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Zusammenfassung

Dieser Text beschéftig sich mit der Vermessung von Potential und Diffusionskoeffizienten einzelner Kolloide
in der Nahe einer transpartenten ebenen Wand. Der Durchmesser der Teilchen liegt dabei Buisch&inum
Durchmesser. Es kann der Abstand zur Wand mit einer Genauigkeit von bis@agemessen werden. Beachtens-
wert ist, daf? die Messung nicht invasiv, das bedeutet am ungestdrten System durch die Auswertung der Brownschen
Bewegung erfolgt. Ein weiterer Vorteil der Methode ist der relativ geringe experimentielle Aufwand im Vergleich
zu der erreichten Auflésung.

1 Einflihrung Brechzahlen ausbreitet und sich Oberflachen bei Kon-
takt mit Losungsmittel verhalten.

In makroskopischen Systemen kann eine Kraft einfach

mit einer Feder gemessen werden. Wird nun aber zu

immer kleineren Strukturen ubergegangen, so steigt e  Dje evaneszente Welle

Einflul? der MeRapparatur auf das zu untersuchende Ob-

jekt. Unter Umstanden werden sogar Effekte verdechitft eine ebene Welle in einem Medium mit dem Bre-

so dalR die dahinter stehende PhySlk nicht Verstanqﬁﬁhngsindeml unter einem W|nke91 auf die Grenz-

werden kann. Fir solch kleine Kréfte in kolloidalen Sytsche zu einem optisch diinneren Medium « n1),

stemen ist zum BEiSpiel TIRM (tOtaI internal reﬂectiogo ist der Winke|@i zwischen der Ausbreitungsrich-

microscopy) ein geeignetes Mittel. Es wird nicht nur efung der gebrochenen Welle und der Senkrechten zur

ne hohe Aufldsung erreicht, sondern aul3erdem nichidfenzflache durch das Snellius'sche Brechungsgesetz

das zu untersuchende System eingegriffen. Dabei Wjggeben:

die FTIR (frustrated total internal reflection) in Verbin- 1

dung mit der thermischen Bewegung der Partikel aus- sin ©; = —-sin 0; (1)

genutzt. Verglichen mit anderen Methoden wie AFM 2

und SFA ist die Empfindlichkeit um zwei bis drei Gr6-Fiir den Vektor der elektrischen Feldstarke der gebro-

Renordnungen hoher. Dies kann flr die Untersuchung

bis daher nicht direkt meRbarer Effekte genutzt werden:

Eingefiihrt wurde diese Technik von D. C. Prieve et g

[1].

2 Evaneszente Lichtstreuung TIRMPicstir.ps not found!

Mittels der evaneszenten Lichtstreumikroskopie, im
Englischen als TIRM abgekurzt, kann auf optischem
Wege die Distanz und damit die Wechselwirkung zwi
schen einem einzelnen suspendierten kolloidalen Par-

tikel und einer ebenen transparenten Wand bestimfbildung 1: Skizze von der Reflektion und Brechung
werden. Dazu muR man betrachten, wie sich eine el@iaer ebenen Welle an einer Grenzflache zwischen zwei
tomagnetische Welle in Gebieten mit unterschiedlich&grschiedenen Medien, Abb. aus [9]
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chenen Welle gilt dann:
E,(7) = Byexp (u%t P iwt) @)
Wahlt man das Koordinatensystem so, daR die EinfalHRMPics/Eindringtiefe.ps not found!

sebene von der x-z Ebene aufgespannt wird, dann fglgt
fur die einzelnen Komponenten des Wellenvektqrs

ktw = k’t sin @ta
kty = 07 (3)
k'tz = kt [¢0)] ®t

Abbildung 2: Die Eindringtiefe3—! in zm als Funkti-
Mit Hilfe des Brechungsgesetzes (Gl. 1) lassen sich d des Einfallswinkel®; in Grad, bei\ = 632,8 nm,
se Gleichungen umschreiben: n1 = 1,515 (Glas),n, = 1,33 (Wasser) undd¢ =
61,38°
ktz = ktﬂ sin Gt, (4)
n2
In Abb. 2 ist gut zu erkennen, dalR sie empfindlich
ni ., vom Einfallswinkel abhéngt. Experimentell wurde die-
ke = Fhey [1 - n2 ©; () ses Verhalten von Drexhage nachgewiesen [2]. Dazu
. wurde eine Monolage eines Flouroszenzfarbstoffes auf
Uberschreitet nun der Einfallswinkél; den kritischen gas optisch diinnere Medium aufgebracht. In Abh&ngig-
Winkel ©¢ = arcsin(nz/n1), so wird die ebene Welle keit von der Dicke des optisch diinneren Mediums wur-

total reflektiert. Jetzt wird der Ausdruck unter der Wuige dann die Intensitat des Flouroeszenzlichtes gemes-
zel in Gleichung (5) wird negativ und damit der Aussen.

druck fir k., rein imaginar. Somit wird kann die Glei-
chung zur Definition einer reellen Gré3e umgeschrie-
ben werden:

n? 3
k. = Likyy | —5sin® ©; — 1 = i 6 o
¢ S "2 ©) TIRMPics/ftir.ps not found!

Das elektrische FeI(E}(f) im Medium mit ny erhalt
man unter Verwendung der Gleichungen (4) sowie ()
in (2). Dabei folgt als physikalisch sinnvolle Lésung dige
Beziehung:

Et(F) _ Eoe—gzexp (z’ktxﬂ sin ©; —iwt) @) AbbiIQUng 3: Dl_Jrch drittes Mgdium hervorgerufene
ng frustrierte totale interne Reflektion, Abb. aus [9]

Dies stellt eine gedampfte Welle dar, die sich parallel . i .
2ur Grenzflache ausbreitet und entlang der EinfallsebeSenkrecht zur Grenzflache findet bei der Totalreflek-

ne exponentiell abklingt. Eine solche Welle wird alion keine Energietibertragung statt. Befindet sich je-
evaneszent bezeichnet. Die Eindringtiefe doch im Bereich der evaneszenten Welle ein Medium

mit dem Brechungsindexs; # ns, so kdnnen die Pho-
Ao tonen mit einer vom Abstand abh&éngigen Wahrschein-
= Ay \/Sin2 0, — sin’ O¢ (8) lichkeit durch das Mediumm, in den Bereichns tun-
neln. Klassisch kann dies auch so verstanden werden,
gibt an, bei welcher Tiefe die z-Komponente des elektdal} im Mediumng Dipole induziert werden, die dann
schen Feldes und damit auch der Intensitatlguften das gestreute Licht abstrahlen. Somit wird auch ein end-
Teil abgeklungen ist. licher Teil der eingestrahlten Energie transmittiert und

5—1
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die Intensitéat des reflektierten Strahls verringert siéeichweite, so lafit sie sich durch ein Modell von harten
entsprechend. Dies findet nicht nur bei TIRM Anwerkugel mit folgendem Potential beschreiben, eine ent-
dung, sondern zum Beispiel auch bei der Auskoppsprechende Geometrie des zu modellierenden System
lung von Lasern. Einen zusammenfassenden Artikel arrausgesetzt:

FTIR (frustrated total internal refection) findet man bei

[3]. _J oo furr<2a
Vir) { 0 furr > 2a ©)
2.2 Kleine Einfuhrung zu Kolloiden Dabei entspricht: dem Teilchenradius und dem Ab-

Kolloide treten im taglichen Leben an vielen StelleﬁtanoI der Mittelpunkte.

auf. Beispiele sind Wandfarbe, Milch und Gelee. Au-

Rerdem haben Kolloide als Model fiir Festkorper B&¥an-der-Waals Wechselwirkung  Fur kleine Abstan-
deutung erlangt. Neuer ist die Erzeugung eines Matede wird die Gesamtwechselwirkung von dem van-der-

als mit einer optischen Bandliicke auf Basis eines Kdlaals Potential dominiert. Diese ist ein quantenmecha-
loidkristalls. nischer Effekt, der anschaulich durch die Wechselwir-

kung zwischen fluktuierenden Dipolen in den Teilchen
verstanden werden kann. Fur spharische Teilchen kann
die folgende Formel angegeben werden:

_ - A 2a? 2a?
TIRMPics/milch.ps not found! Coaw (r) = e \r2 202 " 2

w(-))

Dabei ist A die Hamakerkonstante, die von der elektri-
schen Suszeptibilitat der Partikel und des Lésungsmit-
Abbildung 4: Eine typische kolloidale Emulsion ~ t€ls abhangt. Fir Polystyrol in Wasser ergibt sich A zu
1,4-1072° J . Somit ist die Kraft fiir dieses System at-
traktiv. Van-der-Waals Energien konnen einig®k g T'

Ein Versuch den Begriff “Kolloid” strikt zu definie- . : . N . N
ren. erscheint nicht sinnvoll. Leicht wiirde man Vieﬁgelchen. Wenn keine weiteren Kréfte vorliegen, fiihrt

Systeme, die Eigenschaften dieser Klasse zeigen, $ Zu einer irreversiblen Koagulation.

schlieBen. Zwischen reinen zusammenhangenden Stof-

fen und molekular dispergierten Losungen liegt ein weflektrostatische Wechselwirkungen und ihre Ursa-

ter Bereich von wichtigen Systemen, bei denen eifen Fast alle Oberflachen, die mit Wasser in Kon-
Phase in einer Zweiten verteilt ist. Wenn die Teilchdakt sind, laden sich elektrisch auf. Zum Beispiel befin-
sehr viel groRer sind als nur ein Molekiil oder wenn dféen sich bei Polystyrol auf der Oberflack®;” Grup-
MolekiilgroRe des dispergierten Stoffes sehr viel grBen. Sie ruhren von der Produktion des Kunststoffes
Rer ist als die des Lésungsmitte|sy werden diese Syé‘i@[ Dissoziation bei Kontakt mit Wasser fiihrt dazu,

me als kolloidal bezeichnet. Weitere Informationen ApB sich eine negative Ladung auf dem Kolloid aus-
Oberflachen und Kolloiden findet man in [4] bildet. Glas enthaISIOQ Ketten. An der Grenzflache

zu Wasser wird die Bindung in der Kette aufgebrochen
und HO™ lonen angelagert. Auch dies fuhrt zu einer
negativen Oberflachenladung.

Durch die Ladungen an der Grenzflache treten auch
Die Wechselwirkung harter Kugeln Eine Erfahrung elektrostatische Wechselwirkungen auf. Hier sind auch
des taglichen Lebens ist, daR sich makroskopische Kdie im Wasser enthaltenen lonen zu beachten. Sie wer-
per nicht durch dringen kdnnen. Dies ist im Prinzigen von den entgegengesetzt geladenen Oberflachen an-
eine Auswirkung der elektrostatischen AbstoRung dgezogen, bzw. von gleichnamig geladenen abgestof3en.
Elektronenhiillen der Atome. Besitzt diese Wechselwibabei ist ebenso die thermische Energie der lonen zu
kung eine im Vergleich mit der GréRRe der Korper kleinkeerlicksichtigen. Die typische Ladungsverteilung wird

2.2.1 Wechselwirkung zwischen kolloidalen Teil-
chen



2.2 Kleine Einfithrung zu Kolloiden 2 EVANESZENTE LICHTSTREUUNG

dann double layer genannt. Um sie zu berechnen muf3
die Possiongleichung geldst werden:

A(7) = -%’? (11)

i i |
TIRMPics/psinwasser.ps not found! Dabei beschreibp die freien Ladungen. Nun werden

die einzelnen lonen durch eine Ladungsverteilung ap-
proximiert. Wird weiter angenommen, daf3 sich die La-
dungsverteilung im thermodynamischen Gleichgewicht
befindet, so wird sich eine Boltzmannverteilung einstel-
len:

e” 2, (7

Abbildung 5: Reaktion an der Oberflache einer in Was- ni(7) = n{e FaT (12)

ser dispergierten Polystyrolkugel. DEO, Gruppen Dabei beschreibt der Indexdie lonensorte und; die

rihren von der Polymerisation her, di®; Gruppen entsprechende Anzahl von Elementarladungen. Firr ein

von einer sterischen Stabilisierung mittels SDS (eiRpharisches Teilchen ist die lonendichtgr) = n,(r)

Art Seife). Abb. aus [9] isotrop und durch Einsetzen von (12) in (11), ergibt sich
die Possion-Boltzmann-Gleichung:

e 2, d(r)

AD(r) = 560—5 Zzizgo)e FBT (13)

Diese ist im Allgemeinen nicht analytisch |6sbar. Fur
nicht zu grof3e lonenkonzentrationen kann jedoch durch
Entwicklung des Exponentialterms eine Differential-
gleichung erhalten werden, die analytisch losbar ist.
Diese Lésung heif3t Debye-Hickle Gleichung:

TIRMPics/glasimwasser.ps not found!

—RT

€

(I)(T) = (I)()

(14)

r

Abbildung 6: Reaktion an der Oberflache von Glas bBRPe! istx die inverse Debyesche Abschirmlange. Sie
Kontakt mit Wasser, Abb. aus [9] ist ein Mal} fir die Reichweite der elektrostatischen

Wechselwirkung und gegeben durch:

_ [ Len)? 0) 2
e \/€0€kBT Zl:nz “i

Der elektrostatische Beitrag zum Potential zwischen
zwei geladenen Kolloiden, die in wassriger Lésung
von Gegenionen umgeben sind, wird durch (15) be-
schrieben. Diese Formel ergibt sich als Naherung
fur schwach wechselwirkende Systeme in der DLVO-
Theorie (Dejarguin-Landau-Verwey-Overbeck) [5, 6].

Bprvolr) = ) (35 ) “ 1s)

dmege 1+ ka r

TIRMPics/doublelayer.ps not found!

Abbildung 7: Ladungsverteilung an einer Oberflache,
hier PMMA (“Plexiglas”), in einer wéassrigen Lésungnit
mit lonen, Abb. aus [14] \/(e—)2 (2ns + Znp)

R =

€()€kBT
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Die GroRRem s undnp beschreiben die AnzahldichterEindringtiefe des evaneszenten Feldes, so wird Licht
der lonen bzw. Partikel. Bei denen fir TIRM verwenvon dem Teilchen gestreut. Aus dem Zusammenhang
deten hochverdiinnten Suspensionen k&np gegen- zwischen Streuintensitat und Intensitét des evaneszen-
Uberng vernachlassigt werden. ten Feldes ergibt sich der Abstand des Partikels zur
Grenzflache. Dieses Problem theoretisch zu l6sen ist je-
Gravitationspotential Ebenso muR auch fiir Kolloi- doch sehr schwierig, da es sich um die inhomogene Be-
de die Gravitation in die Betrachtungen einbezogégt!chtung eines spharischen Teilchens, dessen Durch-
werden. Dazu wird das Gewicht des Teilchens in d&tesser grél3er als als die Eindringtiefe und Wellenlange

Flussigkeit berechnet: des evaneszenten Feldes ist, handelt. Damit Gbertrift es
selbst die Komplexitat eines Mie-Streuers deutlich. Ne-
G — éﬂ'aSg (pp — pw) (16) ben dieser Inhomogenitat der Beleuchtung ist zu beach-
3 ten, dal3 das gestreute Licht einen komplizierten Weg
Damit folgt sofort das zugehérige Potential: durch das Kolloid und den Zwischenraum von Kolloid
und Wand nehmen kann. Aufgrund der unterschiedli-
®c = Gh + konst. (17) chenWeglangen und der Phasenspriinge bei der Totalre-

flektion, ergibt sich durch Interferenz eine komplizierte
2.2.2 Wechselwirkung eines Teilchens mit einer Winkelabhangigkeit der Intensitat. Der Winkel bezieht
ebenen Wand sich auf die Normale der Ebene.

Die Gleichung zur Beschreibung des van-der-Waals Po-
tentials vereinfacht sich fift < a zu:
o(h) = —A% (18)
Die elektostatische Wechselwirkung ergibt sich pr
méar aus der Uberlappung der Double Layer von der Ku-
gel und der Ebene. Fir kleine Absténde gilt auch hier
die Poisson-Boltzmann-Gleichung (13). In Dejurguin-
Naherung ¢ > h > «~1) ergibt sich das Potentfatu

iTIRM Pics/lightwaysphereplusplate.ps not found

[1, 6]:
7\ 2 ze~ g Abbildung 8: Ein typischer Lichtweg durch eine Kugel
®(h) = 64meoa (—) tanh ( T ) in der Nahe einer Wand. Die ganzen Zahlen p und w be-
N b schreiben die Anzahl der Reflektionen am inneren des
.tanh (Z:k 1/;{3) e—rh (19) Teilchens bzw. der Grenzfléche. Abb. aus [7]
B
= Be ™" (20)  Prieve und Walz konnten nummerisch und experi-

N N ) ) mentiell zeigen, dal die durch Mehrfachreflektionen
vp s}eht fur das Oberflachenpoten_UaI des Par'uk_els uﬁ'gervorgerufenen Effekte erst fur Teilchendurchmesser
W fUr das der Wand. Im 'FaII von b < ksT gilt von mehreren hundert Mirkometer von Bedeutung sind
o = coeriy) Dabei beschreibt die Oberflachenladung. 71 ‘pagegen st fiir Kleinere Partikel, das heilit im Be-
Fur den Bereich, in dem TIRM betrieben wird, gilt eitgicp, o einigen Mikrometern, auch fir kleine Abstéan-

nerseits, .(.jaB die Abstandg nqch als Klein angesey v platte ein Exponential-Gesetz wie das fiir die In-
werden kdénnen, andererseits die van-der-Waals Kr Qsitit der evaneszenten Welle giiltig:

immernoch vernachlassigt werden kénnen.
Ise(h) = Ipe " (21)
2.3 Prinzip der Methode von TIRM
o ) _ Eskann daher direkt aus der Streuintensitat auf den Ab-
Das Prinzip beruht auf der frustrierten TotalreflektioRtand des Teilchens von der Platte geschlossen werden.
Befindet sich das kolloidale Teilchen im Bereich der 7, Untersuchung dieses Problems mit nummeri-

Inach Umrechnung in das SI-Einheitensystem schen Methoden verwendeten Prieve und Walz ein
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Modell, welches auf der geometrischen Strahlenop- -tanh (6_\1113)
tik basiert. Mittels eines Computers wurde fur jeden 4kpT
Streuwinkel die Intensitat berechnet. Dazu werden al- Y

le zu diesem Winkel gehorigen einfallenden Strah- k= M

len gesucht. Dann werden auf diesen Strahlengang eockpT

die Brechungs- und Reflexionsgesetze angewand. Nach 4

_ %3 _
maximal zehn Reflexionen wird ein Strahl nicht weiter o 3m 9(pp = pw)

verfolgt. Daraufhin werden alle Strahlen gemaR ihrer
Amplitude phasenrichtig aufsummiert. Dies ergibt den
Verlauf der Streuintensitat, der dann tber den durch die B
numerische Apperatur des Objektivs bestimmten Win- Khy, = In el (23)
kel integriert wird.

Fur den experimentiellen Nachweis wurde eine GlaBamit ist der Paramete® eliminierbar und das Poten-
platte mit einemMgF; Film bedampft. Dann wur- tial kann wie folgt geschrieben werden:
den Polystyrolteilchen in einer auf den Brechungsin-

Die Gleichung (22) hat ein Minimum bei:

dex desMgF, abgestimmten Mischung aus Isopro- ®(h) —®(h,,) G (e"“h‘hm) B 1)
panol und Ethanol dispergiert. Aufgrund der van-der- kgT kkgT

Waals Wechselwirkung haften die Kolloide fest auf der G

Mg F5 Schicht. Damit befinden sich die Streuer in ei- Jrk;BiT (h = hm) (24)

nem definierten Abstand von der Grenzflache. Sie sind

umgeben von einem optisch einheitlichen Medium urkdie Gestalt des Potentials ist also unabhéngig von dem
der experimentelle Nachweis der Gleichung (21) konRaramete3. Flr gro3e Abstandé:(- h.,,) verschwin-

te gegeben werde. det der Exponential-Term und die Kurve konvergiert ge-
gen das einzig von der Gewichtskraft bestimmte Poten-
tial. Damit ist es moglich das Gewicht des Teilchens
zu bestimmen. Ein Vergleich mit dem Uber die Dichte
2.4.1 Erwartete Form des Potentialverlaufs von Polystyrol und Wasser sowie dem Durchmesser der

. . Teilchen berechneten Gewicht gibt eine gute Uberein-
Nahe zu alle Oberflachen laden sich durch D'Ssozﬁimmung [8].

tion beim Kontakt mit Wasser auf. Dabei entsteht mit Dispergierte Kolloide fihren aufgrund ihrer thermi-

Gegenionen aus dem Wasser eine__charakteristischeé@ien Energie Brownsche Bewegungen aus. Diese ver-
dungsverteilung der double layer. Uberlappen sich digsacht im Losungsmittel Strémungen, die wiederum
se Ladungsverteilungen von verschiedenen Oberflachef qas Teilchen wirken. Bewegt sich ein Kolloid auf
so wird sich eine im Allgemeinen eine Kraft ergeben. oine \Wand zu, so kommt es zu einer hydrodynamischen
Fur den Fall das der Abstand zwischen den Oberflgaision. Dies miiRite in der obigen Rechnung beriick-
chen mehrere Debyeldangen grof3 ist, kénnen die Vafkpyigt werden, wenn sich dieser Effekt nicht im zeitli-
der-Waals Krafte vernachlassigt werden. Diese Voray$ien Mittel zu Null kompensieren wiirde. Die Ursache
setzung kann bei TIRM Experimenten erreicht werdegagiir ist darin zu finden, daB die Messung im thermi-
wenn die lonenstarke in der Flussigkeit nicht zu hochen Gleichgewicht durchgefiihrt wird und daher sich

ist. Bei nicht zu starker Uberlappung der double layghs Teilchen gleich haufig zur Wand als auch von ihr
kann eine lineare Superposition durchgefiihrt werdqpeg bewegt.

Fir ein 1:1 Elektrolyt folgt mit Gleichung (20) fur das

Potential des Teilchens lber der Oberflache unter Be- _ _
riicksichtigung der Gravitation (17): 2.4.2 Umrechnung des Intensitétsverlaufes in das

Potential

2.4 Auswertung der Daten

d(h) = B —kh 22 . . . . ;
(h) e +Gh (22) Die MeRapparatur nimmt die Intensitéat als Funktion der

mit Zeit auf. Daraus soll nun der Potentialverlauf bestimmt
werden. Um dies zu erreichen, wird die Intensitatsskala
kpT\?> e Wg in gleiche Abschnitte unterteilt und ermittelt, wie h&u-
64mwea | —— | tanh

B = 4kgT fig die Intensitat in einem Abschnitt gemessen wurde.
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2.4 Auswertung der Daten

TIRMPics/lgegenZeit.ps not found!

Daraus folgt das Histogramm, auf dem die weitere Aus-
wertung aufsetzt. Im thermischen Gleichgewicht ist die
Wahrscheinlichkeip(h) das Teilchen anzutreffen:

()
p(h) = Ae”*57 (25)

Wird der Logarithmus gebildet und die Differenz zwi-
schen dem Potential bé und beih,.; gebildet, so
folgt:

O(h) = (hrey) _y Plhrey)
BT 0
Es gilt N(I)dI = p(h)dh bzw.p(h) = N(I)4L.

Wird hier die Ableitung von (21) eingesetzt kap(h)
bzw. p(h..r) aus (26) elemeniert werden:
®(h) — (I)(hmf) —In N(Iref)lref

kgT N(I)

(27)

Abbildung 9: Zeitlicher Verlauf der Intensitat des StrelﬁS ist zweckmafi@ s zu b, zu wahlen.

signals, Abb. aus [8]

TIRMPics/Ngegenl.ps not found!

Es ist zu beachten, daf3 die wahrscheinlichste Inten-
siat nicht mit dem wahrscheinlichsten Aufenthaltsort
des Teilchens zusammenfallt. Bei der Umwandlung des
zeitlichen Verlaufes der Intensitat in ein Histogramm
erfolgt eine Diskretisierung in aquidistante Intensitats-
abschitte. Dies ist exemplarisch in Abb. 11 dargestellt.

TIRMPics/exponential.ps not found!

Abbildung 11: Darstellung einer Exponentialfunktion
zur Verdeutlichung des Effekts der Diskretisierung auf
das Histogramm

Daher muf3 in Gleichung (27),, auftreten, da nicht
mit aquidistanten Hohenabschitten sondern &quidistan-
ten Intensitatsschritten gerechnet wird. Abb. 12 zeigt
das Potential welches aus dem Histogramm (Abb. 10)
mittels Gleichung (27) berechnet wurde. Gut ist zu er-
kennen, daf3 es fir kurze Abstédnde von der Repulsion
der double layer und fir grof3e Abstande von der Gravi-
tation bestimmt wird.

Abbildung 10: Histrogramm der Intensitat, Abb. aus [8]

Bestimmung des Absolutwertes des AbstandsMit
Gleichung (27) ist zuné&chst nur die relative Form der
Potentialkurve bestimmbar, es bleibt also die Gro-
Reh,.; unbestimmt. Fiir eine experimentielle Bestéti-
gung einer Theorie ist es jedoch winschenswert, alle
Fit-Parameter zu elimenieren.
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dies durch

h
DWand =D— (28)
a

reiben werden [10]. Die Information Gl ¢4

der Starke der zeitlichen Variation der Intensitat
enthalten. Diese kann durch die Intensitatsautokorrela-
tionsfunktion erfal3t werden:

TIRMPics/PotentialdifferenzgegenAbstand.ps not t?g?lsc

R(r) = (I(t) - I(t + 7)), (29)

Aus der Anfangssteigung der Autokorrelationsfunktion

Abbildung 12: Das Potential eines Teilchens gegenUbg(O) und ihrem Funktionswet(0) beir = 0 folgt fiir
einer Wand. Es wird flr kurze Absténde von der RepLH'en effektiven Diffusionskoeffizienten:

sion der double layer und fir groRe Abstande von der

Gravitation bestimmt. Abb. R(0)

aus [8] Depp = —ﬁ_Qm (30)

Bestimmung mittels I, Die Berechung vor, ist Di€s dilt unter der Annahme, da(0) Uber einer Zeit-
praktisch nicht durchfiihrbar. Weder ist das kompliziePereich bestimmt wird, in dem nur die Diffussion nicht
te Streuproblem des inhomogen beleuchteten Teilchdffloch die Wechselwirkung mit der Wand die Bewe-
vor der Wand exakt I6sbar, noch sind die Verluste fNg bestimmt. Da die vertikale Bewegung des Teil-
der Optik des Aufbaus genau bekannt. Sowohl HaugHglE"s von dem Wechselwirkunspotential mit der Wand
[9] als auch andere Autoren berichten von einer VariaR€Stimmt wird gilt:
on der Intensitat von Kolloid zu Kolloid bei sonst glei- . B
chen Versuchsbedingungen um den Faktor drei. Somit Dejs = fo ODO(h)p(h)e 20k dh
muRl, gemessen werden. Dazu wird nach der Messung Jo p(h)e=28hdh
soviel Salz zugesetzt, daf’ die elektrostatischen Krafte
weitest gehend abgeschirmt werden und die van-derDer Mittelwert des mit dem Boltzmannfakt gewich-
Waals Kraft das Teilchen sicher auf der Platte anhafttgien DiffussionskoeffizienteP geht fiirp(h) = 6(h —
laRt. hyeg) in Deyy Gber.

Kontrolliert wird dies, in dem auch der zeitliche Ver2-4.3 Auflésung des Verfahrens und Grenzen der
lauf weiterhin gemessen, wird. Wenn das Teilchen an Methode

der Platte haftet, verringert sich die Variation sehr de
lich.

(31)

"B_ie grof3e Sensitivitdt von TIRM liegt im exponetiel-
len Abfall der evaneszenten Welle begriindet. Die Auf-
I6sung wird fir TIRM sinnvoller weise als Abstand
Bestimmung mittels Diffussionskoeffizienten Ei- zwischen zwei MeRpunkten im Potentialdiagramm de-
ne weitere Methode verwendet die Abhangigkeit déisiert. Sie wird also indirekt durch die Intervallbrei-
Diffusionskoeffizienten von der Form des Potentialge bei der Diskretisierung der Intensitéat bestimmt. Die
Senkrecht zur Wand kann ein sehr viel kleinerer WeBteite kann nicht beliebig verkleinert werden, da nur
erwartet werden als parallel dazu. Fur ein freies Tedine begrenzte Anzahl von Photonen in der MeRzeit de-
chen gilt nach Einsteint = /2Dt dabei bezeichnetdektiert werden. Rauschen begrenzt also die Auflésung.
D den Diffusionskoeffizienten uneldie Verschiebung. Bei steigenden lonenkonzentrationen wird die Potenti-
Weiterhin giltD f = kgT'. Hier ist f der Reibungskoef- alkurve immer mehr zu einer Parabel. Der Aufenthalts-
fizient in viskosen Medien, fur eine Kugel nach Stokesrt des Teilchens wird im Wesentlichen auf das Poten-
also: f = 6mna tialminimum reduziert. Die Auflésung ist also im Po-
In der Néhe einer Wand wird senkrecht zu ihr der Difentialminimum am grof3ten, abfallend zu beiden Sei-
fusionskoeffizient verringert sein. Gilt < a so kann ten, da das Teilchen sich dort seltener aufhalt und somit
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auch weniger Intensitatswerte vorliegen. Wenn die Geird per Interferometrie Gber seine Verformung gemes-
samtmefzeit5 Minuten bei50 Messungen pro Sekun-sen. Im Gegensatz zu TIRM lassen AFM und SFA keine
de betragt ergibt sich laut Rundhardt [8] eine OrtsauflBrownsche Bewegung zu. Beim SFA sind die Zylinder
sung vord bis8 nm. Von ihm wurde auch die Kraftauf- sogar um ein vielfaches gréR3er als typische Langenska-
l6sung genau bestimmt. Dazu wurden verschiedene NMin in kolloidalen Systemen, so daf3 sich die Frage stellt,
schungen aus$l;O und D,O hergestellt. Damit kann ob hiermit tberhaupt alle Effekte in kolloidalen System
die Gewichtskraft der Polystyrolteilchen frei eingestelitu erfassen sind.

werden (siehe Tab. 1). Aus den Potentialkurven wurde

die Kraftaufldsung za0 fN bestimmt. | MeRgroRe | SFA | AFM [ TIRM |
Abstand (nm) 0,1 1 1
| Stoff [ Dichteing/cm? | Kraft (N) 109107 [ 1074
H,O 0,998 Energie pro Flachel(m?) | 10-7 | 107% | 107°
D,0O 1,103
Polystyrol 1,05

Tabelle 2: Ein Vergleich von drei Techniken zur Unter-
suchung von kleinen Wechselwirkungsenergien laut [8]
Tabelle 1: Dichten von relevanter Stoffen RerC laut

[8] Im Vergleich stechen folgende Merkmale hervor:

Grenzen fiir TIRM ergeben sich im Allgemeinen aus ® SFA hat die beste ortliche Auflésung.
der GroBg derver_wendeten Tgllchen. Z.u grofe Te|Ic.hen. TIRM hat die beste Kraftauflosung fir kleine
werden sich nur in einem geringen Teil des Potentials B . e .

- - : Krafte, flr grol3e Krafte ist AFM besser geeignet,
um das Minimum aufhalten, wahrend dagegen zu kleine . . .
. . . . L da dann die Potentialkurve zu einer schmalen Pa-
Kolloide sich weitestgehend im von der Gravitation be- : : .

; . ) . N rabel wird. Rauschen maskiert bei TIRM dann das
stimmten Teil aufhalten. Diese Gewichtseffekte kbnnen Sianal
durch Tweezer kompensiert werden. Bei kleinen Teil- gnal.
chen wird die Anwendbarkeit von TIRM im Wesentli- o TIRM hat einen groen Koeffizienten fiir die Ener-
chen durch die abnehmende Streuintensitat begrenzt.  gie pro Flache , da hidrs T statt der Federenergie

Wird zur Intensitatsmessung ein Photomultiplier ein-  zum Messen benutzt wird.
gesetzt, so kann nicht der Ort des Teilchens in der Ebene
parallel zur Grenzflache sondern nur der Abstand sedei anderen Aufbauten zur Untersuchung von Wech-
recht zur Flache aufgeldst werden. Jedoch kann mit aglwirkungen zwischen Kolloiden wird die Lichtstreu-
nehmender Verbesserung der CCD-Kameras auch deg der evaneszenten Welle an vielen kleinen Teilchen
Ort in der Ebene aufgeldst werden. Eine andere Mdgenutzt. Auch kann ihre AbstoRung bei Annaherung
lichkeit ist, die Grenzflache schrittweise abzutasten. mittel Tweezer oder die hydrodynamische Wechselwir-

kung verwendet werden.

2.4.4 \Vergleich mit AFM und SFA

Andere Methoden zur Untersuchung kleiner Kréift%'5 Experimenteller Aufbau

sind SFA (surface force apparatus) und AFM (atomlgie mit dieser Methode untersuchbaren Kolloide haben
force microscope). Ein SFA besteht im wesentlichexsinen Durchmesser von cabis 30 um. Die Salzkon-
aus zwei gekreuzten Muskovit Zylindern von dam zentration in der Mel3zelle mufd unteimM gehalten
Durchmesser. Sie sind atomar glatt und lassen sich agfrden, sonst wird die van-der-Waals Kraft die Kolloi-
+0, 1 nm positionieren. Die Kraft zwischen den Zylin-de auf der Glasflache festkleben lassen. Zur Stabilisie-
dern wird dann Gber die Verbiegung einer Feder bring kdnnen die Oberflachen mit SDS behandelt wer-
stimmt. Das AFM besteht dagegen aus einem Hebden. Dieses heftet sich auf die Oberflache der Teilchen
arm, der genau gegentiber einer Oberflache positionignt der Glasplatte und sorgt so fur eine sterische Stabi-
werden kann. FiUr Experimente, die mit dem Anwetisierung.

dungsbereich von TIRM zusammenfallen, wird dort ein Zur Erzeugung der evaneszenten Welle wird nur ein
Kolloid als Sonde angeklebt. Die Kraft auf den Armmelativ schwacher Laser mit einigeid mW benétigt.
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Moderne Dioden-Laser erlauben die Montage auf @eer den Diffusionskoeffizienten parallel zur Grenz-
nem Schwenkarm, bei alteren Aufbauten muf3te Gbkiche zu untersuchen. Dazu wird in das Setup eine
Spiegel der Strahl zur Probe umgelenkt werden. W&CD-Kamera eingebaut. Die Position des Teilchens in
oben gesehen, hangt die Eindringtiefe in der N&he dér Ebene parallel zur Grenzflache ergibt sich jetzt di-
Grenzwinkels empfindlich vom Einfallswinkel ab, seekt aus dem Bild, wahrend die Information Uber den
dal’ eine exakte Justage erfolgen muf3. Der Laser sofitestand zur Platte in der Helligkeit enthalten ist. Da-
im GauBmode oszilieren, damit das Maximum und sbei muf3 hingenommen werden, dal3 die Geschwindig-
mit der Bereich der geringsten Steigung des Intensitékeit der Kamera nicht die des Photomultipliers erreicht.
verlaufs in die Mitte der Mel3flache gelegt werden kanbBaher verlangern sich die Mel3zeiten. Alternativ kann
So wird eine mdéglichst gleichmafige Ausleuchtung eatich der Photomultiplier weiter benutzt werden und die
zielt. Dies spielt dann eine Rolle, wenn das Teilchévie3flache abgetastet werden.
auf der Grenzflache frei diffundieren kann oder tber ei-
ne CCD-Kamera mehrere Teilchen beobachtet werden
sollen.

Weiterhin wichtig sind die Eigenschaften des Pris-
mas. Durch dieses wird der Laserstrahl zur Erzeugung
der evaneszenten Welle geleitet. Zunachst mul der BERMPics/BilddesTIRMAufbaus.ps not found!
chungsindex von der Glasplatte zu dem des Prismas
passen. Beide werden um Reflektionen zu vermindern
mittels eines entsprechenden Immersionsdles optisch
verbunden. Reflektionen sind jedoch beim Austritt der
reflektierten Welle aus dem Prisma unausweichlich.
Haughey berechnete die Lange der an der Grenzflache
der Glasplatte zum Wasser entstehenden Interfereapbildung 14: Aufbau an der Universitat Konstanz,
muster zu227 nm fir seinen Aufbau [9]. Da auch die| S |eider
kleinsten Teilchen jedoch eine GréRenordnung gréRRer
sind, mittelt sich dieser Effekt weitestgehend heraus.
Alternativ kann jedoch das Prisma so geschliffen wer-
den, daR der reflektierte Strahl nicht mehr die Mef3fla-
che trifft und damit jegliche Seiteneffekte ausgeschlos-
sen werden kénnen. TIRMPics/BildderZelle.ps not found!

TIRMPics/AufbauTRIM.ps not found! Abbildung 15: MeRzelle des Aufbaus aus Abb. 14

Eine Erweiterung des Aufbaus kann durch zwei zu-
satzliche Laser erfolgen, die als so genannte Tweezer
arbeiten. Dabei werden Lichtkrafte ausgenutzt, um das
effektive Gewicht des Kolloids zu variieren und sei-
ne Beweglichkeit in der Ebene der Grenzflache einzu-
Abbildung 13: Skizze des experimentellen Aufbaus igchranken. Im Gegensatz zu den sonst iiblichen Licht-
klusive zuséatzlicher unterer und oberer Tweezer sowigllen, werden hier keine Linsen mit kurzen Brennwei-
einer CCD-Kamera. Abb. aus [15] ten, sondern welche mit relative langen verwendet. Da-

mit wird eine Art Schlauch geformt, in dem das Teil-

Mittels des Grundaufbaus kann nur der Abstand zwihen senkrecht zur Grenzflache nahezu frei beweglich
schen Teilchen und Glasplatte vermessen werden. ide-Dies ist besonders nitzlich, wenn wahrend des Ver-
doch ist es von Interesse auch z.B. mehrere Teilchmrches die Salzkonzentration geandert werden soll, da
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dann das Teilchen nicht von der Stromung fortgerissan. Diese bestehen aus zwei verschieden grol3en Teil-
wird, sondern auch fir die folgende Versuchsreihe vaiensorten. Fir die Mittelpunkte der kleinen Teilchen
wendet werden kann. Insbesondere entfallt damit edrgibt sich um jede groRe Kugel eine “verbotene” Zo-
weiter Eichvorgang. ne, weil sich die Kugeln nicht durchdringen kénnen.
Diese Zone umgibt zwar auch die kleinen Teilchen, je-
doch kann sie bei nicht zu gro3en Dichten vernachlas-
sigt werden. Kommen sich nun zwei grof3e Kugeln na-
her, Uberlappen sich ihre “verbotenen” Zonen und der
Raum, der den kleinen Teilchen zur Verfligung steht,
erhoht sich. Damit wachst die Entropie. Doch auch der
experimentielle Nachweis des Effekts zwischen zwei
Kugeln (z.B. mit AFM) ist schwierig. Man kann je-
doch eine der Kugeln durch eine Wand ersetzten. Es
. . . _ergibt sich nur ein unterschiedlicher Geometriefaktor
Abbildung 16: Wasserkreislauf fur TIRM EXperI'fur die Entropie in den beiden Situationen, die Physik

mente bestehend aus: Mefzelle (MZ), Leitfahigkeitgroin: aper gleich. Rechnerisch konnen die kleinen har-
meRgerat (LM), Vorratsbehalter mit Schutzatmospha-

re (V), Schlauchpumpe (P), lonentauscher (IT) und der
Brucke (B), Abb. aus [8]

TIRMPics/wasserkreislauf.ps not found!

Es ist auch die genaue Kontrolle der lonenkonzen-
tration in der Mef3zelle notig (siehe Abb. 16). Zun
Entfernen von Salzionen ist der lonentauscher vorg
sehen, wahrend eine Erhéhung der Konzentration ein-
fach durch Zugabe des Salzes in das Vorratsgefal3|er-
folgt. Uber das LeitfahigkeitsmeRgerat erfolgt dann die
Uberwachung des Vorganges. Ist die gewiinschte Kan-
zentration erreicht, so wird die Briicke ge6ffnet und der
lonentauscher somit Uberbrickt.

;]ijMPics/binaeremischungpluswand.ps not found!

Abbildung 17: Schematische Darstellung eines binaren
kolloidalen Systems. Die gestrichelten Linien stellen
3 Entropische Krafte Bereiche dar, in die die Mittelpunkte der kleinen Ku-
geln nicht eindringen kénnen. Uberlappen diese Be-
Konnen harte Kugel kristallisieren? Auf den erstereiche (weil), so nimmt das fiur die Mittelpunkte der
Blick mag diese Frage gerade zu absurd erscheinkleinen Kugeln nicht zugéangliche Volumen ufyi/ ab.
zeichnen sich doch harte Kugeln dadurch aus, daf? ilneb. aus [16]
einzige Wechselwirkung der Stof3 ist. Auch die Entro-
pie scheint dagegen zu sprechen, weil ein Kristall geen Kugeln als ein ideales Gas aufgefal3t werden. Wird
geniber einer ungeordneten Menge von Teilchen das Volumen umAV vergréR3ert, so steigt die Entropie
ne erhohte Konfigurationsentropie besitzt. Aber geram AS = kg N In ((V + AV) /V). Die freie Energie
de aufgrund der Entropie kristallisieren harte Kugelsinkt dann umAF = —T'AS , was als attraktive Wech-
Das ist wie folgt zu verstehen: Eine zuféllige Verteiselwirkung interpretiert werden kann.
lung von Kugeln erreicht eine Packungsdichte von rundlm Experiment [16] wurde fur die kleinen Kugeln
64%. Hierbei sind die Kugeln fest eingeklemmt. Dageein Polymer verwendet. Dabei werden besondere An-
gen liegt die maximale Raumerfillung fur Kugeln bdbrderungen an diesen Stoff gestellt: Er darf die evanes-
ca.74%. Durch Umordnen kann also Freiraum gewonmzente Welle nicht zu stark streuen, damit iiberhaupt das
nen werden, der die Entropie erhéht. Ab einem Volstreusignal der grof3en Kugel dedektierbar bleibt und er
menanteil der Kugeln von gui4% Uberkompensiert darf sich nicht beim Kontakt mit Wasser aufladen, da
dies den Verlust an Konfigurationsentropie. sonst die elektrostatische Wechselwirkung den entro-
Doch wie kann dieses Phanomen genauer Untersugischen Effekt Glber decken wirde. Diese schwierigen
werden? Hier bieten sich binare kolloidale Mischungenfordrungen erfillt PEO (Polyethylenoxid). Der die-
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