BRENNPUNKT

w Ein funktionaler Fortschritt

Mit geometrischen FundamentalmaRen lasst sich erstmals eine mikroskopische Theorie
fiir inhomogene Fluide von beliebig geformten harten Kérpern konstruieren.

I"} ie makroskopischen Material-
L eigenschaften und Phasen-
diagramme aufgrund der mikro-
skopischen Wechselwirkungen
zu verstehen: Das ist ein grofler
Traum von Physikern, Chemikern
und Materialwissenschaftlern.
In gewissem Sinne hat es die sog.
Dichtefunktionaltheorie (DFT)
ermoglicht, diesen Traum zu reali-
sieren. Urspriinglich fiir quanten-
mechanische Systeme entwickelt,
wurde sie auch auf klassische Sys-
teme bei endlichen Temperaturen
itbertragen. Diese klassische DFT
erlaubt es z. B., Gefrierphasen-
grenzen von Fluiden zu berechnen,
die aus groflen kugelformigen
Molekiilen oder mesoskopischen
Kolloidteilchen bestehen. Dabei
lassen sich solche Teilchen oft als
klassische harte Kugeln betrachten,

Bei Fluiden, die aus anisotropen
Molekiilen bestehen, wie die tech-
nisch sehr wichtigen Flassigkris-
talle, hat dieses Verfahren bislang
jedoch versagt. Nun ist es Hendrik
Hansen-Goos (Stuttgart) und Klaus
Mecke (Erlangen) gelungen, die
Theaorie auch auf stibchen- oder
plattchenfirmige harte Korper
zu iibertragen und einen ent-
scheidenen Durchbruch in der
mikroskopischen Theorie der
Flissigkristalle zu erzielen [1].

Der Eckpfeiler der Dichtefunkti-
onaltheorie besteht in der Existenz
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= Durchblick unter Druck

Einem internationalen Wissenschaftler-
team, zu dem auch Forscher vam MPI
fur Chemie in Minchen gehoren, ist es
gelungen, ein Metall zu durchschauen.
Dvie Forscher platzierten sinen Matri-
um-Ouader mit 30 pm Kantenldnge
zwischen zwei Diamantstempeln und
driickten sie wie einen Schraubstock
zusammen. Unter einem Druck von
zwei Millionen Bar schrumpfte das wei-
che, silbrig gldnzende Natrium auf ein
Fiinftel seiner Gréfie und wurde durch-
sichtig. Berechnungen zufoloe verliert
das Natrium dabel auch seine anderen
metallischen Eigenschaften und diirfte
somit nicht mehr leitfahig sein.

¥. Ma et al,, Mature 458, 182 (2009)
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Vielteilchensysteme aus anisotropen
harten Kérpern wie Zylinder mit Kugel-
kappen (Inset) zeigen bei geringen Dich-
ten eine ungeardnete isotrope Phase (a)

eines Funktionals (T, ju, [p(#)])
der Einteilchendichte p(¥) bei vor-
gegebener Temperatur T und che-
mischem Potential y [2]. Die Mini-
mierung dieses Funktionals beziig-
lich p(¥) fithrt zur grofikanonischen
Energie des Systems und ergibt im
Minimum die im Gleichgewicht
physikalisch realisierte Einteilchen-
dichte po(7). Letztere gibt an, mit
welcher Wahrscheinlichkeit am
Ort 7 ein Teilchen zu finden ist. Ist
das Funktional gegeben, kann man
neben den Volumenphaseniiber-
gingen fiir beliebige externe Felder
{wie z. B. Gravitation oder System-
wiinde) auch Thermodynamik und
Struktur von inhomaogenen, d. h.

0 Kein elektrisches Dipolmoment
Teilchen oder Atome mit einem perma-
nenten elektrischen Dipolmoment d
kénnten ein Hinweis auf Physik jenseits
des Standardmodells sein. Beispiels-
weise sagen supersymmetrische Theo-
rien solche Momente voraus, Bislang
war die Suche danach aber immer ver-
geblich. Mun haben amerikanische
Physiker den Grenzwert fiir ein mog-
liches Dipolmoment in Quecksilber-199
um den Faktar 7 verringert: Demnach
muss |d] < 31107 £ em gelten (e: Ele-
mentarladung). Ein grifieres Moment
hatte eine messbare Verschisbung der
Kern-Larmor-Frequenz bewirkt.

W C, Griffith et al., Phvs. Rev, Lett, 102,
101601 (2004]
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und bei hitheren Dichten eine nema-
tische Phase, in welcher die Stabchan
um einen makroskopischen Direktor
ausgerichtet sind (k).

raumlich strukturierten Systemen
berechnen. Allerdings ist dieses
Funktional leider nur in den sel-
tensten Fillen exakt bekannt, sodass
gute Niherungen notwendig sind.

Aufsehen erregt hat die klas-
sische Dichtefunktionalmethode
Ende der Siebzigerjahre als mikro-
skopische Theorie des Einfrierens.
Mit einer perturbativen Nihe-
rung fiir das Funktional gelang es
Ramakrishnan und Yussouff, den
Gefrieriibergang von harten Kugeln
vorherzusagen [3]. Insbesonde-
re stimmten die Phasengrenzen
verniinftig mit Daten aus exakten
Simulationen {iberein. Der Dichte-
tunktionalzugang liefert somit eine
mikroskopische Theorie des Gelrie-
rens, die von einer Fliissigheit aus-
geht: Drer Festkorper ist demnach
eine stark inhomogene Fliissigkeit
mit einer Einteilchendichte, die an
den Gitterplitzen Maxima hat, Dies
ist komplementir zu defektbasier-
ten Theorien, die vom elastischen
Festkirpergitter starten und die
Fliissigkeit als Akkumulation von
Defekten beschreiben.

Rosenfeld gelang es im Jahr 1989
mit rein geometrischen Uberle-
gungen, die auf den Fundamen-
talmafien (Fliche, Volumen und
integralen Kriimmungen) beruhen,
ein neuartiges Funktional fiir harte
Kugeln anzugeben, das nicht-per-



turbativ ist und keinen Input aus
anderen Theorien bendtigt [4]. Der
damit berechnete Einfrieriiber-
gang stimmt hervorragend mit den
Simulationsdaten iiberein [5]. Diese
Lfundamental measure”-Theorie
gilt zurzeit als das Nonplusultra fiir

das Dichtefunktional harter Kugeln,

Lange Zeit war allerdings offen,
ob und wie sich das Rosenfeld-
Funktional auf anisotrope harte
Korper wie Stabchen oder Plirtt-
chen verallgemeinern lasst. Sind
solche Objekte rotationssymme-
trisch, dann besitzen sie neben
dem Translationsfreiheitsgrad 7 des
Schwerpunkts auch einen Orien-
tierungsfreiheitsgrad, beschrieben
durch einen Einheitsvektor @ auf
der Einheitskugel. Die Einteilchen-
dichte verallgemeinert sich nun zu
einer Funktion p(7, 1), und es exis-
tiert wieder ein Dichtefunktional
LT, w, [pl7, a)]). Systeme mit Ori-
entierungsfretheitsgraden zeigen
ein reichhaltiges Phasenverhalten
mit flisssighristallinen ., Mesao"-
Phasen. Das bekannteste Beispiel
ist die nematische Phase, in welcher
die Schwerpunkte ungeordnet sind
und sich die Orientierungen um
einen makroskopischen Direktor
scharen (Abb.). Bei geringen Dichten
erzwingt die Entropie eine isotro-
pe (oder ungeordnete) Phase. Mit
wachsender Dichte behindern sich
die Stibchen, sodass es glinstiger
ist, sie zu orientieren. Dies kostet
zwar Orientierungsentropie, bringt
aber letztendlich doch entspre-
chend mehr Translationsentropie.
Im Limes von sehr langen Stabchen
hat Onsager diesen isotrop-nema-
tisch-Ubergang exakt berechnet [5].
Dras Verhalten fiir endliche Lingen
entzieht sich allerdings einer ana-
lytischen Beschreibung, Compu-
tersimulationen fiir harte Zylinder
mit Kugellkappen sagen aber ein
reichhaltiges Phasendiagramm mit
vielen flisssigkristallinen Strukturen
voraus [7], Hierfiir ein Dichtefunk-
tional anzugeben, war bis heute
eine grofie theoretische Heraus-
forderung,

Hendrik Hansen-Goos und
Klaus Mecke gelang es kiirelich, die
fundamental measure®-Theorie
fiir beliebig geformte anisotrope
harte Korper zu verallgemeinern

[1], Unter Benutzung des differen-
tialgeometrischen Gaufi-Bonnet-
Theorems, welches geometrische
und topologische Eigenschatten von
Flichen verbindet, gehen hierbei die
geometrischen Fundamentalmafie
der harten Kérper entscheidend ein.
Fiir Zylinder mit Kugelkappen be-
schreibt die so gewonnene Dichte-
funktionaltheorie den isotrop-
nematisch-Ubergang bei endlichen
Stibchenlingen exzellent, Die ex-
plizite Kenntnis des Funktionals ist
ein entscheidender Durchbruch in
der mikroskopischen Theorie von
Fliissigkristallen.

Das Funktional lasst sich jetzt
in einer Fiille von Anwendungen
~ausschlachter”. Dazu gehort die
Berechnung des vollen Phasendia-
gramms von harten Stibchen und
Plattchen inklusive der plastischen,
nematischen, smektischen und ko-
lumnaren Phasen. Auflerdem ist es
mdéglich, Grenzflichenstrukturen
zwischen zwei koexistierenden
Phasen sowie Benetzungsphino-
mene an Systemwinden vorher-
zusagen oder die Dynamik im
Nichtgleichgewicht mittels einer
dynamischen Verallgemeinerung
der Dichtefunktionaltheorie zu be-
rechnen [3], was fiir Schaltvorginge
in optischen Displays (LCDs) wich-
tig ist. Schliefilich lassen sich auch
Mischsysteme betrachten sowie po-

Nl

Aus Indium-Zinn-Cwid (ITO) [assen sich
transparente Elektroden fertigen, die in
Solarzellen eder OLEDS zum Einsatz
kommen. Doch ITO ist teuer und
schwierig zu erzeugen, Nun haben For-
scher aus Kyoto, Singapur und Mel-
bourne ein Verfahren entwickelt, mit
dem sie ein leitfahiges Netz aus Gold-
drahten herstellen kennten, das eine
Alternative zu ITO bietet. Dazu tropfren
sie eine Suspension aus Goldnanoteil-
chen auf eine Schicht aus kleinen
Latexkigelchen, die sich auf ginem
Glassubstrat befinden. Verflichtigt sich
die Flissighkeit, verteilen sich die Gold-
teilchen in den Licken zwischen den
Kiigelchen. Abhingig von der Vorbe-
handlung der Schicht aus Latexkugeln
hildet sich ein ungeordnetes (ohen)
oder geordnetes Metz aus (unten), Der
Malstab in den Bildern ist 50 pm lang,
Die Forscher zeigten, dass ein Metzmit-
tel in der Suspension der Schiiissel zur
Bildung robuster Brickenbindungen
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lare harte Teilchen (,Kegel“} oder
sogar nichtrotationssymmetrische
Teilchen (,CQuader”) und nicht-
konvexe Teilchen (. Donuts™), die
in kolloidalen Partikeldispersionen
wie Lehm oder roten Blutkdrper-
chen vorkommen.

Damit ist der Traum von einer
vorhersagekriftigen Theorie erfillt,
zumindest fiir molekulare Flissig-
kristalle und anisotrope kolloidale
Suspensionen. Einziger Wermuts-
tropfen: das Funktional von
Hansen-Goos und Mecke hat noch
einen einzigen Parameter. Von
dieser klitze-kleinen Anpassung
vollkommen freizuwerden, wird
sicherlich Gegenstand zukiinftiger
Forschung sein.

Hartmut Liwen
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ist. Berechnungen zufolge ist das Gold-
netz fast so leitfihig wie ITO und ge-
nause transparent. Zudem ist @s mit
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I U Viakarelski et al., Phys. Rev. Lett. 102,
058303 (2009}

)
01

Physik Journal B (2009 Nr.4 19

Prof. Dr. Hartmut
Lawen, Lehrstuhl fiir
Theoretlsche Physik
1l: Weiche Matearie,
Helnrlch-Heine-Uni-
varsitat Diisseldor,
Unlversitatsstrafie 1,
40225 Diisseldorf

TS
GO E S0
RIS
| e

£E




