Theoric der kolloidalen Systeme

von Hartmut Léwen, Diisseldorf

1. Einfiithrung: Was sind kolloidale Systeme?

Um den Begriff , kolioidal® abzugrenzen, betrachte man zwei Flissigkeiten
aus dem Alltagsleben: emen Schnaps und eine Flasche Milch. Der Schnaps
erscheint strukturlos bis hin zu einer mikroskopischena Lingenskala, die typi-
scherweise kleiner als ein Nanometer {12m = 107%m) ist. Erst unterhath dieser
Skala kann man die einzelnen Wasser- und Alkoholmolekiile auflésen. Milch
zeigt dagegen schon aul dazwischenliegenden, mesoskopischen Lingenskalen
mteressante Strukturen. Im Submillimeterbereich gibt es Fetwrdpfchen und
bei einer Ortsauflosung unterhalb eines Mikrometers (1pn = 107%m) kann
man Mizellen erkennen, die bei der Kiseherstellung eine wesentliche Rolle
spielen. Der wesentliche (strukturelle) Unterschied zwischen Schnaps und
Milch ist der, daf8 Milch im mesoskopischen Bereich zwischen 1 und einem
inm Strukturen aufweist, wihrend das bei der molekularen Flissigkeit
Schnaps nicht der Fall ist.

Ganz allgemein bezeichnet man Systeme als kolloidal, wenn wenigstens eine
Lingenskala 1m mesoskopischen {oder ,supramolekularen®) Kolloidbereich
zwischen einem Nanometer und einem Mikrometer vorkomme. Polymere und
Membranen fallen ebenso hierunter wie Lésungen von Mizelien (siche Milch)
oder anderen Partikeln. Wir werden im folgenden diese Definition dahin-
gehend einschrinken, dafy wir nur fesze Partikel supramolekularer Grofie, die
in einer molekularen Flussigkeit (z. B. Wasser) dispergiert sind, betrachten.
Das Gesamtsystem ist dann eine Makroffiissigkeit, d. h. eine Flissigkeit von
Makroteilchen auf mesoskopischer Langenskala, die ihrerseits wiederum in
einer molekularen Flussigkeit, dem Losungsmittel, schweben.

Beispiele fiir kolloidale Suspensionen sind aus dem alltaglichen Leben
bekannt: Tinten und Farben bestehen aus Pigmenten, dic in Wasser oder Ol
geldst sind. Andere Beispiele sind Blut, Harn, Spucke, Viren, Dreckwasser
sowie Schmier- und Waschmiteel und Klebstoffe. Mit der letzteren Realisie-
rung hingt tibrigens die urspringhiche griechische Wortbedeutung zusammen,
die aus k6AAx = Leim und eidoo = Aussehen zusammengesetzt ist.

In den Natur- und Ingenieurwissenschaften haben Kolloide seit Anfang
dieses Jahrhunderts eine zentrale Rolle pespielt, Chemiker sind an der se-
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Abb. 1: Elekronenmikroskopische Aufnahme von monodispersen Kolloid-Polystyrolkiigelchen.
Di¢ Lingenskala von zwel Mikrometern ist ebenfalls gezeigt. Nach Neser et al [10].

zielten Kolloidpriparation interessiert. Dazu ist es notwendig zu verstehen,
aus welchen molekularen Bausteinen diese supramolekularen Aggregate im
Detail aufgebaut sind. Im vorliegenden Vortrag wird allerdings die viel gro-
bere mesoskopische Sichtweise eines Physikers benutzt. Dariiber hinaus wer-
den wir die Form der Kolloidpartikel als Kugeln annihern. Dazu zwei Bemer-
kungen: 1) Heutzutage sind in der Tat gut charakterisierte Proben mit kugel-
formigen, nahezu monodispersen (d. h. gleichgrofien) Partikeln kommerziell
erhiltlich. Eine elektronenmikroskopische Aufnahme von solchen Kugeln
sieht man in Abbildung 1. Die besten Proben besitzen ¢ine relative Radien-
polydispersitit von weniger als einem Prozent. 2} Aufgrund der Rotations-
symmetrie genligen nur wenige Freiheitsgrade, um ein System von vielen
Kugeln theoretisch zu beschreiben. Deswegen ist der Kugelfall der einfachste,
den man sich vorstellen kann. Durch Hinzunzhme von weiteren Freiheitsgra-
den, wic beispielsweise Orientierungsfreiheitsgraden fiir stibchenférmige Par-
tikel, li¢ sich dann die Beschreibung systematisch verfeinern. .

Der nichrtriviale Aspekt im vorliegenden Vortrag ist das Zusammenspiel
von sehr vielen Kugeln, insbesondere bei hohen Konzentrationen oder starker
Wechselwirkung zwischen den Kolloidteilchen. Dann liegt ein klassisches
Vielteilchensystem vor, welches kollektive Phinomene wie Phaseniiberginge
zeigen kann, Einerseits versprechen neue Methoden, wie Videomikroskopie
im Ortsraum, cinen besseren expertmentellen Zugang zum Verstiandnis der
Phaseniiberginge. Andererseits stellen die Kolloidproben exzellente Realisic-
rungen von relativ einfachen Modellen der klassischen statistischen Mecha-
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nik dar und ermdéglichen semit einen sogar quantitativen Vergleich zwischen
Theorie, Computersimulation und Experiment.

Das Ziel dieses Vortrags besteht darin, zunichst die Wechselwirkung zwi-
schen zwei Kugeln fiir verschiedene Fille anzugeben und dann ein Viel-
teilchensystem von N Kigelchen im Systemvolumen V mit der Teilchendichte
o = N/V zu betrachten. Mit HiMe der klassischen statistischen Mechanik wer-
den wir dann verschiedene Phasentiberginge berechnen und die Phasendia-
gramme fiir verschiedene Wechselwirkungen diskutieren. Es werden dabei
Uberginge im Gleichgewicht (Gefrieren, Schmelzen, fest-fest) wie auch im
Nichtgleichgewicht (Glasiibergang) auftreten.

2. Wechselwirkung zwischen Kolloidteilchen

Wir betrachten die potentielle Energie V{r) zweier Kolloidkugeln mit
Durchmesser ¢ und Schwerpunktabstand » Dic erste Art von Wechselwir-
kung tritt immer dann auf, wena das Losungsmittel und das Kolloidmaterial
unterschiedliche Polarisierbarkeiten besitzen. Fluktuationen in der Polarisier-
barkeit des einen Kolloidteslchen induzieren einen Dipol im anderen Kol-
loidteilchen, was zu der wohlbekannten Van-der-Waals-Attraktion V()
fihrt {1], siehe Abbildung 2. Fiir grofle Abstande gilt V5w {r) = —1/r% und bei

Abb. 2; Skizze des Van-der-Waals-Potentials V,y{r} als Funktion von r.

Waw (1)

KT
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Abb. 3: Sterisch-stabilisicrte Suspension: sphiirische Kolloide (grofie Kugeln mit Durchmesser o)
mit ,,Polymerhaaren® im Lésungsmittel (kleine Kugeln). Uberlappende Polymerschich-
ten fithren zu einer entropischen Abstoflung.

Konwaktr — o* divergiert die Anziehung wie V, 5 (7) = —1/(r - o). Als Rand-
bemerkung sei erwihnt, dass fiir extrem grofle Abstinde (v = 1wm) aus der
Endlichkeit der Lichtgeschwindigkeit folgt: V. sy (7) = —1/+7. Wire die van-der-
Waals-Anzichung die einzige Kraft, so wiirden die Kugeln irreversibel koagu-
tieren und als Klumpen aus der Suspension ausfallen. Durch Anpassen der
frequenzabhingigen Brechungsindices der Partikel und des Lésungsimittels
(»Indexmatching®) kann man die van-der-Waals-Anziehung weitestgehend
zum Verschwinden bringen bis auf eine Kontaktanziehung, die aber immer
noch einen Energiegewinn von mchreren thermischen Energien kT bei
Kugelberiithrung bedeuten wiirde. Deswegen benétigt man einen Stabilisie-
rungsmechanismus, der das Zusammenklumpen der Teilchen vermeidet. Zwei
verschiedene Methoden sind dabei gebriuchlich: sterische Stabilisierung und
Ladungsstabilisierung. Im Vortrag wird nur der erste Fall diskutiert. Vercin-
tacht dargestells, Giberzicht man im Fall sterischer Stabilisierung die kolloida-

Theorie der kolloidalen Systeme i1

Abb. 4 Zwei Sternpolymere st Zentrenabstand 7

len Teilchen mit einer Polymerhaut; man kann sie sich dann als behaarte
Kugeln vorstellen, sieche Abbildung 3. Nihern sich jetzt zwei Kugeln, dann
iiberlappen zunichst die Polymerschichten, bevor die Kugeln sich bertihren
kénnen, Dieser Uberlapp fithrt aber zu einer entropischen Abstofung, weil
die Polymere dann weniger Konfigurationsraum ausloten konnen. Falls diese
Abstoflung gegeniiber der van-der-Waals-Attraktion iiberwiegt, dann ist die
Suspension stabil. Wenn die Polymerkettenlinge [ viel kleiner als der Kugel-
durchmesser o ist, dann wird die Wechselwirkung zwischen sterisch-stabi-
lisierten sphirischen Partikeln auf der mesoskopischen Lingenskala o gut
durch eine Wechselwirkung von harten {d. h. nicht durchdringbaren) Kugeln
beschrieben. Das Paarpotential V{r} lautet dann

0 firrzo 7
VO =Vt = Loy foor oo W

Dieses Potential ist bei sogenannten Polymethylmethacrylat-Kugeln
(PMMA) realisiert.

Im umgekehrten Fall sechr grofler Polymerkettenlinge im Vergleich zum
kolloidalen Zentrum, ! = @, hat man es mit Sternpolymeren zu tun, sieche
Abbildung 4. Die effekuve Wechselwirkung zwischen zwei Sternzentren ist
extrem weich und proportional zu —la (/o). Man kann daher dic Sternpoly-
mere als ultra-weiche Kugeln bezeichnen; mehr dazu findet man in Kapitel 6.

Als erste wichtige Besonderheit von kolloidalen Systemen halten wir fese:
Im Gegensatz zu mikroskopischen Flissigkeiten (z. B. Alkoholmolekiilen
oder Argonatomen) kann das Kolloidpaarpotential V(r) kontinuierlich ver-
indert werden (z. B. durch Indexmatching oder durch Verinderung der Ket-
tenlinge / des aufgebrachten Polymers). Man kann sich also gewiinschte

~ ... Potentiale durch eine geschickte Priparation selber mafischneidern. Dies fithrt
zu einem neuen Phasenverhalien fiir extreme Paarpotentiale.
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3. Statistische Mechanik

Wir betrachten ein klassisches Vielteilchensystem von N Kolloidkugeln im
Volumen V mit der Dichte p = N/V bei der Temperatur 7, welche mit dem
Paarpotential V(r) wechselwirken. Wenn wir die Orte der Kolloidkugeln mit
{Rzi=1, ... N} bezeichnen, dann ist die torale potenticlle Energie

— — N — —
‘/tvmf(Rj! ey -Rf\") = E V(le - le) (2)
Li=1,4<j

Die klassische kanonische Zustandsumme Z berechnet sich zu
-1 3 3D e .
2= [ AR PR exp Vil kT 3)

wobei A die thermische de-Broglie-Wellenlinge der Kugeln ist. Diec Thermo-
dynamik wird durch die kanonische freie Energie

F=-kzTlnZ 4

bestummt. Im thermodynamischen Limes N — o0, V — o bei festgehaltenem
p = N/V weisen Nichtanalyuzigiten in £/V auf Phasentibergange hin,

Korrelationen kann man ebenfalls durch kanonische Mittelwertbildung
erhalten. Beispielsweise ist der sogenannte statische Strukturfaktor S(k) der
Flissigkeit, der durch Streuexperimente gemessen werden kann, als Autokor-
relation von Dichtewellen o := T exp (ik - Rj,) definiert:

Stk) =< pppg > /N (3)

Hierbei ist unter dem kanonischen Mittelwert <...>> folgendes zu verstehen:

1 1 3
<= Ry .. &Ry ... exp(-ViulksT (6)
7 N v 1 f\f N P( orat/ R T)

Der Mittelwert ist entsprechend normiert, so dafd <1> =1 gilt. Ein typischer
Flissigstrukeurfakeor ist in Abbildung 5 skizziert. In einem homogenen
System mit konstanter Dichte hingt der Flissigstrukturfaktor nur vom Be-
trag des Wellenvektors, &, ab [2].

Um die freie Energie (4) zu bestimmen, sind (insbesondere im thermodyna-
mischen Limes) sehr viele Integrale zu lasen. Dies wird im allgemeinen leider
nicht mehr analytsch durchfithrbar sein. In der Tat ist in drei Raumdimensio-
nen nur der triviale Fall des idealen Gases (V{r) =0) exakt berechenbar, Daher
mufl man entweder auf approximatve Theorien ausweichen, wie zum Beispiel
auf die Dichrefunkdonalmethode [37, oder aber mit Moate-Carlo Computer-
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Abb. 5: Skizze des fluiden Strukturfakiors S(k) als Funkton vom Wellenvektor £.

simulationen die hochdimensionalen Integrale numerisch bestimmen [4]. Wir

werden im folgenden vor allem die letztere Methode verwenden.

Es ist zu bemerken, dass die staustische Mechanik fiir kugelformige Atome
oder Molekiile (z. B. Edeigase beschrichen durch ein Lennard-Jones-Paar-
potential) genauso durchzufiithren ist, nur ist eine entsprechend kleinere Lin-
genskala zu nehmen. Die theoretische Beschreibung ist also identisch. Des-
wegen ist es an dieser Stelle hilfreich, noch einmal auf die Vorteile der Kolloide
gegeniiber den atomaren Fluiden hinzuweisen:

1) Die Wechselwirkung V{r) kann verindert werden.

1) Kolloide reagieren in ihren Materialeigenschaften sehr empfindlich auf
dulere Storungen. Beispielsweise ist ein Kolloidkristall, in dem die Partikel
auf festen periodisch angeordneten Gitterplitzen sitzen, sehr empfindlich
gegeniiber Scherungen. Weil der Schermodul mit dem inversen Elemen-
tarzellenvolumen skaliert, fiihrt die gréfere Lingenskala auf einen Scher-
modul, der bis zu 13 Zehnerpotenzen kleiner sein kann als der fiir atomare
Kristalle. Aus diesem Grund bezeichnet man die Kolloide auch als weiche
Materze.

1) Zu der grofleren Lingenskala korrespondiert auch eine grofiere Zeitskala

tir dynamische Prozesse. Somit kinnen Relaxationen einfacher aufgeldst

werden als in atomaren Systemen.

© 1v) Schlieflich er6ffnen sich andere experimentelle Moglichkeiten wie kon-

fokale Mikroskopie und Videomikroskopie im Ortsraum, Benutzt man
unterschiedliche Kolloidkerne, die man aber mit derselben Polymerhaut

winiberzieht, dann kann man dadurch einzelne Teilchen markieren und ihre

' Trajekrorie systematisch verfolgen, was bei atomaren Systemen praktisch
< nicht méglich ist.
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4. Phasensiberginge fiir harte Kugeln

Das cinfachste System, welches einen Phaseniibergang zeigt, besteht aus
harten Kugeln. Wegen exp{(-Vug (r)/ksT) = exp (V3 () hingt nimlich das
Phasendiagramm nicht explizit von der Temperatur sondern nur voa der Dich-
te p ab. Die Zustandssumme berticksichtigt alle nicht iiberlappenden Kugel-
konfigurationen mit gleichem Gewicht. Oft wird der einzige relevante Para-
meter p auf cinen dimensionslosen Volumenbruch ¢ = mpa®/6 umgeschricben.
¢ kann zwischen 0 und ¢y, = 7v2/6, dem Wert ciner dichtesten Kugelpackung,
variieren. Kiirzlich wurde streng mathematisch bewiesen [5]; dafl der Wert
av2/6 wirklich nicht iiberschristen werden kann. Dieser Wert ¢, = nv2/6,
— 0,741 ist erhiltlich durch ein versetztes Stapeln von Schichten, die aus Drei-
ecksgittern bestehen. Weil man zwei Moglicheiten hat zu versetzen, wird klar,
dass man eine hohe Entartung der dichtesten Kugelpackung bekommt. Eine
Stapelfolge vom Typ ABCABC beschreibt einen kubisch-flichenzentrierten
Kristall, cine Folge vom Typ ABAB einen hexagonalen Kristall. Eine zufillige
Stapelfoige, z. B. ABCBACAB..., ergibt chenfalls cine dichteste Packung.

Als weitere Besonderheit harter Kugeln ist ihre innere Energie gleich
3NkT72, oder anders ausgedriickt, es gibt nuy Fxzess-Entropic. Interessan-
terweise zeigt das rein entropisch regierte Hartkugelsystem dennoch cinen
Ubergang von einer ungeordncten fluiden Phase zu ¢inem geordneten, kristal-
linen Festkdrper, der nur durch die Entropie und den sufleren Druck zusam-
mengchalien wird. Dieser Festkdrper ist kubisch-flichenzentriert gepacke.
Kiirzlich wurde gezeigt, dass die Entartung bei dichtester Packung fiir kleinere
Dichten zugunsten dieser kubisch-flichenzentrierten Struktur aufgehoben
wird [6].

Das Prinzip dieses Einfrieriibergangs ist in Abbildung 6 schematisch fiir
harte Scheiben skizziert. Es gewinnt die Phase, in welcher die mesten tiber-
lappungsireien Konfigurationen mbglich sind. Gemil der Gleichungen (3)
und (4) bedeutet das in dquivalenter Weise, dass die freie Energie in dieser
Phase kleiner ist. Man kann (erwas willkiirlich) zwei verschiedene Arten von
Packungsmoglichkeiten (oder zwei verschiedene Entropiearten) unterschei-
den. Zunichst die Konfigurationsentropie; sie soil der Anzahi der Moglichkei-
ten entsprechen, fir ¢ine gegebene Dichte die Kugeln iberlappungsfrei in den
Raum zu setzen. Diese ist in der ungeordneten fluiden Phase hoch, in einer kri-
stallinen Phase aber sehr klein, denn es gibt nur eine Méglichket, alle Kugeln
auf ein vorgegebenes Gitter zu setzen. Geht man von einer festen Konfigura-
tion aus, dann kann man von dort aus neue iiberlappungsfreie Konfiguratio-
nen erreichen, dies entspricht der zweiten Art von Entropie, die wir Korrela-
i oder Zellvolumenentropie) nennen wollen. In der fluiden Phase
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Abh. &: Mcchm_lismwjls des Gefrieriibergangs fiir harte Kugeln: typische Packungen in der fluiden
und kristailinen Phase. ’

sind bei hohen Dichten die Teilchen eingeklemmt, und daher ist die Korrela-
tionsentropie klein. In der kristallinen Phase dagegen kann man die Kugeln
um thre Gitterpositionen in threr Wigner-Seitz-Zelle ctwas weghewegen, ohne
einc Nachbarkugel zu treffen. Damit bekommt man eine hohe Korrelations-
entropie. Betrachten wir jetzt alles als Funktion des Volumenbruchs ¢: Fiir
i{lt.mc ) domllmert die Konfigurationsentropie, fur grofie ¢ dagegen die Korre-
ationsentropie. Deswegen mufl es flir mittlere ¢ einen fluid-fest Phaseniiber-
rang gcben.
Dieses Argument erscheint auf den ersten Blick sehr spezifisch fiir das

Hartku : : - 7l i i
, }gelsysten? Al ge]ten. Man kann aber zeigen, dass es auch fiir weichere

ot.entlalc generisch ist. Das Prinzip des Gefrieritbergangs ist ein Wettstreit
zwischen zwei verschiedenen Arten von Entropie und nicht — wie in eimi-
gen Lehrbiichern behauptet — ein Wettstreit zwischen Entropie und Energie.
Dies mag zwar dazukommen, ist aber nicht der wesentliche dominante
Effekr.
) Wir mochten nun das obige Argument quantitativer machen. Fir kleine ¢
kann man die frere Energie systematisch nach Potenzen von ¢ entwickeln.
ll\ﬁanchmai gelingt es, Terme belichig hoher Ordrungen zusammenzufassen.
m Rahmen der sogenannten Percus-Yevick Theorie [2] erhilt man dann fol-
genden Ausdruck fir die reduzierte freie Energie pro Teilchen:

By 37 1
kg TN fo-1 l(n/6¢)mln(i—¢>)+?[m_1] (7)
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Wigner-Seitz-Zelle

Abb. 7: Zellenmodell fiir die freie Energle des Harthugelfestkbrpers, e Wigncr-SciL'%—chle u_nd
das freie Volumen Vj; in dem sich Kugeln diberiappungstret bewegen kénnen, sind gezeigt.

Dieser Ausdruck gilt fir die fluide Phase, weil man vom idealen Gas aus-
geht, fiir Volumenbriiche, ¢ < 0,4. Man kann ihn aber auch formal fiir gré-
Bere ¢ als freie Energie fiir die fluide Phase approximativ gebrauchen. f; ist
eine irrelevante additive Konstante.

Auf der anderen Seite kana man von der dichtesten Packung starten und
nur kleine Abweichungen davon betrachten. Man bekommt iiberlappungstreie
Konfigurationen, indem man die Teiichen in ihrer Wigner-Seitz-Zelle ver-
schiebt, siehe Abbildung 7. Indem man nur diese Konfigurationen zihlt, erhile
man im Rahmen dieses Zellenmodelis eine obere Schranke fiir die Zustands-

sumime

1 N
Zz—io (V7 (8)

wobei V; das dichteabhingige freic Volumen innerhalb der Wigner-Seitz-Zelle
des kubisch-flichenzentrierten Kristalls ist, in welchem sich die Kugeln tiber-
lappungsfrei bewegen kénnen. Damit ergibt sich fiir die freie Energie der kri-
stallinen Phase der analytische approximative Ausdruck

Tan g i) - 3l 26 ) - 1 )

welcher fiir ¢ — ¢, divergiert.
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Abb. 8 Phasendiagramm fiir harte Kugeln mic Hilfe der analytischen Percus-Yevick-Theorie
(gestrichele Linie) fiir die fluide Phase und des Zellenmeodells (durchgezogene Linie)
fiir die kristalline Phasc. Gezeigt ist die freie Inergie pro Volumen in Einheiten von
31/ als Funktion des Volumenbruchs ¢. Die Maxwellsche Doppeltangente und die
Reexistenzvolumenhriche sind cbenfalls cingezeichnet.

In Abbildung 8 ist das Phasendiagramm mit Hilfe dieser Ausdriicke berech-
net worden. Plottet man die freie Energic pro Volumen als Funktion der Dich-
te, so crhilt man die Phasenkoexistenz durch eine Maxwellsche Doppeltan-
gentenkonstruktion, welche fiir die Gleichheir von Druck und chemischem
Potential in beiden Phasen sorgt. Man erkennt, dass bei ¢ = 0,57 ein Phasen-
iibergang erster Ordnung von der fluiden Phase in die kristalline Phase auftritt
mit einem relativ grofien Dichtesprung von A¢ = 0,08. Natiirlich haben wir
Niherungen gemacht. Numerisch exakte Monte-Carlo Computersimulatio-
nen crgeben aber ein dhnliches Szenario mir kleineren Koexistenzdichten, wel-
ches in Abbildung 9 gezeigt ist. Der Einfrieribergang ist erster Ordnung mit
einem Dichtesprung von etwa 10% und zugehérigen fluiden und kristallinen
Volumenbriichen von ¢y = 0,494 bzw. B = 0,545, Wird das Hartkugelflui-
dum schnell iiber die Einfrierdichte komprimiert, so findet es keine Zeit zu
kristailisieren [7]. Oberhalb cines Volumenbruchs von der.~ 0,58 erstartt es zu
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Glas-Erstarrungsbereich
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Abb. 9 Phasendiagramm cines Hartkugelsystems als Funkzion des Volumenbruchs ¢ und typi-
schen Konfigurationen im fluiden und kristaliinen Bereich. Der Glasiibergangsdichrebe-
reich ist ebenfalls schraffiert eingezcichner, Ebenso sind die Volumenbriiche der neun
experimentellen Proben von Abbildung 10 eingerragen.

einer amorphen Glasphase. Dies ist kein thermodynamisch scharfer Phasen-
ibergang, sondern ein abgeschitzter Wert, bei dem das Fluidum sekr zih
wird und Dichteschwankungen nur sehr langsam mit der Zeit zerfallen, Man
kann barte Kugeln nur bis zum Volumenbruch 0,64 zufillig aufeinander
packen. Fir sehr dichte Hartkugelsysteme mit ¢ > 0,64 kann es keine amorphe
Struktur mehr geben, sondern das System ,,zwangskristallisiert™ direkt in die
dichteste Kugelpackung.

Alle diese mut Hilfe der statistischen Mechanik gewonnenen Eigenschaften
des Hartkugelsystems kénnen nun quanttativ an Experimenten mit sterisch-
stabilisierten Kolloiden verglichen werden. In Abbildung 10 sind neun Kol-
loidproben [8] gezeigt, deren Volumenbriiche im interessanten Bereich liegen,
in dem man theoretisch den Einfrier- und Glasiibergang erwartet. Diese Werte
sind auch durch Pleile in Abbildung 9 gekennzeichnet. Es ergibt sich cine
quantitative Ubereinstimmung: Der fluid-kristalline Koexistenzbereich ist sehr
klar sichtbar, und ebenso erkennt man die glasige Erstarrung fir grofe Volu-
menbriiche.
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Abb. 10: Neun Proben von sterisch-stabilisierten Kolloiden (PMMA -Kiigelchen) fiir verschiede-
ne Volumenbriiche ¢ = 0,48, 0,50, 0,51, 0,53, 0,55, 0,58, 0,60, 0,62, 063. Dic Proben wur-
den schergeschmolzen, vier Tage lang cquilibriert und von links mit weillem Liche
bestrahlt. Ein Kristall zeigt sich durch das Aufireten von Bragg-Peaks; eine ungeordne-
te Phase erscheint uniform und homogen, Die Proben scien von links nach reches mit
den Zahlen 1-9 durchnumeriert {von links nach rechrs nimmz der Volumenbruch ¢ «u).
e ganz linke Probe Nr. 1 befindet sich in der fluiden Phase, In den Proben Nr. 2—4
sicht man eine fluid-fest Koexistenz, wobei sich die feste Phase am Gefiftbaden befin-
der. Dic Proben Nr. 5-6 zeigen nur die feste Phase, die hier stets polykristallin ist. Da-
gegen erkennt man in den Proben Nr. 7-9 an der Lésungsmitteloberfliche heterogen-
nukleierte Kristalle. Am GefiBboden in Nr. 8 und 9 sicht man durch das Verschwinden
der Braggpeaks cine amorphe, glasartige Phase. Die Phasen stimmen herverragend mit
dem Hartkugelphasendiagramm tiberein. Nach Pusey und van Megen [8).

Zusammentassend ist das einfache Modell von harten Kugeln in der Tat gut
durch sterisch-stabilisierte Kolloide realisiert. Das Phasendiagramm im Volu-
men stimmt quantitatiy mit den theoretischen Vorhersagen iberein. Wir
machten im folgenden noch zwei Sitationen diskutieren, die Gegenstand
akeueller Forschung sind wnd ein sehr viel reichhaltigeres Phasendiagramm
zelgen.
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5. Der Einfrieriibergang in einschrinkender Geometrie

Wihrend wir im letzten Abschnitt Phaseniiberginge in Volumen (,bulk®)
betracktet haben, soll nun der EinfiuR einer einschrinkenden Geometrie auf
das Phasendiagramm studiert werden. Als Modell wihlen wir nun harte
Kugeln, die zwischen zwei parallelen harten, planaren Platten eingesperrt sind.
Durch eine einfache Einschrinkung von Kolloidteilchen zwischen parallelen
Glasplatten ist dieses Modell realisiert und motiviert [9, 10]. Der experimen-
telle Vorteil ist eine direkte Visualisierung der Parrikel im (zweidimensionalen}
Ortsraum.

Der Plattenabstand A ist eine zusitzliche Variable zusammen mir der
Kugeldichte, welche wir im vorliegenden Fall als p;; = No%/AH schreiben wol-
len. Ferner definieren wir cinen reduzierten Plattenabstand b =H/o — 1.
Das Modell beinhaltet sowohl den zweidimensionalen Fall harter Scheiben
(fir b = 0) wic auch den dreidimensionalen ,bulk“-Fall (5 — ). Alternativ
formuliert interessiert uns die Frage, wie der Einfrieriibergang zwischen zwei
und drei Raumdimensionen abliuft.

Das Phasendiagramm als Funkton der beiden Parameter p;, und b ist in
Abbildung 11 gezeigt [11]. Zunichst ist die dichteste Packung bei gegebenem
Plattenabstand 4 zu diskuticren, welche die obere Schranke fiir py, festlegt,
siehe die gestrichelte Linic in Abbildung 11. Harte Scheiben (b = 0) haben als
dichtest-gepackte Situation einen zweidimensionalen Dreieckskristall. Im
Gegensatz zum dreidimensionalen Problem gibt es hier keine Entartung,
AuBerdem wurde hierfir der strikt-mathematische Beweis bereits von Gauf}
gegeben. Fiir h > 0 besteht die dichteste Packung aus einer gewellten Phase
(,buckling®, (£)), die sich aus versetzten linearen Kugelketten zusammensetzt.
Man kann sich diese Situation auch als einen Zweierstapel von versctzten zwei-
dimensionalen Rechteckgittern vorsteller. Erhoht man b weiter, dann geht bei
b = 1/v2 die gewellte Situation kontinuierlich in zwei versetzte Quadratgitter
(2[7) tiber. Fiir b > 1/V2 besteht die dichtestgepackte Situation aus einem
gescherten 20-Gitter mit rautenférmigen Elementarzellen (7). Diese Rauten-
phase transformiert dann wieder kontinuierlich fiir # = V2/3 in zwei versetzte
Dreieckstagen (2/4). Fiir noch grofiere b wird das Szenario immer komplizier-
ter. Neben den normalen Schichtungsphasen n(7 und n/\ sind auch sogenann-
te Prismenphasen »® realisiert [12], die man sick als alternierende Folge von
meiander versetzten Prismen vorstellen kann, Wir bemerken noch am Rande,
dass die gewelite Phase und auch die Rautenphase entartet sind [11].

Fiir endliche Dichten sind Resultate aus einer Monte-Carlo Computersimu-
lation in Abbildung 11 gezeigt [11]. Alle Phasen, die die dichteste Packung aus-

machen, zusammen mit der fluiden Phase, haben einen endlichen Stabilitits-
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Abb. 11: Das Phasendiagramm von harten Kugeln zwischen harien Plaiten als Funktion der
Dichte py; und des reduzierten Plattenabstands b. Die gestrichelte Linie beschreibe die
dichteste Packung. Die Symbole sind Monte-Carlo Ergebnisse fiir verschiedene System-
grifien. Die durchgezogenen Linien sind als Interpolation zwischen den Computer-
simulationsdaten zu verstehen. Man erkenne, den Stabilititsbereich der fluiden Phase
sowie der verschiedenen kristallinen Phasen 1/, &, 200, # and 22\, Der Koexistenz-
bereich ist durch Verbindungslinien gekennzeichner. Nach Schmide und Lowen [11].

bereich. Zwischen den Phasen passicren Phaseniiberginge erster Ordnung.
A priori kénnte der 1/ == b und 2[0 — r Ubergang auch zweiter Ordnung
sein, da keine Symmetrieinderung vorliegt. Dics ist aber nicht der Fali, obwohl
der relative Dichtesprung extrem klein ausfillt. Die Prismenphasen wurden in
Abbildung 11 fir = 1 nicht eingezeichnet.

Zusammenfassend fithrt der Wettstreit zwischen zwei Lingenskalen, nim-
lich mittlerem Teilchenabstand und Plattenabstand, zu ganzen Kaskaden von
Schichtungstbergingen. Das Phasendiagramm wird wesentlich komplexer. Im
Experiment sind alle oben diskutierten Phasen entdeckt worden [9, 10, 12];
ein typisches Bild fiir eine Prismenphase sicht man beispielsweise in Abbil-
dung 12. Fine volle quantitative experimentelle Verifikation der Modelidaten
steht allerdings noch aus.
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ik

Abb. 12: Elckcronenmikroskopische Aufaahme einer 42 Prismenphase fiir monedisperse Kol-
loide zwischen Platten. Dic dreieckigen Grundtlichen der Prismen sind chenfalls einge-
zeichnet. Im vorliegenden Fall besteht das Dreieck aus 2 = 4 Kugellagen. Nach Neser
et al [12].

6. Das Phasendiagramm von Sternpolymeren

Im Fall weicher repulsiver Potentiale ist das bulk-Phasendiagramm kompli-
zierter als fiir harte Kugeln, weil es von mehreren Parametern abhingt. Dabei
konnen sowohl andere Kristallgitter, aber auch neuartige Schmelzeffekte ent-
stehen. Dies wird im folgenden anhand der ultra-weichen Wechselwirkung
zwischen Sternpolvmeren verdeutlicht.

Sternpolymere bestehen aus cinem mikroskopischen zentralen Kern, an
dem [ lincare Polymerketten chemisch gebunden sind [13]. Die Armanzahl f
bestimme den Weichheitsgrad des Sterns: Fiir f = 1,2 hat man es mit linearen
Polymeren zu tun, wihrend fiir f — oo sich wieder der Kolloidfall von harten
Kugeln ergibt. Sternpolymere bilden also ein Hybrid zwischen Polymeren und
Kolioiden. Die typische Ausdehnung eines einzelnen Sterns ist durch seinen
Koronadurchmesser ¢ besummt, welcher die Ausdehnung der Monomere
beschreibt.

Um die effektive Wechselwirkung zwischen zwei Sternen zu erhalten, grei-
fen wir auf Skalierungsargumente zuriick [14, 15]. Fir kleine Abstiinde r zwi-
schen den Sternzentren, r << ¢, sagt die Skalentheorie fiir halbverdiinnte Poly-
merschmelzen ein Potential ;712 |n (#/¢) voraus. Der numerische Vorfak-
tor kann anhand des bekannten Falls fiir = 1,2 zu 5 fixiert werden. Fiir grofle
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Abb. 13: Das reduzierte Potenatial gV (r) = V(rikp T zwischen zwel Sternpolymeren mit Zentren-
abstand  fir verschiedenen Armanzahlen f = 18, 32, 64, 128, 256 (von unten nach oben).

Abstinde r »» o zerfillt die Wechselwirkung exponentiell [16]. Die Zerfalls-
linge ist durch den duflersten Blobdurchmesser gegeben [17]. Wenn wir eine
Yukawaform annehmen und fiir » = ¢ beide Potentialausdriicke glatt zusam-
menstiickeln, dann fithrt das auf das folgende Paarpotential [18] zwischen den

Sternen:
5k, TP [—ln(i) e ]_7] firr=o
o 1+vf/2
V= Viplr) = (o)
Fkp T2 0 FXR (V0 =0)/20) iy n s
' 1+Vf/2 7

Dieses Potential wurde sowoh! durch Neutronenstreudaten an 18-Arm-
Sternldsungen [18] wie auch durch Messungen der elastischen Module an
mizellaren Kristallen [19] quantitativ bestitigt, In Abbildung 13 ist Vip(r) fiir
verschiedene Armanzahlen gezeigt. Flir f — co erhilt man wieder das Hart-
kugelpotential (1}, fir kleine f dagegen kénnen sich die Sterne stark durch-
dringen. Eventuell ist der Koronadurchmesser o selbst wieder dichteabhin-
gig. Fiir unsere theoretischen Untersuchungen spielt das aber keine Rolle,
weil o nur die Langenskala setzt.
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Abb. 14: Phasendiagramm fiir Sternpolymerlésungen als Funktion der reduzicrten Zentrendichee
¢ und der Armanzahl f bzw. der inversen Armanzahl 1/f. Die Koexistenzbereiche sind
sehr llein und nicht aufgelést. Die ¢inzelnen zugrundclicgenden Kristallgitter sind eben-
falls geveigr.

Monte-Carlo-Berechnungen [20] fiir das Phasendiagramm von diesem ultra-
weichen Potential (10} sind in Abbildung 14 gezeigt. Es gibt zwei variierbare
Parameter: die Dichte p und die Armanzahl f. Die Temperatur skaliert heraus,
weil die Wechselwirkung ebenfalls mit £,7 skalt. Wir schreiben die Dichte
wieder als Volumenbruch, ¢ = mpa®/6. (Nattrlich kann im betrachteten durch-
dringbaren Fall ¢ > ¢y, gelten.) Man erkennt in Abbildung 14, daf} fiir kleine
Armanzablen die Sternpolymerlésung nicht in ein regelmifiges Gitter ein-
friert, auch nicht fiir sehr hohe Dichten. Nur oberhalb einer kritischen Arman-
zahl f. =~ 36 trice Kristallisation auf. Dabei gibt es verschiedene kristalline Git-
ter: kubisch-flichenzentriert {fec), kubisch-innenzentriert (bec), quaderfor-
mig-innenzentriert {beo) und diamantartig (diamond). Es ist bemerkenswert,
dass durch ein radialsymmetrisches Paarpotential die anisorrope kristalline
beo-Struktur beglinstigt werden kann. Ein interessantes Verhalten bekommt
man fiir f =~ 48: Bei einer Dichteerhéhung gefriert das System zundchst in ein
bec-Gitter, dies transformiert sich bei weiterer Dichteerhthung in ein fee-Git-
ter, dieses Gitter schmilzt wiederum (,reentrant melting™) bei weiterer Kom-
primierung, um dann wieder neu in die bco-Phase und schliefilich in die Dia-
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Abb. 15: Zentren-Zentren Strukturfakeor (k) fiir Sternpolymerlésungen {f = 32} als Funkution
vom Wellenvekior k. Es sind verschiedene Dichten gezeigt. Bel hohen Diichten gibt ¢s
cinen erhhten zweiten Peak.

mantstruktur zu transformieren. Die wiedergeschmolzene fluide Phase zeigt
einen ungewdhnlichen Zentrenstrukturfaktor, der in Abbildung 15 fiir f = 32
und verschiedene Dichten gezeigt ist: Der zweite Peak wichst auf Kosten des
ersten bei Komprimierung des Systems. Dies weist auf die Existenz von meh-
reren Lingenskalen hin. Fine experimentelle Uberpriifung und Verifikation all
dieser theoretischen Resuttate stehe allerdings noch aus.

7. Zusammenfassung

Kolloide sind exzellente Realisierungen von einfachen Modellen der statisti-
schen Mechanik, an denen man gezielt die Prinzipien der verschiedenartigsten
Phaseniiberginge untersuchen kann. Ihr grofier Vorteil im Vergleich mit mole-
kularen Substanzen besteht darin, dass man ihre Wechselwirkungen
mafischneidern und sic kontrolliert geometrisch einschrinken kann. Damit
ergeben sich neve reichhaltige Phasentiberginge mit ganzen Sequenzen oder
Kaskaden von fest—fest-Phasentransformationen.
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Als Ausblick ist anzumerken, dass auch attraktive effektive Wechselwirkun-
gen wichtig werden kénnen, zum Beispiel in einer nicht-indexangepafiten Sus-

pension oder in Mischungen von Kolloiden und nichtadsorbierenden Poly-
merkniueln. Dadurch kénnen gas-flissig [21, 22] und isostrukturelle fest-fest
Uberginge (23, 24}, aber auch thermodynamisch stabile einkomponentige
Quasikristalle [25] induziert werden.
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