teilchen ohne Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen lautet die

Smoluchowski-Gleichung

EP(r,ﬁ,t): 2 P(r,a,7) (6.55)
mit dem Smoluchowski-Operator
2(-)=DV(-)+ DR*(-)+ADV, -[ﬁﬁ —%i} V(). (6.56)

Hier entspricht der Ausdruck 7 (---)= DV?(--) dem Fick’schen Gesetz. ®(-)=axV,(-) ist

der Beitrag der Rotationsdiffusion, D = %(ZD |+ D”) ist der Mittelwert und AD =D, — D, die
Differenz der translatorischen Diffusionskoeffizienten.

Die GroBe D =§(2D |+ D”) beschreibt den translatorischen Anteil mit D, als Komponente

senkrecht und D, als Komponente parallel zur Léngsachse. Die GroBe D, ist der

rotatorische  Diffusionskoeffizient. Der Beitrag ADV, - [u—%l} -V () schlieBlich

beschreibt die Kopplung zwischen Rotation und Transalation.

Die Feldautokorrelation fiir die VH-Streugeometrie lautet

QE(Q,t))=eXp(—Q (AD-c(QL))- ) i (0-L)exp(i(1+1)D,, 1) (6.57)

=0

mit der Teilchenlinge L und den Entwicklungskoeffizienten
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{IP (x)jo(Q,fcjde
R RF C

-1

(6.58)

sowie der Kopplungsfunktion

clor) .. j (QL")[ Z—ﬂdx. (6.59)

Die Kopplungsfunktion C(QL) charakterisiert die Kopplung von translatorischer und

rotatorischer Diffusion als Funktion des Produktes QL .[54]

Der experimentell maximal zugéngliche Streuvektor Q ergibt sich bei Riickstreuung

max

(6=r) zu

4z n,,
= 6.60
1 (6.60)

|Q max

wobei A die Vakuumwellenlidnge der einfallender Strahlung und n,, den Brechungsindex des
Dispersionsmediums bezeichnen.

Fiir das durchgefiihrte Experiment erhélt man fiir das Produkt Q . -L bestehend aus der

max

Teilchenlidnge L und dem maximalen Streuvektor Q_  einen maximalen Wert von ca. zwolf.

Betrachtet man den in  Abbildung  6.19 dargestellten ~ Verlauf  der
Entwicklungskoeffizienten SZ,(QL) unter Beriicksichtung des Produktes Q_ -L=12, so

max

leisten nur die Entwicklungskoeffizienten mit / =0,/ =2und / =4 einen merklichen Beitrag.



92 KAPITEL 6 STATISCHE UND DYNAMISCHE KLEINWINKELSTREUEXPERIMENTE
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Abbildung 6.19: Darstellung der ersten Entwicklungskoeffizienten S, (QL)
Die Kopplungsfunktion C(QL) kann numerisch geldst werden, ihr Verlauf ist in Abbildung
6.20 dargestellt. Beachtet man auch hier das Produkt Q

-L =12, so sieht man einen

max

merklichen Beitrag der Kopplungsfunktion C(QL).
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Abbildung 6.20: Die Kopplungsfunktion C (QL) charakterisiert die Kopplung von translatorischer und

rotatorischer Diffusion als Funktion von QL .

In Abbildung 6.21 sind die ersten Kumulanten in VV- und VH- Geometrie gegen das Quadrat

des Streuvektors fiir unterschiedliche Halbachsenverhéltnisse aufgetragen. Wéhrend man in
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VV-Geometrie die erwartete einfache Proportionalitit zu Q° beobachtet, ist in VH-Geometrie

ein Q-abhingiger Beitrag liberlagert, der aus der rotatorischen Diffusion resultiert.

Aus dem Zusammenhang I'(Q)= D, -Q? erhilt man in VV-Geometrie den Einsteinschen
Diffusionskoeffizienten aus der Steigung der Ausgleichsgeraden. Die statistische Orientierung

ergibt hier wieder den Mittelwert D = %(ZD  +D, ) :

In Tabelle 6.5 sind die aus dem PCS-Experiment erhaltenen Parameter fiir spindelformige

Hématit-Teilchen mit unterschiedlichem Halbachsenverhéltnis zusammengefasst dargestellt.

Tabelle 6.5: Ermittelte Parameter aus den PCS-Experimenten fiir Himatit-Teilchen mit unterschiedlichen

Halbachsenverhiltnissen.

Probe DR D AD L
[10"°m*s™] [s"] [10"°m*s™] [nm]

Gl 3.09+0.01 17016 2.03+0.05 -
G6 3.90+0.01 1030+60 1.27£0.03 362

G2 3.71£0.01 9816 1.07+0.01 -
G7 4.25+0.01 19751200 3.7010.15 370
G4 2.5240.01 29215 1.64£0.05 325
G5 4.3410.01 2840+170 1.08+0.01 347

Zur Zeit ist nur mittels PCS unter Verwendung von Laserlicht der Zugang zur Rotatorischen

Dynamik moglich.

Obwohl die Auswertung mit einer Ndherung fiir diinne Zylinder erfolgte, kann der Verlauf
der Kumulanten fiir Experimente in VH-Geometrie in erster Ndherung mit diesem Modell
beschrieben werden. Die erhaltenen Lédngen fiir Teilchen mit hinreichend grof3en
Rotationsachsen sind physikalisch sinnvoll und geben zumindest eine richtige Tendenz

wieder.

Eine Verbesserung der Theorie ist mit der Entwicklung der Streufunktion von

Rotationsellipsoiden zu erwarten.
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Abbildung 6.21: Exemplarische Darstellung der gemessenen Zeitkonstanten in Abhédngigkeit der
Streugeometrie, VV-Geometrie (Polarisationsvektor n; des einfallenden Primistrahls parallel
zum Polarisationsvektor n; des gestreuten Strahls) bzw. VH-Geometrie (Polarisationsvektor n,
des einfallenden Primistrahls senkrecht zum Polarisationsvektor n; des gestreuten Strahls) fiir

die polarisierte respektive depolarisierte Messung von Teilchen mit unterschiedlichen

Halbachsenverhiltnissen V.



Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Kolloidale Suspensionen bestehend aus anisotropischen Teilchen zeigen ein Phasenverhalten
mit erhohter Komplexitdt im Vergleich zu sphirischen Teilchen. Wegen dem begrenzten
Zugang zu definierten Teilchen mit einstellbarem Halbachsenverhiltnis existieren bis dato nur
wenige experimentelle Untersuchungen an stdbchenformigen oder plattchenformigen
Teilchen. In dieser Arbeit wurden hochdefinierte stibchenformige Teilchen aus Hématit (o
Fe;O3;) mit einem einstellbaren Halbachsenverhiltnis hergestellt und als kolloidales
Modellsystem fiir verschiedene Experimente zur Untersuchung von Struktur und Dynamik
verwendet.

Aufgrund der bisher gewonnenen Erkenntnisse wurden bereits weitere Experimente geplant
und realisiert, wie etwa das Verhalten der Teilchen im Scherfluss oder Tracer-Diffusion in

Matrices aus kugelférmigen kolloidalen Teilchen.

95
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7.1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde ein Pridparationsverfahren fiir formanisotrope Hématitteilchen (-
Fe,03) mit einstellbarem Halbachsenverhiltnis und enger Teilchengroenverteilung basierend
auf einer Vorschrift von Matijevi¢ et. al. [36] entwickelt.

Wiissrige Suspensionen sind iiber Monate stabil und die Teilchen kénnen mittels moderater
externer Magnetfelder beeinflusst werden.

Zur Erzeugung von geladenen Oberfldchen wurden die Hamatit-Teilchen erfolgreich mit einer
Silica-Schicht umhiillt. Die Kleinwinkelstreuung solcher Teilchen wurde von Passow
untersucht.[59]

Ein hoheres magnetisches Moment kann durch einen Kern aus Magnetit (Fe;O4) erreicht
werden. Die Kinetik der Reduktion von Hamatit (a-Fe;Os3) zu Magnetit (Fe;04) wurde mit
zeitaufgeloster Hochtemperatur-Rontgendiffraktometrie untersucht. Zwar gelang die
Reduktion zu Magnetit, allerdings konnten die reduzierten Teilchen nicht wieder stabil

redispergiert werden.

Wegen der Anisotropie des magnetischen Suszeptibilitiitstensors (Ay = 7, — 7, <0) richten sich

die formanisotropen Hamatitteilchen bei Anwesenheit eines externen Magnetfeldes mit ihrer
Liangsachse senkrecht zur Feldrichtung aus. Zusammen mit dem einstellbaren
Halbachsenverhiltnis sind gegeniiber sphirischen Systemen damit zwei zusitzliche Parameter

vorhanden, die die Komplexitit des Systems gegeniiber sphérischen Systemen erhohen.

In einem Streuexperiment mittels Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) an der Beamline ID02
an der Europidischen Synchrotron Strahlungsquelle ESRF wurden verdiinnte Suspensionen
mit einem Volumenbruch von ¢ =~ 10~ und verschiedenen Halbachsenverhiltnissen in
Abhingigkeit der Flussdichte und der Richtung eines externen Magnetfeldes untersucht.
Bereits Flussdichten in der Grofenordnung weniger Millitesla sind ausreichend, um eine
signifikante Ausrichtung von Teilchen mit einem hinreichend groBen Halbachsenverhiltnis zu
bewirken. Fiir hoch verdiinnte Losungen ohne Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen wurde
dieser Effekt erfolgreich in den SAXS-Experimenten nachgewiesen.

Die Streuintensititen fiir verschiedene Ausrichtungswinkel in Abhingigkeit zur externen

Feldrichtung wurden als ein Ensemble von spindelférmigen Teilchen mittels einer

Orientierungsverteilungsfunktion (ODF) zentriert bei <z9>=§ beschrieben. Die Breite der
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ODF, ausgedriickt durch die Varianz (<192> _<19>2T’ nimmt mit ansteigender Flussdichte des

externen Feldes ab.
Im Rahmen der Arbeit wurde eine Streufunktion fiir spindelformige Teilchen in Abhéngigkeit

des Ordnungsparameters abgeleitet.

Zur Untersuchung der Dynamik, also translatorischer und rotatorischer Diffusion, wurden
dynamische Streuexperimente mit sichtbarem Licht (PCS) und Rontgenstrahlung (XPCS)
durchgefiihrt.

Die translatorische Diffusion von stibchenféormigen Teilchen ist abhingig von der
Orientierung der Stidbchen. In Anwesenheit eines magnetischen Feldes richten sich die
Stiabchen mit ihrer langen Achse senkrecht zur angelegten Feldrichtung aus. Eine zufillige
Orientierung um die kurze, parallel zum Magnetfeld ausgerichtete Achse bleibt erhalten. Die
Lingsachse ist daher mit gleicher Wahrscheinlichkeit entweder senkrecht oder parallel zum
Streuvektor Q orientiert.

In einem Streuexperiment mittels X-ray Photon Correlation Spectroscopy (XPCS) an der
Beamline ID10A an der Europdischen Synchrotron Strahlungsquelle ESRF wurden verdiinnte
Suspensionen mit einem Volumenbruch von ¢ = 107 wund verschiedenen
Halbachsenverhiltnissen in Abhiéngigkeit der Richtung und FluBdichte eines externen
Magnetfeldes untersucht. Mit Hilfe einer selbst konstruierten Probenzelle konnte senkrecht
zum Primirstrahl ein magnetisches Feld angelegt werden. Der Streuvektor Q konnte in und
senkrecht zur Feldrichtung variiert werden. In Feldrichtung konnte damit der

Diffusionskoeffizient D, senkrecht zum Feld der mittlere Diffusionskoeffizient %(D L+ D”)

bestimmt werden. Damit gelang es zum ersten Mal, richtungsabhingige
Diffusionskoeffizienten kolloidaler Teilchen experimentell zu bestimmen.

In Abwesenheit eines externen Feldes wurde der mittlere Diffusionskoeffizient %(ZD |+ D”)

beobachtet.

Mittels eines PCS-Experimentes wurde die Rotationsdynamik hochverdiinnter, optisch
transparenter Suspensionen spindelformiger Héamatit-Teilchen untersucht. Infolge des
anisotropen Streuvermogens der spindelformigen Teilchen ist durch Polarisationsanalyse
sowohl der translatorische als auch der rotatorische Diffusionskoeffizient zuginglich. Beide

GroBen wurden anhand der ersten Kumulanten der Feldautokorrelationsfunktionen bestimmt.
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7.2  Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Struktur und Dynamik verdiinnter Suspensionen von
formanisotropen Himatit-Teilchen als Funktion des Betrages und Richtung externer
Magnetfelder untersucht. Bei Volumenbriichen im Bereich von ¢ =~ 10~ oder noch geringer
sind die interpartikuliren Wechselwirkungen zu vernachlédssigen. Die beobachteten Effekte
lassen sich also durch die Wechselwirkungen einzelner Teilchen mit dem externen Feld

erkldren.

Bei hoheren Volumenbriichen oder langreichweitigen Wechselwirkungen, die etwa durch
hochgeladene  Oberflichen realisiert ~werden  konnen, spielen interpartikulére
Wechselwirkungen eine zunehmende Rolle. Die Untersuchung konzentrierter Suspensionen
und der Selbstorganisation solcher Strukturen ist geplant und zum Teil schon erfolgt. Bei
groBem Halbachsenverhiltnis kann infolge von Ausschlusswechselwirkungen auch ohne
externes Feld ein isotrop- nematischer Phaseniibergang erwartet werden.

Neben externen Magnetfeldern bieten auch Strommungsfelder die Moglichkeit, anisotrope
Teilchen zu beeinflussen. Auch hier sind erste Testexperimente bereits erfolgt und weitere,

systematische Untersuchungen geplant.

SchlieBlich lassen auch Mischungen aus anisotropen und sphérischen Teilchen in externen
Feldern interessante Phidnomene erwarten, da hier Verarmungswechselwirkungen zu einer

effektiven Attraktion der anisotropen Teilchen fithren kénnen.
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insbesondere bei dem letzten gemeinsam durchgefiihrten Experiment am ESRF mit Dr.
Leonard Miiller und Prof. Dr. Joachim Wagner. Sie sollte recht behalten - «bis in ein paar

Wochen» - alles eine Frage der zeitlichen Einheit.
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XVI DANKSAGUNG

Herrn Dr. Michael Sztucki (ESRF, Grenoble) und Herrn Dr. Anders Madsen (heute
European XFEL GmbH, Hamburg, vormals ESRF, Grenoble) danke ich fiir ihre
Unterstiitzung bei den Synchrotonexperimenten an der Beamline ID 2 respektive an der

Beamline ID 10A am ESRF.

Herrn Dr. Robert Miiller (Institut fiir Photonische Technologien, IPHT) fiir die

durchgefiihrten Magnetisierungsmessungen.

Frau Sylvia Kuhn fiir das Anfertigen einer Vielzahl von TEM-Aufnahmen sowie fiir die
morgend- und abendliche Fahrgemeinschaft. Sie brachte mir den Deutschlandfunk,
empfangen per Mittelwelle, ndher. Zudem verlor ich immer mehr die Angst vor rostenden,

iber 20 Jahre alten Mittelklassewagen mit einem Sternemblem auf der Motorhaube.

Herrn Dr. Harald Natter fiir Beschaffung diverser Literatur und die technische Unterstiitzung

der XRD-Messungen.

Herrn Jorg Dorrenbdcher, Herrn Norbert Ochs, Herrn Hans-Peter (Peter) Skohoutil und
Herrn Jens Wiegert fiir die Unterstiitzung in den technischen Belangen. Den drei
Erstgenannten auch fiir die gemeinsam, angenehm verbrachten Mittagspausen. Sie fiithrten
mich in die kulinarischen Geheimnisse auf und um den Campus auf3erhalb der Mensa ein. Nur
an den Zufall, dass Herr Norbert Ochs immer die kleinste Portion des gleichen Essens
serviert bekommen hat, kann ich nicht so richtig glauben. Die Stochastik sollte in den
Grundziigen auch fiir die Essensverteilung gelten. Zumal beim Knobbelspiel ums
sommerliche Erfrischungseis, wenn nicht gerade augenscheinlich einer Gewichtung einer
gewissen Wahrscheinlichkeit nachgeholfen wurde, die Bilanz des Bezahlens recht

ausgeglichen war.

Herrn Josef (Joschi) M. Wilhelm fiir das stindige Organisieren von Laborbedarf und
Chemikalien, ohne die die Synthesen nicht moglich gewesen wiren. Auflerdem habe ich von
ihm viel iiber das «saarldndische Organisieren» gelernt.

Frau Petra Theobald fiir ihre Hilfe bei allen biirokratischen Angelegenheiten.

Allen Kollegen und Kolleginnen fiir das hervorragende Arbeitsklima.



DANKSAGUNG XVII

Dr. Michael Schmitt fiir die gemeinsamen Kolloquien im Rahmen des Fortgeschrittenen
Praktikums, das uns den Spitznamen «den Groflen und den Kleinen» einbrachte. Obwohl wir
den Studenten immer, dank unseres ausgetiiftelten Fragenkataloges, die gleichen Fragen
gestellt haben, um eine Ungleichbehandlung auszuschlieB3en, hatten wir den Ruf der «Bdsen
Jungs», da wir angeblich die schwersten Fragen gestellt hitten aber nie die gleichen. Unsere

selbstentwickelten Protokolle belegen aber was anderes, es waren immer die gleichen Fragen.

Frau Dr. Vivien Annel fir das angenehme Teilen eines Biiros. Sie wusste wann ich nicht

ansprechbar war.

Zuletzt gilt meiner Familie besonderer Dank: meiner Schwester fiir die Unterstiitzung, wann

immer ich sie gebraucht habe, meinen Eltern verdanke ich mehr als ich in Worte fassen kann.



Erklarung

Hiermit versichere ich, dass ich die von mir vorgelegte Arbeit selbststindig angefertigt, die
benutzten Quellen und Hilfsmittel vollstindig angegeben; keine auBler den von mir
angegebenen Hilfsmitteln und Quellen dazu verwendet habe und die den benutzten Werken

inhaltlich und wortlich entnommenen Stellen als solche kenntlich gemacht habe.

Rostock, den 01.10.2012

Christian Markert
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