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Einfihrung: Makroflissigkeiten aus
der Retorte

Was ist eine kolloide Suspension? Der
Name ,,Kolloid” stammt urspringlich aus
dem Griechischen und ist zusammenge-
setzt aus «kdéida = Leim und eldoo
= Aussehen, womit sich bereits eine er-
ste naive Definition ergibt: Kolloide sind
Substanzen. die nach auRen hin so trib
wie Leim ausschauen. Genauer gesagt be-
stehen kolloidale Suspensionen aus festen
Partikeln supramolekularer GroRe, die in
einer molekularen Flissigkeit (z. B. Was
ser) dispergiert sind. Die typische Aus-
dehnung der Makroteilchen kann dabei
im Bereich zwischen einigen Mikrometern
und einigen Nanometern schwanken. Sie
snd dso enerseits so klein, da3 man sie
mit dem blofen Auge nicht mehr sehen
kann. andererseits jedoch bedeutend gro-
Ber als mikroskopische Dimensionen. Das
Gesamtsystem ist eine Makrofliissigkeit,
d. h. eine Flussigkeit von Makroteilchen
auf mesoskopischer Lé&ngenskala, die ih-
rerseits wiederum in einer molekularen
Flissigkeit, dem Ldsungsmittel, schwim-
men. Die Makroteilchen kénnen auch kri-
stallin geordnet sein; dann handelt es sich
um einen Makrokristall.

Beispidle fir kolloidale Suspensionen sind
jedem aus dem alltaglichen Leben be-
kannt: Tinten und Farben bestehen aus
Pigmenten, die in Wasser oder Ol gelost
sind. Pasten. Scifcn. Schmierstoffe, Ab-
wasser, Blut. suspendierte Viren und Senf
sind ebenfalls kolloid, und es lassen sich
schnell weitere Beispiele aus dem techni-
schen wie auch aus dem biologischen Be-
reich finden. Seit etwa 50 Jahren kann
man Kolloide synthetisch (z. B. durch
Emulsionspolymcrisation) herstellen. Ty-
pische Proben sind Polymethylmethacry-
lat-Ktigelchen (abgekirzt PMMA) oder
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Kolloide — auch fur
Physiker interessant?

Kolloidale Suspensionen als Musterbeispiele fir Modelle der

statistischen M echanik

Kolloide Suspensionen aus supramolekularen Aggregaten kann man inzwischen synthe-

tisch so gezielt herstellen, dal} sie sich als

hervorragende Realisierungen von einfachen

Modellen der statistischen Mechanik klassischer Flussigkeiten auf mesoskopischer L&n-
genskala eignen. Die Messungen von strukturellen und dynamischen Korrelationen in
der Flissigkeit ssimmen verbliffend gut mit den theoretischen Vorhersagen tberein. Das
Wechselspid zwischen Préazisionsexperimenten an maf3geschneiderten kolloidalen Sus-
pensionen und theoretischen Modellrechnungen verhilft auch zu wichtigen Einsichten
Uber das Schmelzen, das Gefrieren und Uber die Glashildung.

geladene Silikate und Latexpartikel. Vom
Standpunkt des Chemikers aus betrachtet
ist die Partikelstruktur ungeheuer kompli-
ziert; aus der groberen Sicht des Physi-
kers kann man dagegen die Partikel in
guter Naherung als strukturlos ansehen
und damit eine Verbindung zu einfachen
Modellen der statistischen Mechanik (wie
dem Hartkugelmodell) schaffen. Aller-
dings sind die Proben erst in jungster Zeit
so gut charakterisiert, dal} sie sich fir
quantitative Vergleiche mit diesen Model-
len eignen. Durch gezieltes ,,Kochen” von
supramolekularen Aggregaten kann man
praktisch monodisperse harte Kiigelchen
erzeugen, die sich auf mesoskopischer
Langenskala betrachtet bis aufs Haar glei-
chen. Diese ,,Ubermolekille’ bilden idea
le Vielteilchensysteme, an denen man ei-
ne Reihe von kooperativen Ph&nomenen
studieren und untersuchen kann. Dies hat
zu einer gegenseitigen Befruchtung von
Experimenten, Theorien und Computersi-
mulationen gefiihrt und schliefflich auch
ein tieferes Verstdndnis des Einfrier- und
Glasiibergangs ermdglicht.

Meilensteine der Kolloidforschung

Bereits im 17. Jahrhundert stellten Alchi-
misten die ersten kolloiden Ldsungen her.
Der Botaniker Brown beobachtete im
Jahr 1827 die irreguldre Bewegung von
Bérlappsporen in Wasser. 35 Jahre spéter
wurde der kolloidale Zustand von Gra
harn, dem ,Vater der Kolloide’, identifi-
ziert, indem er zwischen kristallinen und
kolloidalen Phasen unterschied. Die
Theorie der Brownschen Bewegung wur-
de dann 1905 von Einstein und etwas sp&

ter auch von Smoluchowski und Langevin
ausgearbeitet. Perrin erhielt 1926 den No-
belpreis fur die Messung der Avogadro-
konstanten anhand des Sedimentations-
profiles einer kolloiden Suspension. Der-
jaguin und Landau wie auch Verwey und
Overbeek (abgekiirzt DLVO) berechne-
ten die nach ihnen benannte Wechselwir-
kung zwischen geladenen Kigelchen bei
hoher Verdinnung, wobei sie auf die Ab-
schirmidee von Gouy und Chapman und
die Elektrolyttheorie von Debye und
Hickel zurickgriffen. In den letzten
zwanzig Jahren wurde die Struktur und
Dynamik stark wechselwirkender, kon-
zentrierter Suspensionen intensiv unter-
sucht, weil einerseits die Proben immer
sauberer prépariert werden konnten und
andererseits immer mehr Uber die Theo-
rie dichter klassischer Fluide bekannt
wurde. Diese Entwicklung soll anhand
einiger Beispiele im folgenden illustriert
werden.

Wechselwirkung zwischen den
Makropartikeln

Jedes polarisierbare Material erfahrt die
van-der- Waals-Anziehung. Rechnet man
diese langreichweitige Wechselwirkung
zwischen zwel kugetformigen Makroparti-
keln im L&sungsmittel aus, so divergiert
die Anziehungskraft, wenn die Kugeln
sich berlihren. Wére die van-der-Waals-
Anziehung die einzige Kraft, so wirden
die Kugeln irreversibel koagulieren und
als Klumpen aus der Suspension ausfal-
len. Nur die starke Born-Abstol3ung der
Elektronenhlllen am Makroteilchenrand
kénnte eine vollige Zerstérung der Parti-
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kel verhindern. Durch Anpassen der fre-
qguenzabhéngigen Brechungsindizes der
Partikel und des Losungsmittels (,,Index-
matching”) kann man die van-der-Wads-
Anziehung  weitestgehend zum Ver-
schwinden bringen bis auf eine Kontakt-
anziehung, die aber immer noch einen
Energiegewinn von mehreren thermi-
schen Energien kg7 bei Kugelberiihrung
bedeuten wirde. Deswegen benétigt man
einen Stabilisierungsmechanismus, der
das Zusammenklumpen der Teilchen ver-
meidet. Zwei verschiedene Methoden
sind dabei gebrauchlich: sterische Stabili-
sierung und Ladungsstabilisierung.

Vereinfacht dargestellt, Uberzieht man im
Fall sterischer Stabilisierung die kolloida-
len Teilchen mit einer Polymerhaut; man
kann sie sich dann as behaarte Kugeln
vorstellen, siehe Abbildung 1. Nahern
sich jetzt zwei Kugeln, dann Uberlappen
zunéchst die Polymerschichten, bevor die
Kugeln sich beriihren kdnnen. Dieser
Uberlapp fuhrt aber zu einer entropischen
Abstof3ung, weil die Polymere dann weni-
ger Konfigurationsraum ausloten kénnen.
Falls diese Abstof3ung gegeniiber der van-
der-Waals-Attraktion Uberwiegt, dann ist
die Suspension stebil. Wenn die Polymer-
kettenlange viel kleiner als der Kugel-
durchmesser d ist, dann wird die Wechsd-
wirkung zwischen sterisch-stabilisierten
sphérischen Partikeln auf der mesoskopi-
schen Langenskala d gut durch eine
Wechselwirkung mit ausgeschlossenem
Kugelvolumen beschrieben. Das Paarpo-
tential V(r) zwischen zwei Makroteilchen
mit Abstand r lautet dann

O fir r=d
o flr r<d

vin={ 1)

Ein Beispiel fur sterisch-stabilisierte Kol-
loide sind PMMA-Kigelchen, die mittler-
welle auch kommerziell erhdtlich sind.

Im Fall der Ladungsstabilisierung (Bei-
spiel: Polystyrenkigelchen) bringt man
bei der Préparation beispielsweise einen
lonenstarter in ein polares Lésungsmittel,
der an der Kolloidoberflache eine ioni-
sche Kettenreaktion auslost. Dabei adsor-
bieren die Partikel eine lonensorte und
bilden hochgeladene Makroionen mit ty-
pischen Ladungen von Z = 100 — 10 000
Elementarladungen e, siehe Abbildung 2,
wahrend die Ubriggebliebenen entgegen-
gesetzt geladenen lonen als Gegenionen
im Ldsungsmittel verbleiben. An der Ma
kroionenoberflache entstent eine elektri-
sche Doppelschicht, die auf der Losungs-
mittelseite thermisch diffus ist und zu ei-
ner unvollstdndigen Abschirmung der
Makroionenladung durch die Gegenionen
fuhrt. Dies ergibt eine elektrostatische
Abstollung, die die van-der-Waals-Anzie-
hung im algemeinen weit Uberwiegt. Um

die Abschirmung zu erhdhen, gibt man
oft noch Saz in die Lésung hinzu, so da
sich dann auch Koionen im Ld&sungsmittel
befinden. Fir zwei schwach-wechselwir-
kende Makroionen erhdlt man im Rah-
men der DLVO-Theorie ein Yukawa
Paarpotential

(Zcﬂe)z
dmeger
mit der effektiven Ladung

Zett = Z exp(kd2)/( 1 + kdf2)

Vir) = exp( ~) )

und der inversen Debye-Hiickelschen Ab-
schirmlange « = (Z0:¢/kpTeqe)'. Hier-
bei bezeichnet ¢ die Dielektrizitétskon-
stante des Lodsungsmittels, und p;, g; sind
die Anzahldichten und Ladungen aller
mikroskopischen lonensorten im Disper-
sionsmi ttel.
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entropische AbstofRung

Abb. 1: Schematisches Bild einer sterisch-stabi-
lisierten Suspension: sphérische Kolloide (groR3e
Kugeln mit Durchmesser d) mit ,,Polymerhaa-
ren* im Losungsmittel (kleine Kugeln). Uber-
lappende Polymerschichten fihren zu einer en-
tropischen AbstoRung. Die Polymerketten sind
im Vergleich zu d Ubertrieben lang gezeichnet.

.®

CoulomHb-AbstoRung

Abb. 2: Schematisches Bild einer ladungsstabi-
lisierten Suspension: Makroionen (grof3e Kugeln
mit Durchmesser d) und Gegenionen (kleine
Kugeln) im |,6sungsmittel.

Vergleich von kolloidalen und
molekularen Flissigkeiten

Zieht man nur die Paarpotentialbeschrei-
bung in Betracht, dann verhalten sich kol-
loidale Makroflissigkeiten wie klassische
molekulare Flussigkeiten oder Plasmen.
nur ist die Langenskala sehr vid groRer
Dementsprechend sind auch die Zeitska-
len fur eine typische Makroteilchenbewe-
gung angewachsen. Andererseits gibt es
aber auch bedeutende Unterschiede: Die
Wechselwirkung, die bei molekularen Sy-
stemen festgelegt ist, 1alt sich bei den
Kolloiden von auf’en veréndern, z. B.
durch Zugabe von Salz bei einer gelade-
nen Suspension. Die Dynamik von mole-
kularen Flissigkeiten ist Newtonsch, bei
den Kolloiden fuhren die ZufalsstoRe des
Ldsungsmittels mit den Partikeln zur
Brownschen Bewegung. Kolloide haben
eine intrinsische Polydispersitét in Teil-
chenabmessungen, Ladungen etc., die
man jedoch auf wenige Prozent in guten
Proben reduzieren kann. Wahrend ROnt-
gen- und Neutronenstreuung die experi-
mentellen Methoden der Wahl fir Mes-
sungen an molekularen Fluiden sind, hat
man bei den Kolloiden neben der Licht-
streumethode auch die faszinierende
Maoglichkeit, die Partikel mit einem Mi-
kroskop direkt zu beobachten [1]. Kombi-
niert mit einer Videokamera gelingt es so.
typische Partikelkonfigurationen sichtbar
zu machen sowie strukturelle und dynami-
sche Korrelationen direkt im Ortsraum zu
messen, was fur molekulare Flissigkeiten
undenkbar ist. Auerdem kann man eini-
ge Teilchen markieren, ohne ihre Wech-
selwirkung mit den Ubrigen Teilchen zu
verdndern, um dann deren Spur inmitten
der anderen dynamisch zu verfolgen. Man
hat somit ein viel breiteres Spektrum an
experimentellen Methoden zur Verfi-
gung; as stichwortartige Beispiele seien
nur die forcierte Rayleighstreuung und
Einzelteilchenverfolgung mittels Laser-
strahlen genannt.

Sterisch-stabilisierte Kolloide = Harte
Kugeln?

Als Prototyp einer einfachen FlUssigkeit
und als Referenzsystem fur komplexere
Fluide ist das Hartkugelsystem seit den
sechziger Jahren intensiv theoretisch un-
tersucht worden. Das Paarpotential (1)
zwischen harten Kugeln ist invariant ge-
genlber einer Multiplikation mit einer
positiven Konstanten. In der statistischen
Mechanik hat das die Konsequenz, dal
die Temperatur T nur die Energieskala
festlegt und ansonsten trivial herausska-
liert. Alle strukturellen Korrelationen in
einem System von N harten Kugeln im
Volumen V héngen somit nur von der
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Anzahldichte ¢ = N/V ab. Ublicherweise
benutzt man das Verhdltnis des von alen
Kugeln eingenommenen Volumens zum
Gesamtvolumen V, den sogenannten Vo-
lumenbruch ¢ = nd’/6, zur Charakteri-
sierung der Dichte. ¢ kann zwischen 0
und 3 2/67= 0,741, dem Wert ei-
ner dichtesten Kugelpackung, variieren.
Als weitere Besonderheit harter Kugeln
verschwindet ihre innere Energie, oder
anders ausgedriickt, es gibt nur Entropie.
Interessanterweise zeigt das rein entro-
pisch regierte Hartkugelsystem dennoch
einen Ordnungslibergang zu einem Kkri-
stallinen Festkorper, der nur durch die
Entropie und den &ufleren Druck zusam-
mengehalten wird. Dieser Festkorper ist
entweder kubisch-fléchenzentriert oder
hexagonal dichtest-gepackt. Welche von
diesen beiden dichtest-gepackten Struktu-
ren wirklich realisiert wird, ist zur Zeit
noch unklar. Wie in Abbildung 3 skiz-
ziert, ist dies ein Einfrierlbergang erster
Ordnung mit einem Dichtesprung von et-
wa 10 % und zugehdrigen fluiden und
kristallinen Volumenbriichen von
¢n = 0,494 bzw. ¢r, = 0545. Das Hart-
kugelsystem ist eines der einfachsten Mo-
dellsysteme mit einem Schmelz- und Ein-
frierlibergang [2].

Wird das Hartkugelfluidum schnell Uber
die Einfrierdichte komprimiert, so findet
es keine Zeit zu kristallisieren. Oberhalb
eines Volumenbruchs von ¢gus= 0,58
erstarrt es zu einer amorphen Glasphase.
Dies ist kein thermodynamisch scharfer
Phaseniibergang, sondern ein abgeschétz-
ter Wert, bei dem das Fluidum sehr zdh
wird und Dichteschwankungen nur sehr
langsam mit der Zeit zerfalen. Man kann
harte Kugeln nur bis zum Volumenbruch
0,64 zufdlig aufeinander packen. Fir sehr
dichte Hartkugelsysteme mit ¢ > 0,64
kann es keine amorphe Struktur mehr ge-
ben, sondern das System ,,zwangskristalli-
siert" direkt in die dichteste Kugelpak-
kung.

Wie vergleichen sich nun die experimen-
tellen Resultate von sterisch-stabilisierten
Kolloiden mit diesen theoretischen Vor-
hersagen? Zuné&chst bekommt man eine
sehr gute Ubereinstimmung zwischen den
Paarkorrelationen (dem Strukturfaktor
bzw. der Verteilung von Abstdnden zwi-
schen Kugelpaaren) in der fluiden Phase.
Schon dies gibt einen Hinweis darauf, dal3
das Hartkugelmodell eine vereinfachte,
aber tragfadhige Beschreibung der Wech-
selwirkung ist. Noch Uberzeugender wird
die Ubereingtimmung, wenn man die Pha-
sendiagramme vergleicht. In Abbildung 4
sind neun verschiedene Kolloidproben
mit weillem Licht von rechts beleuchtet
und fotografiert worden [3], deren Volu-
menbriiche in der Ndhe des Einfrier- und
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Abb. 3: Phasendiagramm eines Hartkugelsy-
stems als Funktion des Volumenbruchs ¢ und
typischen Konfigurationen im fluiden und kri-
stallinen Bereich. Die Glasibergangsdichte ist
ebenfalls eingezeichnet.

Glasiibergangs liegen. Mit dem bloRen
Auge kann man nun zwischen kristallinen
und fluiden Phasen unterscheiden: Im Ex-
periment besteht der Kristall aus vielen
kleinen Kristalliten mit beliebiger Orien-
tierung. Man sieht also eine Fille von
Braggpeaks, deren Farbe durch die orien-
tierungsabhéngige Braggbedingung
festgelegt ist, wahrend eine fluide oder
amorphe Phase einfarbiges Streulicht
zeigt. In der Tat 18% sich der Koexistenz-
bereich zwischen ¢4 und ¢, eindeutig
experimentell verifizieren. Die vielen ver-
schiedenen Braggpeaks zeigen an, dal3 die
feste Phase aus homogen-nukleierten Po-
lykristalliten besteht. Oberhalb ¢¢,,s dau-
ert es Wochen, bis sich der Kristal durch
heterogene Nukleation an den GefaRwan-
den gebildet hat, ein Hinweis darauf, dai

Wachstumsprozesse sehr langsam werden,
was charakteristisch fir eine glasartige
Phase ist. Mit dieser quantitativen Uber-
einstimmung ist gezeigt, dald es wirklich
Hartkugelfluide gibt, die bis vor kurzem
nur in der Vorstellung der Theoretiker
existierten!

Nun kann man auch umgekehrt Experi-
mente an Kolloiden nutzen, um uber
noch offene Fragen zum Hartkugelsystem
zu entscheiden. Die diesbeziiglichen
neueren Arbeiten gehen dabei in ver-

schiedene Richtungen [4]:

1) Experimentell stellt sich heraus, daf
die Struktur des Hartkugelfestkdrpers
nach langen Equilibrationszeiten dich-
test-gepackt mit zufilliger Abfolge der
Ebenen ist. Dies illustriert die Winzig-
keit des Unterschieds in der Helm-
holtzschen freien Energie zwischen
den beiden mdglichen dichtest-gepack-
ten Kristallen.

2) Mit dynamischen Lichtstreuexperi-
menten |83t sich die Relaxation von
Dichteschwankungen in der Nahe des
Glasiibergangs Uber mehrere Zeitde-
kaden messen [5]. Das asymptotische
Verhalten stimmt dabei gut mit den
Vorhersagen der Modenkopplungs-
theorie Uberein.

3) Der EinflulR von GréRenpolydispersi-
tét auf strukturelle Korrelationen und
das Phasendiagramm kann theoretisch
berechnet und dann mit dem Experi-
ment verglichen werden, wobei sich

Abb. 4 (und Titelbild): Neun Proben von sterisch-stabilisierten Kolloiden (PMMA-Kiigelchen) fiir
verschiedene Volumenbriiche (von links nach rechts): ¢ = 0,63, 0,62, 0,60, 0,58, 0,55, 0,53, 0,51,
0,50, 0,48. Die Proben wurden schergeschmolzen und dann vier Tage lang equilibriert. Sie seien
von links nach rechts mit den Zahlen 1—9 durchnumeriert. Die Probe Nr. 9 befindet sich in der
fluiden Phase. In den Proben Nr. 6—8 sieht man eine fluid-fest Koexistenz, wobei sich die feste
Phase am Gefifboden befindet. Die Proben Nr. 4-5 zeigen nur die feste Phase, die hier stets
polykristallin ist. Dagegen erkennt man in den Proben Nr. 1-3 an der Losungsmitteloberfliche
heterogen-nukleierte Kristalle. Am GefdaBboden in Nr. 1 und 2 sieht man durch das Verschwinden
der Bragg-Peaks eine amorphe, glasartige Phase. Die Phasen stimmen hervorragend mit dem
Hartkugel-Phasendiagramm iiberein. (Nach Pusey und van Megen [3]).
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auch gute quantitative Ubereinstim-
mung ergibt [4].

4) Strukturelle und dynamische Eigen-
schaften der Hartkugel-Grenzfléche
zwischen der festen und fluiden Phase
sind im Prinzip experimentell zugéng-
lich und konnen mit Dichtefunktional-
rechnungen und Computersimul atio-
nen verglichen werden. Erste Prézi-
sionsexperimente zum Kristallwachs-
tum wurden bereits durchgefuhrt [6].

Ladungsstabilisierte Kolloide =
Y ukawa-Systeme?

Das DLVO-Potentia ist eigentlich nur fur
groRRe Partikelabstande oder fur schwache
Wechselwirkung gultig. Neurere theoreti-
sche Arbeiten haben die Abweichungen
vom DLVO-Potential fur konzentrierte
oder stark-wechselwirkende und hochge-
ladene Suspensionen systematisch unter-
sucht. Im Rahmen ‘eines Zellenmodells
[7] spaltet man die Gegenionen in einen
ideal-abschirmenden Anteil und einen
thermisch diffusen Anteil auf. Als Resul-
tat erhdt man wiederum eine Yukawa
Wechselwirkung zwischen den Makroio-
nen, alerdings mit einer kleineren effekti-
ven Ladung und kleineren inversen Ab-
schirmlénge as im DLVO-Potentia (2).
Noch genauere Berechnungen fullen auf
dem sogenannten primitiven Modell einer
stark asymmetrischen Mischung aus hoch-
geladenen grofen harten Kugeln und dis-
kreten Punktladungen, indem auch effek-
tive durch nichtlineare Gegenionenab-
schirmung induzierte Vidteilchen-Wech-
selwirkungen zwischen den Makroionen
berticksichtigt werden [8]. Es stellt sich
heraus, dal? man diese Vielteilchen-Wech-
selwirkungen im allgemeinen gut durch
ein Yukawa-Paarpotential (2) mit renor-
mierten Parametern Z.;r und kx beschrei-
ben kann, womit das Yukawa-Modell ab
initio gerechtfertigt ist. Das Phasendia-
gramm fir ein Yukawa-System ist durch
Computersimulationen bekannt und zeigt
sowohl eine fluide Phase als auch kubisch-
flachenzentrierte und Kkubisch-raumzen-
trierte Kristalle. Ein unterkihltes oder
komprimiertes Fluidum gefriert in ein
Glas.

Experimentelle Phasendiagramme lassen
sich gut mit Hilfe des Zellen-Yukawa-Mo-
dells auf die theoretischen Resultate ab-
bilden, und eine Fille von strukturellen
und dynamischen Daten sind mit einer
Y ukawa-Wechselwirkung konsistent [4].
Leider kennt man die Makroionenladung
Z a priori nicht und mu sie anpassen.
Umfangreiche MeRreihen an neueren
Proben, die man kontinuierlich auf- und
entladen kann, fir verschiedene Grofen
wie den fluiden Strukturfaktor, den

Schermodul des Festkorpers, das Phasen-
diagramm und den Langzeit-selbstdiffu-
sionskoeffizient sind mit nur einem an-
pallbaren Parameter im Y ukawa-Modell
quantitativ versténdlich [9].

Geladene Suspensionen kann man aso as
Makroteilchen mit einer ,,weichen" Yuka
wa-Wechselwirkung verstehen, obwohl im
Detail die Parameter des Y ukawa-Poten-
tials nicht direkt bekannt sind und auch
von den Vorhersagen der DLVO-Theorie
abweichen. Durch gezielte Manipulation
wie z. B. Salzzugabe kann man an ein-
und derselben Probe ganz verschiedene
Bereiche des Phasendiagramms durchfah-
ren und dadurch Phasenkoexistenz-situa-
tionen ausmessen und phanomenologische
Schmelz- und Einfrierkriterien testen [2].

Von einfachen zu komplexen
Makrofluiden

Bisang haben wir nur sphérische einkom-
ponentige Makrofluide betrachtet. Natur-
lich kann man auch komplexere Makro-
fluide synthetisch herstellen. Ein erstes
Beispiel sind sterisch-stabilisierte binédre
Mischungen von groRRen und kleinen har-
ten Kugeln. Kirzlich wurde in diesen Mi-
schungen die interessante Ubergitterpha-
se AB; mit 112 Teilchen pro Elementar-
zelle gefunden [10]. Dies wurde kurz dar-
auf durch Computersimulationen [11] be
stétigt: Entropie allein kann also recht
komplex-geordnete Strukturen erzeugen.
Im gleichen Jahr wurde auch die Dichte-
funktionaltheorie des Einfrierens erfolg-
reich zum Nachweis der Stabilitét der
AB|3-Phase angewandt [12]: ein Parade-
beispiel fir das Zusammenwirken von Ex-
periment, Computersimulation und Theo-
rie.

Einen noch hdheren Komplexitatsgrad
haben stabchenartige Suspensionen mit
Translations- und Orientierungsfreiheits-
graden. Das prominenteste Beispiel fir
eine ladungsstabilisierte Stabchensuspen-
son it eine wassrige Losung von Tabak-
mosaikviren [13]. Als Funktion der Stéb-
chendichte und der Salzkonzentration zei-
gen solche Suspensionen flissig-kristalline
Phasen mit nematischer, smektischer und
kolumnarer Anordnung der Stabchen.

Man kann auch den Dimensionsgrad re-
duzieren, indem man ladungsstabilisierte
sphérische Kolloide zwischen hochgelade-
nen paralelen Platten einsperrt, die dann
in sehr guter Né&herung eine quasi-zweidi-
mensionale Flussigkeit darstellen. Durch
Videobildauswertungen von Partikelkon-
figurationen 18% sich die Natur des Ein-
frierlbergarigs in zwei Dimensionen ge-
zielt direkt untersuchen. Dabei wurden

bereits starke Anzeichen gefunden, daR
der zweidimensionale  Schmelzprozef
Uber die Bildung einer hexatischen Phase
verlauft, die bereits vor zwanzig Jahren
theoretisch vorhergesagt worden war.

Die urspriinglich aus der Chemie stam-
menden Kolloide sind somit als mal3ge-
schneiderte Vielteilchensysteme von ein-
fachen und komplexen Fuiden fir Phys-
ker hochstinteressant. Das Zusammen-
spiel von Prézisionsexperimenten und sta-
tistisch-mechanischer Beschreibung wird
in der nahen Zukunft auch den Erstar-
rungs-, Schmelz- und Glasbildungsprozeld
fr immer komplexere Fluide im Detail

aufkléaren.
*

H. Wagner und T. Palberg danke ich fir
die kritische Durchsicht des Manuskripts.
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