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a) Probe G1, 92.018.5, ±=

><>< σν L   b) Probe G6, 50.095.3, ±=
><>< σν L  

 

 

 
c) Probe G2, 61.005.3, ±=

><>< σν L   d) Probe G7, 38.060.2, ±=
><>< σν L  

 

 

 
e) Probe G3, 30.043.2, ±=

><>< σν L   f) Probe G8, 27.009.2, ±=
><>< σν L  

 

 

 
g) Probe G4, 18.031.1, ±=

><>< σν L   h) Probe G5, 14.003.1, ±=
><>< σν L  

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

Halbachsenverhältnissen ν  an der ID02-Beamline. 
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6.2 Dynamische Kleinwinkelstreuexperimente 

6.2.1 Richtungsabhängige translatorische Diffusion mittels XPCS 

Bei zufällig ausgerichteten spindelförmigen Teilchen ist die Theorie der translatorischen 

Diffusion analog zur der einer Kugel. Man beobachtet dabei einen mittleren 

Diffusionskoeffizienten ( )||3
1 2 DDD +=

⊥
. Hierbei entspricht ||D  der Komponente des 

Diffusionstensors in Richtung der Symmetrieachse des Teilchens und ⊥D  bezeichnet zwei 

orthogonale Komponenten senkrecht zur Symmetrieachse. 

Für nicht miteinander wechselwirkende Teilchen gilt daher für die 

Feldautokorrelationsfunktion 

 

 ( )( ) ( ) ( )( )tQtQDtg Γ−=−= expexp 21  (6.29) 

 

mit ( ) 2QDQ =Γ . Die Intensitätsautokorrelation, welche in der heterodymen 

Photokorrelationsspektroskopie primäre Messgröße ist, ist mittels der Siegert-Relation (Gl. 

5.18) mit der Feldautokorrelationsfunktion 

 

 ( )( ) ( ) ( )( )( )0exp,1
ji titg rrQQ −−=  (6.30) 

 

verknüpft. Für Experimente ohne Polarisationsanalyse ist das Messsignal von der 

Feldkomponente parallel zur Polarisationsrichtung des einfallenden Strahles dominiert. Im 

Wesentlichen beobachtet man daher nur translatorische Beiträge 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. 

 

Wählt 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 richtungsabhängig, da die Reibungskoeffezienenten für Bewegungen in Richtung 

der Längsachse geringer sind als für Bewegungen senkrecht hierzu. 

 

 
Abbildung 6.12: Korrigierte Intensitätsautokorrelationsfunktionen spindelförmiger Teilchen bei verschiedenen 

Streuvektoren. 

 

Aus den Zeitkonstanten der einfach exponentiellen Relaxation (Gaußsche Diffusion) der 

Feldautokorrelationfunktion, die mittels der Siegert-Relation für ergodische Systeme aus der 

Intensitätskorrelationsfunktion berechnet werden kann, erhält man den ersten Kumulanten  

 

 ( ) ( )( )tg
t

Q E
t

,ˆlnlim
"0"

Q
∂

∂
−=Γ

→
. (6.31) 

 

Der Grenzwert t gegen „0“ steht hier für Zeiten, die kurz im Vergleich zu Diffusionsprozessen 

typischer Relaxationszeiten sind aber deutlich größer als Zeitskalen hydrodynamischer 

Relaxationen. 
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Abbildung 6.13: Exemplarische Darstellung von Intensitätsautokorrelationsfunktionen der gestreuten Intensität 

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

exponentiellen Relaxationsprozess beschreiben korrigierte Intensitätsautokorrelations-

funktionen ( ), die dem Quotienten aus Intensitätsautokorrelationsfunktion des Streusignals 

und dem Monitorsignal entsprechen. 

 

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

erhält man gemäß des Zusammenhangs ( ) 2QDQ E ⋅=Γ  den Einsteinschen 

Diffusionskoeffizienten aus der Steigung der Ausgleichsgeraden. 
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Abbildung 6.14: Exemplarische Darstellung der Relaxationsraten ohne externes Feld und für zwei Richtungen 

bzgl. eines Feldes mit der Flussdichte B0 = 0.12 T spindelförmiger Teilchen mit einem 

Halbachsenverhältnis 61.005.3 ±=ν . 

 

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

liegen hier richtungsabhängige 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 

 

 ( ) ( )tP
t

tPr
T
r ,, rrD

∂

∂
=∇⋅⋅∇  (6.32) 

 

mit den Diffusionstensor D  eines Teilchens und ( )tP ,r  als normalisierte 

Wahrscheinlichkeitsdichte, ein Teilchen am Ort r zur Zeit t zu finden. In hoch verdünnten 

Lösungen ohne Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen entspricht der Diffusionstensor D  dem 

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

lautet dieser Diffusionstensor 
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















= ⊥

⊥

||D

D

D

D  (6.33) 

 

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

Gleichung (6.32) dem Ausdruck 

 

 ( ) ( )tP
t

tPQ T ,,ˆˆ2
QQQDQ

∂

∂
=⋅⋅−  (6.34) 

 

mit dem Einheitsvektor Q̂  in Richtung des Streuvektors. 

 

Für ein Ensemble von Teilchen mit einer Orientierungsverteilungsfunktion ( )ûf  kann die 

Fokker-Planck Gleichung 

 

 ( ) ( ) ( )tPtP
tQ

,ˆ,
1

2 QQQ L=
∂

∂
−  (6.35) 

 

mit ( )Q̂L  als der gemittelte Diffusionskoeffizient über alle Orientierungen û  bezüglich des 

Laborkoordinatensystems, gewichtet mit der Orientierungsverteilungsfunktion ( )ûf , 

beschrieben werden. Dies führt zu der intermediären Streufunktion 

 

 ( ) ( ) ( )( ) .ˆexp0,, 2 tQPtP QQQ L−=  (6.36) 

 

Der gemittelte Diffsionskoeffizient ( )Q̂L  ist gegeben als  

 

 ( ) ( ) ( )( ) ( )( )
u

QuRDQuRuQ
ˆ

ˆˆˆˆˆˆ ⋅−⋅⋅⋅−=
T

fL . (6.37) 

 

Hier ist der Beitrag ( )uR ˆ−  eine Rotationsmatrix, die den Streuvektor Q̂  durch Drehung in 

die Richtung û−  überführt. Das entspricht der Rotation eines Teilchens um û  innerhalb des 

durch den Einheitsstreuvektor Q̂  definierten Koordinatensystems. Die Rotationsmatrix 



6.2.1 RICHTUNGSABHÄNGIGE TRANSLATORISCHE DIFFUSION MITTELS XPCS 79 

 

( ) ( ) ( ) ( )ϑϕϕϑ ΘΦRuR ⋅== ,ˆ  beschreibt eine Rotation um den Winkel ϑ  um die x-Achse und 

eine zweite Rotation um den Winkel ϕ  um die z-Achse. ( )ϕϑ,R  kann als 

 

 ( )
















−

−

=

ϑϑ

ϑϕϑϑϕ

ϑϕϕϑϕ

ϕϑ

cos0sin

sinsincoscossin

sincossincoscos

,R  (6.38) 

 

formuliert werden. 

 

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

verdünnten Lösungen zufällig. In diesem Fall lautet die ODF  

 

 ( )
π

ϕϑ
4
1

, =f  (6.39) 

 

und führt somit zu den mittleren Diffusionskoeffizienten 

 

 ( ) ⊥+= DD
3

2

3

1ˆ
||QL  (6.40) 

 

für frei wählbare Orientierungen des Einheitsstreuvektors Q̂  bezüglich des 

Laborkoordinatensystems, mit 

 

 
















=

ϑ

ϑϕ

ϑϕ

cos

sinsin

sincos

Q̂ . (6.41) 

 

Aufgrund der negativen magnetischen Anisotropie 0<∆χ  richteten sich die spindelförmigen 

Hämatitteilchen senkrecht zu einem ausreichend starken Magnetfeld aus.[56] Bereits für 

geringe Flussdichten in der Größenordnung weniger zehn Millitesla richteten sich die 

Teilchen nahezu vollständig senkrecht zur Feldrichtung aus, was mit einer δ-Funktion 

 

 ( ) 







−=

22
1

,
π

ϑδ
π

ϕϑ PPPf  (6.42) 
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beschrieben werden kann. Pϑ  ist der zwischen Teilchenachse und z-Richtung im 

Laborkoordinatensystem eingeschlossene Winkel. 

 

In diesem Fall sind die Einheitsstreuvektoren 
H

Q ˆ||
ˆ  parallel und 

H
Q ˆ
ˆ

⊥
 zur Feldrichtung 

 

 
















=
















=

0

sin

cos
ˆund

1

0

0
ˆ

ˆ||ˆ||
ϕ

ϕ

ΗΗ
QQ  (6.43) 

 

für 0=Pϑ und 2
πϑ =P  unterschiedlich. Mit der Gleichung 6.42 als ODF erhält man die 

Ausdrücke 

 

 ( ) ⊥= D
H

Q ˆ||
ˆL  (6.44) 

 

 ( ) ⊥⊥
+= DD

2
1

2
1ˆ

||Ĥ
QL . (6.45) 

 

Aus den Diffusionskonstanten in den Richtungen H||Q  und H⊥Q  können somit beide 

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

Als experimenteller Zugang für die Bestimmung des translatorischen Diffusionskoeffizienten 

stäbchenförmiger Teilchen wurde die Röntgen-Photonenkorrelationsspektroskopie (XPCS) 

verwendet. Mit dieser Methode können auch im optischen Wellenlängenbereich stark 

absorbierende Proben untersucht werden. 

Die XPCS-Experimente wurde an der Beamline ID10A am ESRF in Grenoble (Frankreich) 

mit einer Energie von 8 keV durchgeführt. Der Strahl wurde mittels Berilliumlinsen auf die 

Probeposition fokussiert. Höhere Harmonische des Undulatorspektrums werden mit einem 

Röntgenspiegel eliminiert. Für die Detektion wurde eine Avalande Photodiode mit einer 

Öffnung von 2µm5050×  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, anschließend in einer Messzelle 

mit zwei Seltenerdmagneten mit einer Polfläche von 2mm3760×  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 T12.00 =B  erhalten. In 

Anwesenheit dieses externen Magnetfeldes wurden Korrelationsfunktionen in einem Bereich 

von 121-3 mm108.2mm103.9 −−− ×<<× Q in den Richtungen ||HQ  und H⊥Q  gemessen. 

Als Kontrollexperiment wurden Korrelationsfunktionen ohne Magneten für identische 

Streuvektoren gemessen. 

 

 

6.2.1.2 Ergebnisse und Diskussion 

Wegen der hohen Elektronendichte und des vergleichsweise großen Volumens besitzen die 

spindelförmigen Hämatit-Teilchen ein hohes Streuvermögen für Röntgenstrahlung. Die XPCS 

ist die bestgeeignete Methode zur Untersuchung der langsamen Dynamik dieser optisch 

intransparenten Suspensionen.  

Die Beamline ID10A am ESRF in Grenoble (Frankreich) ermöglicht Streuexperimente im 

Kleinwinkelbereich. Durch die hohe Brillanz und Strahlintensität können unter Verwendung 

von Avalande-Photodioden für das System relevante Raum- und Zeitskalen zugänglich 

gemacht werden. 
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Die translatorische Diffusion von stäbchenförmigen Teilchen ist abhängig von der 

Orientierung der Stäbchen. In Anwesenheit eines magnetischen Feldes richten sich die 

Stäbchen mit ihrer Längsachse senkrecht zur angelegten Feldrichtung aus. Damit ist die kurze 

Teilchenachse parallel zum Feld orientiert, die Teilchen können 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 Abgängigkeit vom Betrag und der relativen Orientierung von Streuvektor Q und 

Magnetfeld können die beiden Diffusionskoeffizienten D|| und D⊥ bestimmt werden.  

Ohne Feld mit statistischer Verteilung der Teilchen beobachtet man den gemittelten 

Diffusionskoeffizienten ( )||3
1 2 DDD += ⊥ . 

 

 
Abbildung 6.15: In Anwesenheit eines Magnetfeldes richtet sich das stäbchenförmige Teilchen senkrecht zur 

Feldrichtung aus. Die Ausrichtung der Längsachse des Teilchens ist abhängig von der 

gewählten Messgeometrie und den angelegten Feldstärken im Streuexperiment parallel oder 

senkrecht zum Streuvektor Q. 

 
Für die suspendierten, formanisotropen Hämatit-Teilchen konnte in Abhängigkeit von der 

Orientierungsverteilungsfunktion gezeigt werden, dass die Diffusion der Teilchen durch ein 

externes Magnetfeld beeinflusst wird. 

 

In Abbildung 6.16 sind die Kumulanten in Abhängigkeit des Quadrats des Streuvektors für 

verschiedene Halbachsenverhältnisse ν dargestellt. Die Steigungen der Ausgleichgeraden 

entsprechen den Diffusionskoeffizienten, die von Betrag und Richtung eines externen Feldes 

abhängig sind. 
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In Tabelle 6.4 sind die aus dem XPCS-Experiment erhaltenen Parameter für spindelförmige 

Hämatit-Teilchen mit unterschiedlichen Halbachsenverhältnissen zusammengefasst 

dargestellt. Die mittels Permanentmagneten anlegte Flussdichte B0 des externen Feldes betrug 

0.12 T. 

 

Tabelle 6.4: Ermittelte Parameter aus dem SAXS-Experiment für spindelförmige Hämatit-Teilchen mit 

unterschiedlichen Halbachsenverhältnissen in einem mittels Permanentmagneten erzeugten 

magnetischen Feldes mit einer Flussdichte von T12.00 =B . 

 
Probe ν<L>,<σ> 

⊥D  ( )
2

|| ⊥+ DD
 

 [-] [m2⋅s-1] [m2⋅s-1] 

G6 3.95±0.50 2.36×10-12±3.8×10-14r 1.90×10-12±2.4×10-14 

G2 3.05±0.61 1.69×10-12±2.0×10-14 2.19×10-12±2.6×10-14 

G7 2.60±0.38 2.76×10-12±5.2×10-14 2.33×10-12±4.1×10-14 

G3 2.43±0.30 2.56×10-12±3.8×10-14 2.14×10-12±3.3×10-14 

G8 2.09±0.27 2.97×10-12±5.1×10-14 2.59×10-12±5.3×10-14 

G4 1.31±0.18 2.69×10-12±4.3×10-14 2.50×10-12±3.8×10-14 

G5 1.03±0.14 2.87×10-12±5.1×10-14 2.78×10-12±5.1×10-14 
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a) Probe G6, 50.095.3, ±=
><>< σν L    

 

 

 
b) Probe G2, 61.005.3, ±=

><>< σν L   c) Probe G7, 38.060.2, ±=
><>< σν L  

 

 

 
d) Probe G3, 30.043.2, ±=

><>< σν L   e) Probe G8, 27.009.2, ±=
><>< σν L  

 

 

 
f) Probe G4, 18.031.1, ±=

><>< σν L   g) Probe G5, 14.003.1, ±=><>< σν L  

 

Abbildung 6.16: Darstellung der Kumulanten in Abhängigkeit von Q2 für verschiedene Halbachsenverhältnisse 

ν. Die Steigungen der Ausgleichgeraden entsprechen dem Diffusionskoeffizienten, die von 

Betrag und Richtung eines externen Feldes abhängig sind. 
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Mit steigendem Halbachsenverhältnis steigt das Verhältnis 
⊥D

D||  ebenfalls an. Ein 

Reibungskoeffizient für Elliposide wurde von Perrin [57][58] abgeleitet. Für prolate 

Rotationselliposide mit einem Halbachsenverhältnis ν kann dieser Beitrag ausgedrückt 

werden als 

 

 ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ν

ννν
ν

232
212

2 2

2
||

+−

−−
==

⊥ vSv

S

D

D
R  (6.46) 

mit 

 

 ( )
( )

( ) 







−+

−
= 2

1
2

22
1ln

1

2
νν

ν
νS . (6.47) 

 

In Abbildung 6.17 sind die experimentell ermittelten Verhältnisse 
⊥D

D||  für verschiedene 

Halbachsenverhältnisse im Vergleich zu der theoretischen Vorhersage für Ellipsoide von 

Perrin dargestellt. 

 

 

Abbildung 6.17: Darstellung des Verhältnisses 
⊥D

D||  der Diffusionskoeffizienten in Abhängigkeit des 

Halbachsenverhältnisses ν . Die durchgezogene schwarze Linie repräsentiert die Theorie von 

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

 

Für die untersuchten spindelförmigen Hämatit-Teilchen, die gegenüber länglichen Ellipsoiden 

mit demselben äquatorialen Durchmesser und Halbachsenverhältnis eine geringere 
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Oberfläche aufweisen, steigt dass Verhältnis 
⊥D

D||  schneller an als für längliche Ellipsoide 

vorhergesagt.  

Die dargestellte gestrichelte Linie repräsentiert eine angepasste Perrin-Annäherung 

( ( ) ( )( )109.078.11 −±+ vR ), welche die experimentell erhaltenen Daten sehr gut beschreibt. 

 

 

6.2.2 Rotatorische Diffusion mittels depolarisierter PCS 

Rotiert ein stäbchenförmiges Teilchen um seinen Schwerpunkt, ändert sich auch ohne 

translatorische Bewegung die Korrelation der Streulängendichte mit der Zeit. 

Insbesondere auf der Längenskala der langen Teilchendimension entstehen dadurch erhöhte 

zeitliche Fluktuationen der Streulängendichte. Bei zugehörgigen LQ π2=  und Vielfachen sind 

daher Maxima in den Relaxationsraten zu erwarten. Ein Modell hierfür ist von J. Dhont [54] 

beschrieben. Hier wird als Näherung die Winkelabhängigkeit der intermediären Streufunktion 

dünner Zylinder mittels einer Rayleigh-Entwicklung in Kugelflächenfunktionen entwickelt. 

Aufgrund der axialen Symmetrie der Teilchen werden alle Beiträge ( )ϕϑ,lmY  für 0≠m  Null. 

Infolge der Spiegelebene senkrecht zur Längsachse verschwinden ebenso alle Beiträge mit 

ungeraden l. Damit verbleiben nur Beiträge 

 

 ( ) ( )ϑ
π

ϕϑ ll P
l

Y 20,2

2
1

4
12

, ⋅






 +
=  (6.48) 

 

wobei ( )ϑlP2  die Legendre-Polynome [55] der Ordnung 2l darstellen. Die Fourier-

Transformation für die Intermediäre Streufunktion ergibt sich durch Fourier-Bessel-Integrale 

des Typs 
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Da als Streuer hier Zylinder vernachlässigbaren Durchmessers angenommen werden, entfällt 

die bei kugelsymmetrischen Problemen übliche Wichtung mit 24 Rπ . 
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Ein zusätzliches Problem entsteht dadurch, dass aufgrund der richtungsabhängigen 

Reibungskoeffizienten Rotation und Translation nicht mehr unabhängig voneinander sind. Da 

die Reibung in Längsrichtung geringer ist als senkrecht dazu, wird sich ein Teilchen nach 

einer Rotation um einen Winkel ( )ϕϑ,Ω  bevorzugt in Richtung der Längsachse translatorisch 

weiterbewegen. Dies wird durch eine Kopplungsfunktion ( )QLC  beschrieben, die zur 

Differenz der Diffusionskonstanten ⊥− DD||  proportional ist und für kurze Zeiten in eine 

Taylor-Mc-Laurin-Reihe entwickelt wird. 

 

Der Vergleich zum Experiment wird durch die ersten Kumulanten der 

Feldautokorrelationsfunktion möglich, die aus der Anfangssteigung 

 

 ( ) ( )( )tg
t

Q E
t

,ˆlnlim
"0"

Q
∂

∂
−=Γ

→
 (6.50) 

 

zugänglich sind. 

 

Für Experimente mit Polarisationsrichtung (VV-Geometrie) resultieren die Fluktuationen im 

gestreuten Feld zum überwiegenden Anteil aus translatorischer Diffusion. Dies führt zum 

gewohnten Ausdruck 

 

 ( ) 2
VV QDQ ⋅=Γ  (6.51) 

 

wobei ( )||3
1 2 DDD += ⊥  der über alle Winkel gemittelte Diffusionskoeffizient ist. 

 

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

erhält man 

 

 ( ) ( )( ) ( )( ) ( )∑ ++⋅⋅∆+=Γ QSDmmQQCDDQ mrot 2
2

VH 122  (6.52) 
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da hier die rotatorische Diffusion überlagert von translatorischer Diffusion beobachtet wird. 

Die Konstante ( )||3
1 2 DDD += ⊥  entspricht wieder dem gemittelten Diffusionskoeffizienten 

für eine translatorische Bewegung in Längsrichtung und senkrecht dazu. rotD  schließlich ist 

der rotatorische Diffusionskoeffizient. 

 

 

6.2.2.1 PCS-Experimente 

Als experimentellen Zugang für die Bestimmung des translatorischen und rotatorischen 

Diffusionskoeffizienten stäbchenförmiger Teilchen wurde die Photonenkorrelations-

spektroskopie (PCS) mit Hilfe der Polarisationsanalyse verwendet. Als monochromatische, 

kohärente 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 winkelabhängigen Streuvermögens der einzelnen Proben 

variiert. 

Die Konzentration der Suspensionen musste für das PCS-Experiment hoch verdünnt werden, 

damit diese lichtdurchlässig wurden. Die Verdünnung hat zur Folge, dass sich auch weniger 

Teilchen im Strahlvolumen befinden und somit bedingt, dass die Streuintensität vermindert 

wird. Aufgrund des geringen Streuvermögens belief sich die Messzeit auf 84 Stunden pro 

Probe, um Daten für eine valide Auswertung zu erhalten. 

Infolge des anisotropen Streuvermögens der spindelförmigen Teilchen ist durch 

Polarisationsanalyse sowohl der translatorische als auch der rotatorische Diffusionskoeffizient 

zugänglich. Mittels eines Polarisators wurden die in Abbildung 6.18 dargestellten 

Streugeometrien für die Messung der translatorischen Diffusion (Polarisationsvektor ni des 

einfallenden Primärstrahls parallel zum Polarisationsvektor nf des gestreuten Strahls, VV-

Geometrie) und für die depolarisierte Messung der rotatorischen Diffusion 

(Polarisationsvektor ni des einfallenden Primästrahls senkrecht zum Polarisationsvektor nf des 

gestreuten Strahls, VH-Geometrie), verwendet. 
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  a)               b) 

Abbildung 6.18: Streugeometrie der Streuexperimente für die polarisierte Komponente für die Messung der 

translatorischen Diffusion (VV-Geometrie a)) und für die depolarisierte Komponente für die 

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

 

 

6.2.2.2 Ergebnisse und Diskussion 

In hoch verdünnten Lösungen können Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen vernachlässigt 

werden. Die Lage der Schwerpunkte und die Orientierung der spindelförmigen Hämatit-

Teilchen ist zufällig. 

Die Fluktuationen der gestreuten Intensität enthalten einen translatorischen und einen 

rotatorischen Anteil. 

 

Der Diffusionstensor 
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enthält die beiden translatorischen Diffusionskoeffizienten D⊥ senkrecht und den 

translatorischen Diffusionskoeffizienten D|| parallel zur Längsachse. 

Da auch der Polarisationstensor 
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anisotrop ist, ändert sich bei einer Rotation bezüglich des Laborkoordinatensystems das 

Streuververmögen der Teilchen. Dies ermöglicht in Verbindung mit einer 

Polarisationsanalyse einen Zugang zum rotatorischen Diffusionskoeffizienten für eine 

Rotation um eine Achse senkrecht zur Symmetrieachse der Teilchen. 

 

Für stäbchenförmige Teilchen ohne Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen lautet die 

Smoluchowski-Gleichung 

 

 ( ) ( )tPtP
t

,ˆ,ˆ,ˆ, urur
0

S
L=

∂

∂  (6.55) 

 

mit dem Smoluchowski-Operator 

 

 ( ) ( ) ( ) ( )LLLL rrrr DDD ∇⋅





−⋅∇∆++∇= Iuu ˆ

3
1

ˆˆˆˆ 2 20

S RL . (6.56) 

 

Hier entspricht der Ausdruck ( ) ( )LL
2ˆ
rD∇=0

SL  dem Fick’schen Gesetz. ( ) ( )LL
u

u ˆ
ˆˆ ∇×=R  ist 

der Beitrag der Rotationsdiffusion, ( )||3
1 2 DDD += ⊥  ist der Mittelwert und ⊥−=∆ DDD || die 

Differenz der translatorischen Diffusionskoeffizienten. 

Die Größe ( )||3
1 2 DDD += ⊥  beschreibt den translatorischen Anteil mit ⊥D als Komponente 

senkrecht und ||D  als Komponente parallel zur Längsachse. Die Größe Dr ist der 

rotatorische Diffusionskoeffizient. Der Beitrag ( )LrrD ∇⋅





−⋅∇∆ Iuu ˆ

3
1

ˆˆ  schließlich 

beschreibt die Kopplung zwischen Rotation und Transalation. 

 

Die Feldautokorrelation für die VH-Streugeometrie lautet 

 

 ( ) ( )( )( ) ( ) ( )( )∑
∞

=

+⋅⋅⋅−⋅∆−=
0

2
2 1expexp),ˆ

l
rotl tDllLQStDQLCDQtQEg  (6.57) 

 

mit der Teilchenlänge L und den Entwicklungskoeffizienten 
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sowie der Kopplungsfunktion 
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Die Kopplungsfunktion ( )QLC  charakterisiert die Kopplung von translatorischer und 

rotatorischer Diffusion als Funktion des Produktes QL .[54] 

 

Der experimentell maximal zugängliche Streuvektor maxQ  ergibt sich bei Rückstreuung 

( )πθ =  zu 

 

 
λ

π Dn4
=maxQ  (6.60) 

 

wobei λ  die Vakuumwellenlänge der einfallender Strahlung und Dn  den Brechungsindex des 

Dispersionsmediums bezeichnen. 

Für das durchgeführte Experiment erhält man für das Produkt LQ ⋅max  bestehend aus der 

Teilchenlänge L und dem maximalen Streuvektor maxQ  einen maximalen Wert von ca. zwölf. 

Betrachtet man den in Abbildung 6.19 dargestellten Verlauf der 

Entwicklungskoeffizienten ( )QLS l2  unter Berücksichtung des Produktes 12max ≈⋅ LQ , so 

leisten nur die Entwicklungskoeffizienten mit 2,0 == ll und 4=l  einen merklichen Beitrag. 
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Abbildung 6.19: Darstellung der ersten Entwicklungskoeffizienten ( )QLS l2 . 

Die Kopplungsfunktion ( )QLC  kann numerisch gelöst werden, ihr Verlauf ist in Abbildung 

6.20 dargestellt. Beachtet man auch hier das Produkt 12max ≈⋅ LQ , so sieht man einen 

merklichen Beitrag der Kopplungsfunktion ( )QLC . 

 

 

Abbildung 6.20: Die Kopplungsfunktion ( )QLC  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 für unterschiedliche Halbachsenverhältnisse aufgetragen. Während man in 
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VV-Geometrie die erwartete einfache Proportionalität zu 2Q  beobachtet, ist in VH-Geometrie 

ein Q-abhängiger Beitrag überlagert, der aus der rotatorischen Diffusion resultiert. 

 

Aus dem Zusammenhang ( ) 2QDQ E ⋅=Γ  erhält man in VV-Geometrie den Einsteinschen 

Diffusionskoeffizienten aus der Steigung der Ausgleichsgeraden. Die statistische Orientierung 

ergibt hier wieder den Mittelwert ( )||3
1 2 DDD += ⊥ . 

 

In Tabelle 6.5 sind die aus dem PCS-Experiment erhaltenen Parameter für spindelförmige 

Hämatit-Teilchen mit unterschiedlichem Halbachsenverhältnis zusammengefasst dargestellt. 

 

Tabelle 6.5: Ermittelte Parameter aus den PCS-Experimenten für Hämatit-Teilchen mit unterschiedlichen 

Halbachsenverhältnissen. 

 
Probe trans

SD  rot
SD  D∆  L 

 [10-12m2⋅s-1] [s-1] [10-12m2⋅s-1] [nm] 

G1 3.09±0.01 170±6 2.03±0.05 - 

G6 3.90±0.01 1030±60 1.27±0.03 362 

G2 3.71±0.01 98±6 1.07±0.01 - 

G7 4.25±0.01 1975±200 3.70±0.15 370 

G4 2.52±0.01 292±5 1.64±0.05 325 

G5 4.34±0.01 2840±170 1.08±0.01 347 

 

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

Dynamik möglich. 

 

Obwohl die Auswertung mit einer Näherung für dünne Zylinder erfolgte, kann der Verlauf 

der Kumulanten für Experimente in VH-Geometrie in erster Näherung mit diesem Modell 

beschrieben werden. Die erhaltenen Längen für Teilchen mit hinreichend großen 

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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a) Probe G1, 92.018.5, ±=

><>< σν L   b) Probe G6, 50.095.3, ±=
><>< σν L  

 

 

  

 
c) Probe G2, 61.005.3, ±=

><>< σν L   d) Probe G7, 38.060.2, ±=
><>< σν L  

 

 

  

 
e) Probe G4, 18.031.1, ±=

><>< σν L   f) Probe G5, 14.003.1, ±=
><>< σν L  

 

Abbildung 6.21: Exemplarische Darstellung der gemessenen Zeitkonstanten in Abhängigkeit der 

Streugeometrie, VV-Geometrie (Polarisationsvektor ni des einfallenden Primästrahls parallel 

zum Polarisationsvektor nf des gestreuten Strahls) bzw. VH-Geometrie (Polarisationsvektor ni 

des einfallenden Primästrahls senkrecht zum Polarisationsvektor nf des gestreuten Strahls) für 

die polarisierte respektive depolarisierte Messung von Teilchen mit unterschiedlichen 

Halbachsenverhältnissen ν. 
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Kapitel 7 

 

7. Zusammenfassung und Ausblick 

Kolloidale Suspensionen bestehend aus anisotropischen Teilchen zeigen ein Phasenverhalten 

mit erhöhter Komplexität im Vergleich zu sphärischen Teilchen. Wegen dem begrenzten 

Zugang zu definierten Teilchen mit einstellbarem Halbachsenverhältnis existieren bis dato nur 

wenige experimentelle Untersuchungen an stäbchenförmigen oder plättchenförmigen 

Teilchen. In dieser Arbeit wurden hochdefinierte stäbchenförmige Teilchen aus Hämatit (α-

Fe2O3) mit einem einstellbaren Halbachsenverhältnis hergestellt und als kolloidales 

Modellsystem für 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 kugelförmigen kolloidalen Teilchen. 
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7.1 Zusammenfassung 

In dieser Arbeit wurde ein Präparationsverfahren für formanisotrope Hämatitteilchen (α-

Fe2O3) mit einstellbarem Halbachsenverhältnis und enger Teilchengrößenverteilung basierend 

auf einer Vorschrift von Matijević et. al. [36] entwickelt. 

Wässrige Suspensionen sind über Monate stabil und die Teilchen können mittels moderater 

externer Magnetfelder beeinflusst werden. 

Zur Erzeugung von geladenen Oberflächen wurden die Hämatit-Teilchen erfolgreich mit einer 

Silica-Schicht umhüllt. Die Kleinwinkelstreuung solcher Teilchen wurde von Passow 

untersucht.[59] 

Ein höheres magnetisches Moment kann durch einen Kern aus Magnetit (Fe3O4) erreicht 

werden. Die Kinetik der Reduktion von Hämatit (α-Fe2O3) zu Magnetit (Fe3O4) wurde mit 

zeitaufgelöster Hochtemperatur-Röntgendiffraktometrie untersucht. Zwar gelang die 

Reduktion zu Magnetit, allerdings konnten die reduzierten Teilchen nicht wieder stabil 

redispergiert werden. 

 

Wegen der Anisotropie des magnetischen Suszeptibilitätstensors ( )0|| <−=∆
⊥

χχχ  richten sich 

die formanisotropen Hämatitteilchen bei Anwesenheit eines externen Magnetfeldes mit ihrer 

Längsachse senkrecht zur Feldrichtung aus. Zusammen mit dem einstellbaren 

Halbachsenverhältnis sind gegenüber sphärischen Systemen damit zwei zusätzliche Parameter 

vorhanden, die die Komplexität des Systems gegenüber sphärischen Systemen erhöhen. 

 

In einem Streuexperiment mittels Röntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) an der Beamline ID02 

an der Europäischen Synchrotron Strahlungsquelle ESRF wurden verdünnte Suspensionen 

mit einem Volumenbruch von φ ≈ 10-3 und verschiedenen Halbachsenverhältnissen in 

Abhängigkeit der Flussdichte und der Richtung eines externen Magnetfeldes untersucht. 

Bereits Flussdichten in der Größenordnung weniger Millitesla sind ausreichend, um eine 

signifikante Ausrichtung von Teilchen mit einem hinreichend großen Halbachsenverhältnis zu 

bewirken. Für hoch verdünnte Lösungen ohne Teilchen-Teilchen-Wechselwirkungen wurde 

dieser Effekt erfolgreich in den SAXS-Experimenten nachgewiesen. 

Die Streuintensitäten für verschiedene Ausrichtungswinkel in Abhängigkeit zur externen 

Feldrichtung wurden als ein Ensemble von spindelförmigen Teilchen mittels einer 

Orientierungsverteilungsfunktion (ODF) zentriert bei 2
πϑ =  beschrieben. Die Breite der 
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ODF, ausgedrückt durch die Varianz ( )2
1

22 ϑϑ − , nimmt mit ansteigender Flussdichte des 

externen Feldes ab. 

Im Rahmen der Arbeit wurde eine Streufunktion für spindelförmige Teilchen in Abhängigkeit 

des Ordnungsparameters abgeleitet. 

 

Zur Untersuchung der Dynamik, also translatorischer und rotatorischer Diffusion, wurden 

dynamische Streuexperimente mit sichtbarem Licht (PCS) und Röntgenstrahlung (XPCS) 

durchgeführt. 

 

Die translatorische Diffusion von stäbchenförmigen Teilchen ist abhängig von der 

Orientierung der Stäbchen. In Anwesenheit eines magnetischen Feldes richten sich die 

Stäbchen mit ihrer langen Achse senkrecht zur angelegten Feldrichtung aus. Eine zufällige 

Orientierung um die kurze, parallel zum Magnetfeld ausgerichtete Achse bleibt erhalten. Die 

Längsachse 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 Europäischen Synchrotron Strahlungsquelle ESRF wurden verdünnte 

Suspensionen mit einem Volumenbruch von φ ≈ 10-3 und verschiedenen 

Halbachsenverhältnissen in Abhängigkeit der Richtung und Flußdichte eines externen 

Magnetfeldes untersucht. Mit Hilfe einer selbst konstruierten Probenzelle konnte senkrecht 

zum Primärstrahl 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 ( )||2
1 DD +⊥  

bestimmt werden. Damit gelang es zum ersten Mal, richtungsabhängige 

Diffusionskoeffizienten kolloidaler Teilchen experimentell zu bestimmen. 

In Abwesenheit eines externen Feldes wurde der mittlere Diffusionskoeffizient ( )||3
1 2 DD +⊥  

beobachtet. 

 

Mittels eines PCS-Experimentes wurde die Rotationsdynamik hochverdünnter, optisch 

transparenter Suspensionen spindelförmiger Hämatit-Teilchen untersucht. Infolge des 

anisotropen Streuvermögens der spindelförmigen Teilchen ist durch Polarisationsanalyse 

sowohl der translatorische als auch der rotatorische Diffusionskoeffizient zugänglich. Beide 

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

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Struktur und Dynamik verdünnter Suspensionen von 

formanisotropen Hämatit-Teilchen als Funktion des Betrages und Richtung externer 

Magnetfelder untersucht. Bei Volumenbrüchen im Bereich von φ ≈ 10-3 oder noch geringer 

sind die interpartikulären Wechselwirkungen zu vernachlässigen. Die beobachteten Effekte 

lassen sich also durch die Wechselwirkungen einzelner Teilchen mit dem externen Feld 

erklären. 

 

Bei höheren Volumenbrüchen oder langreichweitigen Wechselwirkungen, die etwa durch 

hochgeladene Oberflächen realisiert werden können, spielen interpartikuläre 

Wechselwirkungen eine zunehmende Rolle. Die Untersuchung konzentrierter Suspensionen 

und der Selbstorganisation solcher Strukturen ist geplant und zum Teil schon erfolgt. Bei 

großem Halbachsenverhältnis kann infolge von Ausschlusswechselwirkungen auch ohne 

externes Feld ein isotrop- nematischer Phasenübergang erwartet werden. 

Neben externen Magnetfeldern bieten auch Strömmungsfelder die Möglichkeit, anisotrope 

Teilchen zu beeinflussen. Auch hier sind erste Testexperimente bereits erfolgt und weitere, 

systematische Untersuchungen geplant. 

 

Schließlich lassen auch Mischungen aus anisotropen und sphärischen Teilchen in externen 

Feldern interessante Phänomene erwarten, da hier Verarmungswechselwirkungen zu einer 

effektiven Attraktion der anisotropen Teilchen führen können. 
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