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,Wo du nur immer im Verlaufe deineec Denkene auf Unbegreiflichkeiten cttBect, da coi gewiB, daB cie nur Folgen
oder Erecheinungen von den Mingeln und Eingeitigkeiten der Begriffe cind, von denen du alg den einzig richtigen
auegehet, daB du auf eine hichet conderbare, ja komicche und celbet unredliche Weice und an einem cehr
ungeschickten Orte, nimlich nicht am Anfang, wo du ec hittest tun collen, condetn erst hinterdrein, wo e zu cpit
ict, im Vetlaufe oder am Ende deines Denkene die Unzulinglichkeit und Mangelhaftigkeit deiner ptinzipalen
Begriffe eingectehet. Wo du aleo auf Unbegreiflichkeiten cttBect, da nimm dir die Miihe auf den Anfang
zutiickzugehen, d.h. von vornen anzufangen, deine Fundamentalbegriffe zu priifen, in ihrer Eincaitigkeit zu
etkennen oder cie und hietmit deinen ganzen Standpunkt calbet aufzugeben; kannet du dag nicht, go cei wenigeteng
g0 bescheiden, deine Baschrinktheit ale die deinige zu etkennen, deine Schranken nicht zu den Schranken anderer

oder gar det Vernunft celbet zu machen.”

(Ludwig Feuerbach tber die Philosophie von Arnold Geulincx, 1625 — 1669)

Ludwig Feuerbach: Geschichte der neuern Philosophie von Bacon bis Spiecaasgegeben von
Joachim Hoppner, Reclam Verlag, Leipzig 1990.
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Die Grenzflache von Kolloiden

Kolloide sind an vielen Stellen in der Natur und in der chelngis Technik zu finden. In der
Milch zum Beispiel kommen drei unterschiedliche Arten von Kolloider: Lipoproteinpartikel,
Casein-Mizellen und Fetttropfchen (Dickinson, Stainsby, 1982)stEslso kein Zufall, dass einer
der Wissenschaftler, der der Kolloidchemie zum Durchbruch aeneigWissenschaftsdisziplin
verhalf, ndmlich Wolfgang Ostwald, von Hause aus Zoologe war.

In der chemischen Technik begegnen uns Kolloide z.B. in Farbdmpens in der
Papierverarbeitung, in der Behandlung von Wasser, in der Hengtellon Keramiken, in der
Erdolforderung und bei der Herstellung von Polymeren durch Heterophageepehtion (z.B.
Holmberg, 2002). In der Haushaltschemie tauchen Kolloide nicht nderirMilch auf, sondern
auch beim Waschprozess (Holmberg, 2002) und in der Kosmetik (Wood, B00@2). Pharmazie
haben Kolloide als Tragermaterialien fir Wirkstoffe eine gewisse Bedeutung

Alle kolloid-dispersen Systemen haben gemeinsam, dass siehelmen Oberflache pro
Volumen besitzen — das ist das Markenzeichen des kolloidaleandss(Ostwald, 1917). Fur die
Stabilitat von Dispersionen sind die Eigenschaften dieser l@bleef und der angrenzenden
Schichten im umgebenden Dispersionsmittel von entscheidender Beddetang,(\Wennerstrom,
1999). Die Stabilitat wiederum ist fur die technische AnwendbaristHandhabung und in der
Natur fur die biologische Funktion eine ausschlaggebende Eigenschatft.

In der Biologie spielen Partikel mit kolloidalen Abmessungeame aewvichtige Rolle beim
Transport von Stoffen innerhalb von Zellen und zwischen Zelles. Brspiel der Endozytose
(Alberts et al., 1989) verdeutlicht die Bedeutung, die die OberflachePaotikeln kolloidaler
Dimension in der Biologie hat: nur wenn die Oberflache geeigretmische Eigenschaften hat,
kann eine Bindung des kolloidalen Partikels am richtigen Ortgafol Oft hat man dabei eine
Modifikation der Oberflache mit Oligo- oder Polysacchariden t@e, Kiessling, 2001) oder
Proteinen, z.B. Clathrin (Alberts et al., 1989) vorliegen.

1.2 Methoden zur Charakterisierung der Grenzflachen von Kolloiden

Sowohl in der Natur als auch fir die technischen Anwendungen isBrdiezflache von
Kolloiden also von herausragender Bedeutung. lhre physikalische Chisrakiag ist aber
schwierig. Im Gegensatz dazu existieren fur die Charaktengjerbener, fluider Grenzflachen eine
Reihe von klassischen und modernen experimentellen Techniken (PD@@@2; Gericke, 1994).
Die existierenden physikalischen Charakterisierungsmethoden, didickiin die Struktur der

Grenzflache von Kolloiden in Dispersion geben kdnnen, sollen im Folgenden kurz genannt werden.
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1.2.1 Spektroskopische Methoden

Alle ublichen spektroskopischen Methoden, z.B. die NMR- oder die inf&pektroskopie
messen eine mittlere Information Gber Molekile im Volumen unchecdn einer Grenzflache. Nur
wenn sich die Signale von der Grenzflache gentgend von denen aiotemnen unterscheiden
und intensiv genug sind, kann man solche Techniken nutzen um die l&kazafon Kolloiden zu
charakterisieren.

Eine Methode, die direkt empfindlich auf Molekile an der GrenzflacimeKolloiden ist, ist
die oberflachenverstarkte Raman-Streuung (,surface-enhanced rsoatering”, SERS). lhre
Anwendung ist aber auf Partikel mit hoher Nahfeldstreueffiziemar-allem also Metallpartikel —
beschréankt (Messinger et al., 1981; Chang, Furtak, 1983).

1.2.2 Streumethoden

In den Messergebnissen aus Neutronenkleinwinkelstreuexperiment&S)S und
Rontgenkleinwinkelstreuexperimenten (SAXS) sind Informationen Uber Glenzflachen von
Kolloiden enthalten (z.B. Dingenouts et al., 1999). Die Methoden aimer nicht speziell
empfindlich auf Informationen von Schichten um die Partikel. Vedimenthalten die Messungen
Informationen Uber das gesamte Partikel. Es ist in jedeimelra aufwandige Modellierung der
Streukurven noétig, um Informationen Uber oberflachennahe Schichterhalterr Insbesondere
muss immer die Polydispersitat bertcksichtigt werden, und eine Polydispersitat fihrt zum
Verschmieren der interessanten Informationen.

Speziell fur die Neutronenstreuung, aber auch fir die ROntgenstreuutg m
Synchrotronstrahlung sind die nétigen experimentellen Aufbautenaséléndig und keinesfalls
fur eine breite Anwendung geeignet.

Eine spezielle Technik, die in der Neutronenstreuung angewendet vgird,das
.unsichtbarmachen* bestimmter Teile von Partikeln, indem man @&reukontrast des
Lésungsmittels durch Mischen véid und*H-haltigen Losungsmitteln so einstellt, dass er z.B. dem
Kern eines Partikels entspricht. Damit ist dann nur noch die Hlle ime&periment sichtbar (z.B.
van der Maarel et al., 2000; Dingenouts et al., 1999). Arbeitetaianin Wasser, so andern sich
bei Deuterierung die Wasserstoffbriickenbindungseigenschaften des Ligtelgsvesentlich. Der
Einfluss ist durchaus makroskopisch spirbar, z.B. in der unteren schati
Entmischungstemperatur von Pdlyisopropylacrylamid) (Schild, 1992) und in den Gréf3en von
Triblockcopolymermizellen (Gille et al., 1999).

Mit ebenso aufwandiger, vollstandiger Modellierung, wie sie farAliswertung von SAXS

und SANS-Experimenten notig ist, kann man dicke Schichten auf rgrB@dikeln auch mit
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statischer Lichtstreuung charakterisieren (Sbanski et al., 200antBet al., 1996). Auch
Informationen tber Schichten auf Kolloiden lassen sich so gewinnen (Quirantes et al., 1997).

Naturlich kann man Differenzmessungen von beschichteten und unlmstgricKolloiden
nutzen, um die Dicke von Schichten auf Kolloiden zu bestimmen, dei® u.a. in der
Einzelteilchenlichtstreuung getan wird (z.B. Sukhorukov et al., 1998), oder atmrdynamischen
Lichtstreuung moglich ist (Zhang et al., 1995). Dazu ist es aber zwirggderlich, dass Partikel
ohne Schicht vorliegen.

1.2.3 Elektrokinetische Messungen

Aus elektrokinetischen Messungen (z.B. der elektrophoretischengBefeit) kann man
Ruckschlisse auf die Ladung von Partikeln schlie3en (Hunter, 1988makl995). Zwar sind
Messungen dieses Typs einfach durchzuflhren, aber die Aussageaterausrgebnissen sind

begrenzt, wie in Abschnitt 2.4 diskutiert wird.

1.3 Die Polarisation des Lichtes als ,Sonde*

Die Charakterisierung der Grenzflache von Kolloiden ist albwvigeig, da es bisher keine
allgemein einsetzbare Methode gibt, die direkt empfindlich auf Schichten um Ka#ibide

Eine der Methoden zur Charakterisierung ebener Grenzflacher iEllgisometrie (Azzam,
Bashara, 1977; Jenkins 1999; Arwin, 2000). Man nutzt dabei die AnalysBothatsation des
reflektierten Lichtes. Damit ist es mdglich, Schichtdicken vohichten auf ebenen Oberflachen zu
bestimmen.

Auf der anderen Seite ist die Analyse der Polarisation vommeggsm Licht schon seit den
Kindertagen der Kolloidchemie ein wesentliches Werkzeug zur réirdbung von Kolloiden
(Ostwald, 1924). Dabei standen bisher aber immer Fragen nacBGrdBe oder der Form der
Partikel im Mittelpunkt des Interesses.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, die Prinzipien der Reflagellipsometrie auf gestreutes Licht
zu Ubertragen. Durch den Einsatz der Prinzipien der Ellipsmmetird die Lichtstreuung
empfindlich auf Schichten an der Partikeloberflache. Mit digdépsometrischen Streuung” sollte
es also moglich sein, Informationen tber Schichten auf kolloidagetikeln und um kolloidale
Partikel herum zu gewinnen. Gleichzeitig ist die Methode durchEiesatz von sichtbarem Licht
statt Rontgen- oder Neutronenstrahlung als ,Hilfsmittel* expentell viel einfacher zu realisieren
als andere Streumethoden.

Am Anfang der Arbeit werden zunachst die theoretischen Grundideyeallipsometrischen
Streuung dargelegt.

Erste praktische Ergebnisse zeigen einige methodische Grundlagestellt sich in der

7
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Kolloidchemie immer die Frage nach dem Einfluss der Polydigpeder Probe auf die Qualitat
der Messung.

Spater wird durch die Anwendung der Methode auf Kern-Schale-Teilches
Triblockcopolymeren und Blockcopolymerpartikel mit Polyelektrolytschigezeigt, dass die
ellipsometrische Streuung tatsachlich praktisch geeignatiristinformationen tber Schichten auf
der Oberflache von Partikeln zu gewinnen.

Da die ellipsometrische Streuung im Gegensatz zu anderen Methoden grenztidsitignst,
konnen damit nun Fragestellungen bearbeitet werden, bei denersdtiasdilethoden an ihre
Grenzen stol3en. Eine solche Fragestellungen ist die nach deilig der Gegenionen um
geladene Partikel, eine andere die nach der Doppelbrechung von Kedikeke beiden
vollkommen unterschiedlichen Probleme kann man mit der ellipsatiedn Streuung
untersuchen, und dabei vollig neue Einblicke in die Natur der Oberfléclh@daler Partikel

gewinnen.
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2 Kolloide

2.1 Was sind Kolloide ?

Die International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC]jiniert den Begriff
.Kolloidal“ (engl. ,colloidal“) heute wie folgt: ,The term colldal refers to a state of subdivision,
implying that the molecules or polymolecular particles dispeirsedmedium have at least in one
direction a dimension roughly between 1 nm and 1 um, or thagystam discontinuities are found
at distances of that order. ...“. Die Bezeichnung ,Kolloid" wird ab&iid fir ,kolloidales System*
gebraucht (International Union of Pure and Applied Cemistry, 2001).

Die in dieser Arbeit untersuchten Kolloide waren alle kugelfonmig lagen Ublicherweise in
kleiner Konzentration in Wasser oder anderen Lésungsmitteln gisgeror. Das ,Losungsmittel”

wird in Anlehnung an die Terminologie in der Mie-Streuung hier auch als ,Medium* be=tic

2.2 Charakteristische Parameter von Kolloiden

2.2.1 Grolien

Da die Grol3e eines der entscheidenden Merkmale von Kolloiden iissem GroRen als
charakteristische Parameter fiir Kolloide in Lésung zur Beschreibung heraegevegien.

Eine der charakteristischen GroéRen, die zur Beschreibung der StuaktuKolloiden in

Dispersion herangezogen werden, ist der Tragheitsr&gius

N

1 2
Rg:WZ<|ri—rC| > ’ 1)

i-1
der den mittleren Abstand der Massepunkig yom Schwerpunkt des Partikels,angibt.N ist die
Anzahl der Massepunkte (Strobl, 1997). Fur kugelférmige Partikel igngit dem Kugelradius
R« zusammen nactR,=V3/5R, .

Wahrend der Tragheitsradius eine Strukturgro3e eines Partikelst ider hydrodynamische
RadiusR, eine dynamische Grol3e, die dadurch bestimmt ist, wie sich ein Partikeém BMedium

bewegt. Fur die Bewegung einer Kugel mit dem Ra8us einem Medium mit der Viskositagt
bremst die geschwindigkeitsabhangige Reibungskeaf (v: Geschwindigkeit),

Frei=EV (2)
mit

E=6mnR . (3)
Da auch fur nicht kugelformige Objekte &hnliche Zusammenhange3yige(ten (Lamb, 1995),

gibt man den so bestimmten RadRisaus (2) und (3) als ,hydrodynamischen Radius" an, der dem
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Radius einer Kugel entspricht, die den gleichen Reibungswiderstandmgebenden Medium

erfahrt, wie das untersuchte Partikel. Die experimentelle Bestimmudgniapitel 6 skizziert.

2.2.2 Polydispersitat

Fir einzelne Partikel sind die erwdhnten Radien wohldefinierd®&sr. Kolloide sind aber
immer polydispers, d.h. es liegen in einer Ansammlung von Plartike nur Teilchen mit einer
GrolR3e vor, sondern man hat Partikel in einem bestimmten Gré3ehb&aler sind experimentell
bestimmte Werte immer Mittelwerte.

Es gibt verschiedene praktisch relevante Mittelwerte (Arndt,leviifl996). Z.B. ist das
Massenmittel einer Grof3¢ <x>,,

Zwixi
<X>W='Z—W ' 4

wobei w; die Masse der Partikel mit dem We¢tt der Eigenschaft (z.B. des RadiBsoder des
MolekulargewichtdM) ist. In dieser Arbeit werden vorwiegend gemittelte Radierwendet, die in

Anhang 11.6 dargestellt werden.

2.3 Stabilitat von Kolloiden und DLVO-Theorie

Ein weithin akzeptierter Ansatz zur Beschreibung der kolloid&tbilitét ist die DLVO-
Theorie. Quantitative Diskussionen, auf die hier verzichtet wesdingibt es z.B. von Evans und
Wennerstrom (1999). In der DLVO-Theorie werden zwei Arten vorch&ewirkungen betrachtet:
die effektiven van-der-Waals-Wechselwirkungen, die zwischenclgigigen und &hnlichen
Partikeln immer anziehend sind, und die effektiven elektroskesis Wechselwirkungen, die
zwischen gleich geladenen Partikeln immer abstol3end sind.

Wenn die elektrostatische AbstoRung bei grofien Abstanden Uber die vAtaaler
Anziehung dominiert, dann sind die Partikel stabil gegen Agdoegailso stabilisieren Ladungen
das System. Man spricht in diesem Fall von elektrostatstetilisierten Kolloiden. Die
elektrostatische Stabilisierung kann durch Zusatz von Elektrobhdégehoben werden, da dadurch
die Debye-Lange * kleiner wird.

Ein zweiter Weg, Kolloide zu stabilisieren ist die Adsayptioder Verankerung von
Polymeren auf der Partikeloberflache. Diesen Weg bezeichnet man athst&tabilisierung.

Beide Ansatze kann man kombinieren und geladene Polymere aufrokelRaingen. Diese
Kombination bezeichnet man als elektrosterische Stabilisierung.

Die Stabilitat von Kolloiden hangt also in allen Fallen eiésdend davon ab, wie die Zone
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zwischen dem Inneren des Partikels und der Umgebung beschafi@asisst die Zone, die mit der

in dieser Arbeit vorgestellten Technik, der ellipsometrischen Streuung, untessrdien kann.

2.4 Das {-Potenzial

Fur die lonenverteilung um Partikel (Abschnitt 2.5) und fur die elektresket Stabilisierung
ist das elektrische Potenzial an der Oberflache des Kolloikgarientscheidend. Dieses Potenzial
ist aber keine direkt messbare Grol3e. Man weil3 allerding&raisrung (Evans, Wennerstrom,
1999), dass das Potenzial, welches die fur kolloidale Stabilitéichilish der elektrostatischen
Stabilisierung relevant ist, in etwa depPotenzial entspricht. DasPotenzial selbst ist wiederum
eine kinetische GréRRe. Im Folgenden soll es kurz erlautert werden.

Das (-Potenzial steht in Zusammenhang mit einer Reihe von elektradheti Effekten,
(Lyklema, 1995). Wegen der hier verwendeten Messmethode soll hidienifektrophorese, also
die Bewegung von geladenen Partikeln im elektrischen Feld, erwéndén. Im elektrischen Feld
bewegt sich aber nicht nur das Partikel selbst, sondern autile &artikeloberflache gebundenes
Losungsmittel. Ublicherweise definiert man dann eine Schereladegedachten, scharfen

Ubergang zwischen freiem und gebundenem Losungsmittel. Die geageielieser Scherebene ist

unbekannt. Das elektrische Potenzial zwischen der Volumenphase uerdStiberebene ist dgs
Potenzial.

Einen formalen Zusammenhang erhalt man, wenn man die Kdifteguf ein Partikel im
elektrischen Feld wirken, bilanziert. Einfach zu erfassied dabei die elektrostatische Kraft, die
ein elektrisches Feld auf ein geladenes Partikel ausibt, enRailbungskraft (2). Zusatzlich hat
man aber zwei weitere Krafte, die elektrophoretische Braaftskind die Polarisations- oder
Relaxationskraft, die beide auf die anwesenden Gegenionen zurlcknufigmd und
kompliziertere Ausdricke erfordern (Lyklema, 1995).

Die relevante Messgré3e fur die Elektrophorese ist die elektrophoretischgliBbiat u,

u=Y — Partikelgeschwindigkeit
E Feldstarke (5)

Sie hangt mit denmj-Potenzial zusammen Uber

_265E

=3, F(kR) . (6)

Die Funktion Fk R) wird als Henry-Funktion bezeichnet und ist eine kompliziert

zusammengesetzte GroRe, die u.a. Uber die Debye-kdhgen der lonenstarke in der Losung und

dem PartikelradiuR abhangt. Zwei Grenzfalle flr Kugeln sind erwahnenswert, namlich
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F(kR)=1 fur «R«1

iy (1)
F(kR)=1,5 fir xR>1 .

Fur eine genaue Diskussion der Funktior R( muss auf die Literatur verwiesen werden (Lyklema,
1995; Hunter, 1988).

Da die Lage der Scherebene nicht genau bekannt ist, md®) F( (6) nicht genau kennt, und
es bei der Messung viele Unwagbarkeiten gibt, empfehlen Lehrbdehdfolloidchemie, dag-
Potenzial nicht als die eben erwahnte, wohldefinierte GroRe zracbtin, sondern als
systemspezifische RichtgroRe anzusehen (Brezesinski, Mogel, 1938gser Arbeit wird daher

statt de<-Potenzials die Messgrof3e, die elektrophoretische Beweglichldigkutiert.

2.5 lonenverteilung an Grenzflachen

2.5.1 Die Poisson-Boltzmann-Gleichung

Geladene Grenzflachen ziehen Gegenionen aus der Losung an undkstassesm aus der
Losung ab. Ausfiuhrliche Beschreibungen der géngigen Theorien zuhrBesmg dieses
Phanomens gibt es z.B. von Evans und Wennerstrom (1999), Lyklema (199aydg¥itin (1989)
und Cevc (1990).

Im einfachsten Ansatz beschreibt man die Teilchenkonzentrationlomamart i, N;, als
Funktion des Ortesr als (Evans, Wennerstrom, 1999)

~ze4(F)

'\li“”):'\li,oekﬁiT (8)
nach der Boltzmann-Verteilund\, ist dabei die Konzentration der lonen im Volumeane die
Ladung eines lons in Coulomb uiidlie Temperatur. Wesentlich in (8) ist das elektrische Potenzial

¢(T7) , welches die ortliche Konzentration bestimmt. In der Losung dafilir die Poisson-

Gleichung der Elektrostatik gelten,

€oe, Ve (F)=—p(F) - ©)
Die Ladungsdichtep(7) in der Losung kann man als Summe der Ladungskonzentrationen aller

lonen in der Lésung ausdricken,
p(F)=e2 ZN;(T) . (10)

Wie in Gleichung (8) ist; die Anzahl der Ladungen fur lonenart i.
Gleichung (8) in (10) eingesetzt ergibt einen Ausdruck fifir) , der in (9) eingesetzt die

Poisson-Boltzmann-Gleichung ergibt,
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-zep(T)

eoe,§2¢(F):—eZ zNe " - (11)

Exakt |6sbar ist der Spezialfall fur eine ebene, unendlich ausged&renzflache. Diese
Losung bezeichnet man als Gouy-Chapman-Theorie. Der Weg der Losuiigylyast in den o.a.
Referenzen angegeben und soll hier nicht dargelegt werden. FBotamialgals Funktion vom

Abstandr von der Oberflache erhalt man

2k T 1+T5e "
= n
ze 1-r,e"

-1 €€ Kg T
o e>, ZN,;, (13)

und dem Parametdp, der mit dem Potenzial direkt auf der Oberflaaaezusammenhéngt,

Z €
4k T

¢(r)

, (12)

mit der Debye-Lange *

I‘Oztanh( (14)

Fir eine gekrimmte Oberflache ist diese Losung nicht mehr glitbtzdem rechnet man in
der physikalischen Chemie der Kolloide und in der biophysikalischen Clsetmieft mit Potenzial
(12) (McLaughlin, 1989; Cevc, 1990), da es eine exakte Losung von (11lpldausid man
argumentiert, dass die Krimmung der Oberflache von Kolloiden gemg ist, um von einer
ebenen Grenzflache auszugehen (Lyklema, 1995). Dieser Ansatz ist aber kritistierZtagen.

Im allgemeinen kann man (11) nur nummerisch l6sen, worauf afggsrdm Rahmen dieser
Arbeit verzichtet wurde. Fur radialsymmetrische Probleme ggbine Naherungslésung. Man
linearisiert dazu (11) in Kugelkoordinaten (Evans, Wennerstrom, 19¢9€erha, 1995). Die
Losung gilt dann nur fur Systeme mit geringer Ladung bzw. hoher Absahg der Ladungen. Fur
die Abhangigkeit des Potenzials vom Abstancdm Mittelpunkt des kugelférmigen lons mit dem

RadiusR,, erhalt man

Rion —r(r-
B(r)=gpm 2 (15)

bekannt als Debye-Huckel-Potenzial.

Die Potenziale (15) und (12) sind unterschiedlich. Das Debye-H&dkehzial fallt schneller
ab als das Gouy-Chapman-Potenzial. Das ist auch durchaus phghkilahsavoll, da durch die
Krimmung der Oberflache der Einfluss der Grenzflache bei hohere@ndles schwacher wird.
Damit wird klar, dass das Gouy-Chapman-Potenzial immer hoherte Wedert, als fir eine Kugel
erhalten werden. Damit ist dieses Potenzial als obere Abschatzung geeignet.
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2.5.2 Probleme der Poisson-Boltzmann-Gleichung und dartber
hinausgehende Beschreibungen

Der Ansatz mit der Poisson-Boltzmann-Gleichung (11) beschreibodenverteilung nicht
vollstandig, da einige wesentliche Aspekte, wie die GroRe der Iétapplungen zwischen den
lonen und vieles andere mehr vollig vernachlassigt werden. Digkutierden diese
Vernachlassigungen z.B. von Lyklema (1995). Vor allem fir mehrigeladene Gegenionen
werden Wechselwirkungen zwischen den lonen in der Lésung widkiich fur diesen Fall, den
Fall starker Kopplungen zwischen lonen, existieren analytiséserigen fur die lonenverteilung
(Moreira, Netz, 2000). Auch allgemeine Formulierungen unter RBeitittigung der lonen-lonen-
Korrelation existieren, bei denen die Poisson-Boltzmann-Gleichisw@gseenzfall erhalten wird
(Netz, Orland, 2000). Im Rahmen dieser Arbeit wurden nur eirgee@egenionen untersucht, fur
die man Ublicherweise annimmt, dass die klassischen Naherungen funktionieren.

Probleme der Theorie, die selbst modernste Ansatze und SimulafmBerMoreira, Netz,
2002) nicht lésen kénnen, sind Einflisse von spezifischer Adsorption undissanf des
Losungsmittels auf die Oberflache.

Man 16st dieses Problem, indem man zwei Bereiche der lonethwegten der Grenzflache
einfuhrt: die Stern-Schicht, die sich direkt auf der Oberflache TElchens befindet, und die
hauptsachlich aus gebundenen Gegenionen besteht, und die Gouy-Schechipdenverteilung
den auf den vorherigen beiden Seiten diskutierten Prinzipienaehayklema, 1995). Die Stern-
Schicht ist dabei in ihrer Dicke auf wenige lonenradien beschré&iktbeliebter theoretischer
Ansatz, um die direkte Bindung von Gegenionen auf einer geladenen Cibetflé beschreiben, ist
das Manning-Modell der Gegenionenkondensation. Eine Ubersicht iiber dienteteviarbeiten
dazu findet sich z.B. bei Schmitz (1990).

In allen diesen Modellen wird das Losungsmittel immer nsieaifaches, effektives Medium
dargestellt, dessen einziger Einfluss in seiner Dieletdtskonstante liegt. In Simulationen
verschiedenster Art kann man das Losungsmittel bertcksichtigBn l(@aughton et al, 1995).
Allerdings bemerken selbst die Autoren dieser Arbeit, dass der Vergleickpaiiraentellen Daten
schwierig ist. Losungsmitteleffekte allgemein und ihre Blesiohtigung in Simulationen und
theoretischen Untersuchungen werden von Orosco und Luque (2000) diskutiert.

In jedem Fall ist die Beschreibung von Wasser als einemeadieezl6sungsmittel in keiner

dieser Modelle hinreichend maéglich.
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3 Theoretische Grundlagen der ellipsometrischen Str euung
mit Beispielrechnungen

3.1 Optische Grundlagen

3.1.1 Die maxwellschen Gleichungen

Grundlage optischer Verfahren zur Charakterisierung von Grenzfiisben es ebene oder
gekrimmte Grenzflachen, sind die maxwellschen Gleichungen. b8sehreiben Licht als
elektromagnetische Welle. Auf eine Wiedergabe der Gleichungehan dieser Stelle verzichtet
und auf die entsprechenden Lehrbicher (z.B. Jackson, 1982) verwiesere Béschireibung des
Lichtes in Materie sind zusatzlich die so genannten Magtgeichungen nétig. Mit den
Stetigkeitsbedingungen an Grenzflachen (Kerker, 1969) kann maam @lesgchungen l6sen und
daraus Ausdricke flr die Streuung von Licht durch Partikel gewinnen. @lfridks, die man zum
Losen der maxwellschen Gleichungen benutzt (z.B. Kerker, 1969), hsail nicht weiter
eingegangen werden. Statt dessen werden im Folgenden die Ergebnisse verwendet.

3.1.2 Polarisation des Lichtes und ihre Beschreibun g

Eine Eigenschaft des Lichtes, wie aller Transversalweit¢ndie Polarisation. Polarisation
beschreibt dabei das zeitliche Verhalten eines der Feldvektoseela@ldrischen Feldes an einem
festen Punkt im Raum (Azzam, Bashara, 1977). Man kann die $2tiani so verstehen, dass Licht
eine Welle ist, die senkrecht zu ihrer Ausbreitungsrichtung schvivejche Schwingungsrichtung
senkrecht zur Ausbreitungsrichtung bevorzugt wird, das beschreibt die Art derd®iolaris

Licht wird an dieser Stelle als ebene, elektromagnetischiée\WWhit der Kreisfrequenaw und
der Wellenlanged beschrieben. Es soll sich Richtung eines rechtshandigen, senkrechten,
kartesischemyzKoordinatensystems ausbreiten. Die ORsdfid Zeit-()-Abhangigkeit des Vektors
des elektrischen Feldeg (z,t) kann dann fiir eine Welle beliebiger Polarisation beschrieben

werden als (Azzam, Bashara, 1977)

= 2 2
E(z,t):(lExlcos(wt—TTrz+5x))éx+(|Ey|cos(wt—TTrz+5y))éy , (16)
worin [EJ und E,| die Amplituden der beiden kolinearen Teilwellen sind, bzw. €, die
Einheitsvektoren inx bzw. y-Richtung darstellen und und g, die Phasen der beiden Teilwellen
sind. Gleichung (16) kann man auch vektoriell schreiben, namlich als

E(z,0=(/Excoswt=2m/Az+6,)
; |E,|coswt—2m/Az+5,)] a7
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Fir eine monochromatische Welle — und das verwendete Laserlichttl@nmensolchen sehr nah —
ist weiterhin die Zeitabh&ngigkeit in (17) durch die Kreisfreque gegeben. Man kann somit die
Ortsabhangigkeit beider Komponenten des Vektors in (17) als komplakkenZ ausdricken
(Azzam, Bashara, 1977):

N —omiZ E i5,
E(z)=e 1|l xleié . (18)
[E Je™

Betrachtet man nun das Verhalten voRE an einem festen Punkt im Raum und watt0,

dann wird der Faktor e’z"‘f gleich 1. Im Folgenden werden die beiden Komponentert,mihd

E, bezeichnet und stehen fur zwei orthogonale, lineare Polarisationemaiv konnten auch zwei
zirkulare Polarisationen oder orthogonale elliptische Polarisationen an derdstdinearen stehen.

Man erhalt nun den Jones-Vektor des Lichtes:
E:(Ex): E e
E, |Ey|e('6y) - (19)
Will man beschreiben, wie ein optisches Element oder eine Hreli#larisation des Lichtes
verandert, so kann man dazu Matrizen verwenden, die beschreilenemwJones-Vektor des

Lichtes E , beim Durchgang durch die Probe oder das optische Element veraitde®as sind

die so genannten Jones-Matrizen:
(I do|(ES
E?,us Iz s Eiin ' (20)

Jedem optischen Element kann eine Jones-Matrix zugeordnet werdeah [DQaschickte
Kombination optischer Elemente kann man dann aus Intensitatsmesstieg&lemente einer

unbekannten Jones-Matrix einer Probe bestimmen — das ist da®iZeel ellipsometrischen

Messung. Die Jones-Matrix ist in einem Spezialfall diagahal, in (20) gilt j,=j,=0 . Dieser

ein
X

Fall tritt fur bestimmte Basisvektoren( e
y

auf. Die Polarisationen des eingestrahlten Lichtes,

die also unverandert durch die Probe oder ein optisches Element geketen als
Eigenpolarisationen der Probe oder des optischen Elements bezeichnet. Hier iArbeisarerden
ausschlief3lich Proben mit linearen Eigenpolarisationen bettadttieihre Jones-Matrizen sind fur
linear polarisiertes Licht diagonal. In diesem Fall sind die KomponéhtendE, der beiden Jones-
Vektoren in (20, undEy, die horizontale und die vertikale lineare Polarisation. ,Horid6otzd

Jvertikal“ bezieht sich dabei in dieser Arbeit auf die Strenebealso die Ebene die aus der
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(Ausbreitungs-)-Richtung und der Detektionsrichtung aufgespannt wird
Als ellipsometrische MessgroRRen fir diagonale Jones-Matrizeth main das Verhaltnis der

beiden komplexen Diagonalelemente der Jones-Matrix der Probe in (20), und definiert

tan(w )¢ =t
j4 |j4|e|64

(21)

Die beiden GroRen ta#) und 4 werden im Folgenden als Bezeichnungen fur die
MessgroRen verwendet. Ta#(ist dabei das Amplitudenverhaltnis von H- und V-polarisiertem

Licht, wahrend4 die relative Phasenverschiebung der beiden Komponenten gegeneinander ist.

3.2 Streuung des Lichtes
Wesentlich fur die ellipsometrische Streuung ist nun, wie diehPolarisation des Lichtes,
gegeben durch den Jones-Vektor des einfallenden Lichtes, durcBtekemprozess andert. Das
beschreibt die StreumatrixJ . Sie ist die Jones-Matrix eines streuenden Systems:
E E (22)

ges,’[reut:J einfallend -

3.2.1 Streuung von kugelformigen Teilchen — klassis  che Mie-Theorie 2

Im Rahmen dieser Arbeit sind nur kugelférmige Teilchen unterswohden. Diese haben
lineare Eigenpolarisationen, d.h. die Jones-Matrix ist diagonaletiikale und horizontale lineare
Eingangspolarisationen.

Um konsistent mit den Ublichen Bezeichnungen in der Mie-Streuusgiayz.B. zu Kerker,
1969; Bohren, Huffman, 1983; Mishchenko, 2002) werden die nicht verschwindenden Elderent
Jones-Matrix des streuenden SystemsSmiind S, bezeichnet,

Egestreu 82 0 Eeinfallend
H = H
Esestreut - 0 Sl E\e/infallend . (23)

S und$ sind damit die Grof3en, die in (20) und (21) miindj, bezeichnet worden sind, also wird

1 Die Bezeichnungen ,horizontal“ (H) und ,vertikg\) werden in dieser Arbeit verwendet, da sie in de
Lichtstreuung verbreitet sind.

Speziell fur Reflexionsexperimente verwendet manB&zeichnungen ,senkrechte” (s) und ,parallelg” (p
Polarisation. Senkrechte Polarisation ist dabePdilarisation, die senkrecht zu der Ebene stebitads
Flachennormalenvektor der Einfallsebene und deb#daitungsrichtung des Lichts aufgespannt wird. jizeallele
Polarisation ist parallel zu dieser Ebene und ssafkrzur senkrechten.

Analog dazu ist in der Lichtstreuung die vertikBlglarisation die, die senkrecht zu der Ebene, ule a
Ausbreitungsrichtung des Strahls und Detektionsuindp aufgespannt wird, steht. Die horizontale Rsddion ist
die, die in dieser Ebene liegt, und senkrecht ausb#eitungsrichtung steht.

Damit entspricht also H-Polarisation der p-Poldrisaund V-Polarisation der s-Polarisation.

2 Eine alte Volksweisheit besagt, dass, wenn etaeab jemandem benannt worden ist, dies ein siclzaieben daftr
ist, dass derjenige es nicht erfunden hat. Daswrithl auch auf die Mie-Theorie zu, die ahnliciheo von anderen
Wissenschaftlern vor Mie formuliert worden ist. édllings soll hier die Konvention beibehalten werdbese
Theorie dennoch als Mie-Theorie zu bezeichnen (Bahduffman, 1983).
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S, e
—Z=tan¥-é’= Se” . (24)
Sl | 1|

Bei gegebenem Partikel kann man die beiden Gri@amd S; in einer von Mié angegebenen
Weise berechnen (Kerker, 1969; Bohren, Huffman, 1983), wobei die Gleicisrighsung der

Maxwell-Gleichungen mit den Randbedingungen fir das Verhaltefreldkomponenten an den
Grenzflachen erhalten werden zu

- 2n+1
Si=2.

= n( n+1 a,m,(cos(0))+b,,(cos0))} und

(25)

5,=3 211 (4 ¢ (cos(0))+b,m,(cos(6)))

Die von Streuwinkeb abhangigen Funktionem{cos(@)) undt(cos(@)) sind dabei

P(nl)(CoqQ)) und
sin(0)

T, (cos(6))=—= P} (cos(0)

Tl'n(COS(Q))=
(26)

P®.(cos@) bedeuten darin die Legendre-Polynome der ersten Art (Bronsteal., 1999;
Abramowitz, Stegun, 1984).

a, undb, sind die so genannten Streukoeffizienten. Sie hangen vom Aufbau des Partikels ab.

Fur die homogene Vollkugel mit dem RadiRs und Brechungsindexx gelten fur die
Streukoeffizienten die folgenden Gleichungen (Kerker, 1969):

ol Wy (B)————y (8w, (o)

a= rnMedium
" , M, ' (27)
Gl @)y (B)=———,(B)E, ()
Medium
sowie
1% , .
m (I/n((x)(run (B)_(I/n(ﬁ)(l’n (O()
b — Medium

n my ' (28)
———Cole) g, (B)=w,a(B)T, ()

Medium
Hierin sinda und B die GroRenparameter

27 MyegiumR 2rtmy Ry

0(:?\—0 und B:A—O . (29)

Wa(X) undl,(X) sind die Ricatti-Bessel-Funktionen, definiert als
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Wn(x):(%x) ‘Jn+1/2(x) (30)
und
1/2
Cn(x):q/n(x)_i(%x) Nn+1/2(X) ) (31)

Die Funktionen J;AX) und N.yAX) sind die Bessel- und Neumann-Funktionen halbzahliger
Ordnung (Abramowitz, Stegun, 1984; Kerker, 1969).

Fur verschiedene andere kugelformige Partikel kann man ebenfallagsis fira, und b,
angeben. Eine herausragende Rolle in dieser Arbeit spielen Kugedmarihomogenen Schicht an
der Oberflache. Die Mie-Koeffizientem, und b, fir diesen Fall sind von Kerker (1969)

Ubersichtlich dargestellt worden und im Anhang 11.3 angegeben.

T~ - 10°+
N 7
N Ve 1-50 -50
\ /
> 01f [ = o > °
p A=633nm v/ 1100 = c -1005
g R,=100nm | ! < 8 ' <
n, = 15900 ‘t 1-150 10°H - - 1-150
0.01} | Mvedium = 1,331] ‘, ‘H—o—o—o-e_o_o::g:g:g:a:s?
I 1 I I L I _200 1 1 1 1 1 _200
20 40 60 80 100 120 140 91.0 915 920 925 930 935 94.0
Streuwinkel / © Streuwinkel / ©
Abbildung 1: Parameter tan) (gestrichelte Linie) Abbildung 2: Tan ) undA fir eine Vollkugel (1) mit
und A4 (durchgezogene Linie) fiir die ellipsometrische einem Radius von 100 nm und einem Brechungsindex
Streuung Uber den gesamten experimentell von 1,5900 sowie eine beschichtete Kugel (2) mérei
zuganglichen Streuwinkelbereich. T&)(hat ein Kernbrechungsindex von 1,5900, einem Kernradius von
Minimum bei etwa 90% hat einen Phasensprung von 90 nm, einem Schichtbrechungsindex von 1,4600 und
0° auf -180° am gleichen Winkel. einer Schichtdicke von 20 nm. Der Brechungsindex de
Mediums betragt 1,331%.

3.2.2 3.2.2 Beispielrechnungen fir eine Vollkugel u  nd eine beschichtete
Kugel

Abb. 1 zeigt ein Beispiel fir die MessgréRen t8n(nd 4 tber den gesamten Winkelbereich
fur eine Vollkugel. Tan®) hat ein Minimum und4 macht einen Sprung von 0° auf +180° oder
-180° (im Beispiel auf -180°) Das Verhalten ist also analog zum Verhalten der beiden
ellipsometrischen Parameter fur reflektiertes Licht aereebenen Grenzflache. Auch dort gibt es
dieses Minimum und den Phasensprung. Der Reflexionswinkel des Misimaw. des

Phasensprungs ist dabei der Brewster-Winkel. In Analogie zuexRafisellipsometrie soll hier der

3 Die MessgroRa ist im Experiment durch die Doppelbrechung deg&igsfensters um einen konstanten Betrag
verschoben. Darauf wird im experimentellen Teileréingegangen. Zur besseren Vergleichbarkeitadlad
Rechnungen in dieser Arbeit um eben diesen Betegrlioben.
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Streuwinkel, an dem das Minimum und der Phasensprung auftretenalBu@rewsterwinkel

bezeichnet werden.
Am Brewsterwinkel ist, wie in der Reflexionsellipsometiige Empfindlichkeit von tartf)
und 4 auf Oberflachenschichten am gré3ten. Das wird in Abb. 2 verclgutiDort werden tartf)

und A4 einer Vollkugel mit dem Brechungsindex von 1,5900 und dem Radius von 100 nnmemt de
einer beschichteten Kugel mit dem gleichen KernbrechungsindexneKernradius von 90 nm,
einem Schichtbrechungsindex von 1,4600 und einer Schichtdicke von 20 nm, rbeadeem
Medium mit dem Brechungsindex 1,3317, gegenubergestellt. Die LagBrelesterwinkels, die
Steilheit des Sprungs und die Tiefe des Minimums sind dabei danBter, die empfindlich auf
KerngroRRe, Kernbrechungsindex, Schichtdicke sowie Schichtbrechungsindex reagieren.

Obwohl in den Gleichungen der Mie-Theorie immer der komplexehBregsindexm des
Partikels steht,

m=n—i-k , (32)

den man als Kombination des Realtgilsind eines Absorptionskoeffizienté&nschreibt, sind alle
Rechnungen im Rahmen dieser Arbeit mit einem reellen Brecimalegsdurchgefuhrt worden. Der
Grund dafir ist, dass fur die verwendeten Substanzen der Imaedinié@s Brechungsindexes im
sichtbaren Bereich vernachlassigbar ist. So betragtk#iB. Wasser bei 625 nm 1,39 #0nd fir
525 nm 1,32 -10(Hale, Querry, 1973). Fir die organischen Polymere sollten dige\iiéher aber

immer noch vernachlassigbar sein.

3.2.3 Rayleigh-Streuung — Bornsche Naherung

Die Gleichungen (25) enthalten eine unendliche Summe. Die Summaiidnab einem
bestimmten Glied abgebrochen, weil die htheren Glieder vernsichligerden kdnnen. Je grolRer
das Partikel und je hoher sein Brechungsindex ist, desto megeGissen in den Summen (25)

1/3

bericksichtigt werden. Eine Regel fir die Anzahl der Glieded&gs mindestensx+4o™ °+2

Glieder zu berlcksichtigen sind (Bohren, Huffman, 1983), wab@er GréRenparameter aus (29)
ist. Fur kleine Teilchen braucht man also nur die ersten drei Glieder zu bertcksicbigse Regel
ist aber schon konservativ, man hat also mehr Glieder als unbedingt notig.

Eine andere in der Lichtstreuung Ubliche Variante, die Streuitd&ssizu beschreiben, ist
eine Naherung fur kleine Teilchen und kleinen Kontrast. Physikalisch bedeutet diesgniyatiass
das elektrische Feld im Inneren des Partikels dem elektnsEleéd aufRerhalb des Partikels
entspricht. Das gilt exakt, wenn das Partikel den gleicheschHBingsindex besitzt, wie das
umgebende Medium, ist also eine gute N&herung fur den Fall klKimetraste und kleiner

Teilchen. Man bezeichnet sie als erste bornsche Néherung (Bolf),\803). In dieser Naherung
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Abbildung 3: Streuung eines Partikels P an einerau@entrum Z.
Vor dem Streuprozess hat das Partikel den Imputiapach p
Das Partikel wurde also um den Wink&lon seiner
urspringlichen Bahn abgelenkt.

liegen das Minimum von ta&¥) und der Phasensprung vahbei exakt 90°. Abweichung des
Minimums von 90° sind somit ein direktes Mal3 daftir, wie wenig die bornsche Naherung gilt.
Um Streuexperimente in bornscher Naherung, also die klassistheur®), zu beschreiben,

bedient man sich des Bildes eines Teilchens, z.B. eines Phatales Lichtstreuung, mit einem
Impuls P, , welches auf ein Streuzentrum trifft (Abb. 3). Der StoRR desl&ntien Teilchens mit
dem Streuzentrum wird als elastischer Stol3 beschrieben, dEneligie des gestreuten Teilchens,
andert sich beim Streuprozess nicht. Wird das einfallendeh@ailm einen Winkeb gestreut, so
hat es danach den Impulg, . Damit hat es einen ImpulsA p

AP=p—P . (33)
auf das Streuzentrum uUbertragen. Der Impulp eines Photons ist das Produkt aus dem

planckschen Wirkungsquantumund dem Wellenvektork der einfallenden Strahlung
p=y—k - (34)

Damit ist der Impulsiibertrag proportional zur Differenz der \Wek&toren von gestreuter und

einfallender Welle,
Ab:L(E_E_) : (35)
2_n_ S I
wobei die Indizess undi die gleichen wie in (33) sind. Der Wellenvektor einer Well¢ der

Wellenlangel in Richtungx ist gegeben durch

-~ 27T
k,.=—2¢&,
~=T8, (36)

mit dem Einheitsvektor ir-Richtung €, .

Die Differenz der Wellenvektoren in (35) ist nun die entscheid&rd8e in der klassischen
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Streuung, namlich der Streuvektog . Mit (36) erhalt man dann fir den Betrgqdes Streuvektors

R — — _47Tn .2 9
q=[d=[ks—k|=——sin (g) ! (37)

wobei A = Ad/n die Wellenlange im Medium ist und der Streuwinkel aus Abb. 3. Die
Winkelabh&ngigkeit wird also durch den Betrag des Streuvektochipesen, der wiederum eine
Grole ist, die proportional zum Impulstibertrag wahrend des Streuvorgangs ist.

Fur die Streuung von Licht an kleinen Teilchen, die als induzi2ifiele betrachtet werden
konnen, gilt die Rayleigh-Streuung, die urspriinglich zur Erklarung der Patamisies Tageslichtes
entwickelt wurde (z.B. Jackson, 1982). Darin ist die Streuinténsiéi VV-Streuung, |,
proportional zum Quadrat des Brechungsindexinkrememtdc,dzum Teilchenradiu$® und zur

Wellenlangel™, also

dn\’R°
Iw ist in der Rayleigh-Streuung unabhangig vom Winkel und damit vom Skteuv&ine
Erweiterung der Rayleigh-Streuung auf etwas grof3ere Teilcliteimmer noch kleinem Kontrast
stellt die Rayleigh-Debye-Streuuhdar, die immer noch auf der bornschen Naherung beruht (z.B.
Arndt, Muller, 1996). In der Rayleigh-Debye-Streuung beschreibt di@iVinkelabhangigkeit der

Streuintensiték(q) durch Formfaktoref(q)
I (a)=1(gq=0)P(q) (39)

fur unterschiedliche Partikelgestalten. Fir kleine Teilchen gibtnoch keinen Einfluss der
Partikelform auf die Winkelabhangigkeit, da im Grenzfall kleifailchen @R, << 1) alle

Formfaktoren gleich sind, und es gilt

1

P(Q)Nl—sqz R; (40)

mit dem Tragheitsradiu®, nach (1). Das ist die Form, die Ublicherweise fur die Auswegrt
statischer Lichtstreumessungen in der Polymercharakterisierung bemdtgAmidt, Miller, 1996).

Wenn die Bedingung|-R; << 1 nicht mehr gilt, dann gilt z.B. fiir die Vollkugel mit dem
RadiusR«

2

(sin(gR¢)—qRccos(qR())| - (41)

3

P(q)=
(q) TR
Der hieraus erhaltene RadiBs wird im Ergebnisteil als Formfaktorradi&s: bezeichnet, um

Verwechslungen mit den Ergebnissen aus der ellipsometrischen Streuung zu verhindern.

4 Die verschiedenen verwendeten Bezeichnungen degriNidgen in der Lichtstreuung, z.B. Rayleigh-DeBmns-
Naherung, werden von Bohren und Huffman (1983)efiifyt. Da in dieser Arbeit weitgehend ohne diedaétung
gearbeitet wurde, werden auch die Bezeichnungént wieiter verwendet.
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Eine Zusammenstellung der Formfaktoren fur verschiedene Formewagilfanten (1996).
Hier soll nicht weiter auf diese Problematik eingegangerdeverda ohnehin im Rahmen dieser

Arbeit nur der Formfaktor der Vollkugel eine (begrenzte) Rolle spielt.

3.2.4 Polydispersitat in der ellipsometrischen Stre  uung

Fur polydisperse Systeme wird der Ausdruck (21) bzw. (24) fur desshrolRen etwas
komplizierter. Die Beschreibung mit Jones-Matrizen ist fur gislyerse Systeme allerdings nicht
mehr ausreichend. Jones-Vektoren und -Matrizen sind nur dann zthr@bsng der Polarisation
beim Durchgang durch ein optisches System geeignet, wenn tiavdlistandig polarisiert ist und
bleibt. Da Polydispersitat zu inkohérenten Streubeitragen fijiint, dabei ein Teil der Polarisation
verloren. Deshalb muss man eine erweiterte Beschreibung dasd.wéhlen, die es in Form von
Stokes-Vektoren bzw. Mueller-Matrizen gibt. Das Konzept ibeddas gleiche wie fur den Jones-
Formalismus (Azzam, Bashara, 1977): Man beschreibt das Licht dureh Stokes-Vektor und
seine Wechselwirkung mit optischen Elementen durch MatrizeMalgdler-Matrizen. Der Stokes-
Vektor S, ist

Sv= (42)

<CQO -

Die einzelnen Symbole in (42) bedeuten Folgendds:(E, E,+E,E,) und bezeichnet
die Gesamtintensitat des LichteQ=(E, E,,—E,E,) , also die Differenz der beiden linear

polarisierten Komponenten,U =(E,, E,+E, E;,) und V=i(E,E,~E,E,) , die Differenz
der beiden zirkular polarisierten KomponentEn.ist dabei die komplex-konjugierte GrofRe Eu
des elektrischen Feldes in der jeweiligen Polarisatiore Kbmponenten des Stokes-Vektors sind
also reell, wahrend die Elemente des Jones-Vektors komplex sind.

Ahnlich zur Jones-Matrix in (20) kann man unter Verwendung der StoKesvé¢a eine 44-
Mueller-Matrix definieren, die die Veranderung der Polarisatioimch optische Komponenten
beschreilst Die Mueller-Matrix fur die Streuung ist symmetrisch undthélt maximal 7
voneinander unabhangige Elemente (Bohren, Huffman, 1983).

Benutzt man Stokes-Vektoren und Mueller-Matrizen zur Berechnungstleuung durch
polydisperse Systeme, so erhalt man zwei Grof3en furPariier mit tan®) und tan{)
bezeichnet. Es gilt (R. Sigel, unveroffentlichte Ergebnisse):

5 Die wissenschaftshistorische Frage, ob der Erfidéde Mueller-Matrix Miller oder Mueller hiel3, katenim
Rahmen dieser Arbeit nicht geklart werden. Dahed wie Schreibung ,Mueller verwendet, die sich am
englischsprachigen Gebrauch anlehnt.
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tan? =2 (-Q+V(Q7+4)) mi Q:<|sl|2>|—<|sz|2> ind (43)

X

|x=|<5152>| sowie A:arg<<8*182>) .
Die <>-Klammern bezeichnen dabei eine Mittelung Uber verschieGediéen. Dabei kann man

zeigen, dasstan¥ ;>tan¥, ist. Tan(%,) kann als tan) des Einzelteilchens interpretiert werden.
Experimente zeigen, dass die beiden GroR3en praktisch identmgtifAdischnitt 5.1.1). In dieser
Arbeit wird oftmals nur die Bezeichnung t@)( gebraucht, wobei es sich genauer um 4§n(
handelt.

Der Unterschied zwischen taH] und tan@/) sollte umso groRBer sein, je groRer die
Polydispersitat ist. Gleichzeitig sieht man aus (43), dasg/) eine Grolie ist, die auch aus der
statischen Lichtstreuung zu erhalten ist — aus dem QuotielgendH-Intensitat und der VV-
Intensitat.

Fur die GrolRenverteilung der Kolloide wurde in dieser Arbeit eirentBiunktion fR) der

Form
0 flR<R,

R—Ry

f(R)= 3
R C(R—Ro)exp(—(T)) fir R>R,

(44)

nach Stevenson et al. (1961) verwendeist darin ein Parameter, der die Breite der Verteilung

beschreibtR, der kleinste vorkommende Radius ubder Normierungsfaktor

3

C=——"— 45
I (2/3) (45)
der aber, da immer nur Verhaltnisse der Streukoeffizienten ch&ttawerden, nicht weiter

interessiert. Der Modalradid, (also der Radius mit der hochsten Haufigkeit) ist dabei

1
R,=R,+3°3s . (46)
Diese Dichtefunktion wurde gewahlt, weil sie nach Angaben vewefton et al. (1961) gut
zur Beschreibung der Tropfchengrof3e in Emulsionen geeignet ist serbesch als die
logarithmische Normalverteilung. Prinzipiell sind die gewonnengelihisse aber unabhangig von

der gewahlten Grol3enverteilung.
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Abb. 4 zeigt ein Beispiel fur die beiden tan

(Y)-Werte. Gezeigt ist eine Rechnung fur eine
Vollkugel, die etwa der Situation 1 in Abb. 2

10

1-50

entspricht, wobei in Abb. 4 die Teilchen

> o
< 1-100=
ol Myediom = 1,3317 tanwy | . . . . .
R."2'93 nm I, polydispers sind. Es zeigt sich, dass tédh(wie
s=10nm ~— 1-150 .. . .
A =633 nm ”MH—T auch 4 unverandert bleiben, aber t#) eine
10° f : f ! i -200 . - .
91.0 915 920 925 930 935 940 Verschmierung des Minimums aufweist. Ohne

Streuwinkel / © . - . .
Polydispersitat, d.h. mg= 0 ist tan¢¥) = tan(#).
Abbildung 4: Simulation fir tar9) und 4 fur eine
polydisperse Probe mitoRRach (31) 93 nm und einer
Breite von s = 10 nm.

Insgesamt ist der Unterschied von t&)(
und 4 im Vergleich zu dem aus der statischen
Lichtstreuung gewinnbaren ta# der unterschiedliche Einfluss der Polydispersitat. Es sadke s

also nun die Moglichkeit ergeben, aus dem Unterschied zwisch®#) und tan@) die

Polydispersitat zu bestimmen.

3.2.5 Generalisierte Lorenz — Mie — Theorie

Die Gleichungen (25) gelten in der klassischen Mie-Theoriefidieine einfallende ebene
Welle gilt. Fur einen einfallenden Laserstrahl, wie in vaiseExperiment verwendet, ist aber die
Beschreibung durch eine ebene Welle nur in 0. Naherung angebrawhtbhdssere Beschreibung
daftr, wenn auch immer noch eine Naherung, ist der Gaul3-StrahlGBul3strahl, auch als
gaulischer Grundmode oder TENMlode bekannt, hat senkrecht zur Strahlrichtung ein
Intensitatsprofil, welches einer Gaul3-Kurve entspricht. Die Iittgreds Funktion des Abstandes
von der Strahlmitte ist also (Meschede, 1999)

—r2/w?

I (r)=1,e : (47)
wobeiw der Strahlradius ist, indem 86% der Gesamtintensitéat lieghtWitiir die Streuung ist der

Krimmungsradius der Phasenfron®mls Funktion des Abstandsin Ausbreitungsrichtung vom

Ort mit dem kleinsten Strahlradius,
R(z):z(1+(20/z)2) . (48)

Der Rayleighparameter, auch konfokaler Parameter genannt, ist eine Lange, Uber dieghitere
Krimmungsradius seine groRte Anderung erfahrt. Ist in48)z, z.B. nahe am Brennpunkt einer
Linse, nahrt sich der Krimmungsradius dem einer ebenen WelldRakde der Rayleighzone £
Z) hat der Strahl seine gré3te Krimmung (Meschede, 1999).

In einer Reihe von Veroffentlichungen beschreiben Gouesbet ewvial..in den Mie-

Gleichungen (25)S, und S zu modifizieren sind, wenn man einen einfallenden Gaufl3strahl
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betrachtet (Gouesbet et al.,, 1982, 1985, 1988; Maheu et al., 1988; Onafrj #995). Der
Gaul3strahl ist dabei ein Spezialfall fur ein allgemeineshftrofil. Im Allgemeinen gilt fiiS; und

S in der von uns verwendeten Streugeometrie:

Z 2I’H—1 m m . m m
S,= Z‘i Z I‘H—l ngn,TMTln|<COS<9))‘Hmbngn,TETrln|<COS(9))} und

(49)

- 2n+1 m m . m m| imm
S,= ZZIZ n+1 angn,TM"Tlnl(COS(Q))+|bngn,TET|nl(COS(Q))}e 2

1/™(cos(@) undt"(cos@) sind zu (26) analoge Ausdriicke, in denen die Legendre-Polynome
P®.(cos(@) durch die assoziierten Legendre-Polynorti# @os(@) ersetzt werden missen.

Neu in den Gleichungen (49) sind die so genannten Strahlexpansidizéiokeh g, " und
o.v". Die genaue Form ist dabei vom Strahlprofil abhangig. Fir den Gabidsurden in dieser
Arbeit die von Gouesbet et al. (1988) angegebenen Gleichungen nachfirder geries
approximation“ verwendet. Auf eine Wiedergabe der Gleichungen higd aus Platzgriinden
verzichtet.

Die Grol3e der Strahlexpansionskoeffizien

hangt von der Lage des streuenden Teilchens

10°F
Strahlzentrum ab. Daher wird eine Mittelung &et

1-50

und S Uber den Ort zur Berechnung von té(

tany

1-100<

und 4 verwendet. Die Mittelung erfolgte in den hi 10°] :Z:iq

angegebenen Fallen nummerisch. Ein Ergebni: ——a “_633 nm_ |50
in Abb. 5 gezeigt. Dabei wurde Uber ein Volunr 90.0 904 908 012
gemittelt, was in allen drei Raumrichtungen c Streuwinkel / ©

Strahltaillenradius umfasst. Der verwendete WAbbildung 5: Simulation von ta#), tan(%) und fiir

die Streuung eines Partikels mit den angegebenen
von 32,3 um ist ein Wert, der das Experiment parametern im GauRstrahl. Dabei wurde in alle drei
Raumrichtungen von ubis +w um das Streuzentrum
herum gemittelt. Als Strahltaillenradius wurde wie
im Experiment 32,3 um benutzt.

widerspiegelt. Dazu wird im experimentellen T
Stellung genommen.

An der Lage des Minimums von ta#( und dem Phasensprung 4handert sich nichts im
Vergleich zu den Rechnungen mit der ebenen Welle (nichtgigzEiir tan¢#,) und 4 sind die
Kurven deckungsgleich. Allerdings ist auch hier zu sehen, dassb&i den Rechnungen mit
Polydispersitat tartf) grol3er wird als tartfs) — auch ohne Polydispersitat (vgl. Abschnitt 3.2.4).
Das heilit also, dass schon die Tatsache, dass das einfallehtlkeine ebene Welle ist, zu einer
Verschmierung von ta®{) fihrt. Der Grad der Verschmierung, der Unterschied zwistdue,)
und tan@), hangt dabei vom Strahltaillenradius ab: je groRer der Strédmntaitiius ist, desto
kleiner wird die Verschmierung.

Insgesamt hat dieser Effekt die Konsequenz, dass es praktidoch mdglich ist, die
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Polydispersitat aus dem Unterschied von #ngnd tan®,) zu bestimmen. Es wére moglich, wenn
man den Strahltaillenradius im Streuzentrum genau kennen wiate kdhn ihn aber an dieser
Stelle nicht messen. Weitere Diskussionen zu dieser Fiagi@nsAbschnitt 5.1.1 zu finden. Auf
Modellrechnungen mit Polydispersitat und Gaul3strahl wurde hier kiggzicla in diesem Fall eine
zeitlich sehr aufwandige nummerische Integration tGber die GroRallendrei Raumrichtungen

durchzufihren ware.

3.2.6 Weitere Erganzungen zur Mie-Theorie

3.2.6.1 Struktur

Wahrend man in der klassischen Streuung in bornscher Naherungrelint®nsitat unter
bestimmten Voraussetzungen als Produkt aus Formfakiad Strukturfaktofs schreiben kann

1 (0)=1(0=0°)P(6)S(6) - (50)

ist der Einfluss von Struktur in der Mie-Theorie nicht so einfacterfassen. In den Experimenten
wurde daher versucht, die Konzentration an Kolloiden so klein wigliam zu halten, um
Wechselwirkungen zwischen den Partikeln zu vermeiden. EsAgibétze, die Streuung von
mehreren unabhangigen Teilchen, die miteinander in Wechselwirkelngnszu beschreiben, wie

von z.B. Mishchenko (2002) zusammengefasst.

3.2.6.2 Fraktale Aggregate

Ein besonderer Fall sind Aggregate von Kugeln. Hierfur gib¢ies Erweiterung der Mie-
Theorie von Botet et al. (1997). Fir fraktale Cluster mit emngt néaher spezifizierten Dimension
Dr und dem Tragheitsradil®, ausN Monomeren soll dabei folgende Dichtefunktiom)H({r die

Abstandsverteilung der Abstéande der Monomere innerhalb des Clusters gelten:

B c D LD‘_S B D)
P(r)_4TrRZ(Rg) expl—c(r/R,)” 1)

Darin istc eine Konstante, deren Wert vom genauen Verlauf der Aggregatobilamit der Form
des resultierenden Clusters abhangt (Botet et al., 1995 und 199AnZ2ikl der Monomeral soll

viel grof3er als 1 sein und die DimensDzwischen 2 und 3 liegen. Die Mie-Koeffizientanbzw.

b, aus (27) und (28) werden dabei durch renormalisierte Mie-Kaoafitzn @ bzw. dTZE1

ersetzt, im einzelnen

— a
(1 _
dl,n_

n

1+2Li(2j +1)a, (52)

j=1

und
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—57 b
a7

n

1+2L Z (2j+1)b, (53)

welche statt, bzw.b, in die Gleichungen (25) eingesetzt werden, wobei
¢’ r(1-2/b,) N
4 (k Rg)2
mit dem Betrag des Wellenvektoksist. I'(x) ist die Gamma-Funktion (Bronstein et al, 1999;
Abramowitz, Stegun, 1984).

L=

(54)

Eine  Beispielrechnung mit  einer

Gegentuberstellung der Daten fur ein

Einzelteilchen und den Daten fir ein ein

3 Eneelelichen <« Aggregat aus diesen ist in Abb. 6 gezeigt. Es ist
® 1o raldalon Ackregdt | | 1 deutlich zu sehen, dass das Minimum in t8n(
;'_”_';gan _3 deutlich weniger tief ausfallt, wahrend der
0 %2 94 % e 100 Phasensprung ind flacher wird, wenn die

Streuwinkel / Partikel aggregieren. Genauso verschiebt sich

Abbildung 6: Gegeniiberstellung von t&)und4fiir ein  die Lage des Minimums und des Phasensprungs
Einzelteilchen und ein fraktales Aggregaj €RL500 nm, . .

Di=1,6, c = 0,25 und N = 100) aus Teilchen mitn zu hoheren Streuwinkeln.

1,59, R =100 nm in einem Medium mit n = 1,33.

3.2.6.3 Kugeln mit Oberflachenleitfahigkeit

Die Streueigenschaften eines Teilchens werden auch modjfistenn seine Oberflache
leitfahig wird (Bohren, Huffman, 1983). Fur die Vollkugel mit eir@berflachenleitfahigkeits
erhalten Bohren und Hunt (1977) fur die Mie-Koeffiziefiten

o (ma) g, (o) =my (Mo g () =i Coogpowy' (o) " (Met) Myegium
Wy (M) Ty (o) =My (Ma) 8, (o) =i Coogptow,' (M) Ty (00)] Myegiym

(55)

n:
und

_ wn(m‘x)wnl(‘X)_mwnl(m‘x)wn<‘x)+iCoo-suown<‘x)(I/n(m‘x)/mMedium

bn__ 1 1 H ) (56)
(ljn(m‘x)Cn (‘X)_man (m(x)Cn((X)—i_lCoo-suoan(m(X)Cn(‘X)/mMedium

Wn(X), ((X) bzw. a sind die in (30), (31) bzw. (29) definierten GréRem,ist der relative

Brechungsindex der KugehmEmi/Myedun), Co die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum ung, die

Permeabilitdt des Vakuums.

Wie bereits Bohren und Hunt (1977) erkannten, ist das Problem nun diggh&rkeit von
Daten uber die Oberflachenleitfahigkeit. Diese Grol3e ist dicekt messbar (Lyklema, 1995) und
natdrlich auch eine Funktion der Frequenz. Fir die Gleichstroafigieit zitiert Lyklema (1995)

6 Inihrer Vertffentlichung von 1977 benutzen Bohuewd Hunt offenbar die Bezeichnungarmundb, umgekehrt zu
Kerker (1969), d.ha, undb, sind vertauscht. Hier wird die Bezeichnung nackkike(1969) verwendet.
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einige Werte fur Glaskapillaren, die sich im Bereich von etwahl®10’ Q* bewegen.

Mit Werten in diesem Bereich wurden Rechnungen auf BasiSkéchungen (55) und (56)

durchgefihrt, die in Abb. 7 und 8 zu sehen sind. Bis zu Oberfladtfignigkeiten von 10 Q* sind

die Kurven praktisch identisch mit denen fur die nicht leitfaldgegel. Auch bei 10 Q* ist der

Einfluss der Oberflachenleitfahigkeit gering. Im Folgenden dial Oberflachenleitfahigkeit also

vernachlassigt werden. Erst bei sehr groRen Werten fur diefl&@benleitfahigkeit erhalt man

einen bedeutenden Einfluss auf t#h(und 4, und zwar wird das Minimum in tafj deutlich

weniger tief und geringfugig zu grof3eren Winkeln verschoben (Abb. 8).
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Abbildung 7: Tan@) (gestrichelte Linie) und!

(durchgezogene Linie) fur Kugeln (Radius#R100 nm,

n«=1,5900) in Wasser (n = 1,3317) fur zwei
Oberflachenleitfahigkeiten (@ * und 16 Q7).
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Abbildung 8: Tan@) (gestrichelte Linie) und
(durchgezogene Linie) fir Kugeln (Radius=R100 nm,
nk=1,5900) in Wasser (n = 1,3317) fur zwei
Oberflachenleitfahigkeiten (@ * und 10¢ Q).
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Rostalski und Quinten (1996) schatzen die Werte fir die Oberflastighigkeit von

Metallen ab, und berechnen ihren Einfluss auf die Lage demBiesresonanz in Metallkolloiden.

Auch sie finden, dass der Einfluss der Oberflachenleitfahigkediaufage der Plasmonenresonanz

auler fur sehr kleine Metallpartikel sehr klein ist.

3.2.6.4 Partikel mit beliebig vielen Schichten

Kerker (1969) gibt ein Modell an, mit dem die Streuung von Partiketreiner beliebigen

Anzahl von Schichten berechnet werden kann. Auf die Wiedergabe détddiBzientena, undb,

soll hier verzichtet werden. Dieses Modell wurde benutzt, umtdéeisg von Partikeln mit einem

Brechungsindexprofil zu berechnen, indem ein Modell mit vielen Stdnic(etwa 100) benutzt

wurde.
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Abbildung 9: Die verwendeten BrechungsindexprdiifeAbb. 10 und 11.,Rst der Kernradius, Rsamt

der Gesamtradiusyder Kernbrechungsindexu&iumder Mediumsbrechungsindex, der
Schichtbrechungsindex ungder Brechungsindex am Beginn des Abfalls nachteifetenzgesetz der
Form (57). Rist der Punkt, an dem der Brechungsindex des ildah Wert des Schichtbrechungsindex
der homogenen Schicht erreicht.

Der Unterschied in tai) und 4 fur unterschiedliche Brechungsindexverlaufe ist in Abb. 10
und 11 illustriert. Abb. 10 zeigt tat) und A4 fur eine Kugel mit KernradiuB« und Gesamtradius
RcesamiMit einer homogenen Schicht, die einen Brechungsingbat. Zum Vergleich zeigt Abb. 11
tan(¥) und 4 fur eine Kugel mit Kernradiu® und GesamtradiuBsesam: Mit €iner Schicht mit

abfallendem BrechungsindeXr) nach dem Potenzgesetz
Y
;
n<r)_nMediumz(nO_nMedium)'(R_K) . (57)

no ist darin der Brechungsindex auf der Kugeloberflachgui,m der Brechungsindex des
umgebenden Mediums undder Exponent, der den Abfall bestimmt. Potenzgesetze werdisr in
Polymerphysik haufig verwendet und spielen in einem Fall in Abschnitt 5.2.2 eine Rolle.

Der Verlauf der Profile ist in Abb. 9 dargestellt. Der Waes Schichtbrechungsindex fir die

Rechnungen wurde durch die Normierungsbedingung

Ry Reesamt
((N(r) = Nyegium = (Ns = Nyreqtiun) r’dr= f ((Ns= Nyegium = (N() = Nyegium)) ridr (58)

festgelegt. Das bedeutet, dass die Menge an Material (Bddymer), die zu einem
Brechungsindexunterschied zwischen Losungsmittel und Partikel filogiden Fallen, d.h. mit
homogener Schicht und mit kontinuierlich abfallendem Brechungsindexmleiith ist. Als Wert
fur den Exponenteprwurde -1,333 verwendet, da man fur Polymere in einem guten LOsiitggsm
einen Exponenten von -4/3 fir den Abfall der Konzentration der Wietlergseinheit vom
Kugelmittelpunkt findet (Daoud, Cotton, 1982; Zhulina, Birstein, 1985). Bxgebnisse zeigen,
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Abbildung 10: tan@) (gestrichelte Linie) und
(durchgezogene Linie) fur eine Kugel mit kompakter
Schicht mit den angegebenen Parametern.

Abbildung 11: tan@) (gestrichelte Linie) und
(durchgezogene Linie) fur eine Kugel mit Schichit mi
kontinuierlich variierendem Brechungsindexprofik uhen
angegebenen Parametern.

dass tang) und 4 fir die beiden Falle deutlich unterschiedlich sind. Durch dest fa
kontinuierlichen Ubergang des Brechungsindex der Schicht im Fahes ebbfallenden

Brechungsindexprofils (Abb. 9) liegt das Minimum in t#h@und der Phasensprung Zhdeutlich
naher am Winkel von 90° als fur eine vergleichbare homogene Schicht.

3.2.6.5 Partikel mit doppelbrechender Schicht

Vesikel
I grosmsemmsnsasans w0 < s
10" £ : 1150
3 75
10°
z 0 %
g <
107 F schicht: i
—CDEDoppelbrechend ! -75
[ Homogen F
10%F s -150
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Abbildung 12: Tan$) (durchgezogene Linie) urdi(gestrichelte Linie) fur
Vesikel mit einem Kernradius Ron 45 nm, einer Schichtdickevtbn 4 nm
in Wasser (Redqun) = 1,3317) bei 633 nm. Dabei ist einmal eine Rextgnfir
eine homogene Schicht é1,4600) und zum anderen eine fir eine
doppelbrechende Schicht{Rvesi1,4600, Roma=1,7400) dargestellt. Die
Werte fir die Brechungsindizes orientieren sicitdan von Hahn und
Aragon (1994) angegebenen.

Es gibt eine geschlossene Ldsung fir die Streuung von kugelformaggkelr mit einer
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doppelbrechenden Schicht (Roth, Dignam, 197®i der die Doppelbrechung radial orientiert ist,
d.h. die Schicht einen Brechungsindex in Richtung vom Kugelmittelpunkt aa@8n ffansverss)
und einen senkrecht dazmngma) besitzt. Die hier verwendeten Formulierungen einschlie3lich de
Korrekturen sind in Anhang 11.4 aufgelistet.

Eine Naherung fur doppelbrechende Schichten, die klein gegen dastfsesiasi sind, wird
von Lange und Aragdén (1990) angegeben. Diese ist aber nicht aufipBersetrische Streuung

anwendbar, weil durch die Form der Naherung das Minimum ir4amtd der Phasensprung4h
immer bei exakt bei 90° liegen. Eine Néherung fur doppelbrechendehchimittlerer Dicke
geben Hahn und Aragon (1994) an. Die Autoren stellen abedéest,gerade im Bereich um 90° ,
also im Bereich des Minimums von t&)( die Ubereinstimmung zwischen der exakten Theorie
von Roth und Dignam (1973) und der Néaherung schlecht ist. Das dasghdherungen in diesem
Bereich nur mit Vorsicht zu betrachten sind.

Ein Beispiel fur den Einfluss der Doppelbrechung der Schicht a8tdéeiung ist in Abb. 12

gezeigt. Dabei ist zu sehen, dass das Minimum vornfam( Streuwinkeln verschoben werden

kann, die kleiner als 90° sind. Im gezeigten Beispiel ist auffedie Richtung des Phasensprungs
von 4 umgekehrt, wenn man von der homogenen Schicht zur doppelbrechenden &elficBter

Minimumswinkel von tan@) verschiebt sich allgemein zu kleineren Streuwinkeln, wegm. >

NransversallSt, UNd zu gréReren Streuwinkeln, WeRsversa™ Nnormar ISt.

3.2.6.6 Sonstige Erweiterungen der Mie-Theorie

Bohren formulierte die Streuung von optisch aktiven Kugeln (1974) undisairopen
Kugeln mit optisch aktiver Schale (1975). Die Streuung von isotrépgeln im optisch aktiven
Medium wird von Lindell und Silverman (1997) berechnet. Auch fufdleige Kugeln mit optisch
aktiver Schicht gibt es Losungen fur Mie-Koeffizient@nund b, (Yung, Hu, 2002). Hier sollen
keine Beispiele fur Rechnungen mit diesen Modellen angegeben werden.

In neuerer Zeit werden vor allem Mie-Rechnungen fur nichtspihé&iBartikel verdffentlicht.
Da solche Teilchen jenseits des Schwerpunkts dieser Arbegnliepllen diese hier auch nicht
betrachtet werden. Ubersichten gibt es z.B. von Wriedt (1998) und Mishchenko (2002) .

7 In diesem Zusammenhang muss auf die Korrekturenviighler in der Originalarbeit hingewiesen werRaoth,
Dignam, 1976). AuRerdem ist eine der Bessel-Funktial,(x) von Lange und Aragén (1990) durch eine vom Typ
Nn(x) ersetzt worden, die das korrekte VerhaltenBissel-Funktionen fiir gebrochene Ordnungen sidhbers
(Hahn, Aragon, 1994).
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4 Experimenteller Teil

4.1 Methoden

4.1.1 Der Lichtstreuaufbau fir die ellipsometrische Streuung

Der verwendete Lichtstreu-Aufbau ist eine Modifikation eines kornieken
Goniometeraufbaus ALV/SP-86 der Firma ALV GmbH, Langen. Einezgkist in Abb. 13 zu
sehen. Zusatzlich zum urspringlichen Aufbau wurden dabei polariggitmthe Komponenten in
den Strahlengang eingebaut. Im Einzelnen wurden ein Polarigadoein Kompensator vor der
Probe (P und C1), sowie ein Kompensator und ein Analysator nackrdbe (C2 und A)
hinzugefulgt.

Die Polarisatoren sind Glan-Thompson-Prismen aus Kalkspat (Bernhard Hdilié ISacbH,
Berlin) und haben ein Intensitatsausloschungsverhaltnis vén [li@ Kompensatoren sind aus
Quarzglas gefertigt (ebenfalls Bernhard Halle Nachfl. GpBeétlin) und fungieren ald/4-Platté
fur die beiden verwendeten Wellenl&angen 532 und 633 nm.

Die Kompensatoren C1 und C2, der Polarisator und der Analysatbdsich Drehversteller

mit Schrittmotoren des Typs DMT65 von Owis (Staufen) automatisiert drehbar.

HeNe 633 nnj

A~ —~-[Nd-YAG 532 nm

vV _S
D )
_'LC AMd L P C1 :'/

D1 —= C2
— L

PM ) 1 APD

Abbildung 13: Skizze des verwendeten Aufbaus. Beisahg siehe Text. Optische Elemente und Abkiierung
D1/D2 - Photodioden, LC — Flussigkristallintens#teuerung, L — Linse, P — Polarisator, C1/ C2 —
Kompensatoren, A — Analysator, S — Probe, IMV eltad, PM — Photomultiplier, APD — Avalanche-Phatdd.

8 Dabei verzdgern die Verzdogerungsplatte die Wellegd 532 nm um 8 % Ordnungen und die Wellenlan8en68
um 7 % Ordnungen. Effektiv wirken sie also wie eife-Platte fir 633 nm und einel 24-Platte fir 532 nm. Das

hat zur Folge, dass samtlicdéNerte, die mit 532 nm gemessen wurden, gegenidrezrdmit 633 nm
vorzeichenvertauscht sind.
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Als Lichtquelle dient zum einen ein Helium-Neon-Laser des Typ8@O0 (Polytec, Berlin)
mit einer Wellenlange von 633 nm (rot, Leistung 34 mW), zum andarefrequenzverdoppelter
diodengepumpter Neodym-YAG-Laser, Modell DPSS-532-400 (Coherent Int Diggo, USA),
mit einer Wellenlange von 532 nm (gruin) und einer Leistung von 400 mW.

Das in jeden Fall vertikal polarisierte Licht eines der beidaser durchlauft zunachst zwei
Strahlteiler, um mit einem Teilstrahl die Intensitat desfadienden Lichtes uber Photodioden
bestimmen zu koénnen. Zwischen den beiden Dioden befindet sicNesiport Liquid Crystal
Controler 932-CX (Newport Corporation, Irvine, USA), mit dem die digf Probe gerichtete
Lichtintensitat variiert werden kann, manuell oder per Software vom Steuercorapsiter

Nach der Intensitatskontrolle wird das linear polarisierténtLinit Hilfe einerA/4-Platte in
zirkular polarisiertes Licht umgewandelt, welches dann durch leimse L (Brennweite 200 mm)
auf die Mitte der Probe S fokussiert wird.

Bevor das Licht auf die Probe S trifft, durchlauft es noch denriBala® P und den
Kompensator C1. Damit kann -je nach Stellung der beiden ElerRenied C1- jede beliebige
Polarisation des Lichtes vor der Probe erzeugt werden.

Die Probe selbst befindet sich in einer zylinderférmigen Kayetelche in einem mit Toluol
geflullten Streubad (IMV, ,index matching vat‘) hangt. Toluol dviin der Lichtstreuung
ublicherweise verwendet, da es einen Brechungsindex hat, der dabranadem des als
Klvettenmaterial verwendeten Quarzglases liegt. Damit werden Refiswelrickt.

Das gestreute Licht durchlauft erst den Kompensator C2 und danach dgsefaraA. Damit
kann jede beliebige Polarisation analysiert werden. Am Ende dgis Licht in eine Monomode-
Faser eingekoppelt und mit einem Photomultiplier (PM) die Intérgetdiessen. Der Kompensator
C2, der Analysator und alle folgenden Elemente einschliel3lichDdézktoren sind auf einem
Goniometerarm montiert, sodass der Streuwinkel in einem Bereich von 1B0Bisariiert werden
kann.

Fur Messungen sehr geringer Intensitaten steht alternativ Btwstomultiplier eine
Avalanche-Photodiode (APD) (ALV GmbH, Langen) zur Verfligung.

Das Intensitatsprofil des Lasers senkrecht zum Strahl kann @Gleahung (47) beschrieben
werden. Im Brennpunkt der Linse ist der Radiuis (47) der Strahltaillenradius. Das Streuvolumen
liegt genau im Brennpunkt der Linse (L in Abb. 13). Die Kenntnis Steshltaillenradius ist fur
Modellrechnungen nétig. Prinzipiell kann der Strahlradius gemessesten, indem man Blenden
verschiedener GréfRe in den Strahl halt, und misst, welcherl AlteiGesamtintensitat noch auf

einen dahinter platzierten Detektor fallt.

9 Um eine héhere Intensitét zu erreichen, ist naohX4-Platte (nicht gezeigt in Abb. 13) fest unteresmWinkel
von 45° mit dem Polarisator P verbunden. Es diantiddie zirkulare Polarisation schon vor dem Rsdaor in
annahernd lineare umzuwandeln.
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Laser Strahldivergenz Strahldurchmesser  Strahltaillenradiusim
bei Austritt Streuvolumen
HeNe 0,8 mrad 1,25+ 0,1 mm 32 um
Nd-YAG 1,3 mrad 0,7 mm 330 pm

Tabelle 1: Daten Uber die Strahlprofile der verweteh Laser und den Strahlradius in der Mitte detr\Wiasser
gefllliten Kuvette. Quelle fur die Strahldivergend @en Strahlradius am Ort des Austritts des Sgraluls dem
Laser sind die Handbuicher der Hersteller.

Die Strahltaille befindet sich jedoch fir alle realen Situeen innerhalb der Kuvette, da der
Aufbau so justiert ist. Dort kann man ihren Radius aber nigbdésen. Eine Mdglichkeit, den
Strahltaillenradius abzuschétzen, bietet die Berechnung des Stuag#sadntlang des Strahls. Dazu
wurden in unserem Fall die Angaben der Laserhersteller bedigAtyerte fur die Strahldivergenz
— also den Offnungswinkel — und den Strahlradius am Ort desitfsusins dem Laser angeben.
Kennt man dann die Brennweite der Linse vor der Probe (hier 200 kan)y man den
Strahltaillenradius in der Probe abschétzen (z.B. Meschede, T9@9Angaben und Ergebnisse
sind in Tab. 1 zusammengefasst.

Die so gewonnenen Ergebnisse sind aber nur als Abschatzung geealgneviele
Nichtidealitdten in den optischen Elementen, die der Strahlsaifem Weg passiert, nicht

bertcksichtigt sind, und dadurch das Intensitatsprofil (47) nicht mehr gegeben ist.

4.1.2 Ellipsometrische Streumessungen und deren Aus  wertung

4.1.2.1 Messung

Die ellipsometrischen Parameter té#h( und 4 wurden bestimmt, indem in einem
Polarisatorwinkelbereich von 0 bis 180° und einem Analysatorwinkelbereiciblicherweise 160
bis 200° bei festem Kompensator C1l (+45°) die Intensitdt gemessede. Der zweite
Kompensator war entweder ausgebaut, oder wurde relativ zum Awoalgsé 0° gehalten, was ihn
deaktivierte. Tan$) und 4 folgen dann aus den Intensitaten in Abhangigkeit vom Polarisatdr-
Analysatorwinkel. Die Messung umfasst dabei zwei Zonen, die tenfeal Werte sind also
zweizonengemittelte Ergebnisse fur t#h(und 4 (Azzam, Bashara, 1977). Das Vorgehen
entspricht der Nullellipsometrie. Als Funktion der Intensitavon AnalysatorwinkelA und

PolarisatorwinkeP wurde

1 i i
1= (v g+ COSL2 ANy = 4y) +28IN(2A) 1 sin(2P—2) (59)

verwendet (R. Sigel, unveroffentlichte Ergebnisse). Die Pasarsand darinly, Iy, Ix und 4, so,

wie in den Gleichungen (43) verwendet.

In der Ellipsometrie gibt es drei Varianten, die Paramiate{¥) und 4 zu bestimmen. Die
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Nullellipsometrie, die hier benutzt worden ist, die Rotierendehsator-Ellipsometrie (RAE), und
die Ellipsometrie unter Nutzung eines photoelastischen Modulators (Azzam, Ba<shar).

Die Nullellipsometrie ist dabei die die langsamste MessntiaDer Hauptvorteil ist aber,
dass die Fehlerempfindlichkeit am geringsten ist (Nee, Cole, 19@3;1881, 1999, 2001). Um mit

ellipsometrischer Streuung Dicke und Brechungsindex von Schichtdfoldaiden bestimmen zu

kénnen, muss man speziell nahe dem Minimun von#ahgw. dem Sprung vod messen. Gerade
dort wird aber die Fehlerempfindlichkeit der Rotierenden-Analydaitggsometrie besonders grol3
(Nee, Cole, 1998). Damit ist diese Variante fur die Anwendurdgimellipsometrischen Streuung
nicht geeignet.

Die Ellipsometrie unter Nutzung von photoelastischen Modulatoren whedeits fur
Streuexperimente realisiert (Hunt, Huffman, 1973 und 1975). DenrigigsheH6hepunkt erreichte
diese Technik in einem Aufbau, der durch die Kopplung von vier photaelasti Modulatoren die
simultane Messung aller 16 Elemente der Streu-Mueller-Matrix ernhdglibompson et al., 1980).
Dieser ist aber sowohl im Hinblick auf die Justierung als audtdie Elektronik sehr aufwéandig.
Solche Messaufbauten werden z.B. verwendet, um nichtkugelférmigkt®©ju erfassen. Die
Abweichung von der Kugelform &uf3ert sich dabei in der Aufhebung besm3ymmetrien in der
Streu-Mueller-Matrix (Perry et al., 1978; Witkowski et al., 1998).

Ein Problem, welches bei photoelastischen Modulatoren auftreten, lstind mehrfache
Ruckreflexe, von denen dann mehrfach die Phase moduliert wird (Leine, 300)e Rickreflexe
fuhren zu enormen Fehlern in den ellipsometrischen Param@eram, Bashara, 1977). In der
Justierung fiur die Streuung wird versucht, die Ruckreflexe moglg#rsau auf den einfallenden
Strahl zu bringen. Dieses Vorgehen provoziert aber genau solehker Fdurch mehrfach

reflektiertes Licht.

4.1.2.2 Auswertung

Die Extraktion der Partikelparameter aus den streuwinkelablémdan®) / 4 — Daten
erfolgte mit Hilfe eines zunachst in C, spater in C+4iseaten Programms. Verwendet wurde ein
simuliertes  Abkihlen  (,simulated annealing), gekoppelt mit einergdownhill
simplex“-Algorithmus entsprechend angepasst aus den ProgrammerPrees et al. (1997).
Ublicherweise wurde dabei als Modell eine Kugel mit dem Breclinagsng und dem RadiuB«
mit einer Schicht der Dickeds und dem Brechungsinders in einem Medium mit dem
Brechungsindexeqsum zugrunde gelegt. In einigen (im Text angegebenen) Falledenuaindere
Modelle der Schicht zugrunde gelegt. Dem Unterschied in dech@ngsindizes zwischen den
beiden verwendeten Wellenlangen wurde Rechnung getragen, indem meagen Fallen mit
Literaturwerten (z.B. Brandrup et al., 1999; Lide, 1999; Lechner, 1882 Brechungsindex der
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einen Wellenlange in den der anderen umgerechnet wurde. Im diéken sind die in der Arbeit
angegeben Brechungsindizes die fur die Wellenlange 633 nm. lereiRélen, speziell wenn der
Schichtbrechungsindex geniigend verschieden von  Ldsungsmittelbrechungsindex  unc
Kernbrechungsindex war, wurde die Dispersion der Brechungsindizes vernachlassigt.

Das verwendete simulierte Abkihlen benutzt eine Energiefunktion.rlhieleverwendeten

N
Variante ist das die Summe der Fehlerquad)(é,texzzz

i=1 meas

2
( ycalc_ ymeas) .
- , Worin ycalc Und ymeas
berechneter Wert bzw. Messwert bedeub¢dje Anzahl der Messpunkte ist uadden Messfehler

bezeichnet. Diese Funktion soll minimiert werden. Ublicherweiseeptieren Algorithmen zur

Funktionsminimierung vorgeschlagene neue Parameter nur, wemladurch kleiner wird als

bisher. Das Besondere am simulierten Abkihlen ist, dass efaeametersatze immer akzeptiert,
wenn ¥* kleiner wird, und mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit dieléungen akzeptiert,

wenn y* groRer wird. Diese Wahrscheinlichkeit ist umso gréRer, je groReimeiBgstem definierte
Temperatur ist. Wie beim wirklichen Abkuhlen wird diese Terapgrim Verlaufe des Prozesses
gesenkt, sodass die Wahrscheinlichkeit, dass sich das SystemamsMinimum herausbeweqgt,
immer kleiner wird. In der in dieser Arbeit verwendeten Imm@atation wird wie von Press et al.
(1997) beschrieben, zu jedem Parametenperder variiert werden soll, der Logarithmus einer
Zufallszahl r multipliziert mit der Temperatuim addiert, p=p+T:lg(r) . Von dem neuen
Parameterwert nach einem Iterationsschritt wird der Tielgn(r) subtrahiert.

Simuliertes Abkulhlen ist eine sehr erfolgreiche Strategie Eurden globaler Minima fur
Probleme mit einem diskreten Konfigurationsraum (z.B. Kirkpatricd.e1983). Man kann es aber
auch fur Probleme mit kontinuierlich variierbaren ParameternenutSo scheint sich der Ansatz
z.B. beim Anpassen der Gewichte neuronaler Netze einer gavidsiebtheit zu erfreuen (Callan,
2003), da man so Probleme mit lokalen Minima umgehen kann.

Eine weitere Variante, in Problemen mit lokalen Minima gleldinima zu finden, ist die,
unterschiedliche Startwerte fur die Parameter zu nutzen. Miegder Ansatz ist implementiert
worden und wird in Kombination mit dem simulierten Abkthlen eingesetbei werden in einem
vorgegebenen Intervall zuféllig verschiedene Startwerte fir die Funktionseriang ausgewahlt.

Die Fehler wurden mit einer Variante der ,Bootstrap“-Methodenriaiton und Tibshirani
(1986) berechnet. Dabei werden wie von Press et al. (1997) vorgescldag den Messdaten
kiinstliche Datensétze generiert, und zwar indem der Messw&atmen des Messfehlers zuféllig
variiert wird. Danach werden Mischdatensitze aus den gdpariddatensatzen und den
Messwerten erzeugt, und diese erneut mit den gleichenw8tah fur die Parameter dem

Anpassungsalgorithmus unterworfen.
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Es wurde also eine Variante klassischer nichtlinearer Kurvensungaserwendet. Man gibt
Startparameter vor, berechnet fir diese die zu erwartendeswiglés und versucht dann, durch
Variation der Parameter die Fehler zu minimieren. Zwiar €8 in der Literatur auch Arbeiten, die
ein Berechnen der Mie-Koeffizientem und b, (27) und (28) aus Daten fi8 und S nach (25)
ermdglichen (Ludlow, Everitt, 2000). Aus daepundb, folgen dann die Parameter des Partikels.
Dazu mussen allerdings Daten aus dem Winkelbereich von 0° bfs (B@er 90° bis 180°)
vorliegen. Im Fall der von uns verwendeten Apparatur ist allerdings eine Mdssuninkeln tber
150° nicht méglich. Bis zu sehr kleinen Streuwinkeln zu messenyagen diverser potenzieller
Stoérmdoglichkeiten (Staub, Assoziate, Abweichungen aus der Strex)ebieht praktikabel. Noch
dazu ist es sehr aufwéandig, einen Aufbau zu justieren, bei azdeen Wellenldngen Uber den
Winkelbereich von praktisch 0° bis 180° korrekte Intensitaten fieféor allem an den Randern
des Intervalls sind die Messungen fehlerbehaftet. Da aber dBe® die Ludlow und Everitt
(2000) als Integranden in ihrer Integraltransformation verwendsmadg an den Intervallrandern
Maxima haben, kann man nur schwer einen gewissen Bereich vernachlassigen.

Der von uns verfolgte Ansatz erfordert dagegen Messungen uber imem &leinen

Winkelbereich (tUblicherweise 5° — 10°), der nahe am Streuwinkel von 90° liegt.

4.1.2.3 Probleme durch Doppelbrechung der Eintritts  fenster

Ein Problem ist die Doppelbrechung des Streubads. Wie im Anhang 11.5 gezeitjiaivdis,
Doppelbrechung von Eintrittsfenstern einen Einfluss auf#anid 4. Und zwar wird tan§) um
einen Faktor verandert, wahreddim einen additiven Wert verschoben wird (Gleichung 124).

Transmissionsellipsometriemessungen (d.h. mit dem Goniometetreewihkel 0°) zeigen,
dass die Doppelbrechung hauptséchlich vom Eintrittsfenster des Streubades komritetie kat
keinen Einfluss darauf, und der Austritt htchstens einen sehr kleinen.

Durch ,Benchmark-Systeme® wurden die Parameter zur Korrektur Daigppelbrechung
bestimmt. Allerdings gibt es fiur den Winkelbereich um das Mimmin tan®) bzw. den
Phasensprung id keine geeigneten Systeme. Daher wurden Messungen vom Minimum eatfiernt,
Winkeln zwischen 30° bis 65° und 120° bis 145° durchgefiihrt und diese ohih&®gen fur die
jeweiligen Partikel verglichen. Da die td#¢ und 4-Werte fur unterschiedliche Systeme in diesem
Winkelbereich nicht sehr unterschiedlich sind, wenn die Partil@it riu grof3 sind, und das
Minimum im Formfaktor noch deutlich auRerhalb des zuganglichen Weieiths liegt, sind
prinzipiell alle kleineren Partikel dazu geeignet. Hier warbtiessungen mit SDS-Mizellen, Poly-
(styrol)-Latizes und den in Abschnitt 5.2.1 untersuchten PMMA-PNHAZEG-
Blockcopolymerpartikeln durchgefiihrt. Das Ergebnis ist dabei, dadsateekturfaktor fur tan@)
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1,00 + 0,02 betragt, also ta#( nicht korrigiert werden muss. Der additive Korrekturterm Air
wurde zu (8,7 + 0,5)° fur 633 nm und (11,9 £ 0,6)° fir 532 nm bestimmt.

Eine Analyse der Fensterdoppelbrechung fur die Reflexionsellipsemeétd von Stagg und
Charalampopoulos (1993) angegeben. Dort hat man vier Parameter, Bieppielbrechung von
Eintritts- und Austrittsfenster beschreiben, und um diese zumbaeh, wird vorgeschlagen, mit
und ohne Fenster eine bekannte Oberflache zu vermessen. Da didisbRdiidnier ausfallt, bleibt
nur die Mdoglichkeit, die Messung mit berechneten Werten zu aeiehgin, und wieder die

Doppelbrechung eines Fensters zu vernachlassigen.

4.1.3 Dynamische Lichtstreuung

Die Messungen der Intensitats-Autokorrelationsfunktionen erfolgtesimem Korrelator des
Typs ALV-5000 der Firma ALV GmbH, Langen, auf oben erwahntem Gasteraufbau. Als
Detektor des Streulichtes wurde fur ,normale® polarisierte kitbtiung (VV-Lichtstreuung) der
Photomultiplier verwendet. Fir Messungen mit geringer Intensithh. depolarisierter
Lichtstreuung (VH-Lichtstreuung) und Messungen der ellipsometmschdynamischen
Lichtstreuung kam die Avalanche-Photodiode als Detektor zum Einsatz.

Die Messungen der ellipsometrischen dynamischen Lichtstreutoigten dabei derart, dass
bei bestimmten Streuwinkeln, dblicherweise 20°, 30°, 45°, 65°, 145° und derkeMdes
Minimums von tan@), die Polarisator- und Analysatorstellung (bei fester Kompensaitarsy von
+45°) eine Einstellung mit minimaler Intensitat gesucht wurde, amddieser dann mit der
Avalanche-Photodiode die Intensitatsautokorrelationsfunktion gemessen Wwar@egensatz zur
VV-, VH-, oder HH-Lichtstreuung wurde dabei also die Stellung voar&altor- und Analysator je
nach Streuwinkel verandert.

Fur die Messungen (VV und VH) mit einer Wellenlange von 488 nndevein Aufbau
verwendet, der dem von Peytcheva (2000) beschriebenen entspricht. HardsuPhotomultiplier
durch eine Avalanche-Photodiode ersetzt.

Zur Inversion der Daten wurde das Programm CONTIN (Provencher, 198P&982b) fur
inverse Laplacetransformationen von Daten mit Rauschen verwebdstingen mit einem
Regularisierungsparameter(Provencher, 1982a) von etwa*Murden verwendet. Die Ergebnisse
der inversen Laplacetransformation wurden mit einem Gaul3-Pva#l, in Gleichung (90) in
Kapitel 6 angepasst. Waren mehrere Prozesse anwesend, wurddbeit@gerung von GaulR-

Funktionen benutzt.
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4.1.4 Weitere Messungen

Statische Lichtstreumessungen wurden ebenfalls auf dem oben idescln
Goniometeraufbau durchgefuhrt.

(-Potenzialmessungen wurden auf einem Zetamaster 5002, Malvéumiests, Malvern,
GrolRbritannien, durchgefihrt.

Brechungsindexinkremente wurden mit einem interferometrischerak®aieter des Typs
ScanRef der Firma Nanofilm Technologie, Gottingen, gemessen.

Brechungsindizes wurden mit einem Abbé-Refraktometer (Winopal Forschund<bedz,
Hannover) bestimmt. Als Werte fur Wasser wurden dabei in dAgdeit 1,3317 fur 633 nm und
1,3345 fur 532 nm verwendet.

Messungen der Dichte von Kolloiden wurden in eineg®/B,0-Dichtegradienten (Lange,
1980) bzw. einem Saccharose-Dichtegradienten mit einer Ultrdagat vom Typ XL-lI von
Beckman Coulter (Palo Alto, USA) vorgenommen.

Alle in dieser Arbeit angegebenen Fehler sind die einfaclenddtdabweichung der
entsprechenden Gréle.

4.2 Materialien

Toluol als Flussigkeit fur das Streubad wurde in HPLC-Qualibét Acros Organics BVBA,
Geel, Belgien, bezogen, CsBr vom gleichen Lieferanten und Na@l VWF International,
Darmstadt.

Alle Proben in Wasser wurden mit entionisiertem Wasseitf@bégkeit 0,055 pS/cm)
verdinnt bzw. vorbereitet. Im Ergebnisteil wurde diese Leitfahigkenutzt, um daraus eine
effektive NaCl-Konzentration abzuschatzen, d.h. die Konzentratiom Bia€l-Losung, die die
gleiche Leitfahigkeit hat, wie das verwendete Wasser. Di@seentration liegt bei etwa 210
mol/L und wird nattrlich z.T. von der Autoprotolyse des Wassers bestiDafiei handelt es sich
aber um eine GroRRenordnungsabschéatzung, die hauptsachlich dazu dient, depkéiie
Salzzusatz* auf einer logarithmischen Skala darzustellen.

Das Wasser wurde durch Filter mit einer Porengrof3e von 0,2 piertiltie Proben nach der
Einstellung einer geeigneten Konzentration durch Filter derngaiBe 5 um. Die verwendeten
Filter hatten eine Celluloseacetatmembran und wurden von iBart@ottingen, oder Schleicher
und Schuell, Dassel, bezogen.

Die verwendeten Streulichtklivetten waren Quarzglas-Zylinderldiveter Firma Hellma,
Mullheim.

Die Praparation der verschiedenen Proben wird im Folgenden beschrieben.

PMMA-PNIPAM-PEG. Die Blockcopolymere wurden von V. Khrenov sytifiert
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(Khrenov, 2002). Fur die hier dargestellten Untersuchungen wurde fdierggtrocknete Probe in
Wasser dispergiert und mit einem Ultraschallstab beschadlhach wurde die Probe auf die
gewilnschte Konzentration mit Wasser verdinnt.

PS-Latizes. Die in der Heterophasenpolymerisations-Gruppe désutinshergestellten
Latexdispersionen wurden auf die gewlnschte Konzentration an \et@innt. Die Proben hatten
nach der Konzentrationseinstellung eip¢itWert zwischen 5 und 5,5.

PMMA-NaPSS. Auch diese Polymere wurden von V. Khrenov synigt{&hrenov, 2002).
Fur die hier vorgestellte Versuchsreihe wurde die Probe als Feststoff ieNdafgeldst, 15 min im
Ultraschallbad beschallt und tUber 24 h gerthrt. AnschlieBend wdrddProben mit Wasser bzw.
unter Zugabe von NaCl-Losung auf die gewtlinschte Konzentration gebhautt.diese Proben
hatten nach der Konzentrationseinstellung eptéitWert zwischen 5 und 5,5.

Lipidvesikel. Losungen der Lipide in Chloroform (Avanti Polar Lipiddabaster, USA)
wurden eingesetzt, das Chloroform wurde verdampft, die verbleibenpigle wurden in Wasser
dispergiert, zundchst gerittelt und dann bei einer Temperatur Hbericer
Hauptphasenumwandlungen durch Celluloseacetatmembranen extrudidxi Darde mit
Membranen mit einem Porendurchmesser von 200 nm begonnen. Um kleasécel Yu erhalten,
wurden die erhaltenen Dispersionen danach durch Membranen neibtdprechenden (kleineren)

PorengréRe extrudiert.
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5 Ergebnisse der ellipsometrischen Streuung
5.1 Messungen zur Charakterisierung der Methode

5.1.1 Modellmischungen zum Studium des Einflussesd  er

Polydispersitat auf die Messungen

5.1.1.1 Die Bestandteile der Mischungen

Zur Untersuchung des Einflusses der Polydispersitat auf die Messwogeen Poly(styrol)-

Latizes (Abb. 14) mit unterschiedlichen Grof3en benutzt, um Modehongen herzustellen, und
die erhaltenen Daten zu analysieren. Die Latizes sind Raifluoroctansaure
stabilisiert, die wegen des zu Wasser sehr &hnlichen Bresihndeg und der
geringen Grole nicht als Schicht sichtbar ist. Der hydrophobe ehéspricht
Perfluor-n-heptan, & Diese Verbindung hat einen Brechungsindex von 1,26

(Riddick et al., 1986). Berechnet man mit einer C-C-Bindungsl&noged,154 nm

Abbildung 14:

(Glusker et al., 1994) die Molekillange der gestreckten Ketterhsilt man einen
Poly(styrol)

Wert von etwa 0,9 nm. Der Brechungsindex sollte durch die Carlvapyg noch
etwas steigen, sodass der Brechungsindex der Schicht sehr nahe an dem von Wasser lieg
Die Partikel sind so monodispers, dass die Formfaktoren dem Maeelinonodispersen
Kugel angepasst werden kdnnen (Abb. 15). Hat man polydisperse Kugkégen, so sieht man
bei kleinen Werten des Streuvektors ein starkes Ansteigdntdasitat und nicht den Verlauf, der
in der Messung (Abb. 15) erhalten wurde.
Tabelle 2 gibt Auskunft Gber die GroRRe

der verwendeten Partikel. Dabei sind di

700r
hydrodynamische RadiuR,, der Kugelradius

aus dem FormfaktoRe+ und der Kugelradius 600

tol

aus der ellipsometrischen Streuun&<®" 3
— 500} ®  Messung
angegeben. Die Auswertung de Fit
_ ] ] _ (R=67 %1 nni
ellipsometrischen  Streuung  bei  eine 400r "
Wellenlange von 633 nm erfolgte dabei s 0 1x1d it 2x10
gq/m

dass ein Modell einer homogenen Kug

d Abbildung 15: Intensitatsverhaltnis aus VV-Intedisier
Probe und VV-Intensitéat von Toluol (Messung und

Brechungsindex beim Volumenwert von Poha_ngepasste Kurve) in Abhangigkeit vom Streuvekfdr g
die Probe Eur41.

(styrol) n = 1,5900 (Brandrup et al., 1999)

festgehalten wurde. Alle Daten sind nur bei einer Konzentrafiteb. 2) gemessen, die

zugrunde gelegt wurde, und

hydrodynamischen Radien aber durch Extrapolatiomadfgewonnen worden.

10 Brandrup et al. (1999) geben fur PS einen Wart69 bis 1,60 an. In dieser Arbeit wurde mit dieteren Grenze,
1,5900 gearbeitet.
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Aul3er fur die Probe Eur6l stimmen der hydrodynamische Radius und ddiakoirradius
gut Uberein. Nach einem scharfen Filtrieren gibt es auchgeiteeUbereinstimmung der Radien fir
die Probe Eur61.

Der aus der ellipsometrischen Streuung gewonnene Radius liggleim Fall deutlich unter
dem Formfaktorradius und dem hydrodynamischen Radius. Daftur gibt es drei
Erklarungsmoglichkeiten. Entweder sind die angenommenen Brechungsiadizeoch. Oder die
ellipsometrische Streuung liefert einen anderen Mittelwadst,die statische und die dynamische
Lichtstreuung. Der Einfluss des Brechungsindex wird in Abschnitt 5.kRutiert. Eine dritte
Variante ist, dass der im verwendeten Auswertemodell vernadiks Einfluss der
Doppelbrechung noch spirbar ist. Im Theorieteil wurde gezeigt,allasgadial doppelbrechende
Schicht das Minimum von ta&) zu kleineren Streuwinkeln verschieben kann. Obwohl Polymere
im Glaszustand, wie das verwendete Poly(styrol), im Allgaereispannungsdoppelbrechend sind,
gelten PS-Latexpartikel nach allen Kenntnissen als isdadp Mishima, 1980; Semenov et al.,
1999). Sie zeigen nur eine sehr geringe VH-Streuung. Wenn sie also doppelbreahsatiteej so
muss die Kugelsymmetrie gewahrt bleiben. Die Entstehung detikdPardurch die

Heterophasenpolymerisation legt es nahe, dass die Polymere doppelbrechend sind.

Probe Wh Ru/nm Rer/ nm R«® / nm
Eur4l 2,6-10 66 +2 68+1 58,0+0,5
Eur48 66 +2 66+1 61,1+0,2
Eur61 1-16 159 + 20 (134 + 3) (121 £ 5)
Eur6l  (filtriert durch 0,2 pm 83 %2 80+1 70,1+0,2
Eur62 1-16 85+3 88+1 78,3+0,5
Eur63 1-16 97 +3 92+1 85,3+0,3

Tabelle 2: Hydrodynamischer Radius, Rormfaktorradius R und ellipsometrischer Radius® der verwendeten
Latizes mit einem Massenanteil iw der Dispersion. Werte in Klammern () bedeuttass eine zufriedenstellende
Kurvenanpassung mit dem gewdahlten Modell nicht rcibgvar.

5.1.1.2 Messergebnisse (tan( %) und 4) der Mischungen

Nachdem in 5.1.1.1 die einzelnen Latexdispersionen charakterisiert wwnetelen diese hier
genutzt, um Mischungen daraus herzustellen.

Abb. 16 zeigt eine Darstellung mit Messungen fur #h(ur die verschiedenen Partikelarten.
Die Messkurve des Latex mit einem hydrodynamischen Radius von 8%Eunr62) ist fast
deckungsgleich mit der Mischung, die einen hydrodynamischen RaRixs von 89 nm besitzt.
Die Messungen zeigen also einen Mittelwert, ein zusé&l Einfluss der Polydispersitat, die
inkoh&arente Streuung verursacht, ist nicht zu sehen. Das Verhkaltdiessgrof3en unterscheidet

sich also von dem der statischen Lichtstreuung, bei der Polslispeauftretende Minima in den
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Abbildung 16: Tang,) fur PS-Latizes der angegebenen Abbildung 17:Afiir PS-Latizes der angegebenen Proben

Proben und eine Mischung daraus. Eine gute und eine Mischung daraus. Eine gute Ubereinstimmung
Ubereinstimmung zwischen der Messkurve der MischungWischen der Messkurve der Mischung und der Kueve d
und der Kurve der mittleren GréRe ist zu sehen. mittleren Grofe ist zu sehen.

Formfaktoren verschmiert und zusatzlich zu héherer Streuintensitat bei kleinerWirke

Fur den zweiten ellipsometrischen Parameter(Abb. 17) findet man die gleiche
Ubereinstimmung. Insgesamt wurden verschiedene Mischungen venmBgs&usammensetzung
und die erhaltenen hydrodynamischen Radien sind in Tab. 3 zusamtethdgie Radien aus der
ellipsometrischen Streuung gibt Tab. 4 wieder. Die angegeberigalWdrte sind mit den im
Anhang 11.6 angegebenen Gleichungen berechnet worden unter der Annahmeliedass
Polydispersitaten der Komponenten vernachlassigbar ist, bzwindjefighrte Polydispersitat viel
grol3er als die Einzelpolydispersitat der Probe ist. Die Fororalessungen konnten wegen der
Polydispersitat der Mischungen nicht mehr mit dem Modell einer mspexien Kugel erklart
werden, daher sind auch keine Ergebnisse davon angegeben.

Tab. 4 zeigt, dass bis auf eine Ausnahme der Mittelwert deshMingy gut durch das z-Mittel
gegeben ist. Das ist in der Charakterisierung von PolymamenKolloiden ein tblicher Befund
(z.B. Arndt, Mller, 1996). Das Ergebnis dieser Messungen istdass, auch der Kugelradius aus
der ellipsometrischen Streuung wiederum bis auf eine Ausnahme durch das zédetedg ist.

Aus diesen Ergebnissen folgt, dass die in Abschnitt 5.1.1 diskutiditgiddkeit, dass der
Radius aus der ellipsometrischen Streuung einer anderen Mitiahieigvorfen ist, als die Radien
der statischen und dynamischen Lichtstreuung, nicht zutrifft. BDgeebnisse aus Abschnitt 5.1.3
weisen weiterhin darauf hin, dass auch der Brechungsindex dig&ePiicht signifikant kleiner ist,
als der angenommene PS-Brechungsindex. Damit ist die einzlgelene Erklarungsmaglichkeit
fur die kleineren Radien aus der ellipsometrischen Streuunglabs, die Partikel doppelbrechend
sind. Die Doppelbrechung des Kerns ist aber klein, sodass sie imaddfiolgenden Kapiteln

vernachlassigt wird.
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Probe Zusammensetzung <R’ > /nm <R >Y* /nm <R >" /nm U Ru/nm
Latex Wh

EM1 Eur633,5-1C 89,1 84,6 78,7 0,24 84+3
Eur62 4,0 - 1C¢
Eur41 6,8 - 10

EM2 Eur637,2-10C 90,7 83,2 74,9 0,37 914
Eur41 8,4 - 1¢

EM3 Eur628,8-1¢ 80,5 77,5 74,0 0,15 81«3
Eur4l1 7,3 - 1¢°

Tabelle 3: Zusammensetzung der untersuchten Latekmigen (Massenanteil der Einzelkomponenten in der
Mischung), die berechneten mittleren hydrodynangedRadien, die Uneinheitlichkeit U sowie die Meswir den
hydrodynamischen Radius. Die entsprechenden Matekwnd die Uneinheitlichkeit werden im Anhang 1definiert.

Probe <(R<KEII))3>1/3 /nm ( R(KEII))3>1/3 nm <(R(KEII))3>1/3 /nm U R<E" / nm

z w n

EM1 77,6 72,4 66,4 0,29 778+0,5
EM2 79,7 73,2 65,8 0,37 79,0+0,1
EM3 74,2 70,5 66,1 0,21 71,2+0,5

Tabelle 4: Mischungen, gemittelte Radien der Misgfam, Uneinheitlichkeit U und gemessener Radiuglaus
ellipsometrischen Streuung. Die Mittelwerte sing den erhaltenen GroéRen der Einzelkomponenten @ahit den
Gleichungen im Anhang 11.6 berechnet worden.

5.1.1.3 Tan( ¥) der Mischungen

Im vorigen Abschnitt wurden die Messergebnisse fur #ng@er Mischungen diskutiert.
Diese Grol3e, tatf,), ist die GrolRe, die in dieser Arbeit Ublicherweise diskutiad in spateren
Kapiteln nur als tarf) bezeichnet wird. Im Theorie-Teil der Arbeit wurde, verbunden deit
Polydispersitat, eine zweite Messgrol3e eingefuhrt, namlichfafgiehe Gleichungen (43)). Der
Unterschied zwischen ta#{) und tan{#) sollte direkt die Polydispersitat widerspiegeln. In Abb. 18

sind die beiden ta®)-Grolen tan{,) und tan®) fur eine Messung derselben Probe

gegenubergestellt. Man findet das erwartete Verhalten,heglin Abschnitt 3.2.4 vorgestellt
wurde. Tan@) ist gro3er oder gleich ta#{), das Minimum von tart{) ist deutlich weniger tief als

das von tan¥,). Dabei sollte der Unterschied zwischen t#p(und tan{) am Minimum der
beiden Gré3en umso gréfer sein, je groRer die Polydispersitat ist.

Abb. 19 zeigt Beispiele dafur, und zwar fur eine Messung mit eregren Latex und fur die
Messung zweier Mischungen, deren Zusammensetzung der Tabellenthebhmen ist. Zwar wird
das erwartete Verhalten gefunden, und die Werte fufpder Mischung liegen tatséchlich tber

denen des reinen Latex. Die Daten fur téi(der Mischung und des reinen Latex stimmen gut
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uberein (siehe Abb. 16). Die Unterschiede in den%#gf{lessungen sind aber nur marginal.

Da die reinen Latizes monodispers sind — immerhin reicht degelormfaktor der
monodispersen Kugel um die Streukurve zu beschreiben — , lasdendaSchluss zu, dass der
bestimmende Einfluss auf den Unterschied zwischern/pnfd tan{;) nicht die Polydispersitat
ist, sondern etwas anderes. Im Theorie-Teil der Arbeit (Ab&cBr2.5) wurde bereits darauf
hingewiesen, dass der verwendete, einfallende Strahl keine eberastyalbndern als fokussierter
Laserstrahl annahernd ein Gaul3-Profil besitzen sollte. Wie dath ®Rechnungen gezeigt wurden,
fuhrt auch das zu Unterschieden zwischen #n@und tan®,) &hnlich denen, die durch
Polydispersitat hervorgerufenen werden. Das ist ein moglichexddir das gefundene Verhalten.
Da man den Strahltaillenradius unter den verwendeten Bedingungen (in eineeKdieetinerhalb
eines Toluolbads steht) nur abschatzen kann und eine Messung fast chnsbgist die Methode
ungeeignet, die Polydispersitat einer Probe zu messen.

Weiterhin werden Effekte wie depolarisierte Streuung in demwemdeten Modellen zur
Ermittlung des tan¥)) aus den Intensitdtsmessdaten nicht beriicksichtigt. Auch depatari
Streuung fiuhrt dazu, dass t&§( grolBer wird. AuRerdem wurde im Rahmen dieser Arbeit
festgestellt, dass die Messungen von #ném wenigsten gut von allen drei Parametern @gn(

tan(%/) und4) reproduzierbar sind.

6x10° — - 0.05 " Eure2
- dokse Wmﬁmﬁ*: * EM 2
102_ .-'. '.. ° = X 1
. . 0.04: 4 o
> m tanwy - Eur62, PS-Late 3 [
S * tanw } = * .
3
107 ¢ L]
4 L L 1 L L " L " 1 L 1 003 1 1 1
3x10 89 90 91 92 93 94 90.0 90.5 91.0 91.5 92.0
Streuwinkel / ° Streuwinkel / °
Abbildung 18: Tan$4) und tan@) fir den PS-Latex Abbildung 19: Tan@) fir Eur62 und Latex-Mischungen
Eur62. Tan) ist in dem betrachteten Winkelbereich mit verschiedener Polydispersitéat. Té) wird mit
durchweg groRer als tak,). zunehmender Polydispersitat der Probe etwas gréRer.

In Abschnitt 3.2.4 wurde bereits darauf hingewiesen, das$jaach aus den Ergebnissen

. . : . I .
der statischen Lichtstreuung zu erhalten ist. Dabei gil 1(48) tan¥, =1 Iﬁ . Die Daten fur

\AY%
tan(¥), die aus der statischen Lichtstreuung gewonnen werden, stiguhenit denen Uberein, die

als Ergebnis der ellipsometrischen Streuung erhalten werden.
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5.1.2 Analytische L6sung fir das Minimum von tan( Y far kleine
Teilchen mit experimentellen Beispielen

Hat man Teilchen vorliegen, die ausreichend klein gegeniberedeendeten Wellenlange
sind, so werden die héheren Koeffizienten in der Summe in (2%acassigbar. Fur Mie-
Rechnungen sollte man, wenn die Grél3e gegen 0 geht noch zwéri€oedn verwenden. Damit
wird es mdglich, einen analytischen Ausdruck fir den Streuwi@kebnzugeben, an dem ta#(
minimal wird.

Man kann von der Definition fur tat fir einzelne Partikel, die im Theorie-Teil angegeben

_ISi

—m . An dieser Stelle werden nur die ersten beiden Mie-Koeffizn
1

ist, ausgehen:tan(¥)

bertcksichtigt, als@y, a;, b, undb,. Formuliert manS,(6) aus (25) mit den Mie-Koeffizientea,

&, by undby, so erhalt man unter Verwendung vosin®(x)=1—cos (x)

3 \/sin2(9)+b \/sinz(e))_§(3b2\/sin2(9)+ cos(20) —

SZ(Q):_E & tan(0) = sin(0) | 6 tan(0) 3, sin(0) sin(0)| - (60)

Die Koeffizientena;, a,, b, und b, sind komplexe Grol3en, und damit ist augfd) eine

komplexe GroRe. Fir Teilchen ohne Schicht (und nur diese sollen hiachiet werden) gift

aber: S (6ni) = 0. Der Grund fur dieses Verhalten ist, dass die Nukstelon Real- und
Imaginarteil vonS, zusammenfallen. Damit wird aus (60) die Bedingung

3b,+(3a,+5b,)cos0,,,)+5a,c0920,,,)=0 . (61)

Ersetzt man darin  c686,  )=cos(6,,)—sin* (6, )=2cos(6, . )—1 (Bronstein et al.,
1999), so erhalt man eine quadratische Gleichung¢os(0,,,) :

10a,c0€(0,,)+(3a,+5b,)cos 0, )+3b,—5a,=0 (62)

die zwei Losungen hat, von denen die hier physikalisch relevante

—3a,-5b,+1/(3a,+5b,)’—40a,(3b,~5a,)

63
20a, (63)

COS<0min) =

lautet.

Die Mie-Koeffizientena,, a;, b, undb, werden dann mit Hilfe der im Theorieteil angegebenen
Gleichungen (27) und (28) berechnet.

Mit Poly(styrol)-Partikeln, die klein genug waren (Tab. 5), dim Néherung zu erfillen,

wurde diese Gleichung Uberpruft. Abb. 20 zeigt die nach Gleichung (6)hpete Abhangigkeit

des Minimumswinkelsnin von der GroRe fur Vollkugeln einem Brechungsindex= 1,5900 in

11 Fir beschichtete Kugeln gilt diese Bedingungtnieghr. Die Nullstellen von Real- und Imaginarteih S(6) sind
dann verschieden.

a7



Ergebnisse der ellipsometrischen Streuung

einem Medium mit dem Brechungsinday.qsum = 1,3331. Das entspricht etwa der Situation von
Poly-(styrol)-Kolloiden in Wasser, wobei der Brechungsindex digieMiert zwischen dem fir 633
nm und dem fur 532 nm liegt.

Zusatzlich zu den mit der N&herung mit jeweils zwei MmeRizienten gewonnenen
Minimumswinkeln sind in Abb. 20 noch ausgewahlte exakte Werte zigmet. Diese liegen auf
den Kurven mit den Naherungslésungen. Selbst bei den hdchsten eldegefRadien sind die
Abweichungen noch gering.

90.6
| | n=159
90.5¢ NMyyegium = 1-3331
F | A=633¢——/ m ) K
90.4f |und532(----/ D ) e
2. 903
® 90.2
90.1
900 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
15 20 25 30 35 40

Radius 3 / nm

Abbildung 20: Abhangigkeit des Minimumswinkels tem{¥) fur Kugeln mit
den angegebenen Parametern von der Gro3e der veetem Partikel. Die
Linien sind dabei die mit der Naherung (63) gewarameDaten, die Punkte mit
10 Mie-Koeffizienten berechnete Werte.

Zwei Proben standen zur Verfigung. Deren Eigenschaften und jebriisse der

ellipsometrischen Streuung sind in Tab. 5 zusammengefasst.

Probe Ru/nm ‘ Re/ nm Gnin®3° Grin?m ‘ Brin>32° Grin ™
Eur 109 31+1 28 +2 90,16 90,12 90,23 90,26
P2 24+1 () 90,09 90,08 90,13 90,20

Tabelle 5: Gegeniberstellung berechneter (c) undegsener (m) Werte fir den Minimumswinkel von#an@.i» bei
633 und 532 nm. Der Fehler der Messungen liegt digiat+/- 0.02 °. AuRerdem sind noch Tragheitsradiysind
hydrodynamischer RadiusiRngegeben. Fir die Probe P2 konnte kein Tragteaitas bestimmt werden.

Die Ubereinstimmung ist zwar nicht optimal, aber die Messusgahverrauscht. Das liegt
daran, dass man bei kleinen Partikeln nahe dem Minimum in#tanr sehr geringe
Streuintensitaten misst. Kleine Abweichungen in den Minimumswinkaben aber schon einen
recht groRen Einfluss auf die GrofRe. AuRRer fir die P2-Probe bei 53&immen damit alle

Rechnungen und Messungen innerhalb der Fehlergrenze tberein.
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Ergebnisse der ellipsometrischen Streuung

5.1.3 Bestimmung des Brechungsindex von Kolloiden

5.1.3.1 Kontrastvariation

Rechnungen zeigen, dass sich das Minimum in%prifzw. der Phasensprung i zu
Streuwinkeln grol3er als 90° verschieben, wenn der BrechungsindeartigelRyrof3er als der des
umgebenden Mediums ist. Ist dagegen der Brechungsindex der [Bakiikimer als der des
Mediums, verschieben sich Minimum und Phasensprung zu Winkeln k&a80°. Es ist also das
Signal direkt vom Brechungsindexunterschied zum Medium abhangig, i@egensatz Streuung
in bornscher Naherung, bei der Brechungsindexunterschied, das Brechuxigknedeent, immer
guadratisch eingeht (Arndt, Muller, 1996). Somit gibt es keinenrbktieed zwischen der Streuung
von Teilchen, deren Brechungsindex kleiner als der des Losungsnittelind Teilchen, deren
Brechungsindex grof3er als der des Losungsmittels ist.

Als Beispiel fur diesen Sachverhalt und als Beweis fir diehtigjkeit der Rechnungen

wurden  Latexpartikel eines fluoriertes  Terpolymer Poly(tetaabethylen)statpoly-

- 50 - 50
b by 10' i
10 heccsceee® l& {o LTI FLIPLY 1o
= st , LT
¢ : 2 L
- eeeseg . o .. e®ee® | 50 10 150
> Che) Q i_b o o > °
c o] o] o] ~ e -
© 1-100< < 10'3 L O tany 1-100<
3 O  tan¥ . A
10°F | e & :
: 1-150 1-150
§¥ . -...., 10°k
10-4 L L L | L 1200 L L L | L 1200
88.0 885 89.0 895 90.0 905 910 88.0 885 89.0 895 90.0 905 910
Streuwinkel / © Streuwinkel / ©
Abbildung 21: tan@) und4 bei 633 nm fir eine Abbildung 22: tan@) und4 bei 633 nm fir eine

Dispersion eines Fluorpolymerlatexyw 4-10% in 50% Dispersion eines Fluorpolymerlatexyw 3-10°) in
iger Saccharoseltsung (n=1,418). Die gestricheltéd. Wasser (n=1,3317). Die gestrichelte Linie markirten
markiert einen Streuwinkel von 90°. Streuwinkel von 90°.

(hexafluoropropylenktatpoly(vinylidenfluorid) (39:11:50) vermessen. Fluorierte Polymere haben
in den meisten Fallen Brechungsindizes, die nahe an dem vaseii@gen. Damit ist es einfach
maoglich, den Brechungsindexunterschied zwischen Partikel und Madnaukehren, indem man
dem Wasser eine Substanz in gentigend hoher Konzentration zuseten deechungsindex von
Wasser veréandert.

Die Polymerlatizes wurden einmal in Wasser verdinnt (,3317), und einmal in 50%iger
Saccharosel6sung € 1,418). Die Messergebnisse zeigen Abb. 21 und 22.

Es ist deutlich zu sehen, dass das Minimum in %rg€inmal oberhalb von 90Ydoymer >
Nuesium &ISO iIn Wasser, Abb. 22) und einmal unterhalb von 985y«er < Nvedum also in
Saccharoseldsung, Abb. 21) liegt.

Damit hat man eine Mdglichkeit, den Brechungsindex von Kolloidebeatimmen. Tragt
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man den Streuwinke#l,i, des Minimums von ta) gegen den Lésungsmittelbrechungsindex auf
und interpoliert dann auf einen Minimumswink&l, = 90° (d.h. auf den Fatlyedium = Npariiker ), SO
erhalt man den Brechungsindex der Partikel. Fir die hier verveendRatrtikel erhalt man einen
Brechungsindex von 1,358. Das ist ein fiir Fluorpolymere tblicher Wert.

Etwas irritierend mag die Tatsache wirken, dass Sacchasosgl optisch aktiv ist, also die
Ebene des linear polarisierten Lichtes dreht. Der Einflusedi2ehung auf die ellipsometrischen
Parameter tar) und 4 wird im Anhang 11.7 untersucht. Fir die hier vorgestellten Messungen
wurde der Drehwinkell( - d in Gleichung (137) im Anhang 11.7) zu 6° bestimmt. Damit ist man
also auf alle Falle in einem Bereich, in dem die dort heitgée Gleichung (137) fur kleine
Drehwinkel Gultigkeit hat. Wie im Anhang 11.7 ausgeflhrt, erhalt quaitativ das Ergebnis, das
das Minimum in tan{) mit optisch aktivem Medium weniger tief ist, als in Mad@hne optische

Aktivitat. Genau das ist es, was man in Abb. 21 sehen kann: atg%)-Minimun in der

Saccharoseldsung liegt bei etwa®1@ahrend es in Wasser bei“liegt.

5.1.3.2 Messungen in einem Lésungsmittel

5.1.3.2.1 Ergebnisse

Auch in den Messungen in einem Losungsmittel ist bereitsIrdi@mation Uber den
Brechungsindex enthalten. Damit kann man versuchen, aus diesen Massend&echungsindex
zu bestimmen. Dazu wurden die Messdaten der in Abschnitt 5.1.1 ncextga Poly(styrol)-
Kolloide (siehe Tabelle 2, S. 43) mit zwei Wellenlangen mitreifdodell ohne Schicht angepasst,
wobei der Partikelbrechungsindex und die Partikelgrof3e die freieamBtar waren. Ergebnisse
sind in Tab. 6 gezeigt. Hierbei ist es wesentlich, dagerDbei (mindestens) zwei Wellenlangen
verwendet werden, da sonst die beiden Parameter Brechungsindex el @aktisch nicht

entkoppelt werden kénnen.

Probe R/ nm nk/nm dndc'/mL g* plgmL?
Eurdl 65,6 + 0,5 1,540 + 0,010 0,254 + 0,006 1,044 + 0,002
Eur41 (Wdlg.) 66,0 0,6 1,566 + 0,004
Eur63 84,0+0,1 1,603 + 0,005 0,270 = 0,003 1,045 + 0,002

Tabelle 6: Radius Rund Brechungsindexmus der ellipsometrischen Streuung zusammen nniekvées
Brechungsindexinkrements dn/dc und der Dightiér die entsprechende Probe. Die Charakteristika [S-Latizes
sind Tab. 2, S. 43 zu entnehmen.

Der Trend in den Ergebnissen der ellipsometrischen Streuimgtstgualitativ mit den
Aussagen des Brechungsindexinkrement¥/dal Uberein. Die Probe mit dem geringeren

Brechungsindexinkrement hat auch in den Ergebnissen der ellipsmietr Streuung einen

12 Lt. Polymer-Handbook (Brandrup et al., 1999)y&gitder Brechungsindex von Poly(tetrafluoroethytei35-1,38,
fur Poly(tetrafluoroethylen)-eo-poly(hexafluoropgtgn) 1,338 und fur Poly(vinylidenfluorid) 1,42.
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kleineren Brechungsindex. Die Reproduzierbarkeit der Ergebnissdest wie am Beispiel der
Probe Eur4l gezeigt, noch nicht ausreichend. Misst man bei \&efenléange, bei der man
optimale Empfindlichkeit fir eine Probe der entsprechenden Grol3e diiten sdie Ergebnisse

besser werden.

5.1.3.2.2 Diskussion und Einordnung der Ergebnisse

Der bestimmte Brechungsindex fir Probe Eur4l stimmt schlechtlemt Literaturwert fur
Poly(styrol) von 1,59-1,60 (Brandrup et al., 1999) uberein, wéahrend der fi63 Egut
ubereinstimmt. Die Ergebnisse sollen hier mit den in Tab. 7edtailf Ergebnissen aus anderen
Methoden verglichen werden.

Die Werte fur den Brechungsindey in Tab. 7 sind mit Gleichung 67 aus den gemessenen
Brechungsindexinkrementen und den gemessenen Dichten der Pageinnen. Dieses
Vorgehen, welches eine Extrapolation Uber einen weiten Konzenshéreich darstellt, ist aber
kritisch zu betrachten — die Ergebnisse stellen eine Abschéatzung dar.

In einer theoretischen Arbeit berechnen Zimm und Dandliker (1954)Zdesammenhang
zwischen Dichtep des Partikels, Brechungsindexinkrementdd und der Streuintensitat beim
Winkel 0°. Im Grenzfall kleiner Teilchen erhadlt man damit @ian Brechungsindexx eines
Partikels

K Medium 1_y ’ dC3nDisp ' (64)

Darin istnpisp ist Brechungsindex der Dispersion.
Allgemein finden Zimm und Dandliker (1954) fir das Brechungsindexinénéndie
Beziehung

@z _3nDisp(:§ (Sl<o))
dc 20(3p

(65)

a ist darin der GréRenparameter aus Gleichung (29) Gn&,(0)) ist der Imaginérteil vor$, aus
(25) bei einem Streuwinkélvon 0°. Der Brechungsindex des Partikels geht also iber die Grofl3e
in diese Gleichung ein. Kennt man die Gro3e der Partikel, dash@&ngsindexinkrement und die

Dichte, so kann man mit (65) den Brechungsindex, hiemals bezeichnet, bestimmen. Unter

13 Es soll hier darauf hingewiesen werden, dasS&dieR (i;*) in der Notation vom Zimm und Dandliker (1954)
—3(S,(0)) in der Notation dieser Arbeit entspricht. AuRerdstalie Definition vona in der Arbeit von
Zimm und Dandliker fehlerhaft. Stattoo=r /27T A muss es wie in Gleichung (29 =27rr/A heiRen. Des

Weiteren muss korrekterweise der Grenzwert dafiss@lgegen 0 geht, von, 8ingesetzt werden. Fur diesen ist der
Grenzwert der Funktionem(cos6) und,(cosB) (Gleichung (26)) entscheidend, fir den gilt:

lim 7t,(cos(0))=Iim Tn(cos(é))):—%n(n+1)

6—-0
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Vernachlassigung der GroéRenabhéngigkeit kann man das auch ohne Kerm@igldemit Hilfe

von (64) tun. Diese Werte werden hier s bezeichnet. Beide sind ebenfalls in Tab. 7 dargestellt.
Nzoy ist dabei mit dem hydrodynamischen Radius aus Tab. 2 als Grol3e, dem

Brechungsindexinkrement und der Dichte aus Tab. 6 durch nummerische Lésun{p5)

berechnet worden.

Probe N,y Nzp Nzpi|
Eur4l 1,597 + 0,006 1,609 + 0,007 1,592 ... 1,593
Eur63 1,614 + 0,003 1,627 £ 0,004 1,602 ... 1,603

Tabelle 7: Mit drei verschiedenen Methoden gewoarigmrechungsindizes der untersuchten Probgistmmit (67)
berechnet wordenzp ist der Zimm-Dandliker-Brechungsindex ohne Beriatitigung der GroRenabhangigkeit nach
(64), und oy ist der Zimm-Dandliker-Brechungsindex unter Bedichtigung des Gré3enabhangigkeit nach (65).

Neben der Tatsache, dass die Wertenfgrimmer etwas hoher liegen als die fiig, ist die
uberraschend gute Ubereinstimmungen mit den Werteny,fir Tab. 7 festzustellem;p, sollte
dabei der dem wirklichen Wert am nachsten kommende sein — diglkgiil der Gleichung (65)
wurde experimentell bereits von Chou und Kerker (1956) bestatigdi€Brechungsindizes aus
der ellipsometrischen Streuung (Tab. 6) gilt, dass der fur dobeP Eur63 gut mitngp,
ubereinstimmt, wahrend fur Eur4l in der ellipsometrischen Streemmngu kleiner Wert gefunden

wird.

5.1.4 Konzentrationsabhangigkeit der Messergebnisse

In der statischen und dynamischen Lichtstreuung ist es tsdweinotig,
konzentrationsabhangig zu messen, und die Ergebnisse dann auf derlwidahsysfreien
Zustand bei Konzentration 0 zu extrapolieren. Daher ist esFeage, ob eine Extrapolation auch
fur die Messungen der ellipsometrischen Streuung noétig ist. Esdew dazu eine
Konzentrationsreihe des PS-Latex Eur4l (Tab. 2 auf S. 43) vermAss&wispiel ist die Position
des Minimums in tarff) in Tab. 8 angefuihrt. Das Minimum liegt im Rahmen der Ferdeag
immer bei etwa 90,70° - es ist keine Konzentrationsabhangigkeit zanerkeDas trifft auch auf

den Verlauf der Messkurven allgemein zu.

Massenbruch w, Minimum tan(¥)
1,00 - 16 90,70 + 0,02
2,56 - 10 90,72 + 0,02
3,53 10 90,70 + 0,02

Tabelle 8: Minimum von ta¥¥) in fur verschiedene Massenbriiche an Kolloidpaitikn der Suspension.
Daraus folgen zwei Dinge. Zum einen ist das Minimum in 44ngicht durch die

Mehrfachstreuung beeinflusst. Ware das so, dann musste es eirentfatianabhangigkeit geben.
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Ebenso folgt, fur den Fall einer Konzentrationsabhangigkeit im &er®n Tribungen, in denen
noch keine Doppelstreuung auftritt, dass es sich um konzentrationsateh&ffgkfe an der Probe
handelt, z.B. Anderung in der Aggregationszahl bei Aggregaten.

Als Grund fur die nicht vorhandene Konzentrationsabhéangigkeit kann man emfilass es
sich bei den ellipsometrischen Parametern um Verhaltnisedeha(Gleichung (43)). Eine
vorhandene Konzentrationsabhangigkeit sollte dabei sowohl im Z&hleruals im Nenner

auftreten. Damit kurzt sie sich in erster N&herung bei der Verhéltnisbildung.

53



Ergebnisse der ellipsometrischen Streuung

5.2 Charakterisierung von Schichten auf Kolloiden u nd um Kolloide

5.2.1 Blockcopolymerpartikel mit thermosensitiver S chicht (PMMA- b-
PNIPAM-b-PEG)

5.2.1.1 Einfuhrung
Poly-(N-isopropylacrylamid) (PNIPAM) ist seit langer Zeit als YWoer mit einer unteren

Abbildung 23: PMMA-PNIPAM-PE?B-

Blockcopolymer
kritischen Entmischungstemperatur (LCST) bekannt. Unterhalb von etwai80€€wasserloslich,
oberhalb dieser Temperatur wird es wasserunloslich (Schild, 1992Khrenov synthetisierte
Triblockcopolymere (Abb. 23) bestehend aus einem Block Poly(ethyledg(REG), einem Block
Poly(N-isopropylacrylamid) und einem dritten Block Poly(methylmethatyyPMMA) (Khrenov,

2002; Tauer, Khrenov, 2002).

2
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41150 n {150
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Abbildung 24: Messungen und angepasste Kurverafur t
(¥ undA der PMMA-PNIPAM-PEG-Partikel bei 32 °C
mit einer Wellenlange von 532 nm.

Abb. 25: Messungen und angepasste Kurven fiit#an(
und 4 der PMMA-PNIPAM-PEG-Partikel bei 32 °C mit
einer Wellenlange von 633 nm.

Da PMMA nicht wasserloslich ist, bildet das Triblockcopolymer iaséér Partikel mit einem
Kern aus PMMA und einer Huille aus den PNIPAM- und PEG-BIocEsnist bekannt, dass der
hydrodynamische Radius bei Temperaturerh6hung von 25 °C auf tber 30 °C sinkt (Khrenov, 2002).
Die ellipsometrische Streuung ermdglicht nun, nicht nur den Gemdiodr der Partikel
temperaturabhangig zu messen, sondern auch die Schichtparameéstimmen. Damit kann die
Methode einerseits detaillierteren Einblick in die ablaufen&lesierungen geben, andererseits sind

die Partikel gut geeignet, um die Methode zu testen.
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5.2.1.2 Ergebnisse

Beispiele fir Messungen bei 32 °C einschliel3lich der angepassten Kurven sind 24 Aibll.
25 gezeigt. Fur die Anpassung der Messdaten der ellipsometrisétienung wurde der
Kernbrechungsindex auf dem Volumenwert von 1,491 fiur PMMA festgeh@temdrup et al.,
1999). Die Temperaturabhangigkeit von Kern- und Losungsmittelbrechungsimdege
vernachlassigt.

Die nach der Kurvenanpassung erhaltenen Werte fir Kernradius, hSlatke und
Schichtbrechungsindex sind in Abb. 26 dargestellt und in Tabelle 9 néde gemessenen
hydrodynamischen Radien und Kugelformfaktorradien aufgelistet. Kigelformfaktorradien
wurden gewonnen, indem die Ergebnisse statischer Lichtstreumessamgien Formfaktor der
Vollkugel (41) angepasst wurden.

Temperatur/ °C Ry/nm  Ree/nm Rk / nm ds/ nm Ns Qv
23 142 +3 114+2 93,0+0,2 420+10 1,365+0,002 5,5+0,3
25 141 +2 1101 924+0,3 383+08 1,372+0,002 4,5%0,2
27 1375 112+1 949+0,2 390+10 1,365+0,002 56+04
28 132+2 1091 92,0+0,3 36,8+0,7 1,375+0,002 4,2+0,2
29 1305 110+1 947+0,2 329+0,8 1,371+0,002 4,6+0,3
30 127+4 114+1 940+0,3 326+0,7 1,376+0,002 4,0%+0,2
31 124 + 2 111+ 2 96,5+0,2 278+0,9 1,372+0,003 4,5%0,3
32 119+5 111+1 97,4+0,1 273+05 1,369+0,002 49+0,3
33 116 +3 1101 965+0,3 234+05 1,388+0,003 3,2%0,2
34 119+2 114+1 96,2+0,3 18,8+0,3 1,389+0,003 3,1+0,2

Tabelle 9: Hydrodynamischer Radius, RKugelradius aus der Messung des FormfaktersuRd die Parameter aus
der ellipsometrischen Streuung, Kernradius Bchichtdicke gund Schichtbrechungsindey sowie aus dem
Schichtbrechungsindex berechneter Quellungsgrabdeverschiedenen Temperaturen.

Es wird das erwartete Verhalten gefunden: mit zunehmender Tatmpesinkt die
Schichtdicke, weil Wasser aus der Polymerschicht gedrangt BiedAbnahme des Gesamtradius
ist auch im hydrodynamischen Radius aus der dynamischen Lichtstreinimigar. Dieser liegt
systematisch etwa 5 nm hoher als die Summe aus Kernradiuschiotht8icke. Der Kernradius
steigt leicht an. Ebenso nimmt — wie zu erwarten — dbicBtbrechungsindex zu. Am Radius der
homogenen Kugel aus dem Kugelformfaktor @ndert sich nichts.

Oberhalb einer Temperatur von 35 °C steigt der hydrodynamische Réalikan (auf 154 +
8 nm bei 37 °C), das Minimum in ta#) wird zu sehr viel hoheren Streuwinkeln verschoben und
die Daten aus der statischen Lichtstreuung lassen sich met mit dem Modell einer Kugel
erklaren. Gleichzeitig lassen sich die Messungen aus lgeoehetrischen Streuung nicht mehr mit

dem Modell einer beschichteten Kugel erklaren. Diese Sachwerbeigen, dass die Partikel
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Abbildung 26: Kernradiusa), Schichtdicke®) und
Schichtbrechungsindex) der untersuchten PMMA-PNIPAM-PEG-
Blockcopolymerpartikel in Abhéngigkeit von der Tenapur.

aggregieren. Das liegt mutmalilich daran, dass durch dasll@nsder Polymere der Schicht die
sterische Stabilisierung aufgehoben wird.
Aus dem Schichtbrechungsindex kann man einen Quellung&yraer Schicht berechnen,
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Abbildung 27: Quellungsgrad® Vgequolied Vungequotend€r PNIPAM-Schicht.

wenn man den Brechungsindex des Quellungsmittels Wasseund den des reinen Polymers

Neoymer KENNE, Nach (siehe Anhang 11.8):

2 2
nPonmer_ 1 _ Nyoo— 1

2 2
nPonmer+ 2 nH20+ 2

Q== (66)

n —1 nie—1

Polymer gequollen
2
2 Njot?2

2
nPonmer gequolleﬁi_

56



Ergebnisse der ellipsometrischen Streuung

Als  Brechungsindex Neoymer VOn  PNIPAM  wurde dabei aus Messungen des

Brechungsindexinkrements\fdc (Chen et al., 2001) zusammen mit Werten fur die Dight®n
PNIPAM (Seelenmeyer et al, 2001) nach

Moy Mo 4 (67)
(20 = 1,3317) und aus Werten strukturell ahnlicher Polymere (Brandrap, €999)* ein Wert
von 1,52 abgeschatzt, der fur diese Rechnungen verwendet wurde.
Die Zahlenwerte flir den Quellungsgrad sind in Tabelle 9 aufgelistd in Abb. 27
dargestellt. Mit steigendem Brechungsindex sinkt der Quellurdjsge 34 °C liegt er noch bei
etwa 3, das Volumen des gequollenen Polymers ist also nochatrsamgro3 wie das des

ungequollenen.

5.2.1.3 Diskussion und Einordnung der Ergebnisse

In einer Serie von Arbeiten am Polymer-Institut der Univatdftarlsruhe wurden die Dicke
einer im Unterschied zur hier vorliegenden Schicht schwach zéenePNIPAM-Schicht auf PS-
Latizes bestimmt (Dingenouts et al., 1998; Dingenouts et al., 20@ferdeeyer et al., 2001 und
darin zitierte Referenzen). Die  Autoren  schlieRen  aus Neutroneund
Rontgenkleinwinkelstreumessungen, dass das Netzwerk nicht vollstandig kollainderrspartiell
gequollen bleibt, auch bei Temperaturen oberhalb von 40 °C. Glgighat die Anderung im
Quellungsgrad fur die PNIPAM-Schicht viel kleiner als fur makopssche PNIPAM-Gele. Die
Autoren flihren das auf die Verankerung der Polymere auf einer kugelférmigen Oiserildigck.

Ebenfalls stellen sie fest, dass zumindest fur hohe Temperaturesin Kontrastprofil, was
einer kompakten Schicht auf einem Kern entspricht, in der Lstgedie Daten ausreichend zu
modellieren.

Aus Messungen der Oberflachenplasmonenresonanz wurde von Harmon(2€03). der
Schichtbrechungsindex und auch die Schichtdicke von PNIPAM auf einerergebdesten
Oberflache bestimmt. Auch diese Autoren finden, dass auch bei iehgreratur noch Wasser in
der Schicht enthalten ist.

Diese Ergebnisse sind denen aus dieser Arbeit ahnlich, obwohidenbatierten Fallen im
Gegensatz zu dieser Arbeit vernetzte PNPIAM-Schichten wietersvurden. Auf3erdem wird fur
keine der Partikel, die in der Literatur studiert werden, eine Aggregation dikePgefunden.

Vergleicht man die hier gefundenen Brechungsindizes mit den vomddaet al. (2002)

14 Danach betragt der Brechungsindex von Rblyitylmethacrylamid) 1,5135, der von PoN{2-methoxyethyl)
methacrylamid 1,5246 und der von Pdlyethylacrylamid) 1,5398. Zwar handelt es sich dabbsnahmslos um
Angaben fiir Poly(methacrylamide), allerdings sailée Unterschied zu Poly(acrylamiden) gering sBmhat z.B.
PMMA bei 20 °C einen Brechungsindex von 1,490 unty(nethylacrylat) 1,472...1,48 (Brandrup et a99).
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gefundenen, so stellt man fest, dass die dort gefundenen Wertéwlae35 °C etwa den hier
gefundenen entsprechen und nach dem vollstéandigen Kollaps des PNIRABfedbungsindex
deutlich hoher liegt (bei 1,47). Daraus kann man schlie3en, dass in dieseerfstoger Beginn des
Kollaps der PNIPAM-Schicht beobachtet wurde und der Phaseniibergangiobtieendet ist.
Ahnliches folgt auch aus den Arbeiten von Seelenmeyer et al. (2D&4 erklart auch, warum sich
die hier beobachteten Anderungen iiber einen weiten TemperaturleFstiecken, statt sehr scharf
zu verlaufen, wie z.B. von Seelenmeyer et al. (2001) gefundenA8geegation der Partikel

verhindert die weitere Untersuchung des eigentlichen Ubergangs bei héheren Tigepera

5.2.2 Partikel mit Polyelektrolytschicht

5.2.2.1 Einfihrung — die Systeme

Hat man Kolloide, die eine dicke Schicht aus Polyelektrolyten besitzen, saliesinZugabe
von Salz die Oberflachenschicht verandert werden. Die erste &@h@dner die Eigenschaften der
Schichten solcher Partikel stammt von Pincus (1991). Danach vsittéltie Schichtdickel in

1/5
s

Abhangigkeit von der Salzkonzentration, nach d,~c Fur die Konzentration der

2

Wiederholungseinheity als Funktion des Abstandes von der Oberflaclygt c,,ocr = . Das

Profil der Konzentration (und damit des Brechungsindex) ist samiirederes als fur ungeladene

Polymere. Fir diese gilt CM:rY,—lzyz—g (Daoud, Cotton, 1982; Birstein, Zhulina, 1984;

Zhulina, Birstein, 1985), wobei der Wert des Exponenteron den Losungsmitteleigenschaften
abhéngt. FiUr ungeladene Polymere liegt er im Theta-Lésungsrbiiel-1 und im guten
Losungsmittel bei -4/3 (Zhulina, Birstein, 1985). Die theoretisohhergesagten Exponenten
erklaren die experimentellen Befunde, die Daoud und Cotton (198@)emit Auch in direkten
Experimenten mit Blockcopolymermizellen werden Exponenten imei8le der vorhergesagten
gefunden (Forster et al., 1997).

Fur geladene Systeme erhélt man nun nach Pincus (1991) einenekdtixponenten von -2.
Dabei hat man gleichmallig geknaulte Ketten auf dem Kern aki&kedPs vorliegen. Ursache fur
diesen Exponenten ist die Tatsache, dass sich die Gegenioneamadea Polyelektrolytketten
aufhalten, und laut Theorie durch ihren osmotischen Druck eickBtreder Kette bewirken. Als
Grenzfall von auf einer Kugel angebrachten starren KettemjrwAbb. 28 gezeigt, erhalt man fur
die Konzentration der Wiederholungseinheit einen Abfall mit dem QuddsaAbstands, wie die
Kugeloberflache mit dem Quadrat des Abstands wachst. Da beauSalz die elektrostatischen
Wechselwirkungen abgeschirmt werden, ist es mdglich, dass faanunterschiedliche

Salzkonzentrationen unterschiedliche Exponenten erhélt.
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Wie sich die Konzentration der Wiederholungseinheit in
der Schicht fir verschiedene Arten von Polyelektrolyten
bei Salzzusatz verhélt, wird von Borisov und Zhulina
(1998) theoretisch untersucht.

Hier wird am Beispiel von Partikeln aus

Blockcopolymeren aus Poly(methylmethacrylaija-

Poly(styrolsulfonat) das Verhalten bei NaCl-Zusatz

Abbildung 28: Modell eines Kolloidpartikels . ..
mit Voustgndig gestreckten Ketten.pBewegt mdptersucht. Der Grad der Protonierung der NaPSS-Hiille

sich entlang der gestrichelten Linie vom Kern. . . .
nach auRen. so erhalt man far r x Bine ist dabei durch dempH-Wert bestimmt, der zwischen 5

Abhangigkeit der Konzentration der und 5,5 liegt und durch das verwendete Wasser bestimmt
Wiederholungseinheit vom Abstand r
entsprechend ¢, ocr > . wird. Da PSS ein starker Elektrolyt ist, sollte bei diesem

pH-Wert die Kette nur einen sehr geringen

Protonierungsgrad aufweisen.

5.2.2.2 Das Modell

Die Partikel haben einen homogenen Kern mit einem Kernrausund einem
Kernbrechungsindex. Letzterer wird bei den Anpassungen nicht variiert, sonderndeuotf
Volumenwert des Kernmaterials, in diesem Fall PMM#&, % 1,491) festgehalten.

Fur die Schicht soll der Brechungsindaxin Abhangigkeit vom Abstand vom Mittelpunkt
der Kugel einem Potenzgesetz der Form

nS<r)_ nMediumz(nO_nMedium)(RL)y (68)

folgen, mit dem Brechungsindax direkt auf der Oberflache des Kerns. Fir die Differenzrgus
und dem Brechungsindex des Mediums;.w wird im Folgenden das Symhdh, benutzt, also
ANy=Ny—Nyegium - (69)

Die Schichtdicke ist in dem Modell die Lange, nach der das Potemz@&8g nicht mehr gilt,
und bei der der Brechungsindex sprunghaft auf den Wert des umgebendiemdabfallt. Dieser
Wert hangt mit dem Wert des Exponenjen (68) zusammen. Aus physikalischen Griinden muss
eine Abschneideléangé. eingefuhrt werden, die bestimmt, bis zu welche®8) gilt. Ohne eine
solche Lange ware das Partikel unendlich gro3. Da die beiden GAifsmmneidelange und
Exponent y zusammenhangen, muss es physikalische Grol3en geben, die fur alle
Salzkonzentrationen gleich sind. Fir die Wahl der GroR3e, die wallendurvenanpassung

konstant gehalten wird, gibt es zwei Mdglichkeiten, die hier kurz skizziert wentlen.s
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5.2.2.2.1 ,Festhalten” von Gro3en aus Skalengesetze n fir Blockcopolymerpartikel
Nach den von Zhulina und Birstein (1985) angegebenen Skalengesdtzen
Blockcopolymermizellen gilt fur den Konzentrationsverlauf in dehiét als Funktion des

Abstandes von der Kernoberflache

E 1-3v
c(r)=f > r "

(70)

mit dem Flory-Exponenterv und der Anzahl von Ketten des BlockcopolymérdDer Flory-

Exponent hangt mit dem Exponenteim (68) Uber
1-3v

\%

Y (71)

zusammen (Zhulina, Birstein, 1985). Fur die Schichtdicke, die identisademAbschneidelanga
ist, erhalten Zhulina und Birstein (1985)

1-v

d~Nf 2 (72)

mit der Anzahl von Monomeren im aufReren Bldtk die natlrlich wie die Zahl der Ketten nicht

von der Salzkonzentration abhangt. Damit gilt fur alle Salzkonzentrationen fir idleegl®artikel

d
T, =const. 73
7 (73)

Vergleicht marc(r) in (70) mit dem Potenzgesetz fur den Brechungsindex (68), Sl redri
fur die Anzahl der Ketten eine Abschatzung der Form

2v

f=(AAny >t (74)

in derA ein Vorfaktor ist, da fur kleine Konzentrationencc gilt.

Mit (73) und (74) hat man also eine Vorschrift daflr, welche Guierend der Anpassung
fur alle NaCl-Konzentrationen konstant sein muss. Die Konstanteden aus einer
Abschneidelange, die vorgegeben wurde, bestimmt. Die vorgegebeménalaelange wurde
einmal fur die Partikel unter Verwendung eines ,Referenzexponenfestgelegt. Als
Referenzexponent wurde -4/3 gewé&hltDie Messdaten wurden dann unter Verwendung

verschiedener Abschneidelangen an das Modell angepasst, und die Aledéhge, die die besten

Werte fir die mittlere quadratische Abweichyyidieferte, wurde im Weiteren verwendet.

15 Die im Modell eingehende Abschneideldnge ist dledSchichtdicke, die die Schicht hatte, wennRiatenzgesetz
fur den Brechungsindex einen Exponenten von -4it& ha
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5.2.2.2.2 ,Festhalten” des Integrals Uber den Brech  ungsindexunterschied zum
Medium

Die Gesamtmenge an Polymer in der Schicht muss fir allkdaentrationen bei einer

Probe gleich sein, es soll also

ot

c(r)r’dr=const. (75)

Aee—

gelten, mit dem GesamtradiBg; = R« + d.. Flr die Konzentration soll gelten

r

C(r):B(n(r)_nMedium):BAno(R_K) (76)

mit einem Proportionalitatsfaktor B, der gleich dem reziprokestiBungsindexinkrement ist. Setzt

man (76) in (75) ein und integriert, so erhalt man
BAnNn, +2 +2 ..
—_— — R “)=const. flury=—-2 . 77
R’lé(2+y)< ot k) Y (77)
Damit ist auch hier eine Grof3e gegeben, die konstant sein Wieterum wurde nach der unter
5.2.2.2.1 beschriebenen Variante ein Wert fur die Abschneidetirijeden Referenzexponenten
-4/3 bestimmit.

Am Beispiel von Partikeln aus PMMA-NaPSS-Blockcopolymeren wulae Verhalten der
Polyelektrolytschicht bei unterschiedlichen Salzkonzentrationen untérsWie bei den PMMA-
PNIPAM-PEG-Partikeln bildet auch hier das wasserunloslichéiRMien Kern, wahrend das
NaPSS die Hiulle bildet.

5.2.2.3 Ergebnisse

. Der Massenbructv, an Partikeln lag dabei
3.0x10

5 510 ) o bei etwa 8 -1 Das{-Potenzial in Lésung ohne
= 2.0a0%} . . Salzzusatz liegt bei (-70 £ 3) mV. Abb. 29 zeigt
NE 1.5x10% = den Diffusionskoeffizienten in Abhangigkeit von
D1oac®t o der Salzkonzentration. Hier wird gefunden, dass

5.0x10"F der Diffusionskoeffizient mit zunehmender

D T O S R Salzkonzentration steigt.
c, /M .
hacl Von Grohn (1998) wurde gezeigt, dass der
Abbildung 29: Diffusionskoeffizient D (auf Streueek Diffusionskoeffizient von spharischen
= 0 extrapoliert) der PMMA-NaPSS-Partikel in
Abhangigkeit von der NaCl-Konzentration. Polyelektrolytmikrogelen  mit  zunehmender

Salzkonzentration groRer wird. Dieses Verhalten wird mit derfachen Modell einer Bjerrum-

Schale erklart, die keinem anderen Partikel zugénglich ist.hien vorliegenden Fall von
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Abbildung 30: Beispiele fir Messungen der PSS-PMrdAikel. Gezeigt istl fur
die kleinste und die grofite Salzkonzentration.zMitehmender Salzkonzentration
verschiebt sich der Phasensprung zu kleineren Stréweln und wird flacher.

Polyelektrolytketten an der AuRenseite der Partikel ist das Verhalterkaoudlizierter. Daher sind
die in Tab. 10 angegebenen hydrodynamischen Radien nicht als Gesamtradien ri&antika zu
verstehen.

Die ellipsometrische Streuung wurde benutzt, um direkten Zugadgrz&chichtparametern
zu erhalten. Ein Beispiel fir die Ellipsometriemessungegt z&bb. 30. Gezeigt isy fur die
hdchste verwendete Salzkonzentration im Vergleich mit deohne Salzzusatz. Bei Salzzusatz
verschiebt sich der Sprung Zzhund damit auch das nicht gezeigte Minimum in $§rfu kleineren

Streuwinkeln, wobei der Ubergang flacher wird.

250
0 tanw o tanw 4200
- | |
i =0 - 1200 ) "o
Sk a ;
0 ae 1072 1150
s 1150 <&
8 hc
o > | o
% PMMAPSS | {1005 : & 100Z
K 103 ElCa = 1,1 mM i% S 10°%F & g PMM_A—PSS
! 150 = Coacr = 1,1 mM 4150
i EE A =633 nm
- ] I\: 40 - ' 410
10°* 10°*

89.8 90.0 90.2 904 90.6 90.8 91.0

Streuwinkel / °

89.8 90.0 90.2 904 90.6 90.8 91.0
Streuwinkel / °

Abbildung 31: Messungen (Quadrate) und angepasste Abbildung 32: Messungen (Quadrate) und angepasste

Kurven (Linien) fur eine Messung mit einer Welleigé

532 nm.

633 nm.

Kurven (Linien) fur eine Messung mit einer Wellexgié

Die Messdaten kénnen mit dem in Abschnitt 5.2.2.2 erlauterten Madsjewertet werden.

Beispiele fur die Messung und die angepassten Kurven bei beidbenltegen fur eine NaCl-
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Konzentration von 1,1 mM sind in Abb. 31 und 32 gezeigt.

Die Ergebnisse der Kurvenanpassungen sind in Abb. 34, 35 und 36 sowie Ile T&be
zusammengefasst. Die Messungen mit der kleinsten Salzkonmentraurden dabei in
entionisiertem Wasser durchgefuhrt. Der Konzentrationswert, ohgegaben ist, ist die
Konzentration von NaCl, die eine NaCl-Losung mit der Leitfahigkles verwendeten Wassers
hatte. Die Zahl ist dabei eine Grdl3enordnungsabschatzung, dahernest@hTabelle 10 auch in
Anfuhrungszeichen.

Abb. 33 zeigt die gleiche Messung wie Abb. 32, nur wurde der Expgrigntlie Anpassung
bei -2 festgehalten. Sowohl die Lage des Minimums von#argls auch seine Tiefe bzw. die
Steilheit des Anstiegs id werden mit diesem Exponenten nicht korrekt wiedergegeben.

Der Kernradius (Abb. 34) schwankt um etwa 50 nm und &ndert sich nithden
Salzkonzentration. Als zweites ist die Differenz

aus Brechungsindex an der Oberflache |

Brechungsindex des umgebenden Medit
dargestellt (Abb. 36). Abgesehen vom hot 0 «

41200

e ® 0 {150

]
.H
Wert ohne zugesetztes Salz steigt > {100,
. " T =
Brechungsindex an der Kernoberflache also = 10°¢ PSS-PMMA <
Cue=L1mM| 450
Der Exponent des Abfalls des Brechungsin )= 033 nm

10

(Abb. 35) liegt bei etwa -1,4 und ist wen 10 5 0 507 904 905 908 910
abhéngig von der Salzkonzentration. Erst Streuwinkel / ©

héheren Salzkonzentrationen sieht man (Abbildung 33: Gleiche experimentelle Situation imidbb.
Anderung, und zwar wird der Exponent dal2;nur miteinem Exponentgwon -2.

kleiner.

Cnac / Mol L Ry®/nm  R¢/nm Ano Exponent y Co/ g mL*
.2 - 10™ 2409 50,7+0,8 0,0080+17-10 -1,38+0,10 0,046 +£ 0,010
110 204 + 2 50,2+0,2 0,0059 +6-140 -1,43+0,03 0,033 £ 0,004

0,001 166 +3  48,4+0,5 0,0064 + 13710 -1,41+0,09 0,036 + 0,007
0,007 128+ 1 50,3+0,1 0,0070 + 510 -1,40+0,01 0,039 + 0,003
0,06 129+ 1 50,4+0,1 0,0076 £ 510 -1,45+0,01 0,042 + 0,003
0,18 95+2 49,3+0,3 0,0080 +10“10 -1,46+0,05 0,044 + 0,006
0,5 88+1 47,1 +0,3 0,0100 + 2010 -1,46 + 0,02 0,054 + 0,011

Tabelle 10: Charakteristika der verwendeten PSS-PvRartikel in Abhangigkeit von der NaCl-Konzentoati Der
apparente hydrodynamische Radiu§R, der Kernradius R der Brechungsindex auf der Kernoberflactig,
Exponentyund die Konzentration an Polymer auf dem Partigeilc.

Die Daten sind dabei unter Verwendung der Methode aus 5.2.2.2.2, aldouGde{62), aus

dem vorherigen Abschnitt gewonnen, mit einer Abschneidelange von 328emwendet man die
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Abbildung 35: Exponent fur den Abfall des
Abbildung 34: Kernradius Rfiir PMMA-PSS-Kolloide in  Brechungsindexunterschieds zwischen
Abhangigkeit von der Salzkonzentration. Gestriciseldie ~ Schichtbrechungsindex und Mediupin (66), flr
Na'-Konzentration am Rand der Hiille eingezeichnet. PMMA-PSS-Kolloide in Abhangigkeit von der

Salzkonzentration.

0.012 ; Konstante aus den Skalengesetzen nach der

_ 0009 Methode aus 5.2.2.2.1, findet man eine
:';30.006_ ; I @ %} Abschneidelange von 300 nm und Ergebnisse,
o I die mit den hier dargestellten Ubereinstimmen.
%o 0.003} Der genaue Wert der Abschneidelange hat
A o dabei nur einen geringen Einfluss auf den
110" 1x10° Cl’(llo; Oliﬁloz e Exponenteny. Die beiden anderen Parameter

NacCl

sind vollig unabhangig von der Wahl der
Abbildung 36: Differenz von Brechungsindex auf der i
Kernoberflache nund Brechungsindex des umgebenden Abschneidelange.
Mediums, Requm Gestrichelt ist die NaKonzentration am
Rand der Hille eingezeichnet.

5.2.2.4 Diskussion und Einordnung der Ergebnisse

5.2.2.4.1 Kernradius und Brechungsindex auf der Ker  noberflache
Der Radius des hydrophoben Kerns ist praktisch unabhangig von der Nagd+Kration.

Das ist zu erwarten, da der Kern ungeladen ist und durchusadziich anwesende Salz nicht
beeinflusst werden sollte. Einen Einfluss hat die Salzkonzemtraber auf den Brechungsindex an
der Kernoberflache. Die relevante Grof3e hierbei ist die Differeln, zwischen dem
Brechungsindex an der Kernoberflaiche und dem Brechungsindex der umgelSatzésung.
Dieser Unterschied ist bei der Messung in entionisiertems&aloch. Der Verlauf mit der
Salzkonzentration bei NaCl-Zusatz entspricht der Erwartung. Jg d@he&alzkonzentration ist,
desto gréf3er wird der Schichtbrechungsindex. Eine Erklarung dafiir isjutahsden NaCl-Zusatz
die Ladungen des Polyelektrolyten Poly(styrolsulfonat) besserseligat werden, und dadurch

geladene Teile der Kette einander naher kommen kénnen.

64



Ergebnisse der ellipsometrischen Streuung

Mit Werten des Brechungsindexinkrements fir Natriumpolystyrolsulfatea in Wasser bei
etwa 0,18 mL g liegt (Theisen et al., 2000), kann man die Werte fir denhBregsindex an der

Kernoberflache in eine PSS-Konzentration umrechnen nach
_ dn
c=A nO/(E) . (78)

Die Polymerkonzentration liegt damit zwischen 30 und 60 g/L.eBasich hierbei um
Konzentrationen in Volumenelementen handelt, ist die direkte Bewag der Konzentrationen auf

der Oberflache daraus nur unter Zusatzannahmen moglich.

5.2.2.4.2 Exponent y

Unerwartet und abweichend von der Theorie ist sowohl der Wertxjemeénten, als auch
sein Verlauf mit der NaCl-Konzentration.

Hier soll zunachst kurz eine Ubersicht (ber theoretische Arbgitgeben werden. Pincus
(1991) gibt -2 als Wert des Exponenten ohne Salzzusatz an. Deaillsg die Diskussion von
Borisov und Zhulina (1998). Hier wird von einem Polyelektrolytsaragegangen, in Analogie zu
den Arbeiten von Daoud und Cotton (1982). Dieser hat einen Kern kterstaichte und eine
Hulle. Die Hulle kann nach Angaben der Autoren als Modell fur \dahalten der Hulle einer
Mizelle aus Blockcopolymeren dienen. Borisov und Zhulina finden elienfalals Exponent fur
einen starken Elektrolyten. Begrundet wird der Exponent von -2tddass die Gegenionen auf
dem Polyelektrolyten gebunden sind, und der von ihnen ausgetbte osmbtisckeur Streckung
der Kette fuhrt. Fir schwache Elektrolyten mit mobilen Ladungannealed polyelectrolyte)
erhalten Borisov und Zhulina (1998) einen Exponenten von -8/3. Das alles gilt ohne Salzzusatz.

Der Zusatz von geringen Mengen an Salz sollte nach Borisov und Zkaliven Einfluss auf
die Schicht haben, bis die Salzkonzentration die Konzentration deznidagn in der Hiulle
Ubersteigt. Dann hat man zwei Bereiche der Hille. Einensiderdirekt an den Kern anschlief3t,
und fir den der Exponenten -2 gilt, sowie einen aul3eren Bererchugi@nglich fir das Salz aus
der LOsung ist. In diesem Bereich betragt der Exponent fir denzdftrationsabfall der
Wiederholungseinheit -4/3, wie in einem ungeladenen Polymer. Ohiede zwischen Mizellen
aus kurzem &auf3eren Block und langem inneren Block werden von BangbwZhulina (2002)
diskutiert, allerdings sind diese Unterschiede hier nicht relevant.

Dan und Tirell (1993) finden auch fur hochgeladene Polyelektrolyten Baneksichtigung
der Kondensation der Gegenionen in der Schicht einen Exponenten voanali®angig von der
Salzkonzentration.

Netz (1999) diskutiert Formanderungen von Partikeln bei Salzzusatzdeh hier
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durchgefiihrten Experimenten ist aber der Kern im Glaszu$taodass eine Formanderung — wie
auch eine Anderung der Aggregationszahl — schwer maglich ist.

Es gibt einige Arbeiten zur experimentellen Bestimmung deréggdionseigenschaften von
Blockcopolymeren mit einem geladenen und einem nicht geladenek, Bl& von Zhang et al.
(1995), Guenoun et al. (1996), Prochazka et al. (1996), Forster et al. (2808)etval. (2002), Lee
et al. (2002), Muller et al. (2000) und Groenewegen et al. (2080@). Ubersicht dariiber geben
Forster et al. (2004).

Eine Strategie zur Gewinnung der Eigenschaften der Hille isti,ddbes man eine
Gesamtgrolie z.B. unter Nutzung der dynamischen Lichtstreuung (Zhaingl€@95) ermittelt, und
unabhangig davon den Kernradius z.B. durch Rdntgenkleinwinkelstreuung (Zhand @9%) oder
Elektronenmikroskopie ermittelt, aus der Differenz der beiden GrdigeBchichtdicke ableitet und
diese in Abhangigkeit von der Salzkonzentration diskutiert.

Die Daten aus der dynamischen Lichtstreuung sind allerdings hochsteAdbsaméitzung des
Gesamtradius der Mizelle, da die Hydrodynamik von Polymerkeiiérfesten Kernen nicht der
Hydrodynamik einer Vollkugel entspricht. Fir geladene Systeme @bt zusatzliche
Komplikationen, da der Diffusionskoeffizient bei geringem Salzgehaditzliche Beitrage enthalt,
wie speziell fur kugelformige Polyelektrolyte von Grohn (1998) mgzeurde, was auch mit
anderen Experimenten dbereinstimmt (Schmitz, 1990). Hinzu komnd#s dach unseren
Untersuchungen die Schichtdicke eine schlecht bestimmte GréR3e ist. Im Abschnitt 5.202. Zieur
Bestimmung der Abschneidelange dargelegt, und dabei wurde gefundergedagsnaue Wert
dieser Lange nicht stark das Ergebnis verandert. Das ist awafwarten, da aufl3en am Partikel nur
sehr wenige Polymerkettenenden auf einer grof3en Oberflachdt\angj die folglich wenig zur
Streuung beitragen.

Es gibt nur wenige Arbeiten, die direkt den Exponenteestimmen. So finden Guenoun et
al. (1998) fur Na-Poly(styrolsulfonat) und Muller et al. (2000), dassExponent von -2 fur die
Schicht gut ihre Neutronenstreudaten erklart.

Forster et al. (2002) finden, dass eine Korona aus Poly(styrolsulfejséwei Bereiche hat,
einen hydrophoben, inneren Bereich mit Exponenten von -0,4 bis -0,7 umdaeieren, fur den
ein Exponent von -2 angenommen wird. Ursache fir das auftretenwerBereichen ist, dass fur
die benutzte Poly(styrolsulfonsdure), also das protonierte Pobi&tifonat), Wasser ein
schlechtes Losungsmittel ist. Daher liegt der Exponent im inneren Bevesthen dem des Theta-
Losungsmittels (-1) und dem eines ausgefallenen Polymers mibdsmer Dichte (0). In dieser
Arbeit wurde darauf verzichtet, ein Modell mit mehreren Bereichen dectf8@mnzunehmen, da das

die Anzahl der Parameter erhdht hatte.

16 Die Glastemperatur fir radikalisch hergeste®BBVIA betragt nach Brandrup et al. (1999) etwa 105 °
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Es muss darauf hingewiesen werden, dass nur Forster et al. (B0Exponenten eines
Bereiches als Parameter benutzen, wahrend Guenoun et al. (1988Rpimative Ubereinstimmung
zwischen einem angenommenen Exponenten und dem Experiment festzustellen.

Van der Maarel et al. benutzen die Modelle von Borisov und Zhi®&88) fur starke und
auch fir schwache Polyelektrolyte, um ihre Daten aus der Neutronemgjranzupassen. Forster et
al. (1999) benutzen ebenfalls einen Exponenten von -2 fur die Koromazwadigzlich zu den
gestreckten Ketten auf der Oberflache des Mizellkerns miasemale Fluktuationen der Ketten
bertcksichtigt werden, um die Streukurven ausreichend zu beschreiben.

Jusufi et al. (2002) benutzen Molekulardynamiksimulationen, um unter amddesn
Exponenten des Konzentrationsabfalls in der Schicht zu bestimneeerialten einen Wert von
-1,8. Die Abweichungen von -2 erklaren sie mit lateralenefdittktuationen. Als Ursache dieser
lateralen Kettenfluktuationen wird die teilweise Kondensatior @egenionen auf den
Polymerketten der Schicht (z.B. Kantor und Kardar, 1999) angenommen.

Im Vergleich zu allen anderen experimentellen Arbeiténles hier verwendete methodische
Ansatz anders. In der ellipsometrischen Streuung erhélt man dmmétar von Kern und Schicht in
einem Experiment. Im Gegensatz zur Neutronenstreuung ist keineaktwatiation erforderlich.
AulBerdem liegen die verwendeten Konzentrationen an Polymeren zetei Grofenordnungen
unter denen fir die Neutronenstreuung (verglichen mit Foster 2082, und Guenoun et al.,
1998), da der Kontrast in der Lichtstreuung hoher ist. Damit trégechselwirkungen zwischen
den Partikeln viel weniger zur Streuung bei als bei Neutronensgredmenten. Weiterhin ist es in
der ellipsometrischen Streuung nicht nétig, den Kontrast der Schidtgnnen, da er ebenfalls aus
dem Experiment zuganglich ist.

Forster et al. (2002) schliel3en, dass es um die von ihnen untershtihédlen einen sehr
kontrastarmen, d.h. wenig dichten, Bereich gibt, da der Gesausrads der Neutronenstreuung
kleiner als der hydrodynamische Radius ist. Die Daten legerSdeluss nahe, dass man in der
ellipsometrischen Streuung im Gegensatz zur Neutronenstreuung auch diesemn fehnei

Wie oben erwéhnt finden wir Exponenten, die um Werte von -1,4 lidgas.liegt weit
entfernt von der Vorhersage (-2) der meisten theoretischentémbeuf3er der von Dan und Tirell
(1993) (-4/3).

Die Folgerung aus den gemessenen Werten fir den Exponentdasstdie Ketten in der
Hulle des Partikels keinesfalls gestreckt vorliegen — sibaltlen sich fast wie ungeladene Ketten.
Allerdings sagen Borisov und Zhulina (1998) fiur schwache Elektrolyte mit mdbéléungen einen
kleineren Exponenten von -8/3 voraus, der offensichtlich fir das hier unterSydteém auch nicht
relevant ist. Auf der anderen Seite zeigt die Abhangigkeit deschBngsindex auf der

Kernoberflache von der Salzkonzentration, dass tatsachlich audtheraiKernoberflache der
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Salzzusatz zu spuren ist. Das steht wie der Exponent im $fgrdeh zum Modell von Borisov und
Zhulina (1998), nach welchem bis zum Erreichen der Salzkonzentmatier Schicht es keinen
Einfluss des Salzes auf die Schicht gibt. Berechnet man ausSdéinhtbrechungsindex die
Salzkonzentration, ab der ein Einfluss des Salzes auf die Sebiehusgesagt wird, so erhalt man
einen Wert in der GréRenordnung von 30 mmobfiir die Nd-Konzentration im AuBenbereich der
Schicht. Das ist interessanterweise ein Wert in der Gro@euog, bei dem der Exponent etwas
kleiner wird.

Viele der theoretischen Arbeiten sagen voraus, dass die G@eganohne bzw. bei wenig
Salzzusatz auf den Polyelektrolyten kondensiert sind. Das issavi®hl die Aussage der Arbeit
von Pincus (1991), als auch der von Borisov und Zhulina (1998). Das stinitrdén Ergebnissen
aus Monte-Carlo-Simulationen von Belloni et al. (2003) Uberein. Di@wr&n dieser Arbeit gehen

von zylinderformigen, gestreckten Ketten in der Polyelektsohitht des Partikels aus, der

Exponentyist also -2. Sie finden, dass ohne Salzzusatz 97 % der Gegemoieneren der Hulle
lokalisiert sind. 80 % der lonen sollten auf der Oberflache dé@rderformigen Polyelektrolyte

kondensiert sein. Die Ergebnisse werden im Experiment durch Réfggevinkelstreumessungen

bestétigt. Auch Belloni et al. bestatigen einen Expongntem -2.

Experimentell finden auch Dingenouts et al. (2003), dass fur Poligacre) auf Poly(styrol)

im ionisierten Zustandpf 10) die Gegenionenverteilung ahnlich der radialen Verteilung der
Polyelektrolytketten auf der Oberflache ist, allerdings erkulblie Daten den Autoren noch keine
detaillierteren Aussagen. Groenewegen et al. (2000b) finden dbenfas alle Gegenionen (bei
einem Fehler von 10 %) innerhalb der Polyelektrolytschicht lokalisiert sind.

Es gibt theoretische Uberlegungen dazu, was mit Polyelekimolpteder Gegenwart von
Gegenionen passiert, wenn die Gegenionen auf den Ketten kondensiert sind. So gibt es einen Ansa
von Schiessel und Pincus (1998), nachdem Polyelektrolytketten allgdmiehoher Temperatur
gestreckt vorliegen, allerdings durch Kondensation der Gegenionerhalbteiner bestimmten
Temperatur kollabieren. Ahnliche Diskussionen finden sich in Arbeiten vomaBtdl et al. (1998)
und von Kantor und Kardar (1999). Man findet solch einen Kollaps dueciKaindensation von
Gegenionen auch in Monte-Carlo-Simulationen, wie z.B. von Winkler et al. (1998) veroffentlic

Experimentell finden z.B. Kassapidou et al. (1997) finden, dasStdig&tur von NaPSS in
Wasser nur lokal als gestreckter Zylinder zu beschreibemistgefundene Persistenzlange der
PSS-Kette stimmt nicht mit theoretischen Vorstellungen tberauch die Struktur anderer
Polyelektrolyte in Losung folgt nicht den Vorhersagen einfacheortetischer Modelle, wie von
Forster et al. (1992) gefunden wurde.

Die theoretischen Arbeiten beziehen sich alle auf Polynterkét verdinnter Losung. Damit

kann man die Ergebnisse nur schwer quantitativ auf das Verlaitdtolymerketten auf Kolloiden
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Ubertragen, da die Polymerkonzentration auf der Oberflache oberhallb de
Uberlappungskonzentration liegt. Allerdings sind die Bedingungen in hder durchgefiihrten
Experimenten so, dass man z.B. nach Schiessel und Pincus (1898)ileieise Kondensation der
Gegenionen und damit eine andere effektive Kettenladung erwarten sollte.

Man kann diese Diskussionen beim Polymerknauel nun auf Polyelekéttdyt an der
Aul3enseite von Kolloiden tUbertragen. Weil die Gegenionen auf deanklaindensiert sind — wie
Theorie, Simulationen und Experimente Ubereinstimmend zeigand—-dge Ketten nur wenig

geladen. Gleichzeitig sind die Gegenionen aber durch die Kondengaine unabhangigen lonen

mehr und tragen damit wenig zum osmotischen Druck bei. Dalvittenan einen Exponentgn
der nahe an dem flr ungeladene Polymere liegt. Der Wert von -8/3ovmoBund Zhulina (1998)
fur schwach geladene Polyelektrolyte mit mobilen Ladungen musdiesem Zusammenhang
kritisch hinterfragt werden. Die Abweichung zu unseren Messukgente sich aber auch aus der
im hier untersuchten System nicht vorhandenen Mobilitat der Ladungen ergegesamssind die
Partikel aber noch stark negativ geladen, wie Messungefridetenzials zeigen.

Neuere theoretische Arbeiten fir Polyelektrolytketten (z.Bitstaund Kardar, 1999) sagen
voraus, dass die Ladungsrenormalisierung durch die gebundenen Gegenioné&maueln der
Ketten (,lateralen Kettenfluktuationen®) fuhrt.

Obwohl also — wie der Brechungsindex an der Kernoberflache zeigt — schon bei kleinen NaCl-
Konzentrationen ein Einfluss auf die Polyelektrolytketten hat, réusiteh der Skalierungsexponent
y als globale Ketteneigenschaft der Polyelektrolytkette nur sdhwad erst bei hoheren NaCl-
Konzentrationen.

Die Interpretation, dass die Ketten in Blockcopolymerpartiketthtngestreckt vorliegen,
stimmt mit Ergebnissen von Yao et al. (2004) Uberein. Die Aantdraben unter anderem
konduktometrische und potenziometrische Titrationen an Mizellen @ygfethylmethacrylatp-
Poly(methacrylsaure) durchgeftihrt. Daraus wurde berechnet,anfiedie Gegenionen in der Hille
der Mizelle kondensiert sind. Als Ergebnis finden Yao et al.s,dasnn der Protonierungsgrad
unter 60% sinkt, Gegenionen beginnen, auf den Polyelektrolytketten zu kondensieren.

Insgesamt sollte auch festgehalten werden, dass Wassespeiselles Losungsmittel

moglicherweise zusatzliche Einflisse auf die Polymerkette an der AuléathseRartikel hat.

5.2.3 Kolloide mit geladener Oberflache in Salzlosu  ngen

5.2.3.1 EinfUhrung
Mit ionischen Tensiden stabilisierte PS-Latizes weisee geringere Gesamtladung auf, als
die in Abschnitt 5.2.2 diskutierten Kolloiden mit PolyelektrolytkettendmufOberflache. Man kann
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aber auch im Falle dieser Systeme untersuchen,

10? veine Schicht - wie sie auf geringe Salzzusétze reagieren. Die
....... n = 1,5400; g: 0,5 nm

Salzkonzentration, die jeweils eingestellt wurde,

liegt dabei unterhalb der Konzentration, die die

% R = 65nm Stabilitdt der Kolloide aufheben wirde. Neben
- o'l :K:_liogsr den bereits in Abschnitt 5.1.1 erwahnten, mit
N R Perfluoroctansdure stabilisierten, PS-Kolloiden
904 906 9"6_'8 910 (Eurd4l und Eur63 aus Tab. 2) kamen auch solche
Streuwinkel / ° zum Einsatz, die mit Natriumdodecylsulfat

Abbildung 37: Simulationen fur tat§ von Partikeln mit stabilisiert waren.

den angegebenen Parametern einmal ohne Schicht und Der Einfluss von Gegenionen an der
einmal mit einer Schicht, die der Situation von 1%

kristallinem NaCl entspricht. Grenzflache auf das Signal der

Reflexionsellipsometrie wurde von Kdélsch (2002)
untersucht. Dabei wurde gefunden, dass die lonenverteilung sowohl irteder &s auch in der
Gouy-Schicht das ellipsometrische Signal beeinflusst.

Simulationen zeigen nun, dass bei

7x10° RK =65nm
n = 1.5900
n =1.3345

Medium

A=532nm

derzeitigen Auflosung, die der verwende

Aufbau in der ellipsometrischen Streuung

der Einfluss der Sternschicht vernachlas:

werden kann, da von dieser angenommen v 2 D
© N X
dass sie nur wenige Atomlagen dick ist, a 10°F o hRE
- - - -RKuge
i i i 11=Ye | S Kugel mit Stern-Schicht
ihre Dicke unterhalb eines Nanometers liegt. Kugel mit St und Gouy-Schidnt
4 1 1
Abb. 37 zeigt eine Simulation von ta#( 4x10 91.0 91.2 91.4
fiir ein Partikel ohne Schicht und fiir ein Partil Streuwinkel / °

mit einer 0,5 nm dicken Schicht mit eineAbbildung 38: Simulationen fiir verschiedene
. Brechungsindexprofile um eine Kugel. Fir die Stenicht
Brechungsindex von 1,5400. Ewurde ein Brechungsindex von 1,5400 und eine Dioke

. . 0,5 nm angenommen. Das Brechungsindexprofil deyGou
Brechungsindex von 1,5400 entspricht etSchicht wurde nach der Gouy-Chapman-Gleichung (12)

dem von kristallinem Natriumchlorid (E|dridg'berechnet unter der Annahme eines Oberflachenpiatenz
von -40 mV mit\ge = 1 mM.
Palik, 1985). Das sollte damit der

Brechungsindex sein, der hdchstens durch die kondensierten Gegeniergt eerden kann. Das
Minimum von tan®) verschiebt sich nur um etwa 0,01°. Damit ist die Bestimmung der
Schichtdicke einer solchen Schicht nicht mdglich, da solche kleinerschiebungen nicht
experimentell bestimmt werden kénnen.

Wenn es also experimentelle Unterschiede gibt, so sollteaudilmnen zurtckzufiihren sein,
die weiter vom Partikel entfernt sind. Um deren Einfluss zuit&In, sind in Abb. 38 noch
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vergleichende Simulationen (Wellenlange 532 nm) fur eine Kugel obhiel, eine Kugel mit
Sternschicht mit den gleichen Parametern wie in Abb. 37 und eine Kitgeiher Sternschicht und
einer Gouy-Schicht gezeigt. Das Brechungsindexprofil der Gouy{8chiarde dabei aus der
Gouy-Chapman-Theorie (Gleichung (12) in Abschnitt 2.5) unter der Annahmes ei
Oberflachenpotenzials von -40 mV fir eine Salzkonzentration von berdthnet. Die Grol3e des
Oberflachenpotenzials hat aber kaum einen Einfluss auf den Vedauain®). Auch in diesem

Fall ist das Minimum nur um ca. 0,01° verschoben, allerdings andert sich die Tiefe desifnim

5.2.3.2 Ergebnisse
In Abb. 39, 40 und 41 sind zunachst die Ergebnisse der Charakterisietwtgnrilassischen
Methoden der Lichtstreuung dargestellt. Zum einen sind die hydrodsetzan Radien aus der
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Abb. 39: Kugelradius aus den Formfaktormessungen. Bbb. 40: Hydrodynamischer Radius. Auch dieserigttn
gibt keine Abhéangigkeit von der NaCl-Konzentration von der NaCl-Konzentration abhangig.

dynamischen Lichtstreuung dargestellt

-3.0x10° (Abb. 40). Abb. 39 zeigt die Ergebnisse

_3_2)(108'_ ; ][ aus der statischen Lichtstreuung, den

L Radius aus dem Formfaktor der
:""3'4’(108' . % * monodispersen Kugel. Schlie3lich zeigt
2_3'6)(108-_ Abb. 41 die elektrophoretische

;_3_8)(108'_ Beweglichkeit. Sie entspricht eineta

s Potenzial’ von etwa -40 mV. In allen

'4'0’(1(1)1'10'7'”1';10'6'”1')':10%”'1;1031”'1;105'”1';10'2” drei Fallen gibt es keine systematische
Cuacr/ MM Abhangigkeit der Ergebnisse von der

Abbildung 41: Elektrophoretische Mobilitat bei velngedenen NaCl- NaCl-Konzentration.

Konzentrationen. Auch hier gibt es keine Betrachtet man dagegen die
Konzentrationsabhéngigkeit.

17 Aus in Abschnitt 2.4 dargelegten Griinden ist HierMessgrolie, die elektrophoretische Beweglichlaiekt
diskutiert, und nicht da&Potenzial.
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Messungen mit der ellipsometrischen Streuung, so sind deutlioterschiede bereits in den
Rohdaten festzustellen. Das ist in Abb. 42 dargestellt. Dabeizvei Gruppen von Daten zu
erkennen: die mit kleinen Salzkonzentrationen haben das Minimum beieh6B&euwinkeln,
wéahrend es fur die Messungen mit hoheren Salzkonzentrationen nerdse Streuwinkeln
verschoben ist. Die Verschiebung liegt bei etwa 0,1°, also démfamhen dessen, was nach
Simulationen (Abb. 37 und 38) erwartet wird.

Die Messdaten wurden mit einem Modell mit einer homogenen [8alnme einen homogenen
Kern angepasst. Wiederum wurde dabei der Brechungsindex des Kederaifolumenwert von
Poly(styrol) festgehalten, b&=1,5900 (Brandrup et al., 1999). Die Ergebnisse sind in Tab. 11
zusammengestellt und in Abb. 43 dargestellt. Die Daten dek@alentrationen unterhalb “1@nol

L* kénnen noch an ein Modell ohne Schicht angepasst werden. Natielidenvdie Anpassungen

7%10° Poly(styrol)-Latex mit NaCl-ZusatZ

; -
g i, )\—532nm|

tanwy

QQQQQEQ T 5.2 u

10—3 B ig ° QSE@%%% L

: S i
s P\

C.>10'M & c <10'M

NaCl

4 l 4 1 n 1 n
x10 91.0 91.2 91.4
Streuwinkel / °

Abbildung 42: tan@) fur mit Perfluoroctanséure stabilisierte PS-Katle bei
verschiedenen NaCl-Konzentrationen. Bei den hohRe@I-Konzentrationen
ist das Minimum deutlich zu kleineren Winkeln vieogen.

etwas besser, wenn man statt dessen ein Modell mitPavametern mehr benutzt. Oberhalb einer
Salzkonzentration von ¥0mol L* ist das Modell einer Kugel ohne Schicht nicht mehr ausreichend,
um die Datensatze beider Wellenlangen simultan anzupassedeiitModell einer homogenen
Schicht gelingt das aber, wie in Abb. 44 und 45 gezeigt.

72



Ergebnisse der ellipsometrischen Streuung
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Abbildung 43: Kernradius®), Schichtdickex) und Differenz aus
Schichtbrechungsindex und Losungsmittelbrechunggifd fir Schichten um Poly-
(styrol)-Kolloide (Eur4l aus Tab. 2) in Abhangigkedn der Konzentration an
zugesetztem NacCl.

Cnaci / M Ry /nm Ree /nm R« / nm ds/ nm Ns

»2 - 10™ 63+2 68+1 63,7x0,1 42 + 2 1,337 £ 0,001
5710 661 671 63,8+0,1 48 £ 4 1,337 £ 0,001
1,9 - 1¢ 641 651 62,6 £0,2 201 1,375 £ 0,004
8,6 - 10 62+1 66 +1 63,0 £ 0,6 26+ 4 1,370 + 0,020
45 .1C 661 68+1 63,1+0,6 30+1 1,359 + 0,001

Tabelle 11: Hydrodynamischer Radiug, Rugelradius aus dem FormfaktorRKernradius R, Schichtdicke gund
Schichtbrechungsindex.n

Die Ergebnisse zeigen also, dass man oberhalb einer NaCé#toatzon von 10 mol L*

eine Schicht findet, die einen Brechungsindex von etwa 1,36 hat, u28 mm dick ist. Dabei ist
diese Schicht mit keiner anderen hier eingesetzten Methode sichtbar.
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8x10°¢

‘ Poly(styrol)-Latex mit NaCII Poly(styral)-Latex mit NaCIL

tany

0 A=532nm

ﬂ ® A=633nm ® )\ =633nm
-4 X L L X L X L X L ‘ 1 1 1 L L 1
902 906 908 910 o912 o914 904 906 90.8 910 912 914

Streuwinkel / © Streuwinkel / ©

Abbildung 44: Tan@) (Messwerte und angepasste Kurv@pPildung 45:4 (Messwerte und angepasste Kurve) fur
fiir einen PS-Latex (B1:COOH-stabilisiert) bei den ~ ©ihen PS-Latex (@L:COOH-stabilisiert) bei den beiden
beiden verwendeten Wellenlange bei einer NaCl- verwendeten Wellenléange bei einer NaCl-Konzentnatio

Konzentration von 8,6 - ¥onol L™. von 8,6 - 18mol L.

Sie ist aber nicht nur um die hi

. > SDS-stabilisierter PS-Late;I
gezeigten, etwa 65 nm grof3en, r 10
" - . A =532 nm
Perfluoroctansaure  stabilisierten  Partil b .. = ohne Salzzusats
sichtbar. Benutzt man stattdessen TR 0 O 1,6-10°M NaCl
. @@@3@ n -
Natriumdodecylsulfat (SDS) stabilisier 2 .y % E"'é'@c
. s s " STl "'.o-l °
Latexpartikel, so ist in den Rohdaten ebenf: o Pl o1 oR
a
ein Effekt sichtbar, wie in Abb. 46 demonstrie
Hierbei ist der Befund allerdings der, dass < 10 910 912 914
das Minimum von tar) mit zunehmende Streuwinkel / ©

NaCl-Konzentration zu groReren Streuvv'nk'AbbiIdung 46: Tan@) fur mit SDS stabilisierte Partikel

verschiebt. Auch ist der Wert von ta#( am ohne NaCl-Zusatz und mit 1,6 mM NaCl.

Minimum grof3er als fur die mit Perfluoroctansaure stabilisierten Partikel

Die so erhaltenen Daten lassen sich aber nicht mehr fde Méellenlangen simultan an ein
Modell mit einer homogenen Schicht auf einem homogenen Kern anp&sseas der derzeit
verwendeten Modelle ist in der Lage, die Datensatze zu erklaren.

Grolere Latexpartikel, mit einem Radius von etwa 90 nm (Eur63 in Tab. 2) zangiemziell
den gleichen Effekt, nur sind die Parameter der Schicht deatfiders (Abb. 47). DasPotenzial
der Partikel liegt bei etwa -35 mV. Die erhaltenen Schickétic sind sehr hoch, die
Schichtbrechungsindizes sehr nah an dem von Wasser. Die Untdesciweschen den beiden
Partikelarten sind im zu einfachen Modell begriindet. Das wind Diskussionsteil 5.2.3.3
ausgefuhrt.
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Abbildung 47: Kernradius(), Schichtdickex) und Differenz aus
Schichtbrechungsindex und Losungsmittelbrechunggifid fir Schichten um Poly-
(styrol)-Kolloide (Eur63 aus Tab. 2) in Abhangigkein der Konzentration an
zugesetztem NacCl.

Zu beiden verwendeten Latexproben (Eur63 und Eur4l) wurde auch Gg8setzt. Bei
Eur41 stol3t man aber wieder an die Grenzen des Modells — da#i leydeomogenen Schicht um

den homogenen Kern reicht nicht aus, um die Daten zu erklaren. Auch hier ishdbféeld in den

Rohdaten sichtbar. Bei der Probe Eur63 verschiebt sich nhach CsBr-Zusatmuaagnvivon tan()
mit der Zeit bei einer Probe zu hdheren Streuwinkeln. Mdglicheeméist CsBr eine langsame

Aggregation der Probe aus.

5.2.3.3 Diskussion und Einordnung der Ergebnisse

Wahrend die theoretischen Konzepte zur Beschreibung der GegenionenibatertFrihzeit
der physikalischen Chemie erarbeitet wurden, gibt es immereineh Mangel an experimentellen
Methoden, um direkt die Gegenionenverteilung um geladene Grenzflaohentersuchen. Fir
Partikel wie die in die in Abschnitt 5.2.2 vorgestellten Kolloide Rutlyelektrolytketten gibt es
Ansatze, die Gegenionenverteilung durch Nutzung von Gegenionen mit hatearko8trast mit
SAXS zu bestimmen (z.B. Dingenouts et al., 2003, und Groenewegen et al., 2000b).

Die Untersuchung der Gegenionenverteilung um Polymere oder Kolloide aihciee s
Polyelektrolyte gestaltet sich aber schwierig. Zwardistchaus bekannt, dass vor allem schwere
lonen um ein Partikel herum zum Kontrast der Réntgenstreuung leeitfad. Aswal et al., 2000),
was auch ausgenutzt wurde, um die Gegenionenverteilung um zylindgdgoivtizellen zu
untersuchen (Wu et al., 1988).

Des Weiteren gibt es Arbeiten, die aus der Neutronenkleinwingelstg durch
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Kontrastvariation selektiv nur die Gegenionen um ein Partilotitlsar machen (Sumaru et al.,
1996; Zakharova et al., 1999).

Generell ist es in beiden Fallen schwierig, die Informatoileer die Gegenionenverteilung
von denen Uber den Polyelektrolyten und Uber gebundenes Lésungsmittenzen und die
gewonnenen Informationen mit denen aus Rechnungen zu vergleichear(Satral., 1996; Das et
al., 2003). Zwar kann die ellipsometrische Streuung die Informatioder die
Losungsmitteldichtednderungen auch nicht von denen uber die Gegenionkemeerteennen,
allerdings sehr wohl von denen tber das Partikel selbst.

Ein viel versprechender Ansatz wird von Das et al. (2003) verfolgipei wird die anomale
Rontgenstreuung verschiedener lonen ausgenutzt, um direkt die Gegenionenverteilung -eiend nur
Gegenionenverteilung — um DNA zu untersuchen.

In vielen Fallen werden Messungen (Sumaru et al., 1996; s 2003) mit nummerischen
Losungen der Poisson-Boltzmann-Gleichung verglichen. Dabei ist e®iabebekannte Tatsache,
dass diese Gleichung zu einfach ist, da sie — wie in Abs$chrit ausgefuhrt — viele Dinge
vernachlassigt. Dass trotzdem in Experimenten eine tedwélbereinstimmung mit ihren
Ergebnissen gefunden wird, wird allgemein verwundert zur Kenganismmen (Cevc, 1990; Das
et al.,, 2003). Man nimmt an, dass sich verschiedene Vernachlégsig kompensieren (Cevc,
1990).

Fur die Erklarung des hier gefundenen Effekts hat man zunéchst Méglichkeiten.
Entweder andert sich durch die Anwesenheit der Gegenionen dehuBgsmndex des
Losungsmittels Wasser, oder es sind tatsachlich so viela loraer Schicht anwesend, dass allein
sie fur den Effekt verantwortlich sind.

Ware das Wasser dafur verantwortlich, so musste sich seameDmerklich &ndern, da
Effekte durch unterschiedliche Orientierung der Wassermolekile rkekfiafluss auf den
Brechungsindex haben. Mit analytischer Ultrazentrifugation intcl&#ose-Dichtegradienten
wurden daher die Dichten der Partikel mit und ohne NaCl bestimmAl#dung in Anhang 11.9
zeigt, dass es zwischen der Probe mit NaCl und der ohne Na@nk¥Enterschied gibt. Die
bestimmte Partikeldichte liegt bei 1,050 g/mL. Wirde der Brechuoagsunterschied von 0,03 nur
auf Dichteanderungen zurtckzufiihren sein, so misste die DichteadielPmit NaCl bei etwa
1,065 g/mL liegen, was weit entfernt vom gemessenen WerSazt man voraus, dass der
Dichtegradient nichts an der beobachteten Schicht andert, darindasigdass der Effekt im
Wesentlichen auf eine hohe Konzentration der Gegenionen zurtckzufiihren ist.

In Abschnitt 5.2.3.1 wurde gezeigt, dass der Einfluss der direkt aRaltikel gebundenen

lonen auf das Messsignal vernachlassigbar ist (Abb. 38). Bereotaretmit den mit den in

Abschnitt 2.5 angegebenen linearen Poisson-Boltzmann-Beziehungen und-Ret@nzial als
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Ergebnisse der ellipsometrischen Streuung

Oberflachenpotenzial (Evans, Wennerstrom, 1999) den zu erwarteneigruBgsindexunterschied
zum Medium auf der Partikeloberflache direkt auRerhalb der Gouykbchkir erhdlt man einen
Wert von etwa 10. Selbst ein wesentlich hoheres Oberflachenpotenzial erhoht didsegmicht

wesentlich. Durch den Abfall der Konzentration wird diesertWeach aul3en hin schnell kleiner.
Die beobachteten Effekte liegen aber im Brechungsindex zwei @otifiringen héher. Aul3erdem

wurde in Abschnitt 3.2.6.4 gezeigt, dass der Einfluss einer homogenemtSahiadie Lage des

Minimums in tan@) viel grol3er ist, als der eines vergleichbaren Brechungsindexspioék Profil,
was man hat, miusste also einen noch grof3eren Brechungsindex dadaar fur die homogene
Schicht berechnet. Daraus ist zu schlieRen, dass die Poissom@uttGleichung die gefundenen
Effekte nicht erklaren kann. Zwar wurde auf eine nummerische Lddemgichtlinearen Poisson-
Boltzmann-Gleichung verzichtet, allerdings stellt die Gouy-Chaphnimorie fur die
Gegenionenverteilung um eine ebene Oberfliche eine obere Abschatzungdigr
lonenkonzentration um Partikel dar, da die berechneten lonenkonzentration&ngeln immer
kleiner sind, als die um eine ebene Grenzflache.

Die Mdoglichkeit, dass durch NaCl-Zusatz eventuell von der Pabikeflache abgeldstes
Tensid fur den beobachteten Effekt verantwortlich ist, kann aoklgssen werden, wenn man die
Messungen der mit Perfluoroctansaure stabilisierten Pantikieldenen der SDS-stabilisierten

vergleicht. Die Anwesenheit einer zweiten Spezies aus Teizgtiem misste das Minimum von

tan(¥) bei NaCl-Zusatz in jedem Fall zu kleineren Streuwinkelncheeben. Fir SDS wird es aber
zu grolReren Streuwinkeln verschoben. AulRerdem sind fluorierte Temsgim ihres zu ¥ sehr
ahnlichen Brechungsindex in der Lichtstreuung fast unsichtbar.

Fir den NaCl-Zusatz werden fur die beiden unterschiedlichenikétgrbf3en stark
unterschiedliche Daten der Schichten um die Partikel gefunderGibad dafur ist in Grenzen des
Modells zu suchen. Als Modell wird eine homogene Schicht auf einer homogenen Kugel verwendet
Diese kann natirlich nicht die Realitat in einem komplexeme8ysvie den hydratisierten Gegen-
und Koionen um eine geladene Grenzflache beschreiben. Real ligglicha ein
Brechungsindexprofil vor. Die Ergebnisse dieser Arbeit geben dalmit Dicke und den
Brechungsindex einer apparenten homogenen Schicht. Die Zahlenwbee gber immer noch
einen Eindruck von der GroR3e des auftretenden Effekts. Die Effdiktéei den SDS-stabilisierten
Partikeln auftreten, und die sich, wie die nach CsBr-Zusatz, nitlolerm Modell einer homogenen
Schicht um eine homogene Kugel erklaren lassen, zeigen, dass ulidichkeit der

Gegenionenverteilung um Partikel komplizierter ist.

1



Ergebnisse der ellipsometrischen Streuung

5.2.4 Vesikel

5.2.4.1 EinfUhrung

Vesikel sind Hohlkugeln. Sie bestehen also im einfachsterabkaleinem Losungsmittelkern
mit einer homogenen Schicht darum. Komplizierter aufgebaut sind amdtilare Vesikel, in denen
mehrere Schichten vom Lésungsmittel getrennt sind. Diese spwdenaber keine Rolle. Die
Schicht kann dabei aus verschiedenen molekularen Bestandteilerbaautfgein, so z.B. aus

Phospholipiden (z.B. Cevc, 1993) oder aus Blockcopolymeren (Antonietti, Forster, 2003).
Rl\o

e §
0" \o/\/’\'RZRZ
Abbildung 48: Prinzipielle Struktur der hier
verwendeten Phospholipide.

Die Schichten um einen Losungsmittelkern sind ein interessantesutitengsobjekt fur die
ellipsometrische Streuung. Als vesikelbildende Molekile wurden Hesgholipide verwendet.
Das sind Amphiphile mit zwei unpolaren Kohlenwasserstoffketteneimet Phosphorsaureester-
Kopfgruppe. Die prinzipielle Struktur ist in Abb. 48 gezeigt. Verdet wurde zum einen 1,2-
Dioleoyl-sn-glycero-3-phosphatidylethanolamin (DOPE), und zum anderen 1,2-Dipglait
glycero-3-phosphatidylcholin (DPPC). Die Reste R1 sind imeFaddls DPPC Palmitoylreste, also
R1 = GsHxCO, und R2 = CH Fur DOPE sind R1 Oleoylreste, also R1 = Z4HGCH=CH-
C;H.14,CO), und R2=H.

Die im Experiment sichtbare Schichtdicke sollte bei Lipidvesikéia Dicke der sich
ausbildenden Lipiddoppelschicht sein. Diese liegt fir den hydrophoben Tetinae4 nm (Buldt et
al., 1978), also etwa bei der doppelten Lange der hydrophoben Ketten in den Lipidmolekilen.

Alle hier vorgestellten Messungen wurden bei einer Temperatur von 25 °C vorgenommen. Bei

200 200
@E = =] B
& 102
" 4100 DOPE 4100
A =532 nn
o % o
Fa : Ho 2 CA S SERRLAMSEELELE o =
S Simulation mit .|| DOPE < & 10°F |Simulation mit <
R =45nm;d=4nn] | A =633 nm R, =45nm; =4 nn
4| Ing= 1.4300 +4-100 ng= 1.4300 4-100
107 I . =13317 Mg = 1.3345
1 1 1 B Bl | Il 104 1 1 | I S i Sl |
89.2 89.6 90.0 90.4 90.8 89.2 89.6 90.0 90.4 90.8
Streuwinkel / ° Streuwinkel / °

Abbildung 49: Messungen fiir ta#] (m) und4 (o) mit Abbildung 50: Messungen fir ta#{ (m) und4 (o) mit

DOPE-Vesikeln bei 633 nm. Die Linien zeigen DOPE-Vesikeln bei 532 nm. Die Linien zeigen
Simulationen fir tan¥) (durchgezogen) und Simulationen fur tar§) (durchgezogen) und
(gepunktet) mit den angegebenen Parametern. (gepunktet) mit den angegebenen Parametern.
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dieser Temperatur befindet sich das DPPC beim dem vorhandenen haisser§€halt in der
Lg-Phase (der Gelphase) (Grabielle-Madelmont, Perron, 1983) und Dé&é’H.ipid mit

ungesattigten Ketten in degPhase, der flissigkristallinen Phase (Winter, 2002).

5.2.4.2 Ergebnisse

Die Abbildungen 49 und 50 zeigen Messungen mit extrudierten VesiksllD®PE. Die
Lipide wurden dabei durch eine Membran mit einem Porenradius von 50 nm extindien Abb.
49 und 50 sind ebenfalls Simulationen mit Parametern gezeigtletieverwendeten Vesikeln
entsprechen sollten. Die Lage des Minimums von%anfid des Phasensprungs ventspricht in
etwa den gemessenen Werten. In der Tiefe des Minimumsdezvwsteilheit des Anstiegs vafh
gibt es aber deutliche Unterschiede. Auffallend ist vor altlass die Richtung des Phasensprungs
in Experiment und Simulation entgegengesetzt sind. Fakt is,edasicht gelingt, die Messungen
an ein Modell einer homogenen Schicht auf einer homogenen Kugel anzupassen.

In einigen Fallen kann das Modell einer doppelbrechenden Schicht bemutien, um die

Daten anzupassen. Das ist am Beispiel von DPPC-Vesikeln getan worden.

i 4200
10°}
; 150
2 10%} N, = 1.3317 41002
IS DPPC R, =41nm ] <
A =633 nm d,=4nm 150
10°k n*=143
g An=0.042 +0.00 0

80.6 900 904 908
Streuwinkel / °

89.2

Abbildung 51: Tan@) (m) und4 (o) fur extrudierte DPPC-Vesikel bei 25 °C und
angepasste Kurven nach dem Modell mit der doppefiiereden Schicht (Linien).

Abb. 51 zeigt eine Messung und eine Kurvenanpassung einer Messung bein28/&Sser.

Das Minimum von tan®) liegt dabei unterhalb von 90°. Das ist nicht vereinbar mit dem Mode

einer homogenen Schicht in einem Vesikel mit einem Brechungsimdexgrof3er als der des

Mediums ist. Wie in Abschnitt 3.2.6.5 gezeigt wurde, kann das Mininvam tan®) zu

Streuwinkeln verschoben werden, die kleiner als 90° sind, wenn athal doppelbrechende
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Schicht vorliegt, wobei der normale Brechungsindex gro3er alsatevirsale sein muss. Mit dem
Modell von Roth und Dignam (1973) kénnen die Daten angepasst werdeGr@ien sind dabei
festgehalten worden — die Schichtdicke ist die Dicke der SctahkKohlenwasserstoffketted, =

4 nm (Buldt et al., 1978). Der Gesamtradius wurde mit dynamidabbtstreuung als 45 nm
bestimmt, sodass ein Kernradigsvon 41 nm resultiert. Der mittlere Brechungsindex der Schicht
wurde beind™ = 1,4300 festgehalten. Das entspricht dem Brechungsindex von langkettigen Alkanen
(Riddick et al., 1986). Der mittlere Schichtbrechungsindex ist hier definiert als

m 1 2
n<s ):gnnormal+§ntransversal ' (79)
Einziger Parameter ist die Doppelbrechudlmg= Nnormar Niransversai
Fur das eingangs gezeigte Beispiel der DOPE-Vesikel hikh adas Modell einer radial

doppelbrechenden Schicht nicht weiter.

5.2.4.3 Diskussion

Offensichtlich sind Lipidvesikel mehr als Kugeln mit einer einfachen homogestechg Die
Schichten sind doppelbrechend. Das wird von verschiedenen Autoren gefumdlest auch die
Motivation der theoretischen Arbeiten von Lange und Aragén (1990) smmi¢lahn und Aragon
(1994). Das Depolarisationsverhéltnis von DPPC-Vesikeln wurde temperaturgohdmd/lishima
(1980) bestimmt und mit Rechnungen im Rahmen der Rayleigh-DelheriNé verglichen. Das
Vorgehen wird von Aragén und Pecora (1982) kritisiert und es weeaileige methodische
Verbesserungen beschrieben. Die gemessenen Intensitéaten sind aber kaljegienng. Eine radial
doppelbrechende Schicht sollte, wie auch von Roth und Dignam (1973) bbsahrinicht
depolarisiert streuen, da sich die Effekte der optischen Anisetrdpr Schicht wegen der
Kugelsymmetrie des Vesikels fast vollstandig aufheben.

Durch die ellipsometrische Streuung ist es wie gezeigt moglienDoppelbrechungin von
Lipiddoppelschichten zu bestimmen. Die Doppelbrechung einer uniaX8al@nht aus orientierten
Molekilen  h&ngt mit der Orientierung zusammen, die Ublicherweiseit m
Orientierungsverteilungsfunktionen beschrieben wird, welche siddesim in Reihen von
Legendre-Polynomen entwickeln lassen. Der erste nicht verschwidi@dentwicklungskoeffizient,
hier alsS bezeichnet, ist dabei proportional zur Doppelbrechung (z.B. Strobl, 2002V dgehen
hier ist dem in der physikalischen Chemie der FlussigkristadleEhen entlehnt. Dort dier8 als
Ordnungsparameter fir nematische Phasen. Hier wird die Vorgehensweise von VuRs&inasiee
von Sigel (1997) benutzt. Dabei gilt fir kleine Doppelbrechungsi¥etiei Kenntnis der

molekularen Polarisierbarkeitsanisotrogdieund der mittleren Polarisierbarkeit(Sigel, 1997)

18 Der Fehler liegt hier bei unter 1 %.
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oty 2n"An
_A_l(n(sm))z—l : (80)

Die Polarisierbarkeitsanisotropied/ ist die Differenz aus Polarisierbarkeit parallel zur

Molekullangsachsep, und der Polarisierbarkeit senkrecht zur Molekillangsaehse,

Ar=t,—tg (81)
und die mittlere Polarisierbarkeit ist
lm:%lp-i-%ls . (82)

Bei 25 °C befindet sich DPPC mit entsprechendei®@-Behalt in der j-Phase (Grabielle-
Madelmont, Perron, 1983). Dafir findet man mit NMR- und IR-Spektroskdass, sich die Ketten
in der all-trans-Konformation befinden (z.B. Senak et al., 199ImiQat S bestimmt allein durch
die Orientierung der Kohlenwasserstoffketten. Die Polarisierlisskesotropie  der
Kohlenwasserstoffketten kann aus Literaturwerten entnommen nveidazu wird hier das
Vorgehen von Aragon und Pecora (1982) gewahlt. Insbesondere werdetdiedethlenwerte von
Aragén und Pecora benutzt und nicht die von Lechner (1992), da beidetateht angegeben ist,
fur welchen Frequenzbereich sie gelten. Man erhalt danadwgirverbundene Methylengruppen
lp = 2,14-16° m3 undss = 1,61-16° m3. Damit erhalt man einen Wertiir S= (0,38 + 0,03).

Der mittlere  Neigungswinkel der  Kohlenwasserstoffketten = gegenubder

Doppelschichtnormales}, hangt mitS zusammen uber (z.B. Strobl, 2002)

S_SCoé@M—l

> (83)

Mit (61) erhalt man aus dem bestimmten Wert &ieinen mittleren NeigungswinkeB, der
Kohlenwasserstoffketten va@, = (40 * 2)°.

Die Validitat des angegebenen Wertes hangt hierbei direkt voQuiditat der verwendeten
Daten fur die Polarisierbarkeiten ab und davon, ob die gemadirteahmen im verwendeten
Modell zutreffen. Insbesondere die Annahme, dass die Polarisietbarkeotropie nur durch die
Kohlenwasserstoffketten zustande kommt, muss kritisch betrasbteien. Allerdings wird die
gleiche Annahme auch von Aragon und Pecora (1982) gemacht.

Den mittleren Neigungswinkel der Ketten an Monoschichten kanan ndurch
Rontgenstreuung bei streifendem Einfall, GIXD (z.B. Dorfler, 200R{ntgen- oder
Neutronenreflektometrie (z.B. Vaknin et al., 1991) sowie durch IR-Sysi{dpie mit polarisiertem
Licht (z.B. Flach et al., 1997) bestimmen. Auch fir ebene Doppelgeni ist der

19 Der angegebene Fehler ist dabei nur der Fehdel@tuMessung der Doppelbrechung, da fur die vetetem
Polarisierbarkeitsdaten nicht durchgéngig Fehleabag verfigbar waren.
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Kettenneigungswinkel durch Messung des Dichroismus bestimmteram@e (z.B. Hubner,
Mantsch, 1991) oder durch Réntgenstreuung (z.B. Tristram-Nagld.,el9®3) zuganglich.
Grundsatzlich ist auch die Anwendung von NMR-Techniken mdglich.

Vergleicht man die Werte, die an ebenen Doppelschichten gefunddenyevie z.B. den von
Tristram-Nagle et al. (1993) angegebenen Wert von (32,0 + 0,5DRPBC, mit dem in dieser
Arbeit gefundenen Wert fur einen Vesikel, so stellt man fest, diarslsier gefundene Wert hoher ist
als der Literaturwert. Wenn die Daten fir die Polarisierbarkeitsaogsetalso korrekt sind, so folgt
daraus, dass in der gekrimmten Lamelle, also einem Vedikdetten starker geneigt sind als in
der ebenen Lamelle.

Wie am Beispiel der DOPE-Vesikel gezeigt, gibt es beienstandnis der ellipsometrischen
Streuung von Vesikeln auch Probleme. Mdgliche Ursachen dafiur Fanafluktuationen, die
Anwesenheit geringer Mengen an multilamellaren VesikelnhAyjeringe Anteile sehr grol3er oder
nicht kugelférmiger Vesikel erschweren die Interpretation der Messergebnis

Beim derzeitigen Stand der Methode ist es nur sinnvoll, Modeiteemer Schicht zu
verwenden. Bei Verbesserung der Qualitat der Messungen soditem Zukunft ermdglichen,
komplexere Modelle zu verwenden, wie sie z.B. zur Analyse von sibgen mit

Blockcopolymervesikeln (z.B. Forster, Antonietti, 2003) zwingend erforderlich sind.
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6 Dynamische Lichtstreuung und Diffusion

6.1 Korrelationsfunktionen
In der dynamischen Lichtstreuung misst man die Autokorrelationsmktder

Intensitatsfluktuationen des auf einen Detektor fallenden LichteZde\utokorrelationsfunktion

G¥(1) einer Intensitak(t) ist gegeben als (Berne, Pecora, 2000)

G?(1)=(1(0)1 (t))=lim %fl(t)l (t+7)dt - (84)

T—-ow

Die Grundlagen der Messung der werden hier nicht dargelegt, datauwfidie einschlagigen
Lehrbucher (z.B. Berne, Pecora, 2000; Schmitz, 1990) verwiesen. Figdghaden theoretischen
Diskussionen ist nicht die Intensitats-Autokorrelationsfunktion, sonderne di
Autokorrelationsfunktion des elektrischen Feld€§)(7) entscheidend. Die kann unter der
Voraussetzung, dass die untersuchten Fluktuationen gauRverteiltusi@?@) nach der Siegert-
Relation berechnet werden (Berne, Pecora, 2000). Wie Uublich nveadeh hier normierte

Korrelationsfunktionen verwendet, die mit Kleinbuchstaben bezeichnet werden.

6.2 Streuung und Diffusion
Grundsatzlich gibt es zwei theoretische Ansatze, mit deneBtokaung erklart werden kann
(Bohren, Huffman, 1983). In einem spricht man von der Streuung dumtikePa das ist in
Abschnitt 3.2 in Form der Mie-Theorie dargestellt worden. Die tenBhieorie ist die der Streuung
durch Fluktuationen. Sie spielt fur die Erklarung der Dynamik destreggen Lichtes die
entscheidende Rolle. Hier sollen Fluktuationen der Konzentration von Kolloiden betrastidtenw
Onsager hat postuliert, dass fur den Zerfall solcher mikroskopisEhetuationen die
gleichen Gesetze wie fur den Transport makroskopischer Mengebulastanz gelten (Berne,
Pecora, 2000). Dann soll fur einen durch eine Fluktuation aufgebaotezentrationsunterschied
Ac(r,t) , der vom Ort T und dem Zeitpunkt abhangt, das zweite ficksche Gesetz gelten
(Schmitz, 1990)
0Ac(T,t)

S =DViac(r.t) - (85)

D ist der Diffusionskoeffizient.
Benutzt man die Darstellung im reziproken Raum, wie sie &irSdreuung relevant ist, so
muss man Ac(q,t) , also eine Funktion des Streuvektogsberechnen. Dazu nutzt man den

Zusammenhang zwischen realem und reziprokem Raum (Schmitz 1990k ei

Fouriertransformation, und erhalt mit
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Ac(g,t)=Ac(g,0)e " (86)
einen Ausdruck fir die Relaxation von Konzentrationsfluktuationen emiproken Raum. Die
Korrelationsfunktion der Konzentrationsfluktuatiofic ist nun proportional zu der aus den

Messungen erhaltlichen Feldkorrelationsfunk@H( 7)
GY(r)ec(Ac(d,0) Ac(d,T))=(Ac(q,0) Ac(G,0))e *TT=Ae " . (87)
Die erhaltene Korrelationsfunktion ist also eine Exponentialfunktiarder Korrelationszeit

T, , fUr die fur einen diffusiven Prozess

L1
c qu (88)

gilt. Wesentlich ist hierbei die Tatsache, dass die Kdroslszeit vom Quadrat des Streuvektors

abhangt.

6.3 Verteilung der Korrelationszeiten — Polydispers  itéat

Suspensionen von Kolloid-Partikeln sind nicht monodispers, sodass neaxezieilung von
Diffusionskoeffizienten und damit eine Verteilung von Relaxatioteszet, mit der
Dichtefunktior?® h(7,) fuhren. Die Feld-Autokorrelationsfunktion wird dann mit einem

Rauschternz (7)

g,(t)=] h(r)e""dr te(r) .

o338

(89)

Darin ist die (normierte) Dichtefunktiorh(7,) die interessierende GroRe. Betrachtet man die
Struktur von (89), so wird klar, dagf’(7) die Laplace-Transformierte vof(7,) ist (Kriiger,
2002).

Die Inversion von (89) zur Bestimmung voh(7,) ist aber ein so genanntes schlecht
gestelltes Problem, da bestimmte Komponenten der gemesseneniodruitkt Rauschen
verschwinden und es somit viele Losungen filr7,) gibt, die (89) im Rahmen des
experimentellen Rauschens erfullen. Wegen des Rauschens und deheand\nzahl an
Messpunkten kann man bei der Berechnung Ydri,)) niemals eine bestimmte Tiefe an Details
Uberschreiten (Ostrowsky, Sornette, 1983). Das ubliche Vorgeheasist dassh(T,) durch
nummerische Inversion von (89) gewonnen wird, wobei hier noch einduatunktion
verwendet wird (Provencher, 1982a). Dann erhalt man die Vertedandrelaxationszeiten mit
endlicher Auflésung.

Die Verteilung der Relaxationszeiten beschreibt man dann Ubliels® mit einer

20 Dabei ist die Polydispersitat nur eine moglichieddhe fir die Verteilung der Relaxationszeiten.
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Gaul3funktion auf einer logarithmischen Zeitskala mit einer Beeited einem Maximunt,

2A° p
——e

™o

h(t)= (90)

A'ist die Flache unter der Dichtefunktion steht.
Aus dem Maximunt; der Relaxationszeitverteilun§(7,) erh&lt man dann nach (88) den z-

mittleren Diffusionskoeffizienten3>.,.

6.4 Diffusionskoeffizient und Grof3e

Nach Einstein gilt fir den Diffusionskoeffizientén

(dI/de),,.
D:—E o (91)

(d/7/do)r, 4 ist dabei die Ableitung des osmotischen Dru€ksach der Konzentration vona,
bei konstanter Temperatur und konstantem chemischen Potenzial aller Spezies aufér i,
(Schmitz, 1990). Wenn die Konzentrationgegen Null strebt, wird diese einfa&h T (Arndt,
Mller, 1996).

£in (91) ist der Reibungskoeffizient aus (2) bzw. fur eine Kugjelin( Abschnitt 2.2.1. Auch
fur andere Partikelformen kann méberechnen, z.B. gibt Lamb (1995) eine allgemeine Losung fur
Ellipsoide und daraus ableitbare Spezialfalle an. Kombiniert @&pund (3) erhalt man einen
Ausdruck fur den Radius, der dann als hydrodynamischer REglinszeichnet wird,

_ kgT
" 6mnD

(92)

6.5 Diffusion von geladenen Partikeln

Die Diffusion geladener Partikel ist deutlich kompliziertels alie ungeladener. Fur
Polyelektrolyte beobachtet man das Auftreten des so genannten ,orditragrginary“-Ubergangs
(z.B. Schmitz, 1990; Forster et al., 1990; Gréhn, 1998).

Zur Zeit gibt es keinen allgemein akzeptierten Erklarungsarf§atdieses Phanomen. Ein
Ansatz ist die Modenkopplung, die das zweite ficksche Gesetz (85fizratli indem zusatzlich

zum Term mit dem Konzentrationsgradienten noch ein Gradient ele&frischen Potenzials
¢(7)  bericksichtigt wird. Die Diffusion von Makroion und niedermolekula@ggenionen

wird dadurch gekoppelt. Schmitz (1990) fasst diesen Modenkopplungsansatnrzen. Man
erhalt mit der gleichen Symbolik wie in (85) fur eine Teilchenart i

85



Dynamische Lichtstreuung und Diffusion

oAc(T,t)
ot

e Zc D,

_ 2 =
=D, V°Ac/(T,t)+ KT

Vee(T) - (93)

Zusatzlich ist hie; die Konzentration der Teilchenart i urd €) die Ladung (in Coulomb) eines
lons. Es kann nun diese Gleichung mit der poissonschen Gleichungeiogthtik (s. Abschnitt
2.5) kombiniert und analog zu (85) fouriertransformiert werden.

Man kann in bestimmten Naherungen aus (93) Ausdricke fur denibifskseffizienten bei
g=0 gewinnen. AufRRerdem gibt es eine zusatzliche, nicht triviplsbhangigkeit fur die
Diffusionskoeffizienten (Schmitz, 1990).

Weiterhin beeinflussen auch hydrodynamische Effekte besonders fisi@i geladener
Partikel. In diesem Zusammenhang ist die Elektrolytdissipa@riihnenswert (Schmitz, 1990).
Bewegt sich ein Partikel in seiner Gegenionenladungswolkeyigb dadurch die sphérische
Symmetrie des Systems gestort und auf das Partikel wirkh dlas jetzt aufgebaute elektrische

Feld eine zusatzliche Kraft, die seiner Bewegung entgegekt. wadurch gibt es einen

zusatzlichen Term im Ausdruck fur den Reibungskoeffizienten in &1),
§:§O+§el ' (94)
& ist dabei der Reibungskoeffizient fur ein ungeladenes Partil&I(3) aus 2.2.1 fur eine Kugel.

Fur den zusatzlichen Terd, gibt es wiederum verschiedene Ansétze, die von Schmitz (1990)
zusammengefasst werden.

Die zusammenfassende Aussage aus diesen Diskussionen istirdgdadene Systeme die
Interpretation der Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung nicht aoleisif wie fir ungeladene
Systeme, vor allem in Anwesenheit von wenig Salz. Bei hoHeaerkonzentrationen stimmen die
Ergebnisse der geladenen Systeme gut mit denen fur ungeladersn.iBrind dafir ist, dass der
in der Lichtstreuung gemessene Diffusionskoeffizient nicht ddrsgkffusionskoeffizient ist, wie
er Ublicherweise in Tracerdiffusionsexperimenten oder NMR-Messuardhalten wird (z.B. Berne,
Pecora, 2000; Karger et al., 1998). Der Diffusionskoeffizient —Fatle von Polyelektrolyten

kénnen es auch mehrere sein — aus Lichtstreumessungen enthélt vielmehr kollektige Beit
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7 Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung mit
ellipsometrischer Optik

Im ersten Ergebnisteil der Arbeit wurden die Ergebnisse dessihgen aus der
ellipsometrischen Streuung dargestellt. Die Daten wurdenomesn, indem bei fester
Kompensatorstellung von +45° die Polarisator- und Analysatorstellusgminet wurde, bei
welcher die Intensitat minimal ist. Im Idealfall ist diese Intg&igiann 0, daher rihrt auch der Name
Nullellipsometrie fur diese Variante der Ellipsometrie. Readistaber nicht 0, sondern fallt nur auf
einen sehr kleinen Restwert.

Die Frage ist nun, wo diese verbleibende Intensitat herkommll®#ntensitaten tber einen
Korrelator gemessen wurden, konnte ohne experimentelle Umstellungh adie
Autokorrelationsfunktion der Intensitat gemessen werden (siehe Bigse Technik, am
Intensitatsminimum der ellipsometrischen Streuung Intensitatsavdtdaynsfunktionen zu
messen, wird hier als dynamische ellipsometrische Streuung bezeichnet.

In den folgenden Abschnitten sollen nun die expetimentellen Befuretkermgiegeben werden.
Dabei werden die Messung in VV-Geometrie und VH-Geometriaraoen mit den Messungen
zur dynamsichen ellipsometrischen Streuung prasentiert, um @gan®eiten und Unterschiede

herauszustellen.

7.1 Allgemeine Charakteristika der beobachteten Pro  zesse

7.1.1 g-Abhangigkeit der beobachteten Prozesse

lg(t/s
5 g (_2 ) 5
10p -7+ R | '
I 1.0t
- VY 10.4
0.8 A / ' 0 Messung :
N — Ellipsometrie 0.8r ® Inversion
0.6 | " 0.6
~ ’ e = 30o . e = 300
z E o4l 102E
PMMA- Z 02}
0.2l  [PNIPAM- '
PEG 0.0' """ 0.0
-0 . . . ) “0.2 P o Id’ I d
1Es = ool 1 100 1x10 1x10 1x10 1x1 1x1

t/s

Abb. 53: Die Feldautokorrelationsfunktion der
ellipsometrischen dynamischen Lichtstreuung von Abb
52 mit der invertierten Korrelationsfunktion undnde
Anpassungen letzterer an zwei Uberlagerte Gaul3-
Funktionen (Linien).

Abb. 52: Feldautokorrelationsfunktionen fur PMMA-
PNIPAM-PEG-Kolloide (s. 5.2.1) bei einem Streuwinke
von 30° mit drei verschiedenen Polarisationen. Ggze
ist neben den VV- und VH-Korrelationsfunktionenmoc
die der Ellipsometrie (Temperatur 15 °C).

Abb. 52 zeigt drei Korrelationsfunktionen bei einem Streuwinkel von 30°eg&sn an
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PMMA-PNIPAM-PEG-Partikeln in ED. Eine ist die der VV-Streuung, eine die der VH-Streuung
und die dritte die der ellipsometrischen Streuung. Die Korogistiinktion der VH-Streuung liegt
dabei zwischen den beiden anderen.
Die Korrelationsfunktion der ellipsometrischen dynamischen Lichishg ist noch einmal in

Abb. 53 gezeigt, zusammen mit dem Ergebnis der Inversion. Dateuslich sichtbar, dass zwei
Prozesse enthalten sind. Die VV-Streuung enthalt einen Prozetes. ellipsometrischen Streuung
ist der gleiche Prozess wie in in der VV-Streuung enthalidyer mit geringer Intensitat —
maoglicherweise wegen unvollstéandiger Ausléschung. Der Prozesdemittchsten Intensitét ist
darin aber ein schneller Prozess (Abb. 53). In der VH-Geom&tree ebenfalls beide Prozesse
sichtbar, allerdings mit unterschiedlicher Intensitat — die Diffusiodestlich ausgepragter, und der

Hauptprozess aus der Ellipsometrie nur noch von untergeordneter Bedeutung.

-1.2

Diffusion
g (t/s)ec -2.05(3): Ig (q/rmi’)

-1.6f

-2.0

AoqOC
<
T
=

??
Ig (t/s)c 0.04(15) Ig (q/mi’)

Ig (1/s)

[ o IR
2.8 ° v E
4x10 1x10 3x1d
q/m’

Abbildung 54: Doppeltlogarithmische Auftragung denrrelationszeiten in verschiedenen
Streugeometrien in Abhangigkeit vom StreuvektoPNMMA-PNIPAM-PEG-Kolloide. Dargestellt
sind die Prozesse in der Ellipsometrie (Ell1 unt2Elin der VV-Streuung (VV) und in der VH-
Streuung (VH1 und VH2). Der schnellere Prozessrister mit ,1“ bezeichnet, der langsamere
mit ,2“. Die Linien sind Anpassungen des Verlaliis die VV-Streuung (durchgezogene Line)
bzw. der Ellipsometrie (Ell1) an eine Gerade.

Aufschluss Uber die Natur der Prozesse gibt die Abhangigkeit vaeuv@ktorq (Abb. 54).
Die Korrelationszeit des Prozess aus der VV-Streuung anddrt it dem Quadrat des
Streuvektors (T, cq > ), der Hauptprozess aus der Ellipsometrigrighabhéngig. Insbesondere

ist bei einer Auftragung® gegeng® das Vorzeichen des Anstieges im Rahmen der Fehlergrenze O.
Die gefundenen Ausléschungsverhéltnisgel. liegen im Bereich von 1-%Obis 5-10.
Damit liegen die gemessenen Intensitaiten noch etwa das 10fdbbe dem besten

Ausloschungsverhéaltnis der Polarisationsoptik ohne Probe.
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7.1.2 Wellenlangenabhangigkeit

A m 633nm, VH1 [ ]
* 633 nm, VH2
2.0+ VH2 X 532 nm, VH1
¥ 532 nm, VH2
[ O 488 nm, VH1
2.4- ¥ 488 nm, VH2
0
E o8l
2 VH1
3.2}
| = ™ L
X PN X W
RN
4x10° 1x10 4x10

q/m'

Abbildung 55: VH-Korrelationsszeiten fur die Weltergen 633,
532 und 488 nm bei jeweils gleichen Streuwinkefy 20°, 45°,
65°, 90° und 145° fir PS-Probe Eur41,(w3,5 -1¢).

Die g-Unabh&ngigkeit des Ellipsometrie-Prozesses sollte heif3en, daf8raieess keine
charakteristische Langenskala besitzt. Umso UberraschenddassErgebnis, wenn man mit
verschiedenen Wellenlangen misst. In Abb. 55 ist die VH-Streuiinginen Poly(styrol)-Latex
gezeigt. Fir den diffusiven Prozess (VH2 in Abb. 55) ist das zu sehas, man erwartet —
namlich keine Uber die Wellenlangenabhangigkeit des Streuvektors lehausg
Wellenlangenabhangigkeit. Das zeigt sich daran, dass alle RBlektWellenlangen fir diesen
Prozess auf einer Geraden liegen. Fir den Ellipsometrieg3rg¥®i1l in Abb. 55), der keing-
Abhangkeit besitzt, und auf dessen Korrelationszeit die Wellealkemen Einfluss haben sollte,

findet man erstaunlicherweise eine

Abhangigkeit von der Wellenlange.

[ Ig (t/s) =-5.8(3) + 748(92) K -7

3.28 Quantitativ l&sst sich die
Wellenlangenabhéngigkeit mit Tz oA |
g = wobeik = (1,67 £ 0,04) ist, beschreiben.
= -3.36f

-> E =(14.3 £ 1.8) kI md

240 7.1.3 Temperaturabhangigkeit

3 ‘ I 3 ‘ I 3 . - -
330 34d0° 34410 Auch die Temperaturabhangigkeit des
T /K

ellipsometrischen Prozesses wurde untersucht.

Abbildung 56: Arrhenius-Auftragung fir den Legt man eine Temperaturabhinaiakeit der
ellipsometrischen Prozess von 20 bis 32 °C furre{roly)- 9 P 99

styrol-Latex, R = 69 nm (w = 3,5-10). Arrhenius-Form

21 Hier wurde die VH-Streuung gewahlt, weil sie leeiRfozesse in ausreichender Intensitat beinhaltbaulR3erdem
zuséatzlich die Messung mit einer dritten WellenEagf einer anderen Apperatur méglich war. Die Blsingen
fur deng-unabhéngigen Prozess gelten aber natirlich audahi€iEllipsometrie.
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Ea
1 _peF (95)
-

zugrunde, in deA ein Faktor E, die Aktivierungsenergie un@ die allgemeine Gaskonstante sind
(z.B. Atkins, 1990), so erhalt man eine Aktivierungsenegieon (14,3 + 1,8) kJ mol(Abb. 56).
Das liegt in der gleichen GréR3enordnung wie die Aktivierungsendsgi®iffusion, die durch die
Aktivierungsenergie des viskosen Fliel3ens des umgebenden Medium3Makssr — bestimmt ist.
Dieser Wert wurde aus Viskositatsdaten von Wasser (Lechner, 1992) berechmegtunel (15,8 +
0,3) kJ mal.

7.1.4 Auftreten des g-unabhangigen Prozesses

Der ellipsometrische Prozess ist in einer Reihe von Probdimden. Er ist in Poly(styrol)-
Latizes verschiedener Gro3e zu finden, in den Dispersionen defAFRNIPAM-PEG-Kolloide,
die in Abschnitt 5.2.1 mit der ellipsometrischen Streuung untersucht myurd®ispersionen von
Phospholipidvesikeln in Wasser, in Kolloiden aus Fluorpolymeren @iisc5.1.3) und in den
PMMA-PSS-Partikeln bei Salzzusatz.

Aber auch bei Kolloiden in organischen Ldsungsmitteln, beispigdswebei
Blockcopolymermizellen aus Poly(styrdhPoly(isopren) in Decan, ist der Prozess vorhanden.

In den meisten Fallen ist die Charakteristik dabei so,inviébb. 54 und 55 dargestellt. Bei
hohen Streuwinkeln gehen die beiden Prozesse ineinander Uber. dloppesitiogarithmischen
Auftragung wie z.B. in Abb. 54 schneiden sich also die beidengénaei einem Streuvektor von
etwa 2-10 m*. Ausnahmen davon werden im folgenden Abschnitt diskutiert.

Wahrend bei kleinen Streuwinkeln die beiden Prozesse wohlgetrenntlamd in der

lg(t /s Ig (t/s
-5 4 9T, -2 -5 4 9B -2
T T 1.2 T T 1.2
e
Ellipsometrische DLS
\VV DLS 10.9 m 90° R 40.9
m 90° . ->0=0.44+0.01 O ko)
>0¢=0.348+0.004 & o 145° P
o 145° : 410.6 ~ ->0=0.373+0.004 . o6
->0=0.321+0.004 . Nl . .
: o
0.3
0.0
10° 10* 10° 10°
t/s
Abbildung 57: Invertierte VV-Korrelationsfunktionéir Abbildung 58: Invertierte Korrelationsfunktionensau

90° und 145°, gemessen an PS-Partikeln, zusamnien mi der ellipsometrischen dynamischen Lichtstreuung fur

den angepassten GauRkurven. Angegeben ist dieBreit 90° und 145°, gemessen an PS-Partikeln, zusammen mi

onach (90). den angepassten GaulRkurven. Angegeben ist dieBreit
onach (90).
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Auswertung mit der inversen Laplace-Transformation einfactrerwnen sind, ist das bei grof3en
Streuwinkeln nicht mehr der Fall. Bei einem Winkel von 65° sindPdezesse manchmal noch zu
trennen, bei 90° aber nicht mehr. Es ist dann aber immer nozhdeslen, dass die Prozesse der
invertierten Korrelationsfunktion mit zunehmendem Streuwinkel schimaérden, woraus zu
schlieBen ist, dass die beiden graduell ineinander Ubergehen umdhbetn Winkeln nicht mehr
getrennt werden konnen. Das ist in Abb. 57 und 58 dargestellt. Hs af#fll dass die
Korrelationszeitverteilung auch bei Streuwinkeln von 90° und 145° furetlipsometrische
dynamische Lichtstreuung breiter ist. Das kann als deutlicherdimarauf gewertet werden, dass
es in der ellipsometrischen dynamischen Lichtstreuung auch ben hatiekeln zusatzliche
Beitrage gibt, die in der VV-Streuung nicht sichtbar sind.

7.1.5 Intensitaten

Die Intensitat verlauft winkelabhangig in der ellipsometriscbgnamischen Lichtstreuung
so, dass der Hauptprozess aus der ellipsometrischen dynamischestréiiung hat ein Maximum
in der Intensitat am Minimum von ta#) hat. Fir den diffusiven Prozess ist die Intensitat bei
kleinen Streuwinkeln hoher als bei grol3en Streuwinkeln. Der Adxfddipricht in etwa dem Abfall

des Formfaktors in der statisch:

Lichtstreuung. Das ist auch zu erwarten, de

fur diesen Prozess sicherlich einen Einfluss 10

Ae4qdron

Imperfektionen in den polarisationsoptisch

Komponenten gibt, sodass man teilweise n

IEII1 / IToI, A%

i

@UWMMQ:“3+12@”9@I

den Prozess aus der VV-Streuung sieht.

Eine Diskussion de

L 4

Intensitatsverhaltnisse der beiden Prozess - .
1x10 1x10
der ellipsomtrischen dynamische W,

Lichtstreuung zueinander ist wenig hilfreich, sy, uq,ng 59: Abhangigkeit der auf die VV-Intersitan

dieses Verhdltnis offenbar davon abhangt Toluol normierten Streuintensitat des g-unabhangige
' Prozesses in der dynamischen ellipsometrischen
gut das Intensitatsminimum von Polarisator (Lichtstreuung vom Massenantei an PS-Partikeln.

Analysator getroffen wurde.

7.1.6 Konzentrationsabhangigkeit
Fur eine Probe mit Poly(styrol)-Kolloiden wurde konzentrationsabhaajjgsometrische
dynamische Lichtstreuung gemessen. Die Abhéangigkeit der Intensitgiudedhéngigen Prozesses

vom MassenanteW, an Partikeln in der Losung ist in Abb. 59 gezeigt. Die Intéhsteigt danach
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annahrend linear mit der Konzentration.

7.2 Probenspezifisches

O El1 .

20r ¢ l@/9=109(-15@m-q ® El2 7.2.1 Fluorpolymerlatizes

2,51 % Wahrend bei den meisten hier untersuchten
- _3.0'_ §% Proben die doppeltlogarithmische Auftragung
‘:; 35/ ; ‘} der Korrelationszeitr. gegen den Streuvektoy
- L lg(t/s)=-3.1(4)-0.15(5) m - q ) . .

40 in etwa so aussieht, wie in Abb. 54 und 55

a5l . dargestellt, namlich so, dass sich die beiden

ax10 10 3x10

it .Zweige“, der diffusive und deg-unabhéangige,
qg/m .
bei einem Streuvektor von etwa 2'1@n*
Abbildung 60: Abhangigkeit der Korrelationszeitesr d
beiden Prozesse aus der ellipsometrischen dynasmisch

Lichtstreuung vom Streuvektor q fir Fluorpolymereas (tetrafluoroethylen)-Poly(hexafluoropropylen)-
(W, = 3 -10°). Die beiden Prozesse sind auch bei hohem'q

noch deutlich unterscheidbar. Poly(vinylidenfluorid) (39:11:50) in Wasser
anders. Hier liegt der Schnittpunkt deutlich héher, namlich bea €40 m™. In Abb. 60 ist der
Sachverhalt grafisch dargestellt. Auch bei 145° sind hier daebeProzesse — als EIll1 und EII2

bezeichnet — noch voneinander getrennt. Die Konzentration liegtegerdi Beispiel wegen des

schneiden, ist das bei einer Proben von Poly

geringeren Kontrastes deutlich hdher als bei den anderen Beispielen.

7.2.2 Kleine (Poly)styrol-Latexteilchen
Bei PS-Latizes mit einem Radius von etwa 30 nm sieht madem ellipsometrischen
dynamischen Lichtstreuung nur einen Prozess, namliclo-deabhénigen. Als Beispiel ist in Abb.

61 die Korrelationsfunktion und die invertierte Korrelationsfunktion bei 45° gezeigt.

lg (t/
6 9(t/y
T T T =:]
0.9+ 24 o W
Poly(styrol)-Latey | 04 2.8l # m  Ell.DLS
0.6 . =
2 n -3.2t
£ o2 = o ﬁ
03 = -3.6f ®
e F
0.0 et % 0.0
1x10° 1x10* 1x10° 1x1 4x10 1x10 3x10
1/s q/ m
Abb. 61: Autokorrelationsfunktion des elektrischen Abbildung 62: gq-Abhé&ngigkeit der Korrelationszeiten
Feldes () firr die ellipsometrische dynamische der Prozesse aus der VV-Streuung und aus der
Lichtstreuung und invertierete Korrelationsfunktig) ellipsometrischen DLS fiur den gleichen PS-Lateximie
bei einem Streuwinkel von 45°. Abb. 61.
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Trotzdem werden die Relaxationszeiten der ellipsometrischen dynamischéstreuung und

der VV-Streuung bei g~2,510'm* gleich, wie in Abb. 62 gezeigt.

7.2.3 Lipide nahe der Phasenumwandlung

Phospholipide zeigen einen Phasenubergang zwischen Phasen mitchigdéchen
Kettenordnungen (z.B. Cevc, 1993). Beim DPPC liegt dieser beai&tviC (Grabielle-Madelmont,
Perron, 1983). Misst man mit DPPC dynamische Lichtstreuung in ofdd VH-Geometrie und
ellipsometrische dynamische Lichtstreuung, so ist das beobactiestealten oberhalb und
unterhalb der Phasenumwandlung fast gleich. Nahe der Phasenumwandlueg fiibdvVV-DLS
und ellipsometrische DLS ebenfalls keine wesentlichen Untedshien Vergleich zu den
Messungen bei Temperaturen, die von der Phasenumwandlung entfernNwinoh der VH-
Streuung sind deutliche Unterschiede sichtbar. Solche Phanomene tieliestber nicht weiter

diskutiert werden, da sie nicht im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen.

7.3 Diskussion

In der dynamischen ellipsometrischen Lichtstreuung ist das &fotrende das Auftauchen
desg-unabhéngigen Prozesses. Sein Verhalten mit der Wellenlgingech Uberraschender. In der
klassischen Streuung existiert als unabh&ngige Variable nur deuvéktior g. Alle
Wellenlangenabhangigkeit sollte damit durch die Wellenlangenabhangidgés Streuvektors
gegeben sein. Die Korrelationszeit eigasnabhéngigen Prozesses, der in der klassischen Streuung
also unabhangig von der betrachteten Langenskala ist, solltddrdeB klassischen Streuung also
keine Wellenlangenabhangigkeit besitzen. Wie beschrieben istdabdforrelationszeit des in
dieser Arbeit gefundenapunabhangigen Prozesses wellenlangenabhéngig.

Hier soll zunachst eine Ubersicht tiber das Vorkommen qramabhéngigen Prozessen
gegeben werden. Danach werden einige Ubliche Erklarungsansatzeief Dynamik der
depolarisierten Streuung gegeben und schlie3lich ein Uber dies&hesStreuung hinausgehender
Erklarungsansatz.

7.3.1 g-unabhangige Prozesse in Losungen von Polyme  ren und
Amphiphilen

g-unabhéangige Prozesse kommen in bestimmten Zweigen der Polhysi&r vor. Fur
Polymere in halbverdinnter Losung im Theta-Zustand wurdej-eimabhangiger Prozess fir die
Strukturrelaxation des kurzzeitig gebildeten Netzwerks von Brdchimd de Gennes (1977)

vorausgesagt, der auch experimentell gefunden wurde (Nicolal.,et990; Provencher und
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Stepanek, 1996), auch wenn die Theorie nur teilweise mit dem Experiment Uibereinstimmt.

Dichtefluktuationen sind allgemeig-unabhéngig, und sie werden in hochkonzentrierten
Polymerlésungen auch gefunden (z.BnKk, Brown, 1993; Fytas et al., 1990).

Ein ahnliches Verhalten wie das von Nicolai et al. (1990) gefundene wird von 3twietsal.
(1999) fur Triblockcopolymermizellen des Typs R-Poly(ethylenoxid)4R emem Alkylrest R in
Konzentrationen oberhalb der Uberlappungskonzentration berichtet. DageAuschreiben den
langsamen,g-unabhangigen Mode den viskoelastischen Eigenschaften eines Nstzwen
verbundenen Mizellen zu. Das wird, wie auch die fur das Verhalten konzentrierten
Polymerlosungen gefundenen langsamen Moden, durch verschiedene dbleerefinsatze
unterstiitzt, z.B. von Genz (1994). Nahrt sich ein Sol dem SoldGetgang, so findet man darin
ebenfalls einen langsameapunabhangigen Mode (Blanco et al., 2000).

In verdiinnten Losungen von Polymeren aus Acrylamid mit einemggariAnteil an einem
fluorierten hydrophoben Monomer finden Seery et al. (1992) ebenfalen dangsameng-
unabhéngigen Mode.

Einen  g-unabh&ngigen Mode in einer Schwamm-Phase im System
(Pentaethylenglycoldodecylether)-(Decan)-(wassrige NaCl-Losbegthreiben Le et al. (2002).
Diese Autoren fuhren diesen Mode auf eine Relaxation in der dgipoder Schwammphase
zurlck.

Alle diese Prozesse sollten aber keine Wellenlangenabhangigkieztebesauch wenn das in
den meisten Arbeiten nicht untersucht worden ist. Damit umteiden sich diese Prozesse vom

hier beobachteteqrunabhangigen Prozess.

7.3.2 Rotationsdiffusion und optische Anisotropie

Auch Auftreten von Rotationsdiffusion kann den beobachtetemabhéngigen Prozess nicht
erklaren. Zwar taucht der Prozess auch in der depolarisiertbtstreuung (VH-Streuung) auf.
Allerdings sollte fiir die vorliegenden kugelférmigen Partikel mim g?abhangiger Prozess
beobachtet werden, und auch der nur, wenn die Partikel optisch anisotrop sind. Dhtdbes fiall
ist, und da es auch keine Uber die Wellenlangenabhangigkeit deseBtoes hinausgehende
Wellenlangenabhéngigkeit geben sollte, kann Rotationsdiffusion atache fur deng-
unabhangigen Prozess hier ausgeschlossen werden.

Die VH-Streuintensitat von Latizes wird in der Literaturiciérweise als vernachlassigbar
angenommen. Semenov et al. (1999) schreiben z.B. dass die JustleruRglarisatoren mit
Latizes geprift wurde, die keine VH-Streuintensitat zeigerein& VH-Streuintensitat® heil3t in
dem Fall, dass die Intensitat zu klein war, um damit In@sg&ibrrelationsfunktionen messen zu

konnen. Die hier gefundenen Intensitatsverhaltnisse der untersuchten Rgolberliegen in einem
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Bereich (1-10 bis 5-1¢), der tatséchlich eine Messung von Intensitatsautokorrelationsinekiti
mit Photomultipliern unmaoglich macht, wenn die Losungen nicht tribe skémsEs gibt Autoren,
die finden, dass die VH-Intensitéat von isotropen Poly-(styrol)-Kugkdutlich gréRer als 0 sind
(Mishima, 1980). Das wurde aber auf Nichtidealitaten in der Optik des Aufbaus zurtckgefihr

7.3.3 Mehrfachstreuung

Aus den Messungen der Konzentrationsabhangigkeit der Intensitatgh ézlss die
Mehrfachstreuung nicht die Ursache fir den gefundepenabhangigen Prozess sein kann. Fur
Prozesse, deren Ursache die Mehrfachstreuung ist, wird emezeHKtrationsabhéangigkeit

entsprechend | «cc® erwartet, gefunden wird aber eine Abh&ngigkeit, die der fir dfvemess

aus der Einfachstreuung (occ' ) entspricht (Arndt, Muller, 1996; Pusey, Tough, 1985).
Experimentell ahnliche Ergebnisse wie die hier vorliegenden wuvdenSemenov et al.
(1999) fur die VH-Streuung von kritischen Polymermischungen beschriBlieiutoren erklaren
das Verhalten mit Mehrfachstreuung. Die dargestellte Thetimant aber mit den experimentellen
Daten nur schlecht tGberein. Insbesondere finden die Autoren zweisBepzlereg-Abhangigkeit
den hier dargestellten ahnlich ist. Die Theorie sagt aberemgn Prozess vorraus, dessen
Korrelationszeitverteilung mit zunehmendem Streuvektor immer emget und bei einem
Streuvektor, der einem Winkel von 180° entspricht, gleich dem diffusiven Prozeds&imi solches
Verhalten wirde die gefundene Wellenlangenabhangigkeit erklarenglaé@micht die gefundene

Konzentrationsabhangigkeit.

7.3.4 Nahfeldeffekte

Das elektrische Feld direkt um ein Partikel unterscheidét wesentlich vom elektrischen
Feld in grofRer Entferung. In der Mie-Theorie ist es ublich, nerStreuintensitat im Fernfeld zu
betrachten. Man kann aber auch die Intensitat des gestreutagesLion Nahfeld direkt um das
Partikel berechnen (Born, Wolf, 1993). Der entscheidende Untersolmedrernfeld, welches man
Ublicherweise detektiert, ist das Auftreten einer nichtpropagitm, radialen Feldkomponetrtig
mit komplexem Wellenvektor in radialer Richtung — also eineneszenten Welle (Fillard, 1996).
Diese verschwindet im Fernfeld. Allerdings ist auch die Struktier beiden anderen
Feldkomponenten nahe eines Partikels anders als im Fernfeld. Esigibbsungen der Maxwell-
Gleichungen, die auch im Nahfeld um kugelformige Partikel g€Bemn, Wolf, 1993). Die drei
Feldkomponenten in Kugelkoordinaten sind im Anhang 11.10 aufgelistet.

Berechnet man daraus die Abstandsabhangigkeit der Intensitat ittelipaner Nahe des

Partikels erhalt man die folgenden Ergebnisse. Strahlt nitaventikal polarisiertem Licht eing=
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90° in (147), (148) und (149) in Anhang 11.1

dann verschwinden die beiden Feldkomponer

E: und Es Die gesamte Intensitat ist also dut 0.0101

die KomponenteE, gegeben. Die Abhangigke

2
I

der Intensitat dieser Komponente vom Abstar Y o5t
vom Kugelmittelpunkt ist in Abb. 63 fir di
verwendeten Wellenlangen dargestellt. Da 0.000 . :
0 200 400 600 800 1000

zeigt sich, dass der Abfall ins umgeber Abstand r / nm

Medium abhangig von der Wellenlange ist. , o ,
Abbildung 63: Abhangigkeit der Intensitat der

kleiner die Wellenlange ist, desto grol3er ist deFeldkomponente fum ein kugelférmiges Partikel vom
. el ) ) Abstand r vom Kugelmittelpunkt fir drei verschieslen
die Intensitat in einem bestimmten Abstand \Wellenlangen. Die Kurven beginnen beim Partikeladi

der Partikeloberflache. In grof3er Entfernung vom Partikel findet dadoei die typische Fernfeld-
Wellenlangenabhangigkeit|E, [?ocA™*

Wird nun das Licht im Nahfeld noch einmal gestreut, so hatires andere Polarisation als
vorher. Als Ursache der Streuung sind zwei Mdglichkeiten denkbar. Entketedie Streuung an
einem zweiten Partikel erfolgen. Dann musste die Konzentratidingigkeit der Intensitat aber die
typische fir die Mehrfachstreuung sein, was nicht beobachtet wdlet. &@er die Streuung erfolgt
durch Fluktuationen im Loésungsmittel direkt an der Oberflache a@etikBl. Dann sollte die
Intensitat die beobachtete Konzentrationsabhéngigkeit besitzen. &ienlngenabhéangigkeit der
Korrelationszeit kommt dann durch die unterschiedlichen Eindringtiestande, also dadurch,
dass das Streuvolumen flr die unterschiedlichen Wellenlangen hiedist ist. Gleichzeitig ist
die beobachtete Fluktuation aber eine lokale, sodass es keine Abhéngigkeit derigmseelihtvom
Streuwinkel gibt. Durch die Tatsache, dass man in dieserh dbmr ein Ensemble von
diffundierenden Lichtquellen vorliegen hat, ist der genaue Wert Kierelationszeit dieser

Fluktuation vom Diffusionskoeffizienten der Partikel abhangig.

7.3.5 Zusammenfassung

Das Auftreten eineg-unabhangigen aber wellenlangenabhéngigen Prozesses kann man nur so
interpretieren, dass die Ursache dieses dynamischen Proegsséser die klassische Streuung
hinausgehendes Phénomen sein muss. Eine Erklarungsmaglichkeit daéirSteguung einer
Komponente des Nahfeldes. Allerdings ist diese Erklarung noch niclgh dineoretische
Uberlegungen und Experimente belegt. Experimentell ist esichpdPartikel mit einer hohen

Nahfeldstreueffizienz zu untersuchen, z.B. Metallpartikel.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass die ellipsometrischeustie ein neues und
leistungsfahiges Werkzeug zur Charakterisierung von Schichtekobmiialen Partikeln bzw. um
kolloidale Partikel herum ist.

Experimentell wurde in dieser Arbeit die gleiche Polarisatiolisoptie sie in einem
Reflexionsellipsometer vorhanden ist, in den Strahlengang eingststreuaufbaus gebaut
(Abschnitt 4.1). Unter Verwendung der Messprinzipien der Nullellipsoenerhalt man in der
ellipsometrischen Streuung einen kleinen Streuwinkelbereich, in dekteti®de sehr empfindlich
auf Schichten an der Oberflaiche von Kolloiden ist — analog zupfikdtichkeit der
Reflexionsellipsometerie auf Schichten an ebenen Grenzflachen am Bvanistér

Wie in der Reflexionsellipsometrie sind gerade die Messungen um destBrevakel herum
experimentell schwierig, da die Intensitaten gering sind. Dsihedram Brewsterwinkel die Fehler
der Messungen immer an grof3ten.

Die theoretische Grundlage der ellipsometrischen Streuung istfligysungen der Maxwell-
Gleichungen basierende Mie-Theorie mit ihren modernen Erweitaru(@eschnitt 3.2). Der
Unterschied zu klassischen Streumethoden ist also der, dasi fder Modellierung nicht das
elektrische Feld innerhalb des Partikels durch das elektrische Feld do@ehartikels angenéhrt
wird. Dadurch enthalten die Messungen bei unterschiedlichen M&sltgen unterschiedliche
Informationen.

Die ellipsometrische Streuung ist aber nicht nur grenzflaichetisersondern liefert im
Gegensatz zu klassischen Streumethoden direkte Informationenldibd&ontrast des streuenden
Systems, also auch den Kontrast der Schichten (Abschnitt 5.1n3)veierer Vorteil gegentber
anderen Streumethoden liegt in dem bis zu mittleren Polydigigen vernachlassigbaren Einfluss
der Polydispersitét der Probe auf die Messgréf3en (Abschnitt 5.1.1).

An verschiedenen Systemen wurde die Anwendbarkeit der ellipseametni Streuung
praktisch demonstriert.

Zum einen wurden Schichtdicke und Brechungsindex einer Schicht von NPoly(
isopropylacrylamid) (PNIPAM) auf einem Poly(methylmethac)ykéern bestimmt (Abschnitt
5.2.1). Dabei ist es zum ersten Mal mdglich, experimentell 8ehichtbrechungsindex zu
bestimmen. Aus diesem wurde der Quellungsgrad des PNIPAM in der Schicht bestimmt

Das zweite System, auf welchem eine Schicht charaktensiede, sind Partikel aus Poly-
(methylmethacrylat)-Poly(styrolsulfonat)-Blockcopolymeren (Abstthhi2.2). Die Schicht enthalt
einen Polyelektrolyten, und so wurde der Einfluss der Salzkonzenti@if die Kenngrof3en der
Schicht bestimmt. Dabei wurde der Exponent bestimmt, mit dem Kadiezentration der
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Wiederholungseinheit der Polyelektrolytkette radial abnimmt. Diezeigt, dass die
Polyelektrolytketten im hier untersuchten Beispiel nicht gestreckt vomliege

Als drittes wurde die Verteilung von niedermolekularen lonen uiktrelgatisch stabilisierte
Poly(styrol)-Latexpartikel in Wasser untersucht (Abschnitt 5.2.8). d&r Beobachtung solcher
Effekte stoR3en die etablierten Streumethoden an ihre GrenzedeMellipsometrischen Streuung
wurde gezeigt, dass die beobachteten Effekte viel grol3er ssndaeh der klassischen Poisson-
Boltzmann-Theorie erwartet.

Des Weiteren wurde die Doppelbrechung von Lipidvesikeln bestimmictiiis 5.2.4). Da
diese Doppelbrechung radial orientiert ist, ist die Bestimmungmaiéren optischen Methoden fast
unmaoglich. Aus der Doppelbrechung wurde der mittlere Neigungswinkel der
Kohlenwasserstoffketten im Vesikel berechnet.

Ein weiteres interessantes Kapitel ist die dynamische dtreltung im Intensitatsminimum
der Ellipsometrie (Kapitel 7). Sie zeigt einen charakteigbin Prozess, dessen Korrelationszeit
unabhangig vom Streuvektor, aber abhangig von der verwendeten Wellestamjeser Prozess
tritt in einer Reihe vollig unterschiedlicher Proben auf. DeuX dieses Prozesses konnte hier
allerdings noch nicht vollstandig geklart werden.

Mit den hier dargestellten Anwendungen wurde das Potenzial dboiregezeigt, allerdings
bei weitem noch nicht erschdpfend. Viele interessante Aspektiéallerdforschung wurden hier
nicht bertihrt. So wurde zum Beispiel der Einfluss von absorbierenden Probehariihrt. Ebenso
kann man die Prinzipien der ellipsometrischen Streuung auch aatikdP Ubertragen, die nicht
kugelférmig sind. Auch bei solchen Partikeln sollte es dann ntoglain, Schichten auf den

Partikeln zu charakterisieren.
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11 Anhang

11.1 Verwendete Abkirzungen und Symbole

Diese Ubersicht enthalt die ,globalen Variablen®, also die Abkiigen und Symbole, die
wesentlich sind oder in der gesamten Arbeit verwendet wemienin der Arbeit wichtigsten
GroRRen werden im folgenden Glossar 11.2 kurz erklart.

* — konjugiert komplexe Grol3e
Abb. — Abbildung
Cs — Salzkonzentration in molL
cu — Konzentration der Wiederholungseinheit
ds — Schichtdicke
D — Diffusionskoeffizient
DOPE - 1,2-Dioleoykn-glycero-3-phosphatidylethanolamin
DPPC - 1,2-Dipalmitoysnglycero-3-phosphatidylcholin
& — Dielektrizitatskonstante des Vakuums, 8,854188%-A6 (Vm)*
& — Dieletrizitatszahl eines Mediums
e — Eulersche Zahl, 2,71928182845904523536 ...
ODER
e — Elementarladung, 1,6021771C
expk) — Funktion & wobeix ein beliebiges Argument ist
g¥(7) — normierte Zeit-Autokorrelationsfunktion des elektrischen Feldes
0¥(7) — normierte Zeit-Autokorrelationsfunktion der Intensitéat
HFP — Hexafluoropropylen
i —imaginare Einheit, V-1
I« — Intensitat in der xx-Streugeometrie (xx ist eins von VV, HH oder VH, siehedB)oss
ks — Boltzmann-Konstante, 1,380658 210 K*
A — Wellenlange, speziell iat die Wellenlange im Vakuum
LCST — untere kritische Entmischungstemperatur (,lower critical solutrnpeeature”)
n — Realteil des Brechungsindex (mit verschiedenen Indizes)
nk — Kernbrechungsindex
ns— Schichtbrechungsindex
Na — Avogadrozahl, 6,022136 - 2@nol*
m— komplexer Brechungsindex (mit verschiedenen Indizes)
Ho — Permeabilitat des Vakuums, 1,256637% \t8 (Am)*
77— 3,14159265358979323846 ...
0.a. — oben angegeben
PEG — Poly(ethylenglycol)
PMMA — Poly(methylmethacrylat)
PNIPAM — Poly{N-isopropylacrylamid)
PS — Poly(styrol)
PSS — Poly(styrolsulfonat)
g — Streuvektor
Qv — Quellungsgrad
Rer — Formfaktorradius, genauer: aus dem Kugelformfaktor gewonnener Radius
Ry — hydrodynamischer Radius
R« — Kernradius
s— Parameter, der die Breite einer GréRenverteilung beschreibt
SANS — Neutronenkleinwinkelstreuung (Small Angle Neutron Scattering)
SAXS — Rontgenkleinwinkelstreuung (Small Angle X-ray Scattering)
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SDS — Natriumdodecylsulfat

6— Streuwinkel

Tab. — Tabelle

TFE — Tetrafluoroethylen

Wo — Strahltaillenradius

W, — Massenbruch (Massenanteil)
VDF — Vinylidenfluorid

z.T. —zum Teil
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11.2 Glossar

Hier finden sich einige Erklarungen kurz zum Nachlesen. Dipselinetrischen Parameter t&)(

(d.h. tan@) und tan®)) und 4 werden ausgiebig im Theorieteil 3.2 diskutiert. Fur die Definition
sei vor allem auf (43) verwiesen. Trotzdem soll hier noch eirkoet die Bedeutung verbal

skizziert werden.

A. Aist einer der ellipsometrischen Parameter. Setzt marmidgestrahlte Licht formal aus zwei

linear polarisierten Teilwellen zusammen, sodstlie relative Phasenverschiebung zwischen der

horizontal polarisierten und der vertikal polarisierten Teilwelle deseggen Lichts. Siehe auch tan

(%) und tan@).

HH-Streuung. ,HH“ bezeichnet eine Streugeometrie. Dabei vzwmd Streuebene horizontal
polarisiertes Licht (also linear polarisiertes Licht) aw# Birobe eingestrahlt. Ebenso wird nur das
gestreute Licht detektiert, welches horizontal (linear) zteugbene polarisiert ist. Siehe auch VV-

Streuung und VH-Streuung.

Streuebene. Praktisch die Ebene, die aus einfallendem Strahl unBedkachtungsrichtung
(,detektiertem Strahl*) aufgespannt wird. Sie dient als Refsebene fir die Definition der

Polarisationen.

Tan(¥), auch tan§). Tan(¥), genauer tari{,), ist einer der ellipsometrischen Parameter. Setzt

man das eingestrahlte Licht formal aus zwei linear polatésieTeilwellen zusammen, so ist tan
(%) das Verhaltnis aus der Amplitude der horizontal polarisierten dendAmplitude vertikal
polarisierten Teilwelle des gestreuten Lichts. Wird in diégeeit tan®) ohne Index gebraucht, ist

damit (fast) immer tart{;) gemeint. Siehe auctiund tan®).

Tan(%). Siehe tan@).

Tan(¥#). Tan(#) ist eine aus der ellipsometrischen Streuung, aber auch austatechen
Lichtstreuung zugangliche GroRRe, die ahnlich zu, aber nicht identigthtan(44) aus der

ellipsometrischen Streuung ist. TéYist die Quadratwurzel aus dem Verhaltnis von HH-Intensitat

und VV-Streuintensitat. Fir ideal monodisperse Proben die nicht dispolastreut, eine ideale

ebene Welle als einfallendem Strahl ist #ihE tan(#;). Abweichungen von diesem Idealverhalten
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beeinflussen tar¥f,) nicht, tan@) dagegen stark. Siehe auch t&h(4, VV-Streuung und HH-
Streuung.

VV-Streuung. ,VV* bezeichnet eine Streugeometrie. Dabei wmar Streuebene vertikal
polarisiertes Licht (also linear polarisiertes Licht) awd Birobe eingestrahlt. Ebenso wird nur das
gestreute Licht detektiert, welches vertikal (linear) zue®&tbene polarisiert ist. Siehe auch HH-
Streuung und VH-Streuung.

VH-Streuung. ,VH" bezeichnet eine Streugeometrie. Im Gegensaity'V- und HH-Streuung wird
hier aber eine andere Polarisation detektiert als eingestratde. Daher bezeichnet man die VH-
Streuung auch als ,depolarisierte Streuung“. Es wird wie beV®eStreuung vertikal (linear) zur
Streuebene polarisiertes Licht auf die Probe eingestrahlt untevider HH-Streuung horizontal
(linear) zur Streuebene polarisiertes Licht detektiert. Siehe auch \étHiy und HH-Streuung.
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11.3 Ausdricke fur die Mie-Koeffizienten a

Kugel
(nach Kerker, 1969)
my, (M) mXx,'(m«) —-muy, (M) 0
¢, (m«x) X, (m,e) -y, (m ) 0
W, (M) Xy (Myv) 0 —myy,"(v)
R wa(myv) Xn(m,v) 0 —y,(v)
" my,' (Mm«) mXx,'(m«) —muy," (M) 0
W, (mx) X, (mx) —y,(me) 0
g, (M) X' (m,v) 0 -mZ," (v)
W,(myv) X,(myv) 0 —C,a(v)
W, (M) an(mz‘x) _(ljn'(mlo() 0
my, (ma) mX,(ma) —my,(m«x) 0
‘I’nl<m2V) an<m2V) 0 _(I/n'<V)
] wo(myv) X, (myv) 0 —my,(v)
Cles(me) X (M) —w(ma) 0
my,(ma) mX,(ma) —my, (m«x) 0
W, (my) X' (myv) 0 —C,"(v)
(/Jn(mzv) Xn(mzv) 0 —mZZ;n(v)

» und b, fur die beschichtete

(96)

(97)

Hierin sind,(X) undd{,(x) die in 3.2 definierten Riccati-Bessel-Funktiongr(x) undg,'(x) sind

die Ableitungen dieser Funktionen nach dem Argument, also

Wy (=2, (x) und T, (X)=

= Calx) (98)

my und m, sind die relativen (komplexen) Brechungsindizes von Kern und Sathéshfreilchens,

also

m,=

My

Medium

und m,=

Mg

Medium

aundv sind die GrolRenparameter von Kern und Gesamtpartikel, also

X=

o 2m nMediumRK
AO

und v=

. 2T nMediumRGesamt

Ao
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11.4 Verwendete Formulierungen fir die Mie-Koeffizi  enten fir eine
doppelbrechende Schicht

Die hier verwendeten Gleichungen gehen aus Roth und Dignam (19¢8k zurd wurden
spater von Roth und Dignam (1976), Lange und Aragon (1990) und Hahn ugdnA{E994)
korrigiert. Hier werden die korrigierten Formulierungen in dHotation dieser Arbeit
wiedergegeben.

Fur die Mie-Koeffizienten gilt

a,= e e (101)

und
o Lwvhaxel [xellew], o
U lwwlrxely ~xwlJwel, (102)

mit
(Xl =mX (M) "y, (mye)—m X (me) "y (mye) (103)
(Xl =X (mv) "y, (v)-m X (mv) Ty (v) (104)
Xyl =m™" (me) "y, (me)—m™x, (me) "y (M) (105)
(Xwlr,=m™ (mv) "y, (v) =X, (mv) (V) (106)

sowie den daraus ableitbaren Ausdricken #®#[%.. u.s.w..
Die verwendeten Ricatti-Bessel-Funktionen missen gegeniuberodsh is dieser Arbeit
verwendeten Formulierungen erweitert werden, gehen aber behwerdender Doppelbrechung in

diese Uber. Mit Doppelbrechung missen folgende Formulierungen verwendet werden:

" (x)= (%X)JW(X) : (107)
Xa(X)=— (%X)YW(X) und (108)
e ()= (X)—i X (X)L (109)

Ju(X) und Y,(X) sind die auch in 3.2 verwendeten Besselfunktionen (AbramowitguBt 1984),
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gestrichene Funktionen bezeichnen wie ublich die Ableitung nach dgoumant (z.B. (98)).
Entscheidender Unterschied zu den Definitionen aus 3.2 ist die Ordnéingdie gilt

w="X,, u={e,m (110)

mit
*X ;= \(nE(m/m, )P+ n(m/m,)*+1/4)—1/2 (111)

und
"X,=n . (112)

Die verwendeten GroéRenparameteund v sind in (100) definiertmy in (99). Neu ist das

Auftreten der beiden Brechungsindizes fir die doppelbrechende Schicht. Dabei ist

mt = ntransversa/ mMedium (113)

und

mq: Iﬂlnormall mMedium ' (114)
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11.5 Ellipsometrie mit doppelbrechendem Eintrittsfe nster in
Zweizonenmittelung

Azzam und Bashara (1977) geben einen Formalismus zur Fehleeamatysr Ellipsometrie
an. Hier wird ein Spezialfall der dort verwendeten Analy$e das hier verwendete System
prasentiert. Gleichzeitig wird hier auch die dort verwendete Syknbehutzt. Die Jones-Matrix flr
ein doppelbrechendes Fenster der Dicke mit ordentlichem Brechungsindex, und

aulRerordentlichem Brechungsindgxautet (Azzam, Bashara, 1977)
e—2rrined//\ 0
0 g2mindia | (115)

Ziel hier ist es, die kombinierte Jones-Matrix von Fenster und Probe zteémndie dann die
eigentliche Proben-Jones-Matrix ersetzt. Das fuhrt auf das Produkt

—27in,d/a
e : 0
'R(_Y)'( 0 g 2min,d/A

fur die Anordnung Polarisator-Kompensator-Fenster-Probe-AnalysatdgtS@EICV, und V, sind

V, 0
0V,

P= ‘R(y) (116)

dabei die Eigenwerte der Jones-Matrix der Prgbder Winkel zwischen Doppelbrechung des

Fensters und dem optischen Achsensystem der Proldg(yYrdle Rotationsmatrix

_[ cosy siny
R(y)_(—siny COSy) ' (117)

Die scheinbare Jones-Matrix der Probe nach doppelbrechendem Feststaisoi der
MatrixproduktP in (116), nach Ausfuhren der Matrixmultiplikation

| | . d .d
—ZTrlnGX —21'r|nex .o . —ZTrInOX —2‘rr|nex
V (e -cos(y)+e sin’(y))  V,cos(y)sin(y)(e —e
_ . (118)
P . —2nin0% —2nine% —21'rin0% . —21'rine%
Vv, cos(y)sin(y)(e —e ) V(e sin’(y)+e -cos(y))

Diese Jones-Matrix ist nun nicht diagonal, was die weiterdy8@arschwert. Betrachtet man die
Diagonalelemente, so steht darin einmal das Produkj)csis()), was hdchstens einen Wert von
0,5 annehmen kann, und zum anderen die Differenz zweier e-FunktionédeiR&rUnterschiede
zwischem, undn. wird diese Differenz klein. Somit werden die Nichtdiagonalelemente klein.
Alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen sindigen in Zweizonenmittelung.
In der Fehleranalyse von Azzam und Bashara (1977) werden invadgzahenmittelung die
Nichtdiagonalelemente der Proben-Jones-Matrix wieder 0. Damit kaan (119) in eine
Zweizonenmittelungs-Jones-Matrix ~ der  Probe P umwandeln, indem man die

Nichtdiagonalelemente 0 setzt, und man erhalt
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721'rinog —2min, E
. Ve tcod(y)te  Msind(y)) 0 . (119)

—2min, ﬂ —2min, 9

0 V. (e tsinf(y)+e  “-co(y))

y
Das ist die gemessene Jones-Matrix der Probe hinter dem doppelbrechenden Ebnsitatr. S

man nun V, und \7y fur diese ,apparenten“ Eigenwerte, so erhalt man daraus das Verhaltnis

\{XZVX( : co§( J+e  Msin’(y)) ’ (120)
V —2ming—~ —21'r|n—
YV, (e Y.sin’(y)+e *.cos(y))
und mit
t II, iA_Vx 2
an(¥)-e —V—y (121)
folgt daraus
tan(YA’)-eiﬁ=tan(‘I’)-eiA-( — co§( )+e : *.sin(y)) _ (122)
(e " V.sint(y)+e "'”_co§( )

Die GrolRen mit dem ” sind dabei wieder die apparenten, gemedseiigen, wahrend die ohne
die eigentlich gesuchten Grél3en ohne das doppelbrechende Fenster sind.
Schreibt man jetzt den Faktor, der in (122) die Nichtideala#stellt, ohne Rucksicht auf die

eigentlichen Materialeigenschaften als

—Zmn — —2min,— d

cod(y)+e  Msim'(y))|FJe”

—ZHIHO% —21'r|n _|Fy|.ei¢y

(e sin’(y)+e *.cos(y))

, (123)

so erhalt man in (122) eingesetzt

N F
tan(‘I’):tan(‘I’)-u und
IF | (124)
A=A+(d=,) -
Die Fensterdoppelbrechung macht sich also durch einen Faktan(#) tand durch einen

additiven Term ird bemerkbar.
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11.6 Definition und Motivation der verwendeten Mitt elwerte fur die
Radienpolydispersitat

Grundsatzlich werden Definitionen verwendet, die denen in denfeo@ynalytik ahnlich sind
(z.B. Arndt, Muller, 1996).

Bekannt ist die Masse, einer Partikelfraktion, nicht aber die Stoffmemge

W
M= (125)
mit der Molmass®/; der Fraktion, oder die Grozemit
z=M;w, . (126)

Sehr einfach zugéanglich ist damit der massenmittlere RadiB§>jv’3 mit

Z R'w,
(R'),=— ' (127)

w iZWi

Alle anderen GroRRen erfordern einen Ausdruck fur die MolmassErdktion. Diese ist das

Produkt aus Dichtg und Molvolumenv;,
M.=p,V; . (128)
Das Molvolumen kugelférmiger Partikel mit dem Radrusst dabei
Vi:NA-%n R - (129)
Damit wird

M=o Ny SR (130)

Unter Vernachlassigung der Dichtepolydispersitit=(0) hat man damit einen Ausdruck, der die
Molmasse mit dem Radius verknipft.

Damit erhalt man den zahlenmittleren Radi(B®)*® mit:

Z Risni_ Zi:Wi

(R®), = IZ - _Zﬂ , (131)
i - Ris
und den z-mittleren Radius/ R*)"® mit
Z R’z Z Rw,
(R, = ' (132)

Zi: Z :Zi: R'w,
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Wenn es also keine Dichtepolydispersitat gabe, dann wéarenedieemvendeten Mittelwerte
den bekannten Mittelwerten (z.B. Arndt, Miller, 1996) fur die Mdseaproportional. Wie dort

auch kann man fir die Radien eine Uneinheitlichkeit definieren,

(R
(R,

die auch wieder unter Vernachlassigung der Dichtepolydispersitagichgl der

U=

(133)

Molmassenuneinheitlichkeit ist.
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11.7 Ellipsometrie im optisch aktiven Medium in Zwe  izonenmittelung

Durch ein optisch aktives Medium kommt im Strahlengang einfach eowh zuséatzliche
Rotation vor. Die Jones-Matrix eines optisch aktiven Mediumdigike d und Brechungsindex
lautet (Azzam, Bashara, 1977)

ez"‘”% cos(fd) —sin(pd)

sin(Bd) cospd) (134)

wobei S die Grol3e der optischen Drehung pro Lange des entsprechenden Metitriaisden hier
zu diskutierenden Fall des optisch aktiven Mediums in einer Streukistettder Durchmesser der
Klvette. Im Fall einer optimalen Justierung Licht sitzt dagu&entrum genau in der Mitte der
Klvette, und davor und danach legt das Licht genau den Wed/Zaarriick. Damit erhalt man als
Jones-Matrix der Probe mit EigenwerténundV, im optisch aktivem Medium, die die gemessene

Jones-Matrix reprasentiert,

alcospd) —sin(sd)  s|cosipd) —sin(p2)

P 2 2’| [V, 0 s 2 2
in(g) cospd) [0 Vs n(g) cospd) | .

sin /35 Cco [35) sin BE co 135

Das Produkt kann man ausmultiplizieren und erhalt mit

d .o, d d, . d
o cho§(/3§)+vysm (63) cos(Bi)sm(BE)(Vy—Vx)
COS(B%)sin(B%)(Vy—VX) Vyco§(6%)+vxsinz(6%)

2min

P=e (136)

wieder wie im Anhang 11.5 eine Jones-Matrix, die nicht diagonalMs.dort auch kann man in
Zweizonenmittelung als Na&herung fur kleine Werte des Argumefits- d/2 die
Nichtdiagonalelemente zu 0 setzen.
Die verbliebenen Diagonalelemente werden wieder ins Verh@isistzt, um die korrigierte,
gemessenen Werte flr téf(und A zu erhalten:
cho§([3%)+vysin2(/3%)

tan(¥)e?= 5 T (137)
Vycosz(BE)JrVXsinz(BE)

Hier soll wie schon erwahnt der Fall fir kleine Werte y8n d/2 untersucht werden. Die
Sinusterme werden daher sehr klein. W&krund V, nicht zu klein werden, erhalt man also aus

(137) das Ergebnis, dass wegen (121) aus 11.5 das optisch aktive Mediem Kiifluss auf die

gemessenen Werte fur ta#(und 4 hat.
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Am Minimum von tan@) ist allerdings diese Bedingung nicht erfillt,\dada ein Minimum
hat. In diesem Fall ist der Sinusterm im Zahler von (137) nochBemteutung. Daher sollte das
Minimum in tan(¥) im optisch aktiven Medium weniger tief sein.

Auch am Minimum des Formfaktors, also am Minimum Vpnsollte ein Einfluss des optisch
aktiven Mediums zu sehen sein.
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11.8 Berechnung des Quellungsgrades aus dem Brechun  gsindex

Der Volumen-Quellungsgra@, einer Polymerschicht wird definiert als (Arndt, Mller, 1996)

\%
\%

\
AufgenommenesLM
Q=1+ 9 =

Vv

GequolleneSchicht (138)

UngequolleneneSchicht UngequolleneSchicht

Das Volumen in (138) kann man durch den Volumenbipetsetzen, wobei gilt, dass

¢Po|ymer+ cl)Wasserzl ' (139)

Damit erhalt man fir den Quellungsgrad:

1_d)PoI mer 1
Q=1+ = (140)

(l) Polymer (l) Polymer

Fur den Zusammenhang des Brechungsimdexit der Polarisierbarkeir als molekularem
Parameter gilt die Clausius-Mosotti-Gleichung (Atkins, 1990):

M n’-1_aN,

R — -
Mo n?+2 3

: (141)

worin Ry die Molrefraktion bedeuteM und p Molmasse und Dichte der (reinen) Substazdie

Avogadrozahl undg die Dielektrizitatskonstante des Vakuums. Hat man eine Mischkong
Komponenten vorliegen, so erhalt man die Molrefraktion der MischLR@ix) , indem man uber
die Molrefraktionen Rf,l) der Einzelkomponenten entsprechend dem Molenbruch der Komponente

X; mittelt. Das entspricht also der Mittelung der Polarisierbarkeitgnder Komponente i:

, o N
R('\I/l\/llx)zz Xi R(I\I/I):_AZ Xi o - (142)
i 360 i
Damit gilt also fir die Molrefraktion der Mischun@®,,"™ , ausgedriickt als Funktion des
Brechungsindex:
2
. ny, +2 .
R('\IAWX)= I;/IIX V('\'AV"X) (143)
nMix_l

Dabei wurde das Molvolumew, =M / p verwendet, undV(hZ’"X’ ist das mittlere Molvolumen der

. . (Mix) __ .
Mischung. Ersetzt man dieses durchVw —Zd)iVi mit dem Molvolumen V; der

Einzelkomponente i, und setzt das Ergebnis mit (142) gleich, sti erhé die Vorschrift zum

Mitteln des Brechungsindex fir Mischungen:

2 2
Nyix +2 n'+2
= E P 144
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Betrachtet man (144) fur das Zweikomponentensystem Polymer—\Wassger
Berucksichtigung von (139), I6st naghyme: auf, und setzt das Ergebnis in (140) ein, so erhalt man
die Gleichung

nliolymer_l _ nI2-|20_1

2 2
nPonmer+ 2 nH20+ 2

Q== — 7 (145)
nPolymergequollen o IﬂlHZO
2 2
nPonmergequoIIeﬁi_2 nHZO—i_2

also Gleichung (66) aus Abschnitt 5.2.1.

Fur kleine Polymergehalte kann man die Naherung

nMix = (l) Polymer nPonmer+ (I)WassernWasser (146)
verwenden, die allgemein fur den Brechungsindex einer Mischun@rzitemponenten gilt, wenn

der Volumenbruclwyeiner Komponente klein ist.
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11.9 Bestimmung von Partikeldichten im Saccharosegr adienten mit
analytischer Ultrazentrifugation

Bild der Proben nach Sedimentation bei 25000 rpm im Saccharosegradienten (15 % Saccharose)

Standard + 4,45 mM NacCl

Eurd4l + 4,45 mM NacCl

Standard ohne NaCl

Eur4d1 ohne NaCl

Der Pfeil kennzeichnet die ungefahre Position, an der die Probéa@iterwartet wurde, wenn der
beobachtete Brechungsindexunterschied in 5.2.3 nur auf die Anderung derdi¢hsserm die

Partikel zurtckzufihren ware. Messungen ig®HD,O-Dichtegradienten bestatigen diesen Befund.
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11.10 Vollstandige Mie-Gleichungen unter Berticksich  tigung des
Nahfelds

Die hier gegebene Darstellung entspricht der von Born und Wolf (1828fie Notation
dieser Autoren fur die Darstellung der Mie-Theorie unter Berdbkgung des Nahfelds die
gunstigste ist, wird sie hier beibehalten und nicht vollstanddje Notation, die im Abschnitt 3.2
verwendet wurde, Ubertragen.

Fur die drei Feldkomponenten in spharischen Polarkoordinaten erhaldimaolgenden

Gleichungen:
E (0,¢p,r)= ZZ( n(n+1)-°B,&,(kr)P (cos@)) , (147)
E,(0.¢.7) i( B, £, (Kr)o,(cosd)+i "B, &, (kr)m, (cosd)| und (148)
(0,011~ 123 ("B, E, (Kr)m (cos0) +1-78,&, K)o, cos0)) (149)

Die Bedeutung der einzelnen Symbole wird im Folgenden beschrieh@os®) ist das erste
assoziierte Legendre-Polynom (Abramowitz, Stegun, 198@&os 6) in (26) in 3.2 definiert. Fio,
(O gilt

0,(cos0)=P" (cosd)sin(6) . (150)
Der Wellenvektor im Medium mit dem Brechungsinehagiumist
k= 21 mMedium

N (151)

Die Mie-Koeffizienten fur Kugeln mit dem Brechungsindax °B, und™B,, sind

m
i1 T “— @, () (B)—wa(e)w, (B)
_i(n+1) Medium

- und
: (152)
"D M e () (B)=E, (@) (B)

‘B

mMedlum
m
— )y, (B)—w," () w,(B)
mB —| (n+1) 2n+1 mMedlum

. : (153)
ML M e g (B)=E, (o) (B)

mMedium

X ist die in (30) in 3.2 definierte Funktion, und
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En(x):(pn(x)+i\/§Nn+1/2(X) ' (154)

mit der Neumann-Funktion NX) (Abramowitz, Stegun, 1984; Born, Wolf, 1993). Die

GroRRenparameter und S sind in (29) in 3.2 definiert.
Eine Ubersicht tiber die in den verschiedenen Arbeiten verwentietetionen wird von
Kerker (1969) gegeben.
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11.11 English language abstract

This work shows ellipsometric scattering to be a new and polv&thnique for the
characterization of layers on and around colloidal particlgamples include layers of polymers
around patrticles, ion layers around particles and layers of low molecular amphiphiles

For the experiments, the same polarization optical components eas imsreflection
ellipsometry where installed in the beam of a light scatteetgps(chapter 4.1). Using the priciples
of null ellipsometry, a small range of scattering anglesbisined, were the method is sensitive to
layers on the surface of colloidal particles. This is anagyalo the layer sensitivity of reflection
ellipsometry at planer interfaces close to the Brewster angle.

As in reflection ellipsometry, for the reason of low lightensities, measuring close to the
Brewster angle is experimentally difficult. For that readmnexperimental errors are largest at the
Brewster angle.

The theoretical basis for ellipsometric scattering is thee Nheory with its modern
supplements. This theory is based on solutions of Maxwell’s equalibastheory describes the
polarization of scattered light from a particle e.g. withinzen core radius, core refractive index,
layer thickness and layer refractive index (chapter 3.2). Inasinto classical scattering methods,
the electrical field inside the particles is not approximdigdhe field outside the particles for
modeling the resulting curves. Therefore, measurments at differ@/elength contain different
information.

Another property of the ellipsometric scattering is that theasigontains direct information
about the contrast of the scattering particle (chapter 5.1.3), incltisgngontrast of the layer. In
addition, the influence of polydispersity is negligable for not to high polydisper&itiapter 5.1.1).

The feasibility of characterizing layers on colloidal passcivas demonstrated with several
systems.

First, layer thickness and layer refractive index of pdigopropylacrylamide) (PNIPAM)
layers on a poly(methylmethacrylate) core were determideapfer 5.2.1). This was the first time
that the refractive index of a layer was directly determineaih scattering experiment. This layer
refractive index was used to calculate the degree of swelling of the PNIR&d iayer.

Second, polyelectrolyte layers on Poly(methylmethacrylate)tgtenesulfonate)-
blockcopolymer particles were characterized (chapter 5.2.2). Themc# of the salt concentration
on the characteristic parameters of the layer was detedniiine exponent determining the repeat
unit density in radial direction shows that the polyelectrolyigires in the system investigated are
not streched.

Third, layers of ions around electrostatically-stabilized styyéne) particles were

characterized (chapter 5.2.3). Such layers are particularly toarthvestigate with classical
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scattering techniques. The layer thickness and layer refractie® in these examples sre shown to
be much larger than predicted by the classical Poisson-Boltzmann-theory.

In addition, the birefringence of lipid vesicles was determif@pter 5.2.4). Since this
birefringence is radially oriented, its determination is almogossible by other optical methods.
From the birefringence, the average tilt angle of the hydrocarbon chains waatedlcul

Another interesting application of the ellipsometric scatteisnipe dynamic light scattering
with ellipsometric optics (chapter 7). Its results show a citariatic process. The correlation time
of this process is independent of the scattering vector, but waveldaegédndent. This mode is

observed in different kinds of samples. The origin of this mode is not yet completdéigatlar
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