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1. Einleitung

Diffusiver Massentransport ist fiir viele physikalische Probleme in Fliissigkeitsmischungen
von fundamentaler Bedeutung. Neben der isothermen Diffusion, die durch Konzentrations-
gradienten getrieben wird, spielt dabei auch hiufig der nach seinen Entdeckern benannte
Ludwig-Soret- oder kurz Soret-Effekt [1] eine wichtige Rolle. Er beschreibt die Kreuzkopp-
lung zwischen Temperatur- und Konzentrationsgradienten und ist deshalb auch als Thermo-
diffusion bekannt.

Mit ihm lisst sich die Verteilung der Komponenten in Erddllagerstétten berechnen [2], die
Anreicherung komplexer Biomolekiile wihrend der pribiotischen Evolution erkldren [3]
und die Zusammensetzung des Magmas im Erdinneren auf geophysikalischen Zeitskalen
veranschaulichen [4]. Technisch wird Thermodiffusion zur Fraktionierung polydisperser
Polymere in der sogenannten ,,Thermischen Feld-Fluss-Fraktionierung” [S] verwendet.

Obwohl bereits einige experimentelle Daten existieren und dadurch systematische Trends
bekannt sind (z.B. [6, 7]), fehlt bislang ein detailiertes Verstidndnis der zugrunde liegenden
Mechanismen. Durch weitere Untersuchungen des diffusiven Transports in Fliissigkeitsmi-
schungen hofft man zu einer mikroskopischen Theorie zu gelangen, die ausgehend von dem
molekularen Aufbau ihrer Komponenten in der Lage ist, makroskopische Transportkoeffi-
zienten verlisslich vorherzusagen.

Auch diese Arbeit beschiftigt sich mit diffusivem Massentransport und untersucht diesen in
optischen Experimenten. Dabei wird sowohl eine optische Detektion der Transportprozesse
verwendet, als auch eine gezielte Manipulation von Teilchenbewegung durch Impulsiiber-
tragung bei Absorption und Streuung.

In Kapitel 2 werden die Transportgleichungen mit den Methoden der Nichtgleichgewichts-
thermodynamik fiir Multikomponentsysteme entwickelt und eine Moglichkeit zur optischen
Messung von Diffusion und Thermodiffusion in terndren Mischungen wird aufgezeigt. Es
folgt ein Kapitel mit systematischen Messungen des binidren Systems Wasser/Isopropanol
bei verschiedenen Temperaturen und im vollen Konzentrationsbereich. Im Rahmen einer
internationalen Kooperation beinhaltet dieses Kapitel den Vergleich mit aktuellen Messer-
gebnissen zweier anerkannter Laboratorien in Briissel und Mondragon. Anschlieend be-
schiftigt sich Kapitel 4 mit Diffusion und Thermodiffusion einer verdiinnten Losung aus
thermosensitiven Kolloiden in Wasser. Im fiinften Kapitel wird die Bewegung von Goldkol-
loiden in einer optischen Falle behandelt. Im Gegensatz zu den vorhergehenden Kapiteln,
in denen Kolloide bzw. Fliissigkeitsmolekiile durch Thermodiffusion in Bewegung gesetzt
werden, wirken hier durch den Strahlungsdruck im Laserfeld externe mechanische Krifte,
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die eine gerichtete Bewegung der Kolloide bewirken. Wesentliche Eigenschaften der Fal-
le werden unter Beriicksichtigung von Diffusion der Kolloide im Feld der Laserstrahlung

untersucht.



2. Thermodiffusion in ternaren
Mischungen

2.1. Einleitung

Die meisten biologisch und technisch relevanten Transportprozesse finden in vielkompo-
nentigen Systemen statt. Dort ergeben sich aus der Kopplung der diffusiven Massenstro-
me neue Effekte mit Transportkoeffizienten die von denen der bindren Mischungen abwei-
chen. Trotzdem werden praktisch alle Systeme wie bindre Mischungen behandelt, haupt-
sdchlich aus dem Grund, weil kaum experimentelle Daten tiber die Diffusions- und Soret-
Koeffizienten in Mischungen mit mehr als zwei Mischungskomponenten existieren. Auch
die Grundlagenforschung hat sich bislang praktisch nur mit bindren Mischungen beschif-
tigt.

Kempers [8] hat als einer der Ersten eine thermodynamische Theorie der Thermodiffusion
in Multikomponentmischungen formuliert. Spiter folgte eine Theorie von Ghorayeb und Fi-
roozabadi [9] mit der Jaber [10] Thermodiffusionskoeffizienten von Alkanmischungen aus
Dodekan, Butan und Methan vorhersagte. Die Autoren konnten ihre Theorien und Vorher-
sagen aus Mangel an experimentellen Daten allerdings nicht iiberpriifen. Die Bedeutung der
Kreuzdiffusion in Konvektionsexperimenten wurde von Larre [11] am Beispiel von Wasser-
Ethanol-Isopropanol-Mischungen in einer Rayleigh-Bénard-Zelle diskutiert. Ryzhkov und
Shevtsova haben die Bedeutung der Kreuz- und Thermodiffusion fiir Konvektionsvorgin-
ge weiter untersucht [12] und auf die Messungen in Thermogravitationssidulen [13] ange-
wendet. Galliéro [14] fithrte Molekulardynamiksimulationen fiir terndre Alkanmischungen
durch. Kita [15] und Luettmer-Strathmann [16, 17] haben Polyethylenoxid in Lésungsmit-
telgemischen aus Wasser und Ethanol sowohl experimentell, als auch unter Anwendung
einer eigenen Theorie untersucht. Dabei wurde Kreuzdiffusion vernachldssigt und das Po-
lymer wie in einer bindren Mischung behandelt. Die ersten Messungen an echt ternidren
Systemen stammen von Platten [18] und Leahy-Dios [19] unter Verwendung einer Ther-
mogravitationssdule. Fiinf Jahre spéter hat Blanco [20] den Konzentrationsbereich und die
Messgenauigkeit der Thermogravitationsmessungen erweitert. Van Vaerenbergh [21] und
Srinivasan [22] fiihrten Mikrogravitationsexperimente im Forschungssatelliten FOTON-M3
mit terndren und quaterniren Mischungen bei hohem Druck (5 MPa) durch. Eslamian hat
die Ergebnisse mit Modellrechnungen, basierend auf den Theorien von Kempers und Gho-
rayeb, verglichen [23]. Beide Theorien waren nicht in der Lage die Vorzeichen der Soret-
Koeffizienten richtig vorherzusagen. Zeitgleich mit dem Entstehen dieser Arbeit werden



2. Thermodiffusion in terndren Mischungen

weitere Mikrogravitationsexperimente auf der Raumstation ISS (International Space Stati-
on) mit terndren Mischungen geplant und durchgefiihrt.

Ziel dieses Kapitels ist die Etablierung der Zweifarb-Beamdeflection-Methode zur Messung
von Transportkoeffizienten in terndren Mischungen. Dazu wird der Aufbau der Anlage de-
tailliert beschrieben und die Arbeitsgleichungen zur Auswertung der Daten entwickelt. An-
hand erster Messungen an zwei Mischungen, die vorher mit Thermogravitationssdulen un-
tersucht wurden [18-20], wird die Genauigkeit der einzelnen Koeffizienten diskutiert. Am
Ende des Kapitels wird der Bau eines Prizisionsinterferometers zur Brechungsindexbestim-
mung vorgeschlagen, wodurch eine signifikante Steigerung der Messgenauigkeit erreichbar
ist. Als Alternative zur Zweifarb-Beamdeflection wird die Moglichkeit einer holographi-
schen Messmethode aufgezeigt.

2.2. Theorie

Zunichst werden theoretische Grundlagen beschrieben, die zum Verstidndnis der diffusiven
Transportprozesse in mehrkomponentigen Mischungen erforderlich sind. Die Darstellung
orientiert sich dabei an den Monographien von Haase [24] und de Groot und Mazur [25], ist
aber im Vergleich dazu deutlich gekiirzt. Auf eine exakte und vollstindige Herleitung der
Gleichungen wird verzichtet und es wird lediglich die Idee und das prinzipielle Vorgehen
skizziert. Aulerdem werden im Rahmen dieser Arbeit nur homogene, isotrope Systeme be-
trachtet, die sich durch lineare Gleichungen beschreiben lassen. Alle nichtlinearen Effekte
werden als vernachlidssigbar klein angenommen. Bei der Notation wurde auf eine groBtmog-
liche Kompatibilitdt mit der Dissertation von Marianne Hartung [26] geachtet. Im zweiten
Kapitel ihrer Arbeit befindet sich eine detaillierte Zusammenstellung aller Gleichungen und
Herleitungsschritte.

Zur besseren Ubersicht wird in allen folgenden Gleichungen die Einsteinsche Summenkon-
vention verwendet, bei der iiber alle doppelt vorkommenden Indizes zu summieren ist. Es
wird jeweils von 1 bis zur Gesamtzahl aller unabhingiger Variablen summiert.

2.2.1. Entropieproduktion und Onsager-Koeffizienten

Im Gegensatz zu der Gleichgewichtsthermodynamik, die nur Aussagen iiber Anfangs- und
Endzustand thermodynamischer Prozesse zulisst, ist die Nichtgleichgewichtsthermodyna-
mik in der Lage den rdumlich zeitlichen Verlauf der Prozesse zu erfassen. Zentraler Aus-
gangspunkt ist dabei die Gibbsche Fundamentalgleichung der Entropiedichte s, eine Bilanz-
gleichung zur Beschreibung der Entropieproduktion im System. Nach dem zweiten Haupt-
satz der Thermodynamik muss die Produktion der Entropiedichte ¢ stets nicht negativ sein:

ds
= >

o:=—
dr —

0. 2.1)
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Die Entroprieproduktionsdichte ldsst sich als Produkt von Stromdichten jund verallgemei-
nerten thermodynamischen Kriften X schreiben:

!

o=j:X. (2.2)

Aus empirischer Erfahrung weill man, dass die Stromdichten nahe am thermischen Gleich-
gewicht linear von den thermodynamischen Kriften abhéngen [25]:

Ji=LuX; . (2.3)

Die Koeffizienten L;; werden phidnomenologische Koeffizienten oder Onsager-Koeffizienten
genannt. Aus der Bedingung ¢ > 0 (GI. 2.1) folgt mit den Gleichungen 2.2 und 2.3 unmit-
telbar, dass die Matrix Lj, positiv semidefinit sein muss. Auflerdem gelten die Onsager-
Relationen, die besagen, dass Lj; fiir Systeme mit Invarianz unter Zeitumkehr symmetrisch
ist [27, 28]:

L =Ly . (2.4)

2.2.2. Phanomenologische Gleichungen fur Warme- und
Massentransport

Betrachtet man eine K-komponentige Fliissigkeitsmischung unter Abwesenheit externer
Krifte, hydrodynamischer Stromungen und chemischer Reaktionen, so ldsst sich die Gibb-
sche Fundamentalgleichung als

1 - 1—.»
0= —=3Jo VT = =k AV (= pux) }r 23)

schreiben, wobei py das chemische Potential der k-ten Komponente, fQ der Wirmestrom
und fk die Massenstrome von K — 1 unabhéngigen Mischungskomponenten sind. Der Strom
der abhingigen K-ten Komponente ist durch die Massenerhaltung bestimmt:

k==Y Jk. (2.6)
k=1

Folglich lassen sich die phdnomenologischen Gleichungen als

- vr V(e — k) }p,1

jo = —Leg—s _qu{ ( s ’ 2.7)
T T

- VT V Uk — uK) b p, T

Ji = —Liqﬁ - Lik{ ( T )}p (2.8)
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schreiben!. Das chemische Potential der Komponente K lisst sich bei konstantem Druck p
mit Hilfe der Gibbs-Duhem-Beziehung eliminieren,

1
(Vi) r = gl (Vew)p 7 s (2.9)

wobei ¢; die Massenbriiche der Komponenten sind. Die Konzentration der abhingigen
Komponente ist durch

K-1
ck=1-Y c (2.10)
k=1

gegeben.

2.2.3. Relation zwischen den Onsager- und Diffusionskoeffizienten

Aus praktischen Griinden ist es ratsam anstelle der Gradienten im chemischen Potential
die experimentell leichter zugiinglichen Gradienten der Konzentrationsvariablen ¢y fiir eine
Beschreibung der Transportvorginge zu verwenden. Mit der Substitution

O
(Vi) 7 = (ai) Ve 2.11)
C1 p7T7 Cm#l
und unter Verwendung von 2.9 und 2.10 lassen sich die phdanomenologischen Gleichungen
2.7 und 2.8 in der Form
- ou; 1 9
jo = —%VT —pTD, (i> t (ﬂ) Ve, (2.12)
aCl T, Cm#l K aCl p,T, Cm#£l
ji = —pDyVey—pDy, VT (2.13)

schreiben. Der erste Term in Gleichung 2.12 beschreibt die Wirmeleitung in einem Sys-
tem mit homogener Zusammensetzung und Wirmeleitfdhigkeit Ko. Der erste Summand in
Gleichung 2.13 beschreibt unter Verwendung der Konzentrationsmatrix Dj; und der Dich-
te p den diffusiven Massentransport aufgrund von Konzentrationsgradienten. Er beinhal-
tet sowohl Ficksche Diffusion (Diagonalelemente von Dj;) als auch Kreuzdiffusion (aufler-
diagonale Elemente von D;;). Die beiden anderen Terme in den Gleichungen beschreiben
die Kreuzkopplung zwischen Wirme- und Massendiffusion: den Wirmestrom aufgrund von
Konzentrationsgradienten (Dufour-Effekt) und die Massenstrome aufgrund von Tempera-
turgradienten (Thermodiffusion, Soret-Effekt). Die Transportkoeffizienten werden Thermo-
diffusionskoeffizienten D/T,i und Dufour-Koeffizienten Di?i genannt. Ein Koeffizientenver-

IDie hier gewihlte Beschreibung mit dem Gradienten des chemischen Potentials bei konstanter Temperatur
fithrt zu Onsager-Koeffizienten L;; die invariant unter einer Verschiebung des Nullpunkts der Entropie und
Enthalpie sind. Lasst man explizit eine lokale Temperaturabhingigkeit im chemischen Potential zu, wie
bei der Beschreibung nach Landau und Lifschitz [29], ist das nicht mehr der Fall [26].
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gleich mit den Gleichungen 2.7 und 2.8 liefert den Zusammenhang zwischen den Onsager-
Koeffizienten und den Diffusionskoeffizienten, bzw. der Warmeleitfihigkeit:

Ko = %qu, (2.14)

Dy = LY Lo (ai) Lo (%) L @15
pT /= " ck \ dcx o Tocmi pT dck P Tscmit

Dy; = #Liqa (2.16)

Dg; = Df;. 2.17)

Im Gegensatz zu den Onsager-Koeffizienten ist die Diffusionsmatrix Dj; nicht symmetrisch.
Bei Kenntnis aller statischer Suszeptibilititen (du;/dck)p,1,c,,, 1assen sich die Symmetrie-
relationen der Onsager-Koeffizienten jedoch ausnutzen, um die Zahl der unabhingigen Dif-
fusionskoeffizienten zu reduzieren.

Der Dufour-Effekt kann in Fliissigkeiten im Allgemeinen vernachlidssigt werden [30] und
wird deshalb in allen weiteren Betrachtungen nicht mehr beriicksichtigt.

2.2.4. Zeitentwicklung der Temperatur- und Konzentrationsfelder

Um aus den beiden Gleichungen 2.12 und 2.13 zwei Diffusionsgleichungen zu erhalten,
benotigt man zusétzlich die Erhaltungssitze fiir Energie und Masse:

o (pepT) = V-jg, (2.18)
o (cip) = V-Jj;i. (2.19)

Die GroBe cp steht fiir die spezifische Wirmekapazitéit der Mischung bei konstantem Druck.
Einsetzen des Teilchenstroms in die Massenerhaltung und des Wiarmestroms in die Energie-
erhaltung liefert die erweiterten Diffusionsgleichungen fiir Mischungen in einem Tempera-
turgradienten:

o,T = DwAT (2.20)
oic; = DikACk—f—DlF’iAT. 2.21)

Die GroBle Dy, = Kop_lc_

” ! wird thermische Diffusivitit oder Temperaturleitfihigkeit ge-
nannt. Bei der Herleitung wurde angenommen, dass die Transportkoeffizienten sowie Dichte
und Wirmekapazitit nur schwach temperaturabhéngig sind. Im stationédren Fall verschwin-
det der Massenfluss in Gleichung 2.13 und Konzentrations- und Temperaturgradient sind
proportional zueinander:

Vei=—(D" D7, VT . (2.22)

Die Proportionalititskonstanten werden Soret-Koeffizienten St ; genannt:

St = (DDl - (2.23)
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2.2.5. Spezialfall ternarer und binarer Mischungen

Fiir diese Arbeit sind die Spezialfille ternidrer (K = 3) und binérer (K = 2) Mischungen
wichtig. Im ternédren Fall vereinfachen sich die Massenstrome (Gl. 2.13) zu

i = —pD1Vei —pDiVer —pDp, VT (2.24)
ja = —pD2Ver —pDypVey —pDy VT . (2.25)

Die erweiterten Diffusionsgleichungen 2.21 sind definiert als

d;c1 = Di1Aci +DirAcy —{—DZFJAT , (2.26)
d;cy = Dy1Acy +DyAcr —I—DZRQAT . (2.27)

In einer bindren Mischung gibt es nur noch eine unabhédngige Konzentrationsvariable (¢ =
¢), deren Index hiufig weggelassen wird. AuBlerdem wird der Thermodiffusionskoeffizient
etwas anders definiert um im Grenzfall ¢; — 0 und ¢, — O einen endlichen Wert fiir den
Thermodiffusionskoeffizienten zu gewihrleisten, der dann als thermophoretische Mobilitét
interpretiert werden kann:

D =cieaDr = c(1—¢)Dr . (2.28)

Konsistent dazu definiert man
S’T =c(l1—c¢)St. (2.29)

Es gibt jedoch keine einfache Moglichkeit diese Bedingung auf Mischungen mit mehr als
zwel Komponenten bei dhnlicher Notation zu iibertragen. Einige Autoren weichen von der
hier verwendeten Notation ab und unterscheiden nicht zwischen D’T und Dt und benennen
beide GroBen mit Dt (z.B. [18, 19, 22]). Mit der hier gewihlten Notation ergibt sich fiir den
bindren Massenstrom

j=—pDVc—pc(l —c)DrVT . (2.30)

Die Diffusionsgleichung ldsst sich als
dic =DAc+V-[c(1—¢)D7VT] (2.31)

schreiben.

2.2.6. Anschauliche Bedeutung der Kreuzdiffusion

Die Kreuzdiffusionselemente der Matrix D;; konnen zu Effekten fiihren, die im ersten Mo-
ment gegen die Intuition sind. Selbst bei isothermen Bedingungen kann ein Teilchenstrom
der Komponente i auftreten, obwohl kein Konzentrationsgradient V¢; vorhanden ist, wenn
er durch den Gradienten einer anderen Komponente Vcy; getrieben wird. In diesem Fall
spricht man von osmotischer Diffusion. Es kann auch zu einem Teilchenstrom f, kommen,
der seinen eigenen Konzentrationsgradienten V¢; vergroflert (umgekehrte Diffusion). Unter
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normaler Diffusion versteht man einen Teilchenstrom, der dem Konzentrationsgradienten
entgegengesetzt ist, wie in bindren Mischungen. Abbildung 2.1 skizziert den Zusammen-
hang zwischen Teilchenstrom fl und V¢ fiir eine binidre (linkes Bild) und ternidre Mischung
(rechtes Bild).

Ji A J1 A
osmotische
Diffusion
“a
normale
Diffusion
> >
- Ve, - Ve,
N
umgekehrte
normale Diffusion
Diffusion
normales
Ve, #0

Diffusionsverhalten

Abbildung 2.1.: Visualisierung des Einflusses der Kreuzdiffusion auf den Teilchenstrom
im Fall einer isothermen bindren Mischung (links) und einer isothermen
terndren Mischung (rechts), bei Vorhandensein des Gradienten Vc;. In der
bindren Mischung ist der Massenstrom direkt proportional zum Konzentra-
tionsgradienten und diesem entgegen gerichtet. Bei der terndren Mischung
spielt der Einfluss der Kreuzdiffusion iiber D, eine Rolle. Die Gerade, die
den Zusammenhang zwischen j; und V¢, beschreibt ist verschoben. Da-
durch geht die direkte Proportionalitét verloren und es kann in manchen
Bereichen zu umgekehrter Diffusion kommen, bei der Diffusionsstrom und
dazugehorender Konzentrationsgradient parallel zueinander sind.

2.3. Transformation von D;, und D7

Durch Angabe der Diffusionsmatrix Dj;, der Thermodiffusionskoeffizienten D’Ti und der
Basis ¢; ist das System hinsichtlich Diffusion und Thermodiffusion vollstindig bestimmt.
Bei Wechsel von einem Satz Konzentrationsvariablen c¢; zu einem neuem Satz von Kon-
zentrationsvariablen ¢} mit einer anderen abhéngigen Komponente muss die Transportglei-
chung des diffusiven Massentransports transformiert werden. Man erhélt

Jji=—p (DpVc; +D},VT) (2.32)
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mit
= Ouwk (2.33)
Vep = OuVe, (2.34)
Df; = QuDry, (2.35)
ST = QST (2.36)
k= Qiijle_kl, (2.37)
dct
Oik = (al) : (2.38)
Ck Cm#k

Zur Veranschaulichung wird im Folgenden noch das Beispiel einer terndren Mischung an-
gefiihrt, bei der die Rolle der Konzentrationsvariablen ¢, und c¢3 getauscht wird. In diesem
Fall erhilt man eine neue Diffusionsmatrix D7 (¢} = ¢; und ¢; = ¢3) die sich durch die
Komponenten Dj; (c; und ¢;) ausdriicken lésst:

11 = Di1—D, (2.39)
12 = —Di, (2.40)
D3 = Dxn+Dip—Dy —Dyy, (2.41)
D;Z = Dy+Dps. (2.42)

Die Thermodiffusionskoeffizienten D’T*j sind:

DY, = D, (2.43)
Df, = —D1,—Di,. (2.44)

Aus dem Transformationsverhalten wird klar, dass einzelne Elemente der Diffusionsmatrix
keine Riickschliisse auf Systemeigenschaften zulassen. Selbst im Fall einer diagonalen Ma-
trix (D12 = D> = 0) erhélt man bei stark unterschiedlichen Diagonalelementen (D2 > Dy1)
nach der Transformation einen grolen Wert fiir die Kreuzdiffusion D3, .

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die oben beschriebene Transformationsvor-
schrift eine noch allgemeinere Giiltigkeit besitzt [26]. Wahlt man fiir ¢; Molenbriiche x;, so
erhilt man Transportgleichungen fiir den Teilchenstrom:
jmol
l

M;

= —n (D! Ve + DEIVT) (2.45)

M; ist dabei die molare Masse der i-ten Komponente und n die Teilchenzahldichte aller
Komponenten. Eine Transformation auf explizit temperaturabhéingige Konzentrationsvaria-
blen, wie Massendichten p; und den dazu gehdrenden Volumenstromen fi“’l ist komplizier-
ter, da hier thermische Ausdehnung beriicksichtigt werden muss. Eine detaillierte Behand-
lung dieses Falls befindet sich in der Arbeit von Hartung [26].
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2.4. Experiment

Die folgenden Seiten beinhalten eine Beschreibung des experimentellen Aufbaus der Beam-
deflection-Apparatur (OBD), sowie Hinweise iiber die Probenprédparation und Durchfiih-
rung der Messungen. AuBBerdem wird die Messung und Auswertung der so genannten Kon-
trastfaktoren beschrieben. Die hier gezeigten Experimente haben groBe Ahnlichkeit zu den
Experimenten aus der Diplomarbeit [31]. Teile dieser Arbeit werden hier {ibernommen, da
keine Verbesserung durch eine neue Formulierung zu erwarten ist.

2.4.1. Messprinzip

Das Prinzip der Beamdeflection-Messung beruht, wie schon der Name vermuten ldsst, auf
der Strahlablenkung in einem Brechungsindexgradienten, der sich aufgrund von Tempera-
tur- und Konzentrationsgradienten in einer Diffusionszelle ausbildet. Die einfachste Reali-
sierung des Experiments ist in Abbildung 2.2 skizziert. Die Probe befindet sich in einem
geringen Volumen zwischen zwei horizontalen Platten. Durch Schalten der Plattentempe-
raturen auf unterschiedliche Werte wird ein Temperaturgradient in der Probenschicht reali-
siert und fiihrt zu einem thermisch bedingten Brechungsindexgradienten. Damit setzt auch
Thermodiffusion ein und nach Gleichung 2.13 bilden sich Konzentrationsgradienten und
zusitzliche Konzentrationsbeitrige zum Brechungsindexgradienten.

T
\
Detektor

Abbildung 2.2.: Schematisch dargestelltes Beamdeflection-Experiment: Zwei Laserstrahlen
verschiedener Wellenlinge werden durch den Brechungsindexgradienten
in einer Fliissigkeitsschicht zwischen zwei Platten abgelenkt. Die unter-
schiedliche Dispersion der Fliissigkeitskomponenten hat unterschiedliche
Ablenkwinkel zur Folge aus denen die Transportkoeffizienten der Probe
bestimmt werden kdnnen.

Dieses Messprinzip wurde in der Literatur erstmals im Jahr 1959 von Nachtigall und Meyer-
hoff [32, 33] im Zusammenhang mit Diffusion in Polymerlésungen beschrieben. In den 70er
Jahren wurde es dann von Giglio und Vendramini [34—-37] benutzt um Transportkoeffizien-
ten in Fliissigkeitsmischungen zu messen. Spiter diente es Kolodner [38] zur Untersuchung
von Diffusion und Thermodiffusion in Wasser/Ethanol-Losungen. In jiingster Zeit wird die
Beamdeflection-Methode von den Arbeitsgruppen von Sengers [39], Piazza [40—42], Firoo-
zabadi [43] und Kohler [31, 44, 45] eingesetzt. Alle genannten Arbeiten beschrinken sich

11



2. Thermodiffusion in terndren Mischungen

auf bindre Mischungen und verwenden zur Messung des Brechungsindexgradienten nur eine
Laserwellenlénge.

Um im Fall terndrer Mischungen zwei unabhingige Informationen iiber die Konzentrati-
onsgradienten zu erhalten, wird nach dem Vorschlag von Haugen und Firoozabadi [46] die
Ablenkung mit zwei Wellenlidngen gemessen, bei denen die Komponenten der Probe unter-
schiedliche Dispersion zeigen. Neben der roten Wellenldnge 637 nm wird anstatt der vor-
geschlagenen Infrarot-Wellenlidnge 1800nm ein blauer GaN-Diodenlaser mit 405nm ver-
wendet, der wesentliche Vorteile aufweist. Die blaue Laserlinie befindet sich in der Ni-
he der UV-Absorptionsbande vieler organischer Molekiile, was zu einer deutlich erhthten
Dispersion des Brechungsindex fiihrt. Abbildung 2.3 veranschaulicht den Zusammenhang
zwischen Absorption und Dispersion am Beispiel der beiden Fliissigkeiten Tetralin (THN)
und Dodekan (nCj;). Die erhohte Absorption des Tetralins liegt an der geringeren Bin-
dungsenergie der delokalisierten m-Elektronen im aromatischen Ring. Durch die Kramers-
Kronig-Relationen sind Absorption und Dispersion stets miteinander verkniipft. Abgesehen
von diesem messtechnischen Vorteil limitiert der verwendete Detektor das nutzbare Spek-
trum auf Wellenldngen nahe dem sichtbaren Bereich. Aulerdem sei anzumerken, dass zwei
Wellenldngen im sichtbaren Spektralbereich die Justierung deutlich vereinfachen, was sich
positiv auf die Préazision der Messergebnisse auswirken kann.
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Abbildung 2.3.: Absorptionskoeffizient o der Fliissigkeiten Tetralin (THN) und Dodekan
(nCjy). Tetralin besitzt durch die geringe Bindungsenergie der delokalisier-
ten m-Elektronen im aromatischen Ring eine Absorptionsbande im nahen
Ultraviolett und deshalb eine erhohte Dispersion des Brechungsindex, der
in der Mitte der Abbildung aufgetragen ist. Die Brechungsindizes sind da-
bei auf den Wert bei einer Wellenlédnge von A = 633 nm normiert.
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2.4.2. Aufbau

Der Aufbau der Beamdeflection-Apparatur ist eine Weiterentwicklung und Erweiterung des
in den Referenzen [31] und [44] beschriebenen Aufbaus. Abbildung 2.4 zeigt die wesentli-
che Anordnung der optischen Komponenten, die auf einer Aluminium-Profilschiene (Linos,
X95) untergebracht sind. Zwei justierbare Faserkollimatoren (Schdfter+Kirchhoff (S+K),
60FC-4-M5-33) befinden sich am Ende dieser Schiene und an einem seitlich daran an-
geflanschten Stiick Schiene des selben Typs. An die Kollimatoren sind iiber Singlemode-
Fasern ein roter (637 nm) (S+K, 51nanoFCM637) und blauer (405 nm) Diodenlaser (Sharp,
GHO04P21A2GE) herangefiihrt. Beide Strahlen werden durch die Kollimatoren schwach auf
den Abstand zu der Diffusionszelle (40cm) fokussiert. Die Laserstrahlen haben im Fo-
kus einen Durchmesser von 216 um (rot), bzw. 139 um (blau) bei halber Maximalintensitét
(FWHM). Ein wiirfelformiger Strahlteiler lenkt den blauen Laserstrahl auf die Achse des ro-
ten Lasers und stellt sicher, dass ohne Probe in der Diffusionszelle beide Strahlen auch iden-
tischem Weg laufen. Zur Detektion befindet sich am hinteren Ende der Schiene, im Abstand
von 1.20m von der Messzelle eine CCD-Zeilenkamera (Spektronic Devices, USB-Board-
TCD1304). Im Messbetrieb wird durch elektronisches Schalten der Laser abwechselnd die
Ablenkung des roten und blauen Strahls bestimmt, indem ausgehend von dem Kamerabild
eine GauB-Funktion an das Strahlprofil angepasst wird. Die gesamte Anordnung ist iiber
diinne Styropor®-Streifen auf einem optischen Tisch gelagert.

Fasergekoppelter
Laser (405 nm)

Auskoppler Diffusionszelle

mit Probe Zeilenkamera
1
Fasergekoppelter LI
Laser (637 nm)
Strahlteiler Profilschiene

Abbildung 2.4.: Schematischer Aufbau der Beamdeflection Apparatur zur gleichzeitigen
Messung mit zwei Laserwellenlidngen. Zwei Laserstrahlen werden iiber
Singlemode-Fasern an die Profilschiene gefiihrt und mit einem Strahltei-
lerwiirfel auf eine gemeinsame optische Achse durch die Diffusionszelle
justiert. Durch alternierendes Schalten der beiden Laser ist eine nahezu
gleichzeitige Messung der beiden Strahlablenkungen mit einer Zeilenka-
mera moglich.
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2. Thermodiffusion in terndren Mischungen

Die Messzelle ist von der Mechanikwerkstatt der Universitdt Bayreuth gefertigt und war
urspriinglich zur Messung von Polymerlosungen konzipiert [45]. Eine Zeichnung der Mess-
zelle ist in Abbildung 2.5 dargestellt. Die obere Zeichnung zeigt einen vertikalen Schnitt
durch die Zelle, die untere die Ansicht von oben. Ein maBigefertigtes Kiivettenrohr (Hell-
ma), oben und unten mit einer diinnen Teflon®-Folie als Dichtung belegt, ist zwischen zwei
Kupferplatten geklemmt und schlieft somit das Probenvolumen ein. Durch vier thermisch
isolierte, gleichméfig angezogene Schrauben wird ein leichter Druck auf die Dichtungen
sichergestellt. Die optische Weglédnge in der Probe betrdgt 1 cm und der vertikale Abstand
zwischen den beiden Kupferplatten ist d = 1.43 mm.
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Abbildung 2.5.: Schematischer Aufbau der Diffusionszelle. Die Fliissigkeitsprobe befin-
det sich in einem kleinen Volumen, das durch einen Glasrahmen (a) und
zwel temperierte Kupferplatten begrenzt ist. Zur Abdichtung befindet sich
zwischen Glasrahmen (1.2mm) und den Kupferplatten jeweils eine diinne
(100 um) Teflon®-Folie. Die Befiillung der Zelle erfolgt durch zwei Edel-
stahlkapillaren (b), die in gegeniiberliegenden Ecken in das Probenvolumen
miinden. In unmittelbarer Nédher zu den Kontaktflichen der Fliissigkeit be-
finden sich Thermistoren (c) in den Kupferplatten, um eine Temperaturmes-
sung und -regelung mittels der beiden Peltier-Elemente (d) zu erméglichen.

Die Zelle befindet sich zwischen zwei Peltier-Elementen (Quick Cool, QC-71-1.4-8.5-M,
Prax = 40W, Ih.x = 8.5 A). Dariiber und darunter sind zwei mit Wasser durchstromte Alu-
minumblocke als Wirmequelle bzw. Wirmesenke fiir die Peltier-Elemente angebracht. Die
Temperatur des Wassers wird durch einen Kiltethermostaten (Julabo, F32) geregelt. Zur
besseren thermischen Kopplung ist an den Oberflichen der Peltier-Elemente Wirmeleitpas-
te aufgebracht. Zwei Spiralfedern driicken iiber einen Metallbiigel die Anordnung um die
Messzelle zusammen.

Zur Temperaturregelung der Messzelle wird jedes der beiden Peltier-Elemente von einem
Temperaturregler (Wavelength Electronics, LFI-3751) angesteuert. Diese Regler stellen eine
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Ausgangsspannung von bis zu £8V bei einem maximalen Strom von Ijp,x = S A zur Verfii-
gung. Zur Temperaturmessung sind zwei 10kQ-Thermistoren (Epcos, B57540G103J) in der
Messzelle angebracht und an die Temperaturregler angeschlossen. Zusétzlich wird der Span-
nungsabfall an den Thermistoren (100 pA Konstantstrom) mit jeweils einem Prizisionsmul-
timeter (Prema, DMM 5017) ausgelesen. Damit erreicht man eine Temperaturauflésung von
10~°C bei einer Messrate von 10 Werten pro Sekunde. Sowohl die Temperaturregler als
auch die Multimeter sind iiber serielle Schnittstellen mit dem Messrechner verbunden und
konnen unabhingig voneinander angesteuert bzw. ausgelesen werden. Die absolute Genau-
igkeit der Temperaturmessung wurde durch eine Kalibrierung in einem thermostatisierten
Kupferblock gegen ein hoch genaues Pt-100 Thermometer sichergestellt [31]. Sie liegt bei
+0.1°C, wobei die Abweichung zwischen den beiden Thermistoren noch wesentlich gerin-
ger ist (wenige mK). Die erreichbare Temperaturstabilitit liegt bei £2mK. Die Auflosung
der Temperaturmessung betrigt 10~*K.

Die verschraubte Messzelle wird von auflen durch zwei Edelstahlkapillaren befiillt. Die Ka-
pillaren sind in seitliche Bohrungen an der Messzelle gesteckt und mit den Kupferplatten
verlotet. Sie reichen bis in eine Ecke des Probenvolumens und treffen dort mit je einer wei-
teren Bohrung zusammen, die von der Grenzfliche senkrecht in die Richtung des Peltier-
Elements zeigt. Diese Befiilloffnung ist in Abbildung 2.5 angedeutet und befindet sich bei
den beiden Platten in jeweils gegeniiberliegenden Ecken. An die anderen Enden der Kapil-
laren konnen iiber ein Luer-Lock System zwei gasdichte Spritzen (Hamilton) geschraubt
werden. Durch die Spritze an der unteren Platte wird die Messzelle mit der Probe gefiillt.

Die gesamte Steuerung des Experiments und die Messwerterfassung erfolgt durch den Mess-
rechner. Eine kurze Beschreibung der verwendeten Programme befindet sich im Anhang A.

2.4.3. Probenpraparation und Durchfiihrung

Alle Konzentrationen c¢; der terndren Mischungen sind in dieser Dissertation stets als Mas-
senbriiche angegeben, die sich auf die Masse der Gesamtlosung beziehen. Die Chemikali-
en sind den Originalflaschen unter Schutzgasatmosphire (Argon) entnommen und wurden
ohne weitere Reinigung verwendet. Tabelle 2.1 enthilt eine Auflistung aller verwendeter
Chemikalien mit Hersteller und spezifizierter Reinheit.

Unmittelbar vor den jeweiligen Messungen wurden aus diesen Stammldsungen die Proben
mit den gewiinschten Konzentrationen in einem Schraubdeckelglas hergestellt. Dazu wurde
eine Waage der Firma Sartorius mit einer Grundgenauigkeit von 1 mg verwendet. Die Masse
der fertigen Probe lag durchschnittlich bei etwa 4 g.

Zur Kontrolle wurde vor und nach allen Messungen der Brechungsindex der Probe kontrol-
liert. Innerhalb der Genauigkeit des verwendeten Abbe-Refraktometers war er nach allen
Messungen unverindert.

Fiir die Beamdeflection-Messungen wurden symmetrische Mischungen mit gleichen Mas-
senbriichen aller Komponenten verwendet. Bei der Vorbereitung der Messung wurde auf
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Tabelle 2.1.: Liste der Chemikalien, die in den ternidren Mischungen verwendet wurden.

Name Abk. Hersteller Reinheit
Dodekan nCip, Aldrich 99+%
Isobutylbenzol IBB  Aldrich 99%
1,2,3,4-Tetrahydronaphthalen THN Acros Organics 98+%
1-Methylnaphthalen MN  Acros Organics 97%
Oktan nCg  Aldrich 99+%
Dekan nCio Fluka 98+%

eine blasenfreie Befiillung der Messzelle geachtet. Nach Einbau der Zelle in die Anlage
wird die Justierung wie in [31] beschrieben iiberpriift und die beiden Plattentemperaturen
fiir etwa 2 Stunden auf den gleichen Wert gesetzt. Danach begann die eigentliche Messung,
bei der zunichst fiir 1000s die Strahlablenkung im thermischen Gleichgewicht aufgezeich-
net wurde. Im Anschluss erfolgte der Temperatursprung an beiden Platten und wurde fiir
3000s beibehalten. Die gesamte Prozedur wurde fiir jedes der beiden Systeme mehrmals
mit verschiedenen Temperaturunterschieden wiederholt. Typische Messkurven sind in Ab-
bildung 2.9 zu sehen.
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2.4.4. Kontrastfaktoren

Voraussetzung fiir die Auswertung der Beamdeflection-Experimente ist die genaue Kennt-
nis der Ableitungen (0n/dT), .1 ,, und (0n/9¢;)p 1., ;» der so genannten Kontrastfaktoren,
fiir die beiden Wellenldngen der Diodenlaser (405nm und 637 nm). Der rote Diodenlaser
emittiert nahe genug an der Linie des Helium-Neon-Lasers (633 nm) um fiir die Messung
der Kontrastfaktoren die Helium-Neon-Wellenlinge verwenden zu konnen. Im Folgenden
wird die Messung und Auswertung der Kontrastfaktoren und Brechungsindizes beschrie-
ben. Alle Brechungsindizes und Kontrastfaktoren der Probefliissigkeiten, die im Rahmen
dieser Dissertation verwendet wurden, sind selbst gemessen und nicht aus der Literatur ent-
nommen. Fiir eine kompaktere Schreibweise werden im Folgenden hiufig die Indizes mit
den konstant gehaltenen Groflen bei den Ableitungen weggelassen.

Kontrastfaktoren (dn/dT)

Der Kontrastfaktor (dn/dT) wird durch ein Interferometer bestimmt. Das Prinzip dieser
Messung kann in [47] und [48] detailliert nachgelesen werden.

Der Messaufbau ist in Abbildung 2.6 dargestellt. An zwei identisch aufgebauten Interfe-
rometern wird mit einem He-Ne-Lasers (Melles Griot, 0.5mW) und einem Diodenlaser
(Sharp, GHO4P21A2GE), der knapp iiber der Laserschwelle betrieben wird, gearbeitet. Die
folgende Beschreibung bezieht sich auf ein Interferometer. Der Laserstrahl passiert unter ei-
nem Winkel von 45° ein Glasplittchen und trifft auf eine Glaskiivette (Hellma, Schichtdicke
10mm) mit der Probe. Ein Teil der Laserstrahlung wird an der Grenzflache Luft—Glas reflek-
tiert. Ein weiterer Teil der Strahlung lduft durch Kiivette und Probe, wird am anderen Ende
der Kiivette an der Grenzfliche Glas—Luft reflektiert und durchliuft erneut die Kiivette mit
Probe. Am Glasplittchen werden diese beiden? Teilstrahlen reflektiert und auf eine Photo-
diode gelenkt. Die Glaskiivette befindet sich in einem thermostatisierten Messingblock, der
iiber einen Thermostaten (Julabo) temperiert wird. Die Temperatur im Messingblock wird
mittels Pt-100-Widerstand an einem Multimeter (Keithley, 2700) gemessen.

Die Messung wird durch einen Messrechner gesteuert. Dieser verfahrt die Temperatur des
Thermostaten in einer linearen Rampe mit 4 °C/h und zeichnet dabei die Pt-100-Temperatur
und das Signal an der Photodiode auf. Um eventuelle systematische Fehler durch Aufheizef-
fekte erkennen zu konnen, wird die Temperaturrampe bei allen Messungen in beiden Rich-
tungen durchlaufen.

Mit der Temperaturidnderung der Probe dndert sich auch ihr Brechungsindex und damit der
optische Weg, den der Laserstrahl durch die Kiivette zuriicklegen muss. Da sich somit auch
die Phase der beiden Teilstrahlen relativ zueinander dndert, kommt es durch Interferenz an
der Photodiode zu einer Intensititsmodulation.

’Die Reflexion der Laserstrahlung an den Grenzflichen zwischen der Probe und der Kiivette konnen bei
dieser Betrachtung vernachléssigt werden, da der Unterschied zwischen Brechungsindex der Probe und
der Glaskiivette kleiner ist, als der zwischen Glas und Luft.
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2. Thermodiffusion in terndren Mischungen
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Abbildung 2.6.: Aufbau des Interferometers zur Messung des Kontrastfaktors (dn/dT).

Abbildung 2.7(a) zeigt die gemessene Intensitit einer Messung in einem solchen Intervall.
Die mittlere Intensitit ist rot eingezeichnet. Da die Laserintensitit wihrend der Messung ge-
ringfiigig schwanken kann, wird sie durch ein quadratisches Polynom beschrieben, das an
die Messdaten angepasst wird. Jeder Schnittpunkt dieses Polynoms mit der Intensitdtskurve
entspricht einer zusitzlichen Phasendifferenz ® = w zwischen den Teilstrahlen. Fiir das Bei-
spiel der gemessenen Intensitit ist die Phasendifferenz in der Abbildung 2.7(b) dargestellt.
Der Nullpunkt ist dabei willkiirlich festgelegt.

Die Phasenverschiebung der Teilstrahlen errechnet sich aus den optischen Weglidngen in
dem Probenvolumen und in den beiden Kiivettenfenstern. Es gilt:

B 21
7\«HeNe

D(T) (4nwlw+2nl) , (2.46)
wobei nw der Brechungsindex des Glasfensters, /w deren Dicke, n der Brechungsindex der
Probe und [/ deren Schichtdicke ist. Alle vier Groen sind temperaturabhéngig und miissen
bei der Auswertung mitberiicksichtigt werden. Dazu leitet man die Gleichung 2.46 nach der
Temperatur ab, und 16st das Ergebnis nach (dn/dT ) auf. Man erhilt:

(an) A 0D 2lwanw

e o WIW 22 (2.47)

“amor Tl or I 9T 19T

Den ersten Term, auf der rechten Seite der Gleichung, erhilt man durch Ableiten eines Po-
lynoms zweiten Grades, das man an die gemessene Phasenverschiebung (Abbildung 2.7(b))
anpasst. Die drei weiteren Terme sind durch Herstellerangaben bekannt.
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2.4. Experiment

B
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(a) Intensitit aI il:: Photodiode. (b) Phaser-ll;el:rc;cc:hiebung.

Abbildung 2.7.: Intensitit und Phasenverschiebung aus einer (dn/dT )-Messung mit dem In-
terferometer aus Abbildung 2.6.

Fiir die Bestimmung der Ableitung (dn/dT) wird ein kleines symmetrisches Temperatur-
intervall (£2°C) um T = 25°C, bzw. T = 22.5°C verwendet. Bei groeren Temperaturin-
tervallen wird die gemessene Phasenverschiebung auch durch hohere Ableitungen merklich
beeinflusst, und die hier beschriebene Methode wiirde falsche Ergebnisse liefern. Der Fehler
der Messungen wird im Wesentlichen durch die Ungenauigkeit der Weglénge innerhalb der
Probe bestimmt und liegt typischerweise bei 0.1%.

Kontrastfaktoren (dn/dc;)

Die Kontrastfaktoren (dn/dc;), ., _; werden auf indirektem Weg aus den Brechungsin-
dizes bestimmt. Dazu werden die Brechungsindizes mehrerer Konzentrationen ¢ und c;
zwischen 0.29 und 0.38 gemessen. Fiir beide Wellenldngen werden Abbe-Refraktometer
verwendet. Die Funktionsweise ist in der Literatur [49] beschrieben. Im Fall der Wellen-
linge A = 633 nm handelt es sich dabei um ein automatisches Refraktometer (Anton Paar,
ABBEMAT-WR) mit einer Auflosung von An = 10-° (Genauigkeit +4 x 1072). Bei 405nm
kommt ein Abbe-Refraktometer (ATG, Typ B) zum Einsatz, das mit Laserlicht (Sharp,
GHO04P21A2GE) diffus beleuchtet wird. Die Arbeitstemperatur wird mit einem externen
Thermostaten (Julabo) eingestellt und direkt am Refraktometer durch ein Thermometer mit
einer Genauigkeit von 40.2°C kontrolliert. Die Ablesegenauigkeit der Brechungsindex-
skala liegt bei 5 x 10~*. Das heiBt, der Fehler im Brechungsindex, der aus der ungenauen
Temperaturmessung resultiert (= 2 x 107>), kann vernachlissigt werden, da er eine GroBen-
ordnung kleiner ist als die Ablesegenauigkeit des Refraktometers.
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2. Thermodiffusion in terndren Mischungen

Die Ableitungen (dn/dc;)pr.c,,; werden aus einer linearen Entwicklung der Brechungsin-
dizes um die Zusammensetzung der Mischung bestimmt:

n(ci +9ci,ca+0c) =n(cr,c2) + (8_11) 8c1+(a—n) dcy  (2.48)
ac1 p.T.c2 86‘2 p.T.c1

+ 0(86‘%72) .

In dem untersuchten Konzentrationsbereich war es nicht nétig quadratische Therme in Glei-
chung 2.48 mit zu beriicksichtigen. Abbildung 2.8 zeigt die gemessenen Brechungsindizes
zusammen mit der linearen Parametrisierung bei der Wellenlidnge A = 633 nm. Der Vorteil
dieses Vorgehens liegt darin, dass es um z.B. (dn/dc1),, 7., zu bestimmen nicht notwendig
ist, die Konzentration ¢ auf Kosten der Referenzkomponente ¢3 zu variieren und gleichzei-
tig ¢ konstant zu lassen. Stattdessen konnen Proben mit beliebigen Konzentrationen ver-
wendet werden, die nicht lings der Koordinatenlinien variiert sind. Die erzielbare Genau-
igkeit ist dabei hauptsdchlich von der Genauigkeit der Brechungsindexmessung abhéngig
und kann bei der Wellenlidnge 633 nm auf etwa 0.1% und bei 405 nm auf ca. 1% geschitzt
werden.

0.3
0.32
0.34

¢, /9lg 0.36

Abbildung 2.8.: Brechungsindizes terndrer Mischungen aus Dodekan (cp), Isobutylben-
zol (c2) und 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalen bei einer Wellenldnge von A =
633nm. Die gestrichelt gezeichnete Ebene stellt eine lineare Anpassung an
die Messwerte nach Gleichung 2.48 dar, aus der auch die Kontrastfaktoren
on/dc; bestimmt sind. Alle Konzentrationen sind Massenbriiche.
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2.4. Experiment

Ergebnis Kontrastfaktoren

Tabelle 2.2 enthilt alle Kontrastfaktoren, die zur Auswertung der beiden ternidren Beamdeflec-
tion-Messungen erforderlich sind.

Tabelle 2.2.: Kontrastfaktoren der beiden gemessenen Mischungen fiir die Wellenlidngen
A =405nm und A = 633nm. Der geringe Unterschied zu den 637 nm, die in
der Beamdeflection—-Messung verwendet werden, ist vernachlissigt.

HC]Q—IBB—THN MN—an—nC10
c1 0.333 0.332
e 0.334 0.335
633 nm 405 nm 633 nm 405 nm
(0n/dT), 01, —4574x 104K —4.829%x 107 *K™! —4740x 1074K™"  —5.096 x 10"*K™!
(on/fdc1), 1., -0.1201 -0.1431 0.1721 0.2069
(0n/9c2) , 7., -0.0495 -0.0475 -0.0195 -0.0109
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2. Thermodiffusion in terndren Mischungen

2.4.5. Auswertung

Abbildung 2.9 zeigt, exemplarisch fiir das System nC,—IBB-THN, die gemessenen Strahl-
ablenkungen fiir symmetrische Temperaturspriinge von 407 und —387 (87 = 700mK) an
der oberen, bzw. unteren Kupferplatte. Variation der Sprungtemperatur 87" zwischen 200 mK
und 700mK hat keinen signifikanten Einfluss auf die Form der Strahlablenkungen. Wegen
der hoheren Auflosung und des geringeren Rauschens werden deshalb nur die Messungen
mit den groten Temperaturdifferenzen fiir die Auswertung verwendet.

1200 T I T I T I T
1000
800
5 I thermische Signale
X 600 —
o
~ L 4
o
| — 637 nm 1
400 — 405 nm
200 -
0 —
1 I 1 I 1 I 1
1000 1500 2000 2500

t/s

Abbildung 2.9.: Gemessene Strahlablenkung bei 405 nm und 637 nm fiir das System nC,—
IBB-THN. Die gestrichelten Linien zeigen jeweils die thermischen Bei-
trige zu den Ablenkungen, die gemessen wiirden, falls kein Soret-Effekt
vorhanden wiire.

Die Auswertung erfolgt numerisch und beruht auf einem vollstindigen mathematischen Mo-
dell der Messung.® Ausgehend von dem zeitabhingigen Temperaturverlauf an den beiden
Platten werden die Diffusions- und Thermodiffusionskoeffizienten D;; und D’T7 ; als Fitpa-
rameter in einem iterativen Verfahren angepasst, bis damit die gemessenen Strahlablenkun-
gen reproduziert werden konnen. Dazu wird zunidchst aus den gemessenen Temperaturen
als zeitabhingige Randbedingung das Temperaturfeld 7' (7,¢) in der Fliissigkeitsschicht mit
der Wirmeleitungsgleichung berechnet:
oT

— =D+ AT . 2.49
o th (2.49)

3Das Programme zur Auswertung ist zusammen mit dem Messskript im Anhang A aufgefiihrt.
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2.4. Experiment

Beriicksichtigt werden sowohl die Warmeleitung in der Kupferplatte zwischen Sensor und
Fliissigkeitsschicht als auch die endliche Ansprechzeit der Thermistoren, wie in [31] be-
schrieben. Bei der Auswertung wurde fiir die thermische Diffusivitit der Probe Dy, ein fester
Wert (8 x 108 m? /s) angenommen, der typisch fiir organische Fliissigkeiten ist, da er auch
bei groBerer Variation keinen Einfluss auf die Auswertung der anderen Transportkoeffizi-
enten hat. Durch Einsetzen von T (7,7) in die Diffusionsgleichungen 2.26 und 2.27 werden
die Konzentrationsfelder ¢ (7,¢) und ¢, (7,t) berechnet. Sind die drei Felder AT (7,t), ¢1(¥,t)
und ¢, (7,1) bekannt, wird der vertikale Brechungsindexgradient (z-Richtung) in der Probe

berechnet,
on on\ oT on \ dc; on \ dca
— === — | =— — | == 2.50
2z (ar) P +<3c1> PR +(acz) o (220
und fiir beide Wellenléngen iiber das GauBsche Strahlprofil /(z) gemittelt [31]:
on d on d -
—) = dz-1(z) - =— dz-1 . 2.51
G = a1 5 | (a1 @sh
Damit ist auch der Strahlversatz auf der Kamera bekannt,
on [ [ lq
Sz=1{=—)| —+ 2+ — 2.52

und kann mit der Messung verglichen werden. Die Linge der Probe /, die Dicke der Glas-
fenster /y, und der Abstand zwischen Zelle und Kamera /4, sowie die Brechungsindizes der
Probe n, der Fenster ny, und der Luft n,;, werden als ein gemeinsamer Parameter mit ange-
passt.

Bei Durchfiihrung der Auswertung wurde darauf geachtet, dass die Eigenwerte der Diffusi-
onsmatrix stets positiv sind, was zu den folgenden Nebenbedingungen fiihrt [50]:

Di1+D»n > 0,
D11Dy» —D12Dy; > 0,
(D1 —Dy)*+4D3Dy; > 0. (2.53)

Diese Forderung geht letzten Endes auf den zweiten Hauptsatz der Thermodynamik zuriick
und stellt eine positive Entropieproduktion sicher. In allen experimentellen Beobachtungen
wurden bis jetzt nur positive Diagonalelemente der Diffusionsmatrix beobachtet [S0], wes-
halb diese Eigenschaft auch hier explizit gefordert wird [19]:

Dy > 0,

Dy > 0. (2.54)
Ein prinzipielles Problem der iterativen Auswertung scheint zu sein, dass die Information
tiber die Konzentrationsamplitude in den beiden Diffusionsgleichungen 2.26 und 2.27 relativ

leicht von den Thermodiffusionskoeffizienten zu den Kreuzdiffusionskoeffizienten, und um-
gekehrt, verlagert werden kann ohne die Qualitit des Fits stark zu beeinflussen. Das Problem
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2. Thermodiffusion in terndren Mischungen

wird entschirft, indem zusitzliche Information aus einem TDFRS—Experiment (Thermal
Diffusion Forced Rayleigh Scattering) [51, 52] verwendet wird. Dieses Experiment regt nur
eine rdumliche Fourier-Mode an. Unmittelbar nach Schalten der Anregung, wenn noch kei-
ne Diffusions- und Kreuzdiffusionsstrome vorhanden sind, kann aus der Anfangssteigung
des Konzentrationssignals ein mittlerer Thermodiffusionskoeffizient,

~1
K—1 on K—1 on

Dy)y=Y DL [ =— — : 2.55

(Dr) I; T7z<aci) l; (8c,~> (2.55)
bestimmt werden. n ist hier der Brechungsindex, der zum Auslesen der transienten Beu-
gungsgitters verwendet wird (633 nm). Mit Hilfe von Gleichung 2.55 kann die Auswertung
um einen freien Fitparameter reduziert werden, indem D/, durch D/, und (D7) ausge-
driickt wird.

Das beschriebene Verfahren zur Auswertung, mit der numerischen Integration der Trans-
portgleichungen hat gegeniiber einer analytischen Funktion zur Beschreibung der Ablen-
kungen groBe Vorteile. Zum einen wird der unvermeidbare* Uberschwinger der Tempera-
turregler vollstindig beriicksichtigt, zum anderen wird die Information im Messsignal besser
ausgenutzt. Die Fluktuationen der Plattentemperaturen im Millikelvin-Bereich werden nicht
als Rauschen, sondern als Teil des Messsignals behandelt, das durch den numerischen Algo-
rithmus der Auswertung propagiert und in Form von Fluktuationen der Strahlablenkungen
mitberiicksichtigt wird. Ein Vergleich zwischen numerischer Losung mit dem Ergebnis der
Transportkoeffizienten ist in Abbildung 2.10 zu sehen.

“Die Regelung der Plattentemperaturen mit einfachen PID-Reglern fiihrt immer zu einem Uberschwingen
der Temperatur nach einem Sprung der Solltemperatur. Erste Versuche, die Temperatur nicht zu Regeln
sondern geschickt zu steuern zeigen ein vielversprechendes Ergebnis, konnten aber im Rahmen dieser
Arbeit noch nicht beriicksichtigt werden.

24



2.4. Experiment

I T I T I T
1.4
1.3F
=
N
© 1.2
N
bo -
1.1 )
| | I \ I \ I
| 1850 1900 1950
1.0 ~
thermische Signale

1600 2600 2500

Abbildung 2.10.: Die Beamdeflection-Signale aus Abbildung 2.9 sind normiert auf die je-
weiligen thermischen Amplituden (nCi,—IBB-THN). Auf der hier darge-
stellten Zeit- und Ablenkungsskala sind die gemessenen Ablenkungen und
die numerische Losung nicht zu unterscheiden. Ein Detailausschnitt zeigt
die gemessene Amplitude zusammen mit dem Ergebnis der numerischen
Auswertung (schwarz). Die Auswirkungen der kleinen Temperaturfluk-
tuationen an den Platten ist hervorragend reproduziert (siche Text).
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2. Thermodiffusion in terndren Mischungen

2.5. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 2.3 enthilt die Ergebnisse der numerischen Auswertung fiir die beiden untersuch-
ten Systeme. Die Werte sind durch Mittelung iiber mehrere Einzelmessungen entstanden.
Im Fall des System nC1,—IBB-THN konnte neben den beiden Thermodiffusions und Soret-
Koeffizienten die Diffusionsmatrix vollstindig bestimmt werden. Bei dem System MN-
nCs—nCjo konnten nur die Koeffizienten D/ | und S7 | verlisslich bestimmt werden. Zu-
satzlich zu den beiden abhingigen Soret- und Thermodiffusionskoeffizienten sind fiir beide
Systeme auch die abhingigen GroBen D’T’3 und S’T73 als negative Summe der beiden jeweils

abhiingigen GroBen berechnet. Fiir nC,—IBB-THN sind auch die beiden Eigenwerte D; der
Diffusionsmatrix angegeben.

Anders als bei bindren Systemen, kann die Genauigkeit der verschieden Transportkoeffizi-
enten bei terndren Systemen stark unterschiedlich sein. Um diese Tatsache und ihre Konse-
quenzen fiir die untersuchten Systeme besser darstellen zu konnen, werden die Koeffizienten
im Folgenden separat behandelt und ihr Einfluf auf die Form der Messsignale wird disku-
tiert.

2.5.1. Anpassung der Kontrastfaktoren

Das Amplitudenverhiltnis zwischen den beiden Strahlablenkungen, direkt nach Schalten
des Temperaturgradienten (# ~ 1010s in Abb. 2.9), ist einzig durch das Verhiltnis der beiden
Kontrastfaktoren (dn/dT) bestimmt. Zu diesem Zeitpunkt tragt der Prozess der langsamen
Massendiffusion noch nicht zum Signal bei. Auch ein nur geringfiigig falsches Verhéltnis
der beiden Kontrastfaktoren fiihrt hier zu einer Fehlanpassung der thermischen Ablenkungs-
amplituden. Dieser Fehler pflanzt sich in der numerischen Auswertung sehr ungiinstig fort
und fiihrt zu systematischen Fehlern, weil der Fit versucht, auf Kosten der Genauigkeit der
Diffusionsmatrix, einen Kompromiss zwischen den inkompatiblen Amplituden zu finden.

Die beiden Ableitungen (dn/dT) sind mit einer ausreichenden Genauigkeit von 0.1% ge-
messen. Schon ein Fehler von 0.5% fiihrt zu deutlichen systematischen Abweichungen.
Versuche wihrend der Auswertung haben gezeigt, dass man im Fall unzureichender Genau-
igkeit dennoch verldssliche Ergebnisse erhilt, wenn einer der beiden Kontrastfaktoren als
zusitzlicher Fitparameter behandelt und nicht gemessen wird. Bei dem System nC,—-IBB—
THN weicht ein frei angepasster zweiter Kontrastfaktor nur um 0.1% von dem gemessenen
ab was die ermittelten Transportkoeffizienten unverindert ldsst.
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2.5. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 2.3.: Gemessene Transportkoeffizienten. Alle Werte sind iiber mehrere Einzelmes-
sungen gemittelt. Bei dem System nCj, —IBB — THN ist nC;, Komponente
1 und IBB ist Komponente 2, T = 25°C. Bei dem System MN —nCg —nCj
ist MN Komponente 1 und nCg Komponente 2, T = 22.5°C. Die abhédngigen
Koeffizienten D/ ; und ST 5 sind aus der negativen Summe der jeweils abhingi-
gen Koeffizienten berechnet. Die geklammerten Werte weisen eine groe Un-
genauigkeit auf und sind nicht verlisslich. D; und D, sind die Eigenwerte der
Diffusionsmatrix. Die Tabelle entspricht dem Stand der Publikation [53]. Nach
heutigem Kenntnisstand konnen auch die Diffusions und Thermodiffusionsko-
effizienten des Systems nCi, — IBB — THN mit grolen Messfehlern behaftet
sein. Ein genaues Verstidndnis der Fehlerfortpflanzung steht noch aus.

IlC]2—IBB—THN MN—I’ng—IlCl()

cl 0.333 0.332
) 0.334 0.335
Dy 10710 m2g! 6.70

D12 10710 m2s~! 0.43

Dy, 10710 m2s~! -1.08

D2 10710 m?s~! 11.1

D, 10719 m2s~! 6.81

D, 10719 m2s~! 11.0

D7, 10712 m?(sK) ! -0.81 2.8
Dfp, 10712 m?(sK)~! -0.93 (0.3)
Dr, 10712 m?(sK) ™! 1.74 (-3.1)
ST.1 103 K1 -1.15 3.3
ST 103 Kt -0.96 (0.3)
St 4 1073 K™! 2.11 (-3.6)
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2. Thermodiffusion in terndren Mischungen

2.5.2. Soret-Koeffizienten

Obwohl die Soret-Koeffizienten in dem numerischen Fit bestimmt werden, konnen sie direkt
aus den stationdren Amplituden der Ablenkung 8z, und damit vollkommen unabhéngig von
den anderen Transportkoeffizienten, bestimmt werden. Im stationdren Zustand und bei klei-
nen Temperaturunterschieden zwischen den Platten (STS’TJ < 1) sind die Konzentrationen
lineare Funktionen von z mit konstanten Ableitungen dc;°/dz. In diesem Fall kann man auf
die rdumliche Mittelung iiber das Laserprofil (GI. 2.51) verzichten und die Strahlablenkung
(GL. 2.50 und 2.52) kann auf den rein thermischen Beitrag zur Ablenkung,

[ 1 la on\ dT
Srr=1 —+2X> 4 9 )2 )22 2.56
(Ll do) () 230
normiert werden. Driickt man die Konzentrationsgradienten wie in Gleichung 2.22 mit den
Soret-Koeffizienten (GI. 2.23) aus, erhilt man zwei lineare Gleichungen,

0z 2
(——1> =Y AuSh,, k=12 (2.57)
dzr k=1 ’

mit der Kontrastfaktormatrix

on on\ !

Fiir den Index k = 1 werden die Kontrastfaktoren bei der Wellenldnge A; = 637 nm und fiir
k =2 bei A, = 405nm genommen. Gleichung 2.57 kann von links mit der inversen Matrix
(A=), multipliziert werden, um die beiden Soret-Koeffizienten St zu erhalten. Multipli-
kation mit den bekannten Temperaturgradienten liefert die stationdren Konzentrationsgradi-
enten,

dcy’ B , dT B

a_Z = _ST,I a—z s = 1,2 (2.59)
ocy B e ocy

oz 0z 0z (2:60)

Die Soret-Koeffizienten auf diese Art zu erhalten, erfordert eine genaue Kenntnis der ther-
mischen Ablenkungsamplituden. Im Prinzip konnen diese aus Gleichung 2.56 berechnet
werden. Dabei sind Effekte wie Wirmediffusion in die Glasfenster, die den mittleren Tem-
peraturgradienten in der Probe etwas reduzieren, nicht enthalten. Diesen Effekt kann man
mit beriicksichtigen, wenn man die Zelle mit einer Reinsubstanz kalibriert. Dabei hat sich
ein Korrekturfaktor von 0.97 fiir 8z7 ergeben. Bei beiden Systemen nCi,-IBB-THN und
MN-nCg-nCig sind die nach Gleichung 2.57 bestimmten Werte praktisch identisch zu de-
nen aus dem vollstdndigen numerischen Modell.
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2.5. Ergebnisse und Diskussion

Eine dhnliche Auswertung der beiden Ablenkungssignale 8z(¢) zur Bestimmung der Zeit-
entwicklung der Konzentrationsgradienten ist nicht praktikabel. Der Grund dafiir ist die
Nichtlinearitdt der Temperatur- und Konzentrationsprofile fiir endliche Zeiten ¢, die nur im
asymptotischen Limes verschwindet. Nur durch Berechnung des gesamten Konzentrations-
profils fiir jeden Zeitschritt ist es moglich, die Nichtlinearitit durch Integration iiber das
Strahlprofil richtig zu berticksichtigen. Abbildung 2.11 zeigt die zeitliche Entwicklung der
Konzentrationsgradienten in der Symmetrieebene der Zelle als Antwort auf die gemessenen
Plattentemperaturen. Die Vorzeichen sind so gewihlt, dass ein positiver Konzentrations-
gradient parallel zu dem Temperaturgradienten ist und einen negativen Soret-Koeffizienten
bedeutet und umgekehrt.
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Abbildung 2.11.: Zeitliche Entwicklung der drei Konzentrationsgradienten in der Symme-
trieebene der Fliissigkeitsschicht (oben), als Antwort auf die Spriinge in
den Plattentemperaturen (unten). Die Konzentrationsgradienten sind das
Ergebnis der numerischen Auswertung (siehe Text).

Fehlerabschéatzung

Fehler bei der Bestimmung der Soret-Koeffizienten lassen sich entweder auf Ungenauigkei-
ten in der Kontrastfaktormatrix A oder in dem normierten Konzentrationsanteil der Strahl-
ablenkung && zuriickfiihren. der Vektor § enthilt Eintriige der beiden Wellenlingen k:

(% ¥z
o

o/

L =AIE. (2.62)

Mit Gleichung 2.57 gilt:
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2. Thermodiffusion in terndren Mischungen

Alle realen GroBen sind jedoch mit Fehlern behaftet und lassen sich in der Form

g = E4%, (2.63)
A = Ate, (2.64)

schreiben. Ist nur E* fehlerbehaftet, ist eine relativ einfache Fehlerabschitzung iiber die
Kondition der Matrix A moglich [54]:

Hﬁ/SH _ conaa Ll (2.65)
57 €]
mt A
condA (= ———. (2.66)
A1

Die Kondition stellt ein einfaches Kriterium dar, die Eignung der beiden Wellenldngen fiir
eine Messung zu quantifizieren. Im Fall der beiden untersuchten Mischungen erhilt man
unter Verwendung der euklidischen Norm in den Gleichungen 2.65 und 2.66:

nC,—IBB-THN: condA =284, (2.67)
MN-nCg-nCjip: condA =334. (2.68)

Eine Fehlerabschitzung der Soret-Koeffizienten ist allerdings nur moglich, wenn auch die
Unsicherheit der Kontrastfaktoren beriicksichtigt wird. Definiert man

B:=A!, (2.69)
so lasst sich die fehlerbehaftete inverse Kontrastfaktormatrix in der Form
Bteg=(A+e,) (2.70)

schreiben. In Kombination mit Gleichung 2.62 erhilt man einen Ausdruck fiir den Fehler
der Soret-Koeffizienten S7:

€5 =B +ep (AE+E) . 2.71)

Monte-Carlo-Simulationen

Ausgehend von den Gleichungen 2.71 und 2.70 werden in Monte-Carlo-Simulationen die
Auswirkungen von Fehlern der Kontrastfaktormatrix und der Konzentrationsamplituden der
Beamdeflection-Signale berechnet, indem zufillige, normalverteilte Fehler €, und €, ver-
wendet werden. Als Standardabweichung der Fehlerverteilung ist 1 Prozent bzw. 0.1 Pro-
zent Fehler in den experimentellen Grofen An; und A angenommen. Abbildung 2.12 zeigt
die Ergebnisse der Simulation fiir die beiden Systeme. Zusitzlich ist die relative Streuung
der Soret-Koeffizienten um die Mittelwerte fiir die vier berechneten Fille in Tabelle 2.4
enthalten. Die linken Bilder mit 1 Prozent Fehler entsprechen in etwa den tatsdchlichen
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2.5. Ergebnisse und Diskussion

Messunsicherheiten. Die Soret-Koeffizienten S’T7 , und S’T73 der Mischung nC;,—IBB-THN
weisen eine Streuung von etwa 8 Prozent auf, die Streuung um S7. , ist mit 28 Prozent noch
deutlich groBer. Eine binire Beamdeflection Mischung bei vergleichbaren Konzentrations-
amplituden wiirde zu einem Fehler von 2 Prozent fiihren. Andere Messverfahren sind mit
unter deutlich schlechter. Ein internationaler Vergleichstest [55] hat im binédren Fall Abwei-
chungen von bis zu 7 Prozent zwischen unterschiedlichen Messverfahren ergeben.

Bei dem System MN-nCg—nC( wird deutlich, dass nur iiber den Wert S/T.1 eine verléssliche
Aussage gemacht werden kann. Reduziert man den Fehler auf 0.1 Prozent in der Simulation
(Abb. 2.12(d) und 2.12(b)) wird die Signifikanz aller Soret-Koeffizienten deutlich besser.
Insbesondere im Fall der verwendeten Kontrastfaktoren ist dieses Szenario jedoch unrealis-
tisch.

Tabelle 2.4.: Streuung der Soret-Koeffizienten basierend auf 1000 einzelner Monte-Carlo-
Simulationen. Es sind Fehler der Kontrastfaktoren und der Konzentrationsam-
plituden von 1% und 0.1% angenommen.

/ / /
St St2 St3

C12-IBB-THN 1% Fehler 8.4% 279% 8.0%
0.1% Fehler 0.87% 2.84% 0.82%

MN-Cg-Cjp 1% Fehler 3.18% 382% 37.4%
0.1% Fehler 0.32% 42.14% 3.8%
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2. Thermodiffusion in terndren Mischungen
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Abbildung 2.12.:
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Monte-Carlo-Simulation der Fehlerfortpflanzung fiir die Soret-Koeffizi-
enten (ST,10, St2+ und St3x). Fiir die beiden untersuchten Systeme
(nC1,—-IBB-THN oben, MN-nCg—nCj( unten) werden jeweils Ungenau-
igkeiten der Kontrastfaktoren dn/dc und Konzentrationsamplituden 87,
von 1% (links) und 0.1% (rechts) angenommen.



2.5. Ergebnisse und Diskussion

2.5.3. Diffusions- und Thermodiffusionskoeffizienten

Die Eintrige der Diffusionsmatrix sind prinzipiell starker mit Fehlern behaftet als die Soret-
Koeffizienten, da man das Zeitverhalten der Ablenksignale in zwei Beitridge mit sehr dhnli-
cher Zeitkonstante zerlegen muss, die zu den Eigenwerten der Diffusionsmatrix gehdren:

d2

Ti=—F=-
TCZDZ'

(2.72)

Im Fall des Systems nCj>—IBB-THN sind die Eigenwerte D; und D, wegen der kleinen
Kreuzdiffusionskoeffizienten fast identisch zu den Diagonalelementen der Diffusionsmatrix
D1 und Dy, (Tabelle 2.3). Bei dem System MN-nCg-nC ist der Kontrastfaktor (dn/dc;)
so klein, dass eine aussagekriftige Aufspaltung der Signale in Beitrdge der beiden Konzen-
trationen nicht moglich ist. Die Ursache dafiir liegt in den praktisch gleichen Brechungsin-
dizes von nCg und nCjp. Selbst im binédren Fall ist die Mischung aus nCg und nCjq deshalb
nicht messbar. Ohne die vollstindige Information iiber den zeitlichen Verlauf der Konzentra-
tionsgradienten zu besitzen, konnen die Koeffizienten der Diffusionsmatrix nicht bestimmt
werden. Bei den Thermodiffusionskoeffizienten ist in dem Fall nur eine Aussage iiber den
Koeffizienten D/ ; moglich, D}, und D/ 5 sind mit groBen Fehlern behaftet. Die Situati-
on ist hier dhnlich wie bei den Soret-Koeffizienten (Abschnitt 2.5.2). Allerdings fehlt hier
noch ein vollstindiges Modell zur Fehlerfortpflanzung. Kleine systematische Fehler in der
Strahlablenkung wirken sich durch den numerischen Fit in komplizierter Weise auf die Dif-
fusionsmatrix und die Thermodiffusionskoeffizienten aus.

Vergleich mit Messwerten aus der Literatur

In Tabelle 2.5 sind den Thermodiffusionskoeffizienten dieser Arbeit Werte aus der Litera-
tur gegeniibergestellt. Fiir nC1,—IBB—THN existieren zwei verschiedene Datensitze in den
Arbeiten von Leahy-Dios [19] und Blanco [20], die beide aus dem gleichen Labor stammen
und mit Thermogravitationssidulen gemessen sind. In Tabelle 2.5 sind die neueren Daten aus
[20] ausgewdihlt, die die Autoren selbst als die genaueren ausweisen. Daten zu MN-nCg—
nCjo sind nur in [19] zu finden. Generell ist die Ubereinstimmung nur mittelm:Big. D’T.1 hat
in beiden Systemen einen Wert, der zu den Literaturdaten kompatibel ist. Im Gegensatz dazu
passt bei D , nicht einmal das Vorzeichen zusammen. Der kleine Kontrastfaktor (dn/dc»)
zieht im Fall des Systems MN-nCg—nCjg, wie oben beschrieben, grole Messunsicherheit
fiir D7 , nach sich. D7 5 wird jeweils als negative Summe der beiden anderen Koeffizien-
ten berechnet und ist damit fiir nC1,—IBB-THN verlésslich und fiir MN-nCg-nCj( mit den
gleichen Problemen belastet wie D/ ,. In den Messungen an den Thermogravitationssiu-
len wird neben dem Brechungsindex’ die Dichte der Mischung zur Konzentrationsbestim-
mung verwendet, was bei diesem System prinzipielle Vorteile gegeniiber Beamdeflection
aufweist, bei dem System nCj,—IBB-THN jedoch keine Vorteile bietet. In beiden Fillen ist
die Auswertung der Messungen in der Literatur [19, 20] problematisch, da der Effekt der
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2. Thermodiffusion in terndren Mischungen

Kreuzdiffusion vernachléssigt wird.

Tabelle 2.5.: Vergleich zwischen den gemessenen Thermodiffusionskoeffizienten dieser Ar-
beit und denen aus der Literatur [19, 20] (in 10~!2 m?(sK)~!). Die Werte in
Klammern weisen eine hohe Unsicherheit auf.

nC;,-IBB-THN MN-nCg-nCjg
diese Arbeit  Lit. [20] diese Arbeit  Lit. [19]
D’T71 -0.81 —1.02+33 2.8 2.17
D’T72 -0.93 0.15 (0.3) —1.19+£66
D’T’3 1.74 0.87+43 (-3.1) —0.98+6

In der Publikation von Leahy-Dios [19] ist zusétzlich zu den Thermodiffusionskoeffizienten
eine Diffusionsmatrix fiir das System MN-nCg—nC1( angegeben, die mit der Methode ,,open
ended capillary” [56] gemessen wurden. Die Eigenwerte der Matrix sind mit den Messun-
gen dieser Arbeit allerdings nicht kompatibel. Bei dem System nC,—IBB-THN sind keine
Diffusionskoeffizienten veroffentlicht.

Fiir die Soret-Koeffizienten sind in der Literatur keine Vergleichswerte explizit zu finden.
Aus den Diffusions- und Thermodiffusionskoeffizienten in [ 19] konnen die Soret-Koeffizien-
ten berechnet werden:

ST = (D‘l),-kD’T,k. (2.73)

Das Ergebnis der Berechnung befindet sich zusammen mit den Soret-Koeffizienten dieser
Arbeit in der Tabelle 2.6. Die Ubereinstimmung ist erwartungsgemiB gering, da bereits die
Diffusionskoeffizienten nicht kompatibel waren.

Tabelle 2.6.: Vergleich zwischen den gemessenen Soret-Koeffizienten dieser Arbeit und be-
rechneten Werten, basierend auf Diffusions- und Thermodiffusionskoeffizien-
ten in der Literatur [19] (in 1073 K—1). Die Werte in Klammern weisen einen

hohe Unsicherheit auf.
MN-nCg-nCjy
diese Arbeit Lit. [19]
S'T71 3.3 1.42
’T ) 0.3) -0.86
S’T’3 (-3.6) -0.56

Im Gegensatz zu den ternidren Mischungen sind die symmetrischen binidren Mischungen aus
nCy,, IBB und THN ausgiebig untersucht [44, 55] und gelten als international anerkannte
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2.6. Ausblick

Referenzsysteme. Ein direkter Vergleich zwischen den bindren und ternédren Transportko-
effizienten ist nicht moglich. Es konnen jedoch dhnliche Trends beobachtet werden. In den
beiden bindren Mischungen nCi,—THN und IBB—-THN hat THN einen positiven Thermo-
diffusionskoeffizienten, ist also thermophob, was auch zu dem thermophoben Verhalten von
THN (D} 5 > 0) in der terndren Mischung passt. Eine dhnliche Beobachtung macht man
fiir IBB, das in beiden biniren Mischungen IBB-THN und IBB-nCj; und in der terniren
Mischung (D'T.2 < 0) thermophil ist. nCy; ist in nC,—THN thermophil und in IBB—nCj;
thermophob. In der terniren Mischung ist es auch thermophob, jedoch etwas schwiicher als
IBB (D, < D1 <0).

2.6. Ausblick

Die Messungen an den beiden ternidren Systemen in dieser Arbeit gehdren neben den Ex-
perimenten an Thermogravitationssidulen [18-20] zu den ersten Messungen von Thermodif-
fusion in terndren Mischungen iiberhaupt. Folglich wird es in Zukunft auf diesem Gebiet
noch viele interessante Fragestellungen zu behandeln geben. Eine zentrale Rolle sollte da-
bei die Frage spielen, ob es moglich ist, durch Definition einer Mischungsregel [11] die
Thermodiffusions- oder Soret-Koeffizienten einer terndrer Mischung aus den Koeffizienten
der entsprechenden bindren Mischungen vorauszuberechnen. Eine solche Mischungsregel
ist vor allem dann attraktiv, wenn sie fiir eine grole Klasse verschiedener Systeme verifi-
ziert ist und mit ihr verldssliche Vorhersagen moglich sind. Unter der selben Voraussetzung
kann man langfristig hoffen durch Kenntnis binirer Systeme auch auf Multikomponentsys-
teme (mehr als drei Komponenten) zu schlieBen. Unter Umstdnden ldsst sich dazu auch
das additive Modell von Gerhard Wittko [57] fiir bindre Systeme, oder die modifizierte
Form von Steffen Hartmann [58], die Uberfiihrungsw'armen anstatt der Soret-Koeffizienten
verwendet, auf ternidre Systeme verallgemeinern. All das ist aber nur dann sinnvoll, wenn
die Messgenauigkeit der verschiedenen Messmethoden soweit gesteigert werden kann, dass
konsistente Daten produziert werden.

Insbesondere im Fall der Beamdeflection-Messung, die zumindest prinzipiell in der Lage ist
neben den Soret-Koeffizienten auch die Diffusionsmatrix und die Thermodiffusionskoeffi-
zienten zu bestimmen, fehlt derzeit noch ein vollstindiges Modell zur Fehlerabschitzung.
Dabei kann es vor allem hilfreich sein genau zu analysieren, welche Koeffizienten mit ho-
her Genauigkeit bestimmbar sind und welche nur ungenau zu messen sind. Aufgrund der
experimentellen Verkettung mit der Matrix der Kontrastfaktoren ist es naheliegend, dass
bestimmte Linearkombinationen aus den Koeffizienten, die das System in der natiirlichen
Basis des Experiments beschreiben, viel genauer messbar sind. Eine separate und zuver-
lassliche Messung der Diffusionsmatrix in einem unabhingigen Experiment, wie der Puls-
verbreiterung (Taylor-Dispersion) [59, 60], die in diesem Zusammenhang von Valentina
Shevtsova vorgeschlagen wurde, liefert durch die Eigenvektoren der Matrix eine mogliche
Basis die viele experimentelle Vorteile mit sich bringt. Insbesondere ist damit theoretisch
moglich alle Soret-Koeffizienten mit nur einer Wellenlidnge zu bestimmen, vorausgesetzt,
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2. Thermodiffusion in terndren Mischungen

die Eigenmoden der Zeitentwicklung lassen sich trennen.

2.6.1. Prazise interferometrische Brechungsindexmessung

Wie bereits in Kapitel 2.5.2 dargestellt, ist die Genauigkeit der Soret-Koeffizienten durch die
Genauigkeit der Kontrastfaktormatrix limitiert. Zum Zeitpunkt der Messungen dieser Arbeit
war nur eine relativ ungenaue Messung der Brechungsindizes bei 405 nm moglich, mit ei-
nem Fehler von 1 x 1073, Auch mit einem genaueren Refraktometer bei dieser Wellenlinge
bleibt das Problem systematischer Abweichungen, die beide Wellenlidngen unterschiedlich
beeinflussen bestehen. Eine interessante Moglichkeit diese Problematik zu umgehen und
die Genauigkeit der Brechungsindizes und damit der Kontrastfaktormatrix deutlich zu er-
hohen besteht in der Konstruktion eines hochgenauen Mehrwellenlidngen-Interferometers.
Mit ihm wire man in der Lage, simultan an der gleichen Probe und unter gleichen Bedin-
gungen beide Wellenlingen zu messen. Der Autor schlédgt fiir diese Aufgabe den Bau des
Interferometers in Abbildung 2.13 vor.

Fiinf fasergekoppelte Laser mit Wellenldngen von 405nm bis 935nm werden auf eine ge-
meinsame optische Achse gekoppelt und dienen als Strahlquelle fiir ein Michelson-Inter-
ferometer. In einem Interferometerarm durchlduft der Strahl eine geringe Wegstrecke der
Probe in einer Glasspritze. Der bewegliche Sprizenkolben ist verspiegelt und dient als ein
Spiegel des Interferometers. Bei einer genau bekannten und langsamen Verschiebung des
Spiegels mit einem Piezotisch ldsst sich der optische Weg in der Probe verdndern. Die
interferierenden Laserstrahlen lassen sich in einer Detektionseinheit in ihre Wellenlidngen
zerlegen und einzeln aufzeichnen. Aus dem Verschiebeweg und dem Interferenzsignal las-
sen sich die Brechungsindizes bestimmen. Durch Interpolation basierend auf der Cauchy-
[61] oder Sellmeier-Gleichung [62] kann bei den verwendeten Wellenldngen auch der Bre-
chungsindex bei jeder anderen Wellenldnge dazwischen errechnet werden. Die Verschie-
bung des Kolbens wird bei der Messung mit einem zweiten Michelson-Interferometer und
einem Positionssensor der Firma Heidenhain iiberwacht. Mit einem Wellenldngenmessgerit
kann wihrend der Messungen die Stabilitiit der Laserwellenldngen iiberwacht werden. Das
ganze Interferometer muss in einer grofen isolierten Hiille auf 10 mK temperaturstabilisiert
werden.

Derzeit wird der Aufbau dieses Interferometers von Thomas Triller im Rahmen seiner Di-
plomarbeit realisiert 7. Die Brechungsindexdaten sind zur genaueren Auswertung der Beam-
deflection-Messungen (405 nm und 633 nm) und von Messungen unter Mikrogravitationsbe-
dingungen im Rahmen einer multinationalen Kooperation auf der Raumstation ISS (670 nm
und 935nm) bestimmt. Es wird eine Genauigkeit der Brechungsindizes von 10~ erwartet.

Das Interferometer wird von der DLR (Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt, Projekt SOWM1130)
im Rahmen des ESA-Projekts (European Space Agency) DCMIX (Diffusion Coefficient Measurements in
Ternary Mixtures) gefordert.
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Abbildung 2.13.: Geplanter Aufbau des Mehrwellenldngen-Interferometers zur gleichzei-
tigen Brechungsindexmessung bei fiinf Wellenldngen von 405nm bis

935nm. (Details siehe Text.)

Abbildung 2.14 zeigt Brechungsindizes von Toluol, die zwischen 405nm und 684 nm mit
einem Abbe-Refraktometer gemessen sind. Zur Veranschaulichung sind die Wellenlidngen

des geplanten Interferometers mit eingezeichnet.
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2. Thermodiffusion in terndren Mischungen
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Abbildung 2.14.: Gemessene Brechungsindizes von Toluol im Bereich von 405nm bis
684 nm. Die Werte sind mit einem Abbe-Refraktometer bei 7 = 25°C ge-
messen. Die rote Kurve zeigt die Anpassung einer Cauchy-Funktion an
die Messdaten. Auflerhalb des Messintervalls sind Brechungsindizes der-
zeit nur durch Extrapolation zugénglich (gestrichelte Kurve). In Form von
vertikalen Linien sind die Wellenldngen des geplanten Interferometers ge-
zeichnet, das des gesamten Bereich zwischen 405 nm und 935 nm abdeckt.

2.6.2. Holographische Experimente als Alternative

Als attraktive Alternative zu den Beamdeflection Experimenten konnte ein TDFRS-Experi-
ment [51, 63] dienen, das gleichzeitig bei zwei Laserwellenlingen ausgelesen wird. Die
Erzeugung der Temperaturgradienten erfolgt in diesem Experiment nicht durch Kontakt mit
thermostatisierten Platten wie bei Beamdeflection, sondern durch Absorption von Laser-
licht an einer geringen Menge Farbstoff (Quinizarin) in der Probe. Durch Uberlagerung von
zwel Laserstrahlen (Schreibstrahlen) in der Probe wird ein sinusformiges Intensitédtsgitter
erreicht, das zu einer sinusformigen Temperaturverteilung fiihrt. Aufgrund von Thermodif-
fusion bilden sich dann, genau wie bei Beamdeflection, Konzentrationsgradienten aus. Eine
Drehung der Polarisationsebene eines Teilstrahls um den Winkel 7 erlaubt eine Invertierung
des Intesititsgitters, so dass zwischen zwei Zustinden geschaltet werden kann. Temperatur-
und Konzentrationsverteilung resultieren in einem Brechungsindexgitter, das durch einen
Leselaser in Bragg-Bedingung detektiert wird. Bei Verwendung von zwei Leselasern un-
terschiedlicher Wellenlidnge konnen die Beitriage beider Konzentrationsgradienten zum Bre-
chungsindexgitter getrennt werden. Auf eine Beschreibung der experimentellen Details wird
hier bewusst verzichtet. Sie konnen in [63] nachgelesen werden.
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2.6. Ausblick

Tabelle 2.7.: Vergleich zwischen den Transportkoeffizienten, die mit Beamdeflection und
TDFRS fiir das System nC, —IBB — THN gemessen sind. Komponente 1 ist
nCp, und Komponente 2 ist IBB, T =22.5°C.

nCi,-IBB-THN
Beamdeflection TDFRS

c1 0.333 0.333

) 0.334 0.334

Dy 1078 m?s7! 7.6

Dy 10719 m2s7! 6.81

Dy 10719m2s! 11.0

(D) 10710 m2s~! 7.64

St; 107K -1.15 -1.35

St, 107K -0.96 -0.43
T3 107K 2.11 1.78

Abbildung 2.15 zeigt das heterodyne Messsignal einer TDFRS-Messung an dem System
nCi,—IBB-THN bei symmetrischer Zusammensetzung. Die Wellenldngen A;; = 633nm
und A, =405 nm wurden getrennt voneinander durchgefiihrt. Die Wellenldnge des Schreibla-
sers betrug Ay, = 514.5nm. Beide Signale wurden mit der Funktion

Cner(t) = Szp |1 — e/ — f—;h (c [1 —et/ T] — T [1 —et/ frh} )] (2.74)

und den freien Parametern dzy, 8z, Ty, und T ausgewertet. Es war bei der hier gezeig-
ten Messung aufgrund starker Konvergenzprobleme nicht moglich ein vollstindiges Modell
der ternidren Transportgleichungen an die Daten anzupassen. Die Soret-Koeffizienten erhélt
man dann genau wie bei den Beamdeflection-Signalen aus den Gleichungen 2.57. Die ther-
mische Diffusivitit Dy, und ein mittlerer Diffusionskoeffizient (D) berechnen sich mit dem
Gitterabstand dg zu

dé
D = 2.75
th 471:2 Tth ’ ( )

. dé
D) = . 2.76
(D) 472t (2.76)

Tabelle 2.7 zeigt die Parameter aus Gleichung 2.74 zusammen mit den Ergebnissen der
Beamdeflection-Messung. Die Koeffizienten Dy, und (D) sind fiir beide Wellenlingen mit
jeweils identischen Werten angepasst.

Die Soret-Koeffizienten aus der TDFRS-Messung besitzen das gleiche Vorzeichen wie die
Beamdeflection-Daten und sind von der selben GroBenordnung. Auch der Mittelwert (D) ist
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Abbildung 2.15.: Heterodynes Messsignal einer Zweifarb-TDFRS-Messung an dem Sys-
tem nC>—IBB-THN bei symmetrischer Zusammensetzung. Die beiden
Wellenldngen sind nacheinander gemessen. An beide Kurven wurde eine
analytische Modellfunktion mit einer diffusiven Zeitkonstante und unter-

0.1

t/ms

1

schiedlichen Amplituden angepasst.

mit den Eigenwerten D und D, kompatibel. Die hier beschriebene TDFRS-Messung ist in
ihrer Aussagekraft allerdings beschrinkt. Die beiden Wellenlingen konnten nicht gleichzei-
tig gemessen werden und der Farbstoff zeigt eine geringe Absorption im Bereich des blauen
Leselasers. Dariiber hinaus stand fiir die Messung keine Singlemode-Faser fiir 405nm zur
Verfiigung und das Streulicht musste mit einer 633 nm-Faser detektiert werden. Ob das zu
Problemen fiihrt konnte nicht abschlieBend geklart werden. Fiir weitere Experimente mit
TDFRS undternédren Systemen ist es sicherlich sinnvoll das Experiment so umzubauen, dass
beide Wellenlidngen gleichzeitig und mit den entsprechend richtigen Fasern ausgelesen wer-

den koOnnen.
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3. Binares Referenzsystem
Wasser/Isopropanol

3.1. Einleitung

Auch in jiingerer Zeit werden immer wieder Zweifel an der Zuverldssigkeit experimentel-
ler Daten laut [64]. Das liegt nicht zuletzt daran, dass selbst im Fall bindrer Mischungen
oft groBBe Abweichungen zwischen Transportkoeffizienten bestehen, die mit verschiedenen
Messmethoden bestimmt sind [65]. Besonders fiir die Entwicklung mikroskopischer Theori-
en ist eine verldssliche und konsistente Datenbasis unverzichtbar. Aber auch die richtige In-
terpretation von Konvektionsexperimenten erfordert Datensitze mit geringen Fehlerbalken.
Aus diesen Griinden haben sich im Jahr 1999 fiinf experimentelle Arbeitsgruppen im Rah-
men einer Kooperation zusammengeschlossen, um unabhingig voneinander die drei sym-
metrischen Mischungen aus Dodekan, Isobutylbenzol und Tetralin zu messen. Heute sind
die Messungen aus den fiinf Laboratorien als Fontainebleau-Benchmark [55] bekannt. Zwei
Gruppen verwendeten transiente holographische Gitter (TDFRS) [51, 66] und drei Gruppen
Thermogravitationssdulen (TGC) [67-69], die eine Gruppe mit Laser-Doppler-Velocimetry
[67] kombinierte. Spéter erweiterten Koniger [44] und Mialdun [70] den Datensatz um wei-
tere Werte, die mit Beamdeflection (OBD) und digitaler Interferometrie (ODI) gemessen
wurden. Die Mittelwerte aus allen Datensitzen sind international als Referenzwerte (Bench-
mark) anerkannt, gegen die jede neue experimentelle Technik getestet werden sollte. Die
Auswahl der Systeme erfolgte unter der Vorgabe, die Substanzgruppen der aliphatischen,
aromatischen und Doppelring-Molekiile abzudecken, bei gleichzeitiger Realisierung einer
hohen Signalstirke bei den Messungen.

Trotz seiner Bedeutung fehlt dem Fontainebleau-Benchmark zur vollstindigen Beurteilung
vieler Experimente eine wasserhaltige Mischung. Diese konnten bei der Kooperation aus
Mangel an experimentellen Methoden nicht beriicksichtigt werden. TDFRS war wegen der
Verwendung einer geringen Menge Farbstoffs in wéssrigen Mischungen problematisch [71].
Erst spéater wurde von Wiegand [72] ein Infrarotlaser im TDFRS-Experiment verwendet mit
dem bei wissrigen Mischungen auf einen Farbstoff verzichtet werden konnte. Beamdeflec-
tion und digitale Interferometrie standen zum damaligen Zeitpunkt nicht zur Verfiigung.

Um diese Liicke zu schlieBen, wurde wihrend der IMT-9 Konferenz (International Meeting
on Thermodiffusion) in Toulouse beschlossen im Rahmen einer erneuten Kooperation mit
Beteiligung aus Bayreuth (W. Kohler, Universitdit Bayreuth), Briissel (V. Shevtsova, Univer-
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sité Libre de Bruxelles) und Mondragon (M. M. Bou-Ali, Mondragon Unibertsitatea), die
Diffusions-, Thermodiffusions- und Soret-Koeffizienten des Systems Wasser/Isopropanol
bei T = 25°C zu messen. Die experimentellen Methoden, die dabei zur Anwendung kom-
men sind Beamdeflection, digitale Interferometrie und Thermogravitationssédulen.

Ein Ziel dieser Arbeit ist, die Beamdeflection-Daten im Rahmen der Kooperation bereit-
zustellen und unter Einbeziehung der Messdaten aus Briissel und Mondragon, sowie il-
terer Messungen [73-75] verldssliche Referenzwerte zur Verfiigung zu stellen. Damit soll
es moglich sein, zusammen mit dem Fontainebleau-Benchmark neue experimentelle Me-
thoden zu iiberpriifen. Aulerdem wird ein konsistenter Satz an konzentrationsabhingigen
Transportkoeffizienten bereitgestellt. Er kann zum Testen und Weiterentwickeln von mikro-
skopischen Theorien und Molekulardynamiksimulationen, die mit wissrigen Mischungen
immer noch grofle Probleme haben [76, 77], verwendet werden. In diesem Zusammenhang
ist insbesondere der Vorzeichenwechsel des Soret-Koeffizienten interessant. Dariiber hinaus
ist bislang unbekannt, ob ein zweiter Vorzeichenwechsel auftritt, der sich bei hoher Isopro-
panolkonzentration in den Messungen von Poty [74] andeutet.

3.2. Experimentelle Methoden

Im Folgenden wird ein kurzer Uberblick iiber die Messmethoden, die Bestandteil der Ko-
operation sind, gegeben. Fiir Details sei auf die entsprechend genannte Literatur verwiesen.

3.2.1. Beamdeflection

Die Beamdeflection-Messungen, die im Rahmen dieser Arbeit fiir die Kooperation durch-
gefiihrt wurden, erfolgten mit der in Kapitel 2.4.2 beschrieben experimentellen Anordnung,
jedoch mit einer anderen Diffusionszelle. Wasser besitzt einen Kontrastfaktor (dn/dT’), .
der etwa viermal kleiner ist als der Wert, den man bei organischen Fliissigkeiten findet.
Um damit auf dhnlich groe Ablenkwinkel zu kommen, ist ein entsprechend groBerer op-
tischer Weg notwendig. Die verwendete Zelle ist in Abbildung 3.1 dargestellt und wurde
urspriinglich fiir das System Wasser/Ethanol [44], das dhnliche Kontrastfaktoren wie Was-
ser/Isopropanol besitzt, entworfen. Sie besitzt eine Weglidnge von 40.00 mm innerhalb der
Probe und einen Plattenabstand von d = 1.022 mm, der iiber zwei Glasplatten als Abstand-
halter (Spacer) eingestellt wird. Anders als bei der Zelle zur Messung der terndren Mi-
schungen befindet sich der Glasrahmen in einer eingefristen Vertiefung und wird oben und
unten gegen zwei O-Ringe aus Viton® gepresst, die das Probenvolumen abdichten. Ther-
mostatisierung und Messung der Plattentemperaturen und der Strahlablenkung erfolgt wie
im ternédren Fall. Dabei wird ausschlieBlich die rote Laserwellenldnge A = 637 nm genutzt.

Alle Messungen sind nach einer Wartezeit von einer Stunde zur Gleichgewichtseinstellung
bei Einschalten eines Temperaturgradienten aufgenommen. Abhingig von der Grofle der
Kontrastfaktoren ist der Temperaturgradient jeweils so gewdhlt, dass dhnliche Werte fiir
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Abbildung 3.1.: Messzelle fiir die Beamdeflection-Messungen des Systems Wasser/Isopro-
panol.

die Strahlablenkung erreicht werden. Bei hoher Wasserkonzentration etwa 1K/mm, ab-
nehmend bis zu 0.2K/mm bei geringer Wasserkonzentration. Abhéngig von dem Vorzei-
chen des Soret-Koeffizienten der Mischung wird die Richtung des Temperaturgradienten
so eingestellt, dass Konvektion vermieden wird. Bei negativen Soret-Koeffizienten wird
die untere Platte geheizt, die obere gekiihlt, bei positiven Soret-Koeffizienten umgekehrt.
Die Rayleigh-Zahl Ra war dabei stets deutlich unter dem kritischen Schwellwert, der fiir
Rayleigh-Bénard Konvektion erforderlich ist [29]:

 gOdAT
N VDth

Ra = 1708 . (3.1

Dabei ist g die Fallbeschleunigung, o der thermische Expansionskoeffizient, v die kinemati-
sche Viskositit und Dy, die thermische Diffusivitit. Fiir eine Wasser/Isopropanol-Mischung
beic=0.90und T = 25°C gilt:

a = 21x107°K1 [78],
v = 1.007x10%m?*s~ ! [78],
Dy = 1.435x10 " m?s™! [79] (Wasser-Wert) .

Mit diesen Werten ergibt sich bei der verwendeten experimentellen Anordung ein kritischer
Temperaturunterschied von AT = 112K, oberhalb dem Rayleigh-Bénard-Konvektion auf-
treten kann. Die Temperaturunterschiede im Experiment lagen bei maximal 1 K.

Abbildung 3.2 zeigt exemplarisch fiinf Strahlablenkungen bei 7 = 25 °C und verschiedenen
Konzentrationen. Die Signale sind auf den Beitrag der thermischen Amplitude normiert.

Alle Proben wurden unmittelbar vor der Messung hergestellt. Das Isopropanol (BDH Prola-
bo, 99.9 %) wurde ohne weitere Reinigung verwendet. Das Wasser wurde vor der Verwen-
dung deionisiert (Milli-Q) und im Vakuumschrank entgast.
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Abbildung 3.2.: Gemessene Strahlablenkung bei T = 25°C fiir verschiedene Wasserkon-
zentrationen. Die Signale sind auf den thermischen Beitrag zur Strahlablen-
kung normiert.
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3.2.2. Digitales Interferometer

In Briissel sind die Transportkoeffizienten mit einem dort entwickeltem digitalen Interfe-
rometer gemessen. Dabei handelt es sich um ein temperaturstabilisiertes Mach-Zehnder-
Interferometer, das mit einem aufgeweiteten He-Ne-Laser bei A = 633 nm betrieben wird.
In einem Interferometerzweig befindet sich eine Diffusionszelle, die dhnlich zu der Beam-
deflection-Zelle aufgebaut ist, jedoch einen groleren Plattenabstand von d = 6.8 mm besitzt.
Das Interferenzsignal wird auf eine CCD-Kamera abgebildet. Eine digitale Auswertung der
Interferenzbilder erlaubt zusammen mit den Transportgleichungen die Rekonstruktion des
Konzentrationsprofils in dem Probenvolumen unter der Annahme einer idealen Temperatu-
ranregung. Wie auch bei Beamdeflection ist es moglich die drei Transportkoeffizienten D,
Dt und St in einem Experiment zu bestimmen. Vor kurzem wurde die Methode erfolgreich
gegen die Fontainebleau-Referenzwerte [55] getestet. Abbildung 3.3 zeigt eine vereinfachte
Darstellung des Interferometers. Details zum experimentellen Autbau und dem Prinzip der
Messung koénnen in [80] und [70] nachgelesen werden.

BS2 . 5

M2

Laser 4 A

M1

\/ \/
Teleskop BS1 Zelle

Abbildung 3.3.: Prinzipskizze des digitalen Interferometers, das in Briissel zur Messung
der Transportkoeffizienten verwendet wird. Es handelt sich um ein Mach-
Zehnder-Interferometer, bestehend aus zwei Spiegeln (M1, M2) und zwel
Strahlteilern (BS1, BS2). Das Brechungsindexprofil in einer Diffusionszel-
le wird durch Interferenz der beiden Teilstrahlen auf einer CCD-Kamera
gemessen.

3.2.3. Thermogravitationsséaule und Sliding Symmetric Tubes
In Mondragon werden die Diffusions- und Thermodiffusionskoeffizienten in zwei unter-

schiedlichen Experimenten bestimmt. Die Soret-Koeffizienten konnen anschlieBend aus den
beiden Experimenten berechnet werden.
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3. Binidres Referenzsystem Wasser/Isopropanol

Thermogravitationssaule

Der Thermodiffusionskoeffizient wird in einer Thermogravitationssidule gemessen. Das zu-
grunde liegende Prinzip wurde bereits 1938 von Clusius und Dickel [81] zur Isotopentren-
nung von Gasmischungen vorgeschlagen und ein Jahr spiter auf Fliissigkeitsmischungen
angewendet [82]. An eine diinne vertikale Fliissigkeitssdule (Abb. 3.4) wird ein horizonta-
ler Temperaturgradient angelegt. Durch Thermodiffusion entsteht ein Massenstrom in ho-
rizontaler Richtung. Diesem Strom ist eine hydrodynamische Konvektionsstromung in der
Fliissigkeitsschicht iiberlagert. Beides trigt dazu bei, dass sich ein vertikaler Konzentrati-
onsgradient in der Fliissigkeitssiule bildet, der durch Dichtemessung nach Probenentnahme
an verschiedenen Stellen bestimmt wird. Eine theoretische Beschreibung geht auf die Ar-
beiten von Furry, Jones und Onsager [83] und die Verallgemeinerung auf beliebige Konzen-
trationen durch Majumdar [84] zuriick. Die Berechnung des Thermodiffusionskoeffizienten
erfolgt aus dem Konzentrationsgradienten unter Kenntnis der kinematischen Viskositiit v,
des thermischen Ausdehnungskoeffizienten o, der Gravitationsbeschleunigung g und des
Plattenabstands d:

gd*o oc

Dr=—/—7"—1—"——.
T c(1—¢)504v oz

(3.2)

Weitere Details zu dem Aufbau finden sich in der Literatur [85, 86].
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Abbildung 3.4.: Aufbau einer Thermogravitationssdule. Zwischen zwei thermostatisierten
vertikalen Platten befindet sich die Probefliissig. Durch Kopplung von Ther-
modiffusion und Konvektion stellt sich ein vertikaler Konzentrationsgradi-
ent ein. Die Probenentnahme an einbauten Ventilen erlaubt eine Analyse
der Zusammensetzung, womit auf das Konzentrationsprofil und den Ther-
modiffusionskoeffizienten geschlossen werden kann.
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Sliding Symmetric Tubes

Zusitzlich zu den Thermodiffusionskoeffizienten werden in Mondragon Diffusionskoeffizi-
enten der Mischungen mit der Methode der ,,Sliding Symmetric Tubes” (SST) [87] gemes-
sen. Zwei halboffene Rohren, die mit leicht unterschiedlicher Konzentration gefiillt sind,
werden unter isothermen Bedingungen in Kontakt gebracht, so dass durch Diffusion ein
Massenaustausch moglich ist. Nach einiger Zeit werden die Rohren wieder getrennt. Aus
der mittleren Konzentration in den beiden Rohren kann dann der Diffusionskoeffizient be-
stimmt werden.
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3.3. Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden neben den Kontrastfaktoren (dn/dT'), . und (dn/dc), r die
Transportkoeffizienten D, Dt und St der Wasser/Isopropanol-Mischungen vorgestellt. Fiir
die Temperatur T = 25 °C folgt ein Vergleich mit den Messwerten aus Briissel und Mondra-
gon sowie mit élteren Literaturdaten. Alle Daten werden durch zwei unabhingige Spline-
Funktionen approximiert, mit deren Hilfe Referenzwerte fiir das System berechnet werden.
Die Mess- und Referenzwerte sind auBBerdem in der Publikation [78] zu finden.

3.3.1. Kontrastfaktoren

Sowohl fiir Beamdeflection als auch fiir die digitale Interferometrie werden genaue Werte
der Ableitungen (dn/dT), . und (dn/dc), ; bendtigt. Ihr Messfehler pflanzt sich direkt in
die Fehler der Soret-Koeffizienten und Thermodiffusionskoeffizienten fort. Fiir die Auswer-
tung beider Methoden werden die Werte dieser Arbeit verwendet, die im gesamten Konzen-
trationsbereich und im Temperaturbereich 7= 15°C — 35°C gemessen sind. Die Tempe-
raturableitung ist mit dem Interferometer aus Abbildung 2.6 (Kapitel 2.4.4) unter Verwen-
dung des HeNe-Lasers bei A = 633 nm gemessen. Die Ungenauigkeit der Werte liegt unter
0.5 %. Die Kontrastfaktoren (dn/dc),  sind bei der gleichen Wellenlénge aus Brechungs-
indexmessungen mit einem automatischen Refraktometer (Anton Paar, ABBEMAT-WR) auf
einem feinen Konzentrationsraster bestimmt. Dazu ist die Ableitung eines approximieren-
den Polynoms berechnet, das an kleine Konzentrationsbereiche der Brechungsindexwerte
angepasst ist. Der sich dabei ergebende Fehler liegt bei 25 °C typischerweise unter 1 %. Bei
15°C und 35°C sind die Messungen mit etwas weniger Aufwand und Datenpunkten ent-
standen, so dass der Fehler im ungiinstigsten Fall 2 % betragen kann. Alle Kontrastfaktoren
sind in Tabelle 3.1 gelistet.

Die Abbildungen 3.5 und 3.6 enthalten in konzentrationsabhédngiger Auftragung die ge-
messenen Kontrastfaktoren. Thr qualitatives Verhalten ist dhnlich zu dem im System Was-
ser/Ethanol [44]. Der reine Alkohol besitzt eine Ableitung (dn/dT), ., die betragsmiBig
etwa viermal so grof} ist wie die reinen Wassers. Sie besitzt ein Minimum bei geringer Was-
serkonzentration (¢ = 0.05) und einen Wendepunkt mit ausgeprigter Anderung der Stei-
gung bei ¢ = 0.75, der Konzentration bei der ein Vorzeichenwechsel im Soret-Koeffizienten
auftritt. Auch das System Wasser/Ethanol besitzt einen Wendepunkt in (dn/dT), . und
einen Vorzeichenwechsel im Soret-Koeffizienten bei nahezu der gleichen Konzentration
(c = 0.71). Es liegt die Vermutung nahe, dass beide Erscheinungen eine gemeinsame Ur-
sache auf mikroskopischer Ebene besitzen. Die Konzentrationsabhingigkeit (dn/dc),, r ist
bei kleinen Konzentrationen ¢ < 0.2 betragsmiBig sehr klein. Bei ¢ = 0.07 4ndert sich
das Vorzeichen, was vermutlich auf ein Dichtemaximum der Mischung zuriickzufiihren ist.
Bei Wasser/Ethanol liegt das entsprechende Extremum zwischen ¢ = 0.2 und ¢ = 0.3. Bei
groBBen Wasserkonzentrationen (c = 0.9) besitzt der Kontrastfaktor ein Minimum. Auch das
ist bei Wasser/Ethanol-Mischungen beobachtbar.
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Tabelle 3.1.: Kontrastfaktoren (dn/dT),. und (dn/dc),r fir das System Was-
ser/Isopropanol bei einer Wellenlinge von A = 633nm. Die Tabelle enthilt
im Vergleich zu der in Referenz [78] veroffentlichten zusitzliche Werte bei

c=0.747.
¢, Wasser (0n/0T), / 1074K ! (on/dc),r / 1072

T = 15°C 25°C  35°C 15°C 25°C 35°C
0.000 -4.141  -4.266 -4.420

0.052 -4.243 4369 -4.505 0.260 0.336  0.399
0.100 -4.185 -4.324 -0.564 -0.517

0.150 -4.125 4241 -4.372 -1.14  -1.02  -0.746
0.200 -4.138 -1.45

0.250 -3919  -4.033 -4.156 209  -1.86  -1.67
0.300 -3.921  -4.040 225 201
0.351 -3.705  -3.809 -3.922 -2.83 -2.62 242
0.409 -3.570  -3.681 -3.784 -3.26  -3.01 -2.79
0.451 -3.585 -3.30
0.500 -3.398  -3.474  -3.560 389 -3.64 347
0.547 -3.359 -4.02
0.600 -3.155  -3.217  -3.294 -484 456  -4.38
0.650 -3.062 -5.22
0.700 -2.7782  -2.854 -2.943 -642  -6.04 -5.35
0.747 -2.390 2574 -2.691 7179 -6.97  -6.20
0.800 -1.863  -2.127 -2.347 9.15 -818 -7.30
0.854 -1.389  -1.653 -1.974 9.84 -899 -8.13
0.899 -0.9801 -1.343 -1.652 -992 923 872
0.926 -1.540 -9.14
0.950 -0.7687 -1.135 -1.439 -9.20 -8.91 -8.43
0.975 -8.49

1.000 -0.7200 -1.060 -1.350 -7.89
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Abbildung 3.5.: Kontrastfaktor (dn/dT'), . des Systems Wasser/Isopropanol. Der relative
Fehler der Messwerte liegt unter 0.5 %. Auf eine Darstellung von Fehler-
balken wurde zur besseren Ubersicht verzichtet.

(@nvac), ./ 107

T I T I T I T I T
é
Un g O T=15°C N
| é O T=25°C |
o é A T=35°C
2 8 é _
L éo é i
a4 o) é -
L oA i
6.— —
8 A
L (@] A E
sl oA . Aon
- o © oo 1
10 O n -
1 l 1 l 1 l 1 l 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

¢ (Massenbruch Wasser)

Abbildung 3.6.: Kontrastfaktor (dn/dc), r des Systems Wasser/Isopropanol. Der relative
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Fehler liegt bei maximal 1 % (T = 25°C), bzw. 2 % (T = 15°C und
T = 35°C). Auf eine Darstellung von Fehlerbalken wurde zur besseren
Ubersicht verzichtet.
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3.3.2. Transportkoeffizienten Beamdeflection

Die Auswertung der Beamdeflection-Messung erfolgt in der gleichen Weise, die fiir den Fall
terndrer Mischungen (2.4.5) beschrieben ist, nur dass dabei nur ein Massenstrom und Kon-
zentrationsgradient beriicksichtigt wird. Als Fitparameter innerhalb des mathematischen
Modells werden dabei der Diffusions- und Soret-Koeffizient als unabhéingige Parameter ver-
wendet. Der abhingige Transportkoeffizient D ist durch das Produkt DSt gegeben. Alle
Messwerte sind in Tabelle 3.2 aufgelistet. Die Abbildungen 3.7, 3.8 und 3.9 stellen die ge-
messenen Transportkoeffizienten graphisch dar.

Tabelle 3.2.: Diffusions-, Thermodiffusions- und Soret-Koeffizienten aus Beamdeflection-
Messungen. Zwei der drei Koeffizienten konnen als unabhéngig von einander
betrachtet werden. Der jeweils dritte Koeffizient ldsst sich aus den anderen bei-
den berechnen. Die Werte in Klammern weisen eine grole Ungenauigkeit auf
und sind nicht verlédsslich. Die Tabelle enthilt im Vergleich zu der in Referenz
[78] veroffentlichten zusétzliche Werte bei ¢ = 0.747.

c, Wasser D/10719m?s~1 D1/107 B m?s~1K~! St/1073K~!
T=  15°C 25°C 35°C 15°C  25°C  35°C 15°C  25°C 35°C
0.052 (1.30) (11.4) (8.73)
0.100 (1.40)
0.150 (6.01) (23.8) (3.95)
0.200 3.71 13.2 3.55
0250 123 3.05 482 127 3.92 4.6
0.300 2.60 11.7 451 374
0351 087 208 (4.85) 504 112 (19.3) 580 537 398
0409  1.06 1.89 2.88 7.19 106 124 681 562 430
0.451 1.79 10.6 591

0500  1.04 1.64 235 8.19 957 953 787 583  4.05
0.547 1.58 9.04 5.72
0600  1.15 1.67 195 8.83 884  8.60 7.69 530 441
0.650 1.96 8.29 4.24
0.700  1.73 243 3.16 631 597 3.67 3.65 246 1.16
0.747 3.25 -0.61 033 -0.19 -0.79
0.800  3.62 498 551 -144  -183  -18.0 397 -3.67 -3.27
0.854 473 642 7.86 -36.9 439  -46.6 -7.80 -6.83 -5.93
0.900 7.49 -66.4 9.83 -8.87
0950 651 895 119 -72.0 -90.7 -109.9  -11.05 -10.14 -9.28
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Abbildung 3.7.: Mit Beamdeflection gemessene Diffusionskoeffizienten des Systems Was-
ser/Isopropanol. Die grauen Symbole sind mit hohen Messfehlern behaftet
und nicht verlésslich.
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Abbildung 3.8.: Mit Beamdeflection gemessene Soret-Koeffizienten des Systems Was-
ser/Isopropanol. Bei ¢ = 0.75 dndert der Soret-Koeffizient sein Vorzeichen.
Anders als im System Ethanol/Wasser findet man einen temperaturabhédngi-
gen Nulldurchgang und einen temperaturunabhéngigen Fixpunkt des Soret-
Koeffizienten (sieche Text Abschnitt 3.3.3). Die grauen Symbole sind mit
hohen Messfehlern behaftet und nicht verlésslich.
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Abbildung 3.9.: Mit Beamdeflection gemessene Thermodiffusionskoeffizienten des Sys-
tems Wasser/Isopropanol. Die grauen Symbole sind mit hohen Messfehlern
behaftet und nicht verldsslich.

Es existieren zwei problematische Konzentrationsbereiche, in denen eine Messung der Trans-
portkoeffizienten schwierig ist. Der eine liegt nahe am Vorzeichenwechsel des Soret-Koef-
fizienten (c = 0.75), bei dem das Konzentrationssignal der Strahlablenkung verschwindet.
Wihrend der absolute Fehler des Soret-Koeffizienten an dem Punkt konstant bleibt diver-
gieren die Fehler der Diffusions- und Thermodiffusionskoeffizienten. Der zweite kritische
Bereich liegt bei kleinen Wasserkonzentrationen (¢ < 0.2), bei dem der geringe Kontrast-
faktor (dn/dc), r eine geringe Konzentrationsamplitude der Strahlablenkung zur Folge hat.
An der Nullstelle des Kontrastfaktors ist iiberhaupt keine Messung mit optischen Methoden
moglich. Es divergieren sowohl die absoluten Fehler der Soret-Koeffizienten als auch die der
Diffusions- und Thermodiffusionskoeffizienten. Eine genaue Abschitzung der Messfehler
ist schwierig. Neben den offensichtlichen Fehlerquellen wie die Fehler der Kontrastfak-
toren und des Plattenabstands der Diffusionszelle und das Rauschen der Messsignale, die
direkt in die Transportkoeffizienten propagieren, sind in jedem Experiment auch unbekann-
te systematische Fehlerquellen enthalten. Eine Fehlerrechnung basierend auf analytischen
Rechnungen oder Monte-Carlo-Simulationen hat deshalb immer die Tendenz einen zu klei-
nen Fehler zu liefern und mehr Genauigkeit vorzugeben als tatsdchlich vorhanden ist. Die
folgende kurze Fehlerabschitzung erfolgt nach bestem Wissen und Gewissen und ist mehr
als Richtlinie zu verstehen denn als tatsdchliche obere Schranke.
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Fehlerabschéatzung

Bei einem hohen Verhiltnis aus Konzentrationssignal zu thermischem Signal ist die Ge-
nauigkeit des Diffusionskoeffizienten im Wesentlichen durch die Genauigkeit des Platten-
abstands gegeben. Er ist iiber die Dicke der Spacer auf 1 % genau messbar. Wegen der
quadratischen Abhéngigkeit der Diffusionszeit von der Dicke der Fliissigkeitsschicht (Gl.
2.72) fiihrt dies zu einem Messfehler von 2 % fiir den Diffusionskoeffizienten. Der Fehler
des Soret-Koeffizienten setzt sich aus den Fehlern der Kontrastfaktoren und dem Fehler der
stationdren Strahlablenkung im Vergleich zur thermisch bedingten Ablenkung zusammen.
In Summe erhilt man einen Fehler der auf maximal 2 x 1074 K~! geschiitzt werden kann.
Einige Messwerte sind wegen sehr kleiner Messsignale mit groen Fehlern behaftet und
nicht verlasslich. Sie sind in den Abbildungen mit Symbolen geringerer Deckkraft gekenn-
zeichnet.

3.3.3. Diskussion und Vergleich mit anderen Messmethoden

Eine besondere Bedeutung bei der Interpretation der Transportkoeffizienten hat der Ver-
gleich mit den Messwerten aus anderen Messmethoden. Die Ergebnisse aus Briissel und
Mondragon sind in Anhang C tabelliert. Die Abbildungen 3.10, 3.11 und 3.12 enthalten
die Datenpunkte aus Briissel (ODI), Mondragon (TGC, SST) und dieser Arbeit (OBD). Zu-
satzlich sind Messwerte aus der Literatur geplottet. Dazu zédhlen Transportkoeffizienten bei
zwei Konzentrationen, die unter Mikrogravitationsbedingungen (IVIDIL, Influence of Vi-
bration on Diffusion In Liquids) mit einem Interferometer, dhnlich zu dem in Briissel, auf
der Raumstation ISS gemessen wurden [75, 88], Diffusionskoeffizienten von Pratt und Wa-
keham [73], gemessen mit der Methode ,, Taylor Dispersion”, und Soret-Koeffizienten von
Poty et al. [74], die mit einer Durchflusszelle (Flow Cell) bei T = 22°C gemessen wurden.

Die Beschreibung und Interpretation der Daten erfolgt aufgeteilt in drei Konzentrationsbe-
reiche. Dem Bereich hoher Wasserkonzentration ¢ > 0.75, der durch das negative Vorzei-
chen des Soret-Koeffizienten gekennzeichnet ist. Dieser Bereich wird nur durch Beamde-
flection vollstdndig charakterisiert. Daran anschlie3end folgt der mittlere Konzentrationsbe-
reich 0.2 < ¢ < 0.75, in dem Ergebnisse aller Messmethoden vorhanden sind. Zuletzt folgt
der alkoholreiche Konzentrationsbereich ¢ < 0.2, in dem der Brechungsindex ein Maximum
besitzt und nur schwach konzentrationsabhiingig ist. Ergebnisse aus optischen Messmetho-
den sind hier nicht zuverlissig.

Mischungen mit hoher Wasserkonzentration ¢ > 0.75

Ein negativer Soret-Koeffizient der dichteren Komponente kann zu einer instabilen Dichte-
schichtung innerhalb der Probe fiihren. Bei horizontaler Geometrie muss eine kritische Tem-
peratur [89, 90] iiberschritten werden um die rdumliche Symmetrie zu brechen und eine os-
zillatorische Instabilitit in Form von Konvektion auszuldsen. Durch Heizen von unten wirkt
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Abbildung 3.10.: Vergleich aller Diffusionskoeffizienten des Systems Wasser/Isopropanol
zusammen mit einer approximierenden Spline-Funktion. Im oberen Teil-
bild sind die Abweichungen der Messwerte von der Spline-Funktion auf-
getragen. Die Datenpunkte in grau sind stark fehlerbehaftet und nicht zu-
verléssig. (Abbildung aus Referenz [78].)

das Konzentrationsprofil stabilisierend und Konvektion kann unterdriickt werden, solange
der thermische Beitrag zur Dichteschichtung zu klein ist, um Rayleigh-Bénard-Konvektion
zu verursachen [91]. Wegen der kubischen Abhéngigkeit von der Schichtdicke der Probe
ist das bei Beamdeflection (d = 1.022mm) und der Flow-Cell-Methode (d = 0.2mm [74])
kein Problem, wihrend bei der digitalen Interferometrie (d = 6.8 mm) keine konvektions-
freie Messung moglich ist. Im Fall der Thermogravitationssidulen ist die Situation anders.
Hier wird Konvektion explizit ausgenutzt, was aber nur im Fall positiver Soret-Koeffizienten
(dichtere Komponente) moglich ist. Im Fall der Mikrogravitationsmessungen ist keine durch
Dichte getriebene Konvektion moglich. Auch die Taylor-Dispersion Messungen [73] sind
von den Problemen nicht betroffen, da sie isotherm durchgefiihrt werden und nur kleine
Kapillardurchmesser verwenden.

Die Diffusionskoeffizienten dieser Arbeit zeigen nur eine geringe Abweichung zu den SST-
Werten aus Mondragon, wéhren Taylor-Dispersion und der IVIDIL-Wert ¢ = 0.90 deutlich
nach unten (etwa 15 %) abweichen (Abb. 3.10). Bei den Soret-Koeffizienten dieser Arbeit
ist ein Abflachen der Kurve im Grenzfall ¢ — 1 und damit eine weitere Ahnlichkeit zu Was-
ser/Ethanol [38, 44] festzustellen (Abb. 3.11). Die ilteren Flow-Cell-Werte sind bei einer
um 3 °C niedrigeren Temperatur gemessen und scheinen allgemein eine recht hohe Streu-
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Abbildung 3.11.: Vergleich aller Soret-Koeffizienten des Systems Wasser/Isopropanol zu-
sammen mit einer approximierenden Spline-Funktion. Im oberen Teilbild
sind die Abweichungen der Messwerte von der Spline-Funktion aufgetra-
gen. Die Datenpunkte in grau sind stark fehlerbehaftet und nicht zuverlis-
sig. (Abbildung aus Referenz [78].)

ung zu besitzen. Auch die Mikrogravitationsmessung zeigt eine deutliche Abweichung und
ist identisch zu dem Wert der Flow-Cell-Methode. Die Konzentration des Vorzeichenwech-
sels im System Wasser/Isopropanol wurde durch Einsetzten von Konvektion im digitalen
Interferometer zu ¢ = 0.745 bestimmt, einem Wert der mit den Beamdeflection-Daten sehr
gut iiberein stimmt. Bei Beriicksichtigung der temperaturabhéngigen Werte (Abb. 3.8) wird
deutlich, dass die Konzentration des Nulldurchgangs, anders als im System Wasser/Ethanol
[44], temperaturabhingig ist. Fiir etwas hohere Wasserkonzentrationen findet man einen
temperaturunabhingigen Schnittpunkt, der auch in vielen anderen Fliissigkeitsmischungen
[92] existiert. Beide Beobachtungen stimmen mit denen von Polyakov und Wiegand [93]
iberein. Bei den Thermodiffusionskoeffizienten ist neben den Beamdeflection-Werten nur
ein Wert aus der Mikrogravitationsmessung vorhanden. Der genau wie Diffusions- und
Soret-Koeffizient von den Werten dieser Arbeit abweicht.
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Abbildung 3.12.: Vergleich aller Thermodiffusionskoeffizienten des Systems Was-
ser/Isopropanol zusammen mit einer approximierenden Spline-Funktion.
Im oberen Teilbild sind die Abweichungen der Messwerte von der Spline-
Funktion aufgetragen. Die Datenpunkte in grau sind stark fehlerbehaftet
und nicht zuverlédssig. (Abbildung aus Referenz [78].)

Mischungen mittlerer Konzentration 0.20 < ¢ < 0.75

Im gesamten mittleren Konzentrationsbereich liefern die verschiedenen Messmethoden fiir
alle drei Koeffizienten zuverldssige und konsistente Daten. Bei ¢ = 0.50 sind die Werte
aus der Kooperation inklusive des Mikrogravitationswerts praktisch identisch. Die Soret-
Koeffizienten weichen weniger als 1 % voneinander ab. Der Diffusionskoeffizient besitzt
hier ein Minimum und der Soret-Koeffizient ein Maximum. Der Thermodiffusionskoef-
fizient ist nur schwach konzentrationsabhingig und variiert in diesem Bereich zwischen
0.8 x 1072 und 1.1 x 10~'2m? /s~ 'K~!. Obwohl eine gute Ubereinstimmung der verschie-
denen Experimente erreicht wird, beobachtet man einen unterschiedlichen Trend. Beamde-
flection zeigt einen leichten Anstieg von Dt zu kleineren Konzentrationen hin, wohingegen
TGC einen leicht abfallenden Koeffizienten misst. Die Werte des digitalen Interferometers
liegen mit fast konstanten Werten dazwischen.
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Mischungen geringer Konzentration ¢ < 0.20

Im Bereich geringer Wasserkonzentrationen sind optische Messmethoden nicht mehr zu-
verldssig. TGC und SST liefern einen Wert bei ¢ = 0.10. Die Diffusionskoeffizienten der
Taylor-Dispersion sind im Vergleich dazu etwas kleiner, und zeigen im Grenzfall ¢ — 0 eine
starke Streuung. Anders als bei den Flow-Cell-Messungen von Poty [74] konnte kein Hin-
weis auf einen zweiten Vorzeichenwechsel des Soret-Koeffizienten gefunden werden. Die
optisch gemessenen Werte bei kleinen Konzentrationen zeigen zwar eine starke Streuung,
sind aber durchweg positiv. Die Extrapolation des Soret-Koeffizienten zur Wasserkonzen-
tration ¢ = 0 ist mit den vorliegenden Daten jedoch nicht praktikabel.

3.3.4. Vorgeschlagene Referenzwerte

An alle Daten in den Abbildungen 3.10, 3.11 und 3.12 sind im Konzentrationsbereich
¢ > 0.2 approximierende Spline-Funktionen zur Beschreibung angepasst. Die Literaturdaten
sind dabei gleichberechtigt zu den Daten dieser Arbeit und denen aus Briissel und Mondra-
gon beriicksichtigt, da in den Publikationen keine Aussage iiber deren Genauigkeit vorliegt.

Die Spline-Funktionen sind so konstruiert, dass alle drei Koeffizienten D, Dt und St durch
die beiden unabhiingigen Funktionen sp und ss, fiir D und St als unabhingige Koeffizienten
beschrieben werden. Die Fit-Funktion sp, fiir die Koeffizienten D ist als sp; = sp - 55, de-
finiert. Welche Koeffizienten als unabhiingig betrachtet werden ist letzten Endes beliebig, da
es keinen offensichtlichen Grund gibt zwei der drei Koeffizienten als elementar zu bezeich-
nen. Sowohl sp als auch ss; sind als kubische Splines mit Stiitzstellen bei ¢ = 0.2,0.4,0.65
und 1.0 implementiert. Der Fit-Algorithmus minimiert gleichzeitig die Summe der qua-
dratischen Residuen der drei Koeffizienten in den Abbildungen 3.10, 3.11 und 3.12 und
bestimmt die Funktionswerte der Splines an den vier Stiitzstellen, sowie die Ableitungen an
den Réndern ¢ = 0.2 und ¢ = 1.0 als freie Parameter. Auf diese Art ist ein konsistenter Satz
an Funktionen sp, ss; und sp, moglich, der alle Koeffizienten gleichwertig beschreibt.

Aus den Fit-Funktionen sind im Konzentrationsintervall von ¢ = 0.20 bis ¢ = 0.95 Diffusions-
Thermodiffusions- und Soret-Koeffizienten in einem Raster von Ac = 0.05 berechnet, die
nach Auffassung aller Kooperationspartner als Referenzwerte des Systems fiir 7 = 25°C
betrachtet werden konnen. Sie sind in Tabelle 3.3 zusammen mit einer Fehlerabschitzung,
die sich aus der Streuung der Residuen ergibt.
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Tabelle 3.3.: Referenzwerte fiir den Diffusions-, Thermodiffusions- und Soret-Koeffizienten
der bindren Mischungen aus Wasser und Isopropanol bei 7' = 25 °C. Die Werte
sind aus der Spline-Approximation aus den Abbildungen 3.10, 3.11 und 3.12
berechnet. (Tabelle aus Referenz [78].)

c, D /10710 Dr /10713 St/ 1073
Wasser mZs~! mZs 1K1 K!

0.20 345+0.2 10.66 +2 3.09+£0.5
0.25 2.87+0.2 11.38+1 396+04
0.30 246+0.1 11.30£0.5 4.60+£0.4
0.35 2.16+0.1 10.96 £0.5 5.08+0.2
0.40 1.934+0.1 10.53+£0.5 547+0.2
0.45 1.734£0.1 10.04 £0.5 5.81£0.2
0.50 1.60£0.1 9.57+0.5 5.99+0.3
0.55 1.594+0.2 9.31+0.5 5.854+0.3
0.60 1.75+0.2 9.21+0.5 5.25+0.3
0.65 2.14+0.3 8.63+0.5 4.024+0.2
0.70 2.794+0.3 5.85+0.5 2.10£0.2
0.75 3.67+£0.3 —1.33+3 —0.36 0.2
0.80 4.71+£0.3 —14.62+5 —3.10£0.5
0.85 5.87+04 —34.584+6 —5.89+09
0.90 7.11+£04 —60.16+10 —8.47+1.5
0.95 8.35+£04 —88.53+8 —10.60+2.0
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4. PS/PNIPAM-Kolloide

4.1. Einleitung

Doppeldiffusive Konvektionsvorginge, bei denen Wirme- und Massentransport durch Dif-
fusionsprozesse angetrieben bzw. ausgelost werden, spielen sowohl fiir die Grundlagen-
forschung als auch fiir die Modellierung komplexer Transportprozesse in der Natur eine
wichtige Rolle. An der Universitit Bayreuth wurden im Rahmen der Forschergruppe 608
erste Konvektionsexperimente durchgefiihrt, mit Hilfe derer man versucht geophysikalische
Vorginge im Erdinneren, wie Magmakonvektion [94-98] besser verstehen zu konnen. Lang-
fristig hofft man mit diesem Wissen Naturkatastrophen wie Vulkanausbriiche und Erdbeben
vorhersagen zu konnen. Die besondere Schwierigkeit bei diesen Konvektionsprozessen liegt
in den stark temperaturabhiingigen Transporteigenschaften des Magmas, dessen Viskositit
sich nahe am Glasiibergang iiber mehrere Gro3enordnungen dndern kann. Auflerdem kon-
nen sich feste Gesteinsbrocken bilden, die bei sinkender Temperatur im aufsteigenden Kon-
vektionsstrom anwachsen und spéter bei der Bewegung nach unten wieder kleiner werden.
Im Laborexperiment wird die starke Viskosititsdnderung durch Verwendung von Kolloid-
suspensionen realisiert, die ihre Groe mit der Temperatur andern. Man spricht von so ge-
nannten thermosensitiven Kolloiden. Zur Interpretation dieser Experimente ist die Kenntnis
von Diffusions- und Soret-Koeffizienten der Suspension erforderlich.

Dariiber hinaus sind thermosensitive Kolloide fiir eine Vielzahl von Anwendungen inter-
essant. Sie wurden bereits erfolgreich als Tridger und Sensoren fiir Biopolymere verwendet
[99-101] und werden in diesem Zusammenhang speziell fiir die Krebstherapie diskutiert
[102]. Ebenfalls erfolgreich war die Anwendung als Trigermaterial fiir thermisch schaltba-
re Katalysatoren [103—105] und als Reaktionszentrum fiir die Synthese von Metallkolloiden
[106]. Ein umfangreicher Uberblick iiber die thermosensitiven Teilchen und deren Anwen-
dungen findet sich in dem Artikel von Nayak und Lyon [107].

Erste Messungen von Transportkoeffizienten und Kontrastfaktoren der thermosensitiven
Kolloide wurden von Nadine Plack [108] als Bestandteil ihrer Zulassungsarbeit durchge-
fiihrt. Florian Winkel [109] hat Daten fiir eine @hnliche Suspension hoherer Konzentrati-
on verdffentlicht. Rio Kita [110] hat Transportkoeffizienten einer Losung von unvernetztem
PNIPAM in Wasser mit TDFRS gemessen. Von Wongsuwarn [111] existieren Beamdeflection-
Messungen vernetzter PNIPAM-Teilchen in Wasser.
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Im Rahmen dieser Arbeit werden Messungen und Ergebnisse der Diffusions- und Soret-
Koeffizienten bei verschiedenen Temperaturen mit Beamdeflection beschrieben. Wegen der
enormen Messzeit von vielen Tagen fiir einzelne Messpunkte und den Problemen mit Streu-
ung an der milchig trilben Fliissigkeit beschrinken sich die Messungen auf eine verdiinnte
Kolloidsuspension.

4.2. Systemeigenschaften

Bei den thermosensitiven Kolloiden handelt es sich um so genannte Kern-Schale-Teilchen.
Sie bestehen aus einem harten Polystyrol-Kern (PS) mit Radius Rpg = 40.55nm [112], auf
den in wissriger Losung ein Gelnetzwerk aus Poly(N-Isopropylacrylamid) (PNIPAM) auf-
gebracht ist. Die Teilchen wurden in der Arbeitsgruppe Ballauff von Miriam Siebenbiirger
synthetisiert. Das Massenverhiltnis zwischen PS und PNIPAM betrigt mps /mpnipam = 1.06
[112]. Eine Auflistung der Systemparameter findet sich in Tabelle 4.1. Bedingt durch die
Synthese [113—115] tragen die PS-Kerne negative elektrische Ladungen, die durch Zugabe
einer geringen Menge Kaliumchlorids (cxc; = 0.05mol1~!) abgeschirmt werden kénnen.

Tabelle 4.1.: Systemparameter der PS/PNIPAM-Kolloide [112].

GroBe Symbol Wert Einheit
Radius der PS-Kerne Rps 40.55 nm
Dichte der PS-Kerne Pps 1.054 gem ™3
Masse der PS-Kerne mps 294 %1071 g

Masse der PNIPAM-Hiille mpnpam~ 2.78 X 10713 g

Die Besonderheit der PNIPAM-Hiille besteht in der stark temperaturabhingigen Wechsel-
wirkung mit dem umgebenden Wassermedium. Daraus resultiert eine temperaturabhéngige
GroBe der Teilchen, die schematisch in Abbildung 4.1 gezeigt ist. Bei niedrigen Tempe-
raturen (7 = 10 —30°C) gelangen die Wassermolekiile zwischen die Polymerketten der
Gelhiille und quellen diese auf. Der Radius der Hiille erhoht sich dabei. Bei steigender
Temperatur nimmt die Losemittelqualitit ab!, was ein niherungsweise lineares Schrumpfen
der Hiille als Folge hat. Dieser Prozess ist vollstindig reversibel und kann durch Absenken
der Temperatur riickgéngig gemacht werden. Ab einer Temperatur von etwa 30°C wird die
Losemittelqualitidt so schlecht, dass das Wasser aus dem Polymernetzwerk verdringt wird
und die Gelhiille kollabiert. Die sterische Stabilisierung der Kolloide geht damit verloren.
Bei Anwesenheit von Salz fiihrt das, wegen der abgeschirmten elektrostatischen Abstoung
zwischen den Kolloiden, zur Bildung von Aggregaten mehrerer Kolloide, die dann bei ent-
sprechender Grofle anfangen zu sedimentieren. Bei 7 = 35°C sind praktisch alle Kolloide

'Formal lisst sich dieser Effekt durch die Temperaturabhiingigkeit des zweiten Virialkoeffizienten beschrei-
ben.
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aggregiert und sedimentiert. Auch dieser Vorgang ist reversibel, kostet aber entsprechend
viel Zeit, da sich das Sediment durch Diffusion wieder in der Losung verteilen muss. Lo-
sungen ohne Salz bleiben bis hin zu einer Temperatur von T = 40 °C stabil.

Die temperaturabhidngige Grofle der Teilchen ist von Miriam Siebenbiirger mit dynamischer
Lichtstreuung bestimmt worden [112]. Das Ergebnis, der hydrodynamische Radius Ry, ist
in Abbildung 4.2 zu finden.

Tt Tt
Schrumpfen Kollaps
T! T!
Quellen Expansion
T=25°C T=40°C

Abbildung 4.1.: Temperaturabhéngige GroBBe der PNIPAM-Hiille. Mit steigender Tempera-
tur nimmt die Losungsmittelqualitit des Wassers innerhalb des PNIPAM-
Gels ab, so dass sich die Polymerketten enger aneinander lagern und der
hydrodynamische Radius der Teilchen abnimmt. Der Prozess ist in einem
weiten Temperaturbereich vollstiandig reversibel. (Details siehe Text). Die
Abbildung wurde von Nadine Plack zur Verfiigung gestellt.

4.3. Probenpraparation

Die Proben fiir die Beamdeflection-Messungen werden aus einer Stammlésung der Kon-
zentration ¢ = 13.04 g /g, die 50mmoll~! Kaliumchlorid enthlt, hergestellt>. Um sedimen-
tierte und aggregierte Teilchen aufzuschwdammen, wird die Stammldsung zunéchst kriftig
geschiittelt und zum Dispergieren fiir kurze Zeit in ein Ultraschallbad gegeben. Die ge-
wiinschte Konzentration von ¢ = 0.0050g/g wird durch Verdiinnen mit Kaliumchloridls-
sung (50mmoll~") eingestellt. Dabei ergibt sich fiir das Salz eine Massenkonzentration
ckc1 = 0.0037 g/g. Die Zugabe des KCl-Salzes ist notwendig, um die elektrostatische Wech-
selwirkung zwischen den Kolloiden abzuschirmen. Ohne Salzzugabe reagieren die Kolloide
empfindlich auf Oberflichenladungen, die wihrend der Priparation der Probe und Messung
an Glas und Kunststoffteilen entstehen konnen.

Gefiillt in die Beamdeflection-Messzelle bleibt die Probe iiber mindestens acht Wochen sta-
bil, was durch Messung der Brechungsindizes und Transportkoeffizienten verifiziert wurde.

ZWeitere Informationen zur Stammldsung und zur Konzentrationsbestimmung befinden sich in der Zulas-
sungsarbeit von Nadine Plack [108].
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Abbildung 4.2.: Hydrodynamischer Radius Ry der PS/PNIPAM-Teilchen aus einer dynami-
schen Lichtstreumessung [112]. Die Kreise zeigen den hydrodynamischen
Radius in einer salzfreien Losung der Kolloide, die Rauten in einer KCl-
Losung der Konzentration 0.05mol1~!. Die Zugabe von Salz sorgt fiir eine
Abschirmung der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen den Kolloi-
den und ist verantwortlich fiir eine Aggregation der Kolloide oberhalb von
T =35°C (s. Text).

4.4. Parametrisierung des Brechungsindex

Nadine Plack hat im Rahmen ihrer Zulassungsarbeit [108] den Brechungsindex von PS/-
PNIPAM-Lo6sungen in Abhingigkeit von Temperatur und Konzentration bei einer Wellen-
linge von A = 632.8 nm gemessen. Die Messungen erfolgten mit einem automatischen Re-
fraktometer (Anton Paar, ABBEMAT-WR). Als Ergebnis erhielt sie die Parametrisierung:

n(T,c) = 1.3341-3.3428x107°°C1.T—1.5633x107°°C~2. T2 +
e (21158 x 1071 4+1.0961 x 1074°C 1. T~ 8.9102 x 10-0°C 2. 72) .
(4.1)

T ist dabei die Celsius-Temperatur und ¢ der Massenbruch der Kolloidlosung. Die erste
Zeile in Gleichung 4.1 entstammt der Messung einer reinen KCI-Losung ohne Kolloide
und wurde als feste Randbedingung fiir die Parametrisierung im Grenzfall kleiner Kolloid-
konzentrationen verwendet. Die zweite Zeile beschreibt die Anderung durch den Anstieg
der Kolloidkonzentration. Die maximale Abweichung der Parametrisierung von den Mess-
werten betrigt 8 x 10~% und liegt damit im Bereich der Reproduzierbarkeit von einzelnen
Datenpunkten. Die Messpunkte und die Parametrisierung sind in Abbildung 4.3 dargestellt.
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Abbildung 4.3.: Visualisierung der gemessenen Brechungsindizes und der Parametrisierung
nach Gleichung 4.1. Alle gemessenen Konzentrationen enthalten einen
kleinen Anteil KCI (0.05moll~!). Die groffte Abweichung zwischen den
Messwerten und der Parametrisierung betrigt 8 x 1074,
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4. PS/PNIPAM-Kolloide

Durch Ableiten der Gleichung 4.1 nach der Temperatur bzw. Konzentration erhélt man die
optischen Kontrastfaktoren (dn/dT), . und (dn/dc),, 1. Eine direkte Messung der Kontrast-
faktoren mittels interferometrischer Methoden ist aufgrund der starken Lichtstreuung durch
die Kolloide nicht moglich.

Tabelle 4.2 enthilt die Kontrastfaktoren, die fiir die hier beschriebenen Messungen verwen-
det wurden.

Tabelle 4.2.: Kontrastfaktoren der gemessenen PS/PNIPAM-Losung.

T/°C (3—;)(%6)/10‘4K‘1 (g—g)(ﬂ)/lo—l

10 -0.650 2.118
15 -0.811 2.112
20 -0.972 2.102
25 -1.133 2.088
28 -1.229 2.077
30 -1.294 2.068
31 -1.326 2.062
31.5 -1.342 2.064
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4.5. Messkurve

Alle Transportkoeffizienten werden mittels Beamdeflection in einer Messzelle mit Weglin-
ge von [ = 10.00mm und einer Laserwellenldnge von A = 637 nm gemessen (siehe Kapitel
2.4.2). Die Beamdeflection-Messungen werden so durchgefiihrt, dass zunéchst ein konstan-
ter Temperaturgradient an die Probe angelegt wird, bis sich die Strahlablenkung nicht mehr
dndert. Bei der untersuchten Konzentration ¢ = 0.0050g/g waren dazu bis zu 10 Tage not-
wendig. Im Anschluss wird die eigentliche Messung gestartet, ohne zunichst den Tempera-
turgradienten zu verdandern. Nach einer Wartezeit von einigen Stunden wird ein Sprung im
Temperaturgradienten vorgenommen. Das Vorzeichen des Temperaturgradienten ist dabei
so gewihlt, dass eine hydrodynamisch stabile Dichteschichtung in der Probe entsteht (unten
kalt, oben warm).

Bei den Messungen hat sich herausgestellt, dass es erforderlich ist, bereits mit einem ge-
ringen stabilisierenden Temperaturgradienten zu beginnen. Ohne Temperaturgradient reicht
der Messfehler der beiden Plattentemperaturen (typischerweise +10mK) aus, solutale Kon-
vektion auszuldsen. Die Probe befindet sich dann in keinem stationédren Zustand. Dazu muss
die Rayleigh-Zahl binirer Systeme Ra" nach Schechter [89, 90] den kritischen Wert

gd®> AT BStc(1—c)
vD

iberschreiten. Dabei ist g die Fallbeschleunigung, d die Schichtdicke, AT die Temperatur-
differenz, v die kinematische Viskositit, B = %3—5, D der Ficksche Diffusionskoeffizient, St
der Soret-Koeffizient und ¢ die mittlere Kolloidkonzentration. Mit den Werten>
B = 9.17x1072 [116],
v = 1x10%m?s™! [79](Wasser — Wert) ,
St = 1.70K°!,
D = 3.04x1072m?s7!,

Ra" = =720 (4.2)

erhilt man bei einer Schichtdicke der Messzelle von d = 1.4mm die kritische Temperatur-
differenz
AT = 1.1 x 104K .

In Abbildung 4.4 sind die Strahlablenkungen aus Beamdeflection-Messungen mit verschie-
den realisierten Spriingen im Temperaturgradienten bei 7 = 25°C und der Konzentration
¢ =0.0050g/g gezeigt. Die gemessenen Ablenkungen sind auf einen gemeinsamen Anteil
des thermischen Signals normiert. Alle Messungen, die mit einem endlichen Temperaturgra-
dienten beginnen, zeigen unabhingig von dessen Grofe das gleiche Ergebnis. Die beiden
Messungen, die mit gleicher Plattentemperatur (A7 = 0.0K) beginnen, weichen dagegen
von diesem Ergebnis ab, da der Anfangszustand der Messung nicht definiert ist.

Die Dichte des Systems wurde von Stephan MeBlinger gemessen. Eine temperatur- und konzentrationsab-
hingige Parametrisierung befindet sich im Anhang D.
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Abbildung 4.4.: Strahlablenkung in einem Beamdeflection-Experiment (¢ = 0.0050g/g,
T =25°C) fiir verschieden realisierte Temperaturspriinge an der oberen und
unteren Grenzfliche. Die Messungen mit einer Temperaturdifferenz von an-
fangs T = 0.0K sind unzuverlissig. Die Messungenauigkeit der Tempera-
tur kann einen geringen Temperaturunterschied (oben kalt, unten warm) zur
Folge haben, der eine Rayleigh-Bénard-Instabilitét erzeugt und einen unde-
finierten Anfangszustand der Messung bedeutet (s. Text). Messungen, die
dagegen mit einem endlichen Temperaturunterschied beginnen, liefern un-
abhiéngig von der Groe des angelegten Temperaturgradienten das gleiche
Ergebnis. Um einen besseren Vergleich zu ermdglichen sind alle Messkur-
ven auf eine gemeinsame Amplitude des thermischen Signals normiert.

Abbildung 4.5 enthilt zur Veranschaulichung fiir 7 = 20°C und ¢ = 0.0050 g/g eine Mess-
kurve zusammen mit dem Ergebnis der numerischen Auswertung. Die numerische Integra-
tion der Transportgleichungen und die gemessene Ablenkung zeigen eine sehr gute Uber-
einstimmung. Lediglich im Bereich der ersten Stunden nach dem Einschalten tritt eine sys-
tematische Abweichung auf. Der experimentell bestimmte Konzentrationsgradient baut sich
langsamer auf als die Transportgleichungen vorhersagen. Diese Abweichung tritt im gesam-
ten Temperaturbereich von 7' = 10°C bis 7 = 30°C auf. Die Ursache konnte im Rahmen
dieser Arbeit nicht ermittelt werden. Ein moglicher Grund dafiir konnte die Polydispersitit
der PS/PNIPAM-Kolloide sein, iiber die leider keine nidhere Information bekannt ist. Prin-
zipiell besteht auch die Schwierigkeit, dass es sich bei dem untersuchten System eigentlich
um eine ternédre Mischung handelt. Die Konzentration an Kaliumchlorid (cgc; = 0.0037 g/g)
hat in etwa die gleiche Gréenordnung wie die der Kolloide. Allerdings ist die Zeitkonstan-
te der Kolloiddiffusion um Groflenordnungen langsamer als die des Salzes und der Soret-
Koeffizien von KCl in Wasser so klein, dass sein Konzentrationsgradient im Experiment
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nicht sichtbar ist [117, 118].
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Abbildung 4.5.: Die Abbildung zeigt exemplarisch die Beamdeflection-Messkurve einer
PS/PNIPAM-Lésung (¢ = 0.0050g/g, T = 20°C) zusammen mit dem Er-
gebnis der numerischen Auswertung. Im Detailausschnitt sind die ersten
Stunden nach Einschalten des Temperaturgradienten aufgezeigt (s. Text).
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4.6. Ergebnisse

Die Anpassung der numerischen Strahlablenkung an die Messkurven liefert bei Kenntnis
der Kontrastfaktoren automatisch die gesuchten Transportkoeffizienten D und St. In den
Abbildungen 4.6(a) bzw. 4.6(b) sind die so gemessenen Diffusions- und Soret-Koeffizienten
gegen die Temperatur aufgetragen. Bei den gemessenen Temperaturen von 7 = 31°C und
T = 31.5°C bildeten sich bei der Messung Aggregate, die dann nach einiger Zeit als sedi-
mentierter Bodensatz in der Messzelle zu sehen waren. Im Plot des Diffusionskoeffizienten
sind diese Aggregate als Abnahme des gemessenen Diffusionskoeffizienten zu erkennen,
der als Mittelwert iiber die GroBenverteilung der Teilchen interpretiert werden kann. Im
Soret-Koeffizienten tritt in diesem Bereich eine starke Streuung auf. Ab 7' = 32°C war
keine Messung mehr moglich.

In guter Ndherung kann der Diffusionskoeffizient durch einen quadratischen Funktionsver-
lauf parametrisiert werden. Im Fall des Soret-Koeffizienten geniigt dafiir eine lineare Funk-
tion:
D = (1.5040.013°C™'T+0.0021°C*T?) x 10" ?m?s™ ", (4.3)
St = (1.01+0.025°C'T)K . (4.4)

Der Thermodiffusionskoeffizient ist iiber das Produkt Dt = DSt bestimmt und lésst sich
mit den Gleichungen 4.3 und 4.4 parametrisieren:

Dy = (1.51 +0.050°C~ ! T +0.0024°C 2 T2+> x 107 2m?s~ KL, (4.5)
Der kubische Term, der sich bei Multiplikation der beiden Gleichungen ergibt, kann bei

Beriicksichtigung der Messgenauigkeit vernachldssigt werden. Die gemessenen Transport-
koeffizienten sind in Tabelle 4.3 gelistet.

Tabelle 4.3.: Transportkoeffizienten der gemessenen PS/PNIPAM-Losung. Die Werte in
Klammern sind nicht zuverléssig, da Aggregatbildung beobachtet wurde.

T/°C D/1072m2%s~!  §p/K™'  Dp/1072m?(Ks) ™!
10 1.824£0.04  1.29 +£0.06 2.35 +0.16
15 2.1940.04 131+ 0.07 2.87 £0.21
20 2.5740.05  1.50+0.07 3.86 +0.25
25 3.04 +£0.06  1.70+0.08 5.17 +£0.35
28 356 £0.07  1.68+0.08 5.98 +£0.40
30 3704007  1.72+0.09 6.36 +£0.45
31 (2.90) (1.59) (4.61)
31.5 (3.02) (2.06) (6.22)
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Die Messgenauigkeit des Diffusionskoeffizienten ist im Wesentlichen durch die Messgenau-
igkeit der Schichtdicke der Probe bestimmt. Mit einer Mikrometerschraube kann sie auf 1%
genau bestimmt werden. Der Diffusionskoeffizient hangt quadratisch von der Schichtdicke
ab und ist deshalb auf 2% genau.

Der Messfehler des Soret-Koeffizienten ist unabhingig von der Schichtdicke. Bei ihm ist
entscheidend, wie gut die thermische Amplitude im Messsignal (s. Abb. 4.5) bestimmt wer-
den kann und wie grof3 die Unsicherheit der Kontrastfaktoren ist. Bei den hier gezeigten
Messungen wird der Gesamtfehler auf 5% geschitzt.

Zusitzlich zu der Parametrisierung des Diffusionskoeffizienten sind in Abbildung 4.6(a) be-
rechnete Diffusionskoeffizienten eingezeichnet, die auf der Stokes-Einstein-Beziehung und
einer Virialentwicklung fiir Harte-Kugel-Wechselwirkung [119] zwischen den Kolloiden
basieren:

D = Dy(1+1.45¢), (4.6)
ksT
Dy = : 4.
0 6 R 4.7)

¢ ist der Volumenbruch der Kolloide in der Suspension. Beriicksichtigt man nur die PS-
Kerne, ist der Volumenbruch durch

Pges mps
dps = ¢ -

(4.8)
Pps Mps + MPNIPAM

gegeben. Dabei wird die Dichte pges aus Anhang D verwendet. Um auch die Hiille zu be-
riicksichtigen, muss der hydrodynamische Radius aus Abbildung 4.2 verwendet werden, da
die Dichte fiir die gequollene Polymerhiille nicht bekannt ist:

Ry )\’
S . 49
(0) ( RPS) dps 4.9)

Im Vergleich zu den experimentellen Werten liegt die Virialentwicklung systematisch zwi-
schen 2.5 % und 6 % zu hoch. Polydispersititseffekte konnen auch zu einer Abweichung
fiihren. Bei Messungen mit dynamischer Lichtstreuung [108] konnte keine GroBenvertei-
lung der verwendeten Kolloide nachgewiesen werden.

Eine dhnliche Berechnung des Soret-Koeffizienten, basierend auf einer Entwicklung des
osmotischen Drucks, wie von Dhont [120] vorgeschlagen, liefert um Grofenordnungen
zu kleine Werte. Bei seinen Uberlegungen handelt es sich um eine reine Gleichgewichts-
betrachtung, die einen Nichtgleichgewichtseffekt, wie den Soret-Effekt, nicht beschreiben
kann.
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(b) Soret-Koeffizient PS/PNIPAM ¢ = 0.0050g/g.

Abbildung 4.6.: Die Abbildung zeigt die gemessenen Diffusions- (4.6(a)) und Soret-
Koeffizienten (4.6(b)) einer verdiinnten PS/PNIPAM-Losung (¢ =
0.0050g/g). Die beiden Transportkoeffizienten entstammen jeweils der
gleichen Messung. Oberhalb von 7' = 30 °C sind die Messwerte wegen ein-
setzender Aggregation nicht zuverlissig (s. Text). An die Datenpunkte bis
einschlieBlich 7 = 30 °C ist zur Veranschaulichung eine lineare (D, Gl. 4.3)
bzw. quadratische Funktion (ST, Gl. 4.4) angepasst. In der Auftragung des
Diffusionskoeffizienten ist zusdtzlich der Diffusionskoeffizient fiir Kolloide
mit Harte-Kugeln-Wechselwirkung nach Gleichung 4.6 eingezeichnet.
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Die Abbildung 4.7 zeigt die Thermodiffusionskoeffizienten Dt der gemessenen PS/PNIPAM-
Kolloide zusammen mit der Parametrisierung nach Gleichung 4.5. Zum Vergleich sind Li-
teraturdaten fiir eine konzentriertere Syspension ohne Zusatz von Salz von Winkel [109],
eine unvernetzte PNIPAM-Losung in Wasser von Kita [121] und fiir vernetztes PNIPAM in
Wasser von Wongsuwarn [111] mit eingezeichnet. Der Datenpunkt von Winkel liegt nur bei
einer Temperatur 7' = 25 °C vor. Wegen der deutlich héheren Konzentration (¢ = 0.087g/g)
und der zusitzlichen elektrostatischen Wechselwirkung ist der Wert mit den Daten dieser
Arbeit nicht direkt vergleichbar und nur der Vollstindigkeit halber eingezeichnet. Alle an-
deren Messwerte zeigen im Temperaturbereich bis 7 = 30°C einen Anstieg von DT, wobei
sich die Steigung der Temperaturabhédngigkeit unterscheidet. Oberhalb von 7" = 30°C &n-
dert der zweite Virialkoeffizient sein Vorzeichen, was ein Kollabieren der Polymerketten zur
Folge hat. Bei den Kern-Schale-Kolloide aus dieser Arbeit fiihrt das zur Bildung von Aggre-
gaten und Sedimentation, und macht eine Messung der Transportkoeffizienten unméglich.
Der Thermodiffusionskoeffizient der vernetzten Polymere nimmt oberhalb dieser Tempe-
ratur weiter zu. Die unvernetzten Polymerketten zeigen ein fundamental anderes Verhalten
mit einer Abnahme von Dr.
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Abbildung 4.7.: Gemessene Thermodiffusionskoeffizienten einer verdiinnten PS/PNIPAM-
Losung (¢ = 0.0050g/g) zusammen mit der Parametrisierung nach Glei-
chung 4.5 und Literaturdaten. Der Datenpunkt von Winkel [109] wurde mit
Beamdeflection an einer konzentrierteren Suspension (¢ = 0.087 g/g) ohne
Zusatz von Salz bestimmt. Die Messwerte von Kita [121] wurden mit TD-
FRS an einer verdiinnten Losung (¢ = 0.001g/g) von unvernetztem PNI-
PAM in Wasser aufgenommen. Wongsuwarn [111] hat Kolloide aus einem
PNIPAM-Gel in Wasser (¢ = 0.001 g/g) mit Beamdeflection gemessen.

Im Fall des Diffusions- und Soret-Koeffizienten ist ein Vergleich der drei Messreihen wenig

73



4. PS/PNIPAM-Kolloide

sinnvoll. Beide GréBen sind unmittelbar von dem hydrodynamischen Radius abhiingig, der
bei den drei Systemen stark unterschiedlich ist.
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5. Goldkolloide in einem konvergenten
GauB-Strahl

5.1. Einleitung

Goldkolloide sind auf Grund der hohen Polarisierbarkeit in der Nihe ihrer Plasmonenre-
sonanz und dem damit verbundenen hohen Absorptionsquerschnitt fiir viele Anwendun-
gen und Fragestellungen der biologischen und physikalischen Grundlagenforschung ein be-
sonders geeignetes Werkzeug. Eine Bestrahlung mit Laserlicht im Bereich der Resonanz
fiihrt zu einer starken Feldiiberhohung an ihrer Oberfliache, so dass sie als Verstérker fiir
Raman-Spektroskopie (surface-enhanced Raman scattering SERS) [122—124] und fiir op-
tische Nahfeldmikroskopie [125, 126] eingesetzt werden. Neben der starken Polarisation
wird an den Kolloiden Wirme frei, mit der sie ihre Umgebung heizen [127-129]. Uber die
absorbierte Laserintensitit ldsst sich die Kolloidtemperatur einstellen. Das Temperaturfeld
wirkt sich direkt auf die Viskositit des Losungsmittels in der Nihe des Kolloids aus, was
zu einer effektiven Erhohung des Diffusionskoeffizienten fiihrt [128]. In Polymerlosungen
kann dieser Effekt durch den Soret-Effekt noch unterstiitzt werden, indem sich ein Kifig
polymerarmer Losung um das geheizte Kolloid bildet [130]. In den Viskositdtsgradienten
derartiger Systeme wird anomale Diffusion [131] erwartet. Bei entsprechend hoher Tem-
peratur der Goldkolloide wird das lokale Schmelzen von Eis [132] und Glas [133] und die
thermische Zerstorung biologischen Gewebes berichtet. Eine einfache chemische Funktio-
nalisierbarkeit mit Thiolgruppen [134] macht sie fiir viele biologische Anwendungen [135]
und die Krebstherapie [136] interessant. Bei entsprechender Stabilisierung, bzw. Destabili-
sierung von Kolloidsuspensionen tritt kontrollierte [ 137, 138] und unkontrollierte [139, 140]
Aggregation auf. Durch gezielte Steuerung der Aggregatgrofle lassen sich die optischen Ei-
genschaften der Kolloide einstellen [138].

Fiir praktisch alle Anwendungen im LabormaBstab ist die kontaktlose Manipulierbarkeit in
optischen Fallen erforderlich. Ashkin hat als Erster gezeigt, dass dielektrische Teilchen mit
gegenldufigen Laserstrahlen festgehalten [141] und gegen die Gravitation angehoben wer-
den konnen [142]. Kurz danach hat er Teilchen in einem fokussierten Strahl festgehalten
[143], den man heute als optische Pinzette kennt [144]. Spéter haben nach Svoboda und
Block [145] mehrere Gruppen gezeigt, dass auch Goldkolloide mit einer optischen Pinzette
gehalten und manipuliert werden konnen [138, 146—-148]. Dazu wurden Infrarotlaser ver-
wendet, deren Wellenlidnge jenseits der Plasmonenresonanz vernachlédssigbare Absorption
und Streuung zur Folge haben. Bei Licht kiirzerer Wellenlidnge und bei gro3en Kolloiden,
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wo Absorption und Streuung eine wesentliche Rolle spielen, wurden zweidimensionale op-
tische Fallen konstruiert [ 149-151]. Erst vor Kurzem ist es gelungen, mehrere Goldkolloide,
seriell mit einem fokussierten Laser [152] oder parallel durch Holographie [153] zur Struk-
turierung zu verwenden.

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine zweidimensionale optische Falle und das dynamische
Verhalten von Goldkolloiden in ihrem Lichtfeld beschrieben. In einem konvergenten Gaul3-
schen Laserstrahls werden sedimentierte Kolloide gegen die Schwerkraft angehoben und
aufkonzentriert. Nach hinreichend langer Zeit bilden die Teilchen nahe der oberen Kiivetten-
wand ein dichtes Gas, das im Lichtkegel gefangen ist. Im Prinzip kann diese Kolloidwolke
mit dem Laserstrahl frei in der horizontalen Ebene verschoben werden. Auch eine Aufspal-
tung in mehrere Teilwolken, die spéter getrennt manipuliert werden konnen ist moglich. Es
werden sowohl experimentelle Beobachtungen als auch Simulationen basierend auf einer
Ein-Teilchen-Langevin Gleichung vorgestellt.

5.2. Lichtkrafte

Auf ein einzelnes Kolloid in einem inhomogenen Lichtfeld wirken im Wesentlichen drei
Krifte: Die Gradientenkraft ﬁgmd, die ein dielektrisches Teilchen je nach Brechungsindex
in den Bereich hoher Feldstéirke hinein zieht oder aus diesem heraus dridngt, und die Krifte
durch die Impulsiibertragung bei Absorption Fyps und Streuung Fi.. Die Gradientenkraft
beruht auf der Wechselwirkung des induzierten Dipolmoments mit dem inhomogenen Feld
und ist nach [143, 146, 154] gegeben als:

=

n
Fyrad = —§|OLW(E2> . (5.1)

Dabei ist o die komplexe Polarisierbarkeit des Kolloids, n der Brechungsindex des umge-
benden Mediums und E der Betrag der elektrischen Feldstirke im Lichtfeld. Fiir kleine,
kugelformige Teilchen mit Radius R und komplexem Brechungsindex m ldsst sich o durch
die Lorentz-Lorenz-Gleichung approximieren:

m?—1
m2+2

n3R3

grad — T

‘V(E2> | (5.2)

Ob ein Festhalten von Teilchen im Laserfokus, wie bei der optischen Pinzette, durch die
Gradientenkraft moglich ist, ldsst sich bei kleinen Teilchen, die vernachlédssigbare Absorp-
tion und Streuung aufweisen, durch den Boltzmann-Faktor mit der Bedingung

exp (—%) <1 (5.3)

B

abschitzen. U ist das Potential der Gradientenkraft:

U= g o] (E2) . (5.4)
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5.2. Lichtkrifte

Bei grofleren Teilchen spielen Absorption und Streuung eine wichtigere Rolle. Zusétzlich
zur Gradientenkraft wirken dann bei isotroper Streuung durch den Strahlungsdruck [155—
157] die beiden Krifte:

=, n
Fabs - <P> Oabs (55)

o

= n
FSC — —_— <P> GSC . (5.6)

Co

P ist die mittlere Leistung am Ort des Teilchens, ¢y die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
und Gy, O der Wirkungsquerschnitt fiir Absorption bzw. Streuung. Die beiden Krifte sind
nicht konservativ und lassen sich deshalb nicht durch ein Potential beschreiben. Bei einer
optischen Pinzette driicken sie das Kolloid in Richtung des Laserstrahls aus dem Fokus. Ist

das Verhiltnis
F, grad

Fabs +Fsc

grofer als 1, ist es nicht mehr moglich, das Teilchen festzuhalten, es sei denn, das Kollo-
id wird zusétzlich durch Gravitation in die Richtung des Laserfokus gedriickt [142] oder
die Bewegung aus dem Fokus wird durch eine Grenzflache verhindert [149]. Im Fall von
Rayleigh-Teilchen (27R < A) sind Streuung und Absorption oft vernachldssigbar [145].
Die Wirkungsquerschnitte sind durch

(5.7)

8752 3 m2—1
- —°°R 5.8
Oabs y 3 |:m2+2:| ) ( )
1287 (|m>—1]°
o = i R ‘m2+2 (5.9)

gegeben [158]. A ist die Wellenldnge des gestreuten, bzw. absorbierten Lichts. Das Symbol
3 steht fiir den Imaginérteil der nachfolgenden Klammer.

GroBere Teilchen streuen winkelabhiingig und bevorzugt in Vorwirtsrichtung. Dadurch er-
geben sich Abweichungen von den Gleichungen 5.6, 5.8 und 5.9. Eine exakte Berechnung
ist im Prinzip mit der Mie-Theorie [159] moglich. (Siehe Anhang E.)

Betrachtet man ein System mit mehreren Kolloiden, dann treten zusitzlich zu den hier ge-
nannten Lichtkriften weitere lichtinduzierte Wechselwirkungen zwischen den Kolloiden
auf. Dazu zihlt die Wechselwirkung der im Lichtfeld kohédrent induzierten Dipole [160].
Aber auch hydrodynamische Wechselwirkung auf Grund des Soret-Effekts ist moglich [161,
162]. Auch in Suspensionen ferromagnetischer Kolloide wurde lichtinduzierte Wechselwir-
kung beobachtet [163, 164].
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5. Goldkolloide in einem konvergenten Gau3-Strahl

5.3. Experiment und Simulation

Im Folgenden wird der experimentelle Aufbau sowie Details zur Probe und deren Préipara-
tion beschrieben. Dariiber hinaus wird die Simulation der Kolloide mit Hilfe der Langevin-
Gleichung dargelegt.

5.3.1. Mikroskopaufbau

In den Experimenten werden Goldkolloide in einem invertierten Mikroskopaufbau (Olym-
pus, IX-71) mit Hellfeldbeleuchtung beobachtet. Der Aufbau ist schematisiert in Abbildung
5.1 dargestellt. Zur Beobachtung wird eine Kohler-Beleuchtung, bestehend aus einer Halo-
genlampe (Olympus, U-LH100L) und einem Kondensor (Olympus, IX-LWPO), in Kombina-
tion mit einer CCD-Kamera (PCO, PixelFly), verwendet. Die Kamera besitzt eine maxima-
le Auflosung von 1360 x 1024 Pixel bei maximal 12 Bit Dynamikumfang. Die Abbildung
erfolgt durch ein 40x—Objektiv mit darauf folgender Tubuslinse (f = 16cm). Das selbe
Objektiv dient zur Fokussierung eines Gauf3schen Laserstrahls. Der Strahl wird durch einen
frequenzverdoppelten Nd:YVOy—Laser (Coherent, Verdi V5, 532 nm) erzeugt und passiert
zwei Ablenkspiegel (Cambridge Technology, Model 6220) und ein telezentrisches Linsen-
system, das die Spiegel in die riickseitige Fokalebene des Objektivs abbildet!. Ein Sperrfilter
vor der Tubuslinse blockt den Laserstrahl im Strahlengang der CCD-Kamera. Die Proben-
zelle befindet sich in einer senkrecht zur Gravitation orientierten Ebene iiber dem Objektiv
und kann in allen drei Raumrichtungen verschoben werden. Thre Temperatur wird durch
zirkulierendes Wasser in der Probenhalterung (Julabo, CF 31) auf T = 20°C gehalten. Um
eine prazise und reproduzierbare Lage des Laserfokus zu erreichen, ist das Objektiv auf
eine Piezohalterung (Piezosystem Jena, MiPos, Auflosung 0.01 nm) montiert. Die Beobach-
tungsebene kann in einem weiten Bereich unabhédngig von der Fokalebene des Objektivs
durch den Abstand zwischen Tubuslinse und CCD-Kamera eingestellt werden. An dieser
Stelle sei darauf hingewiesen, dass die Abbildungsfehler des verwendeten Objektivs fiir ein
Bild im Unendlichen (paralleles Lichtbiindel zwischen Objektiv und Tubuslinse) korrigiert
sind. Die Abbildungsqualitit leidet also bei der hier beschriebenen Verschiebung der CCD-
Kamera etwas, was aber im Rahmen dieser Arbeit kein Problem war.

Die eigentliche Probe mit den Kolloiden befindet sich wihrend der Messung in einer de-
montierbaren Kiivette (Hellma, 136-0.2-40-QS) mit einer Bodenplatte der Dicke 1.2 mm
aus Quarzglas und einer Schichtdicke der Probe von /& = 200 pm. Der dazugehdrige De-
ckel aus Quarzglas wurde durch eine Saphirplatte mit 1 mm Dicke ersetzt um eine bessere
thermische Ankopplung an die Probenhalterung zu erreichen.

IStreng genommen lisst sich nur einer der beiden Spiegel exakt abbilden. Der Abstand der Spiegel ist jedoch
so klein, dass er vernachléssigt werden kann.
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5.3. Experiment und Simulation
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Abbildung 5.1.: Invertierter Mikroskopaufbau mit CCD-Kamera, Laser und Ablenkspiegel.
(Details siehe Text).

5.3.2. Prinzip des Experiments und Durchflihrung

Das Prinzip des Experiments ist in Abbildung 5.2 skizziert. Der Laserstrahl tritt durch die
untere Glasplatte in das Probenvolumen ein und ist im gesamten Bereich der Probe konver-
gent. Der Fokus des Lasers liegt iiber der Probe in der Saphirplatte an der Stelle z = hs. Ver-
einfachend wird hier innerhalb der Saphirplatte mit dem Brechungsindex der Probe gerech-
net, was die Beschreibung erleichtert und keinen Einfluss auf das Ergebnis hat. AuBBerdem
war in allen Messungen dieser Arbeit der Abstand zwischen Fokuspunkt und Grenzfldche
der Probe so grof3, dass innerhalb der Probe ndherungsweise mit dem geometrischen Grenz-
fall eines sich linear verjiingenden Laserstrahls mit Gau3schem Intensitétsprofil gerechnet
werden kann. Der Winkel o ist dabei durch die effektive numerische Apertur NA* = 0.33
des Objektivs gegeben:

NA* = nsina, . (5.10)

Diese ist im Vergleich zur numerischen Apertur der Herstellerangabe (NA = 0.60) um das
Verhiltnis aus Strahltaille des Laser wyp = 1.936 mm und Aperturdurchmesser daperwur =
7.0mm des Objektivs reduziert:

NA* — NA . 20

(5.11
dApertur )
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5. Goldkolloide in einem konvergenten Gau3-Strahl

Abbildung 5.2.: Links: Skizze des Laserstrahls in der Messzelle. Der Laserfokus liegt iiber
dem Probenvolumen und ist im Bereich der Probe iiberall konvergent. Auf
ein Kolloid im Laserstahl wirkt die Sedimentationskraft Fg parallel zur Gra-
vitationsbeschleunigung g und eine photophoretische Kraft Fr in Richtung
des Poynting-Vektors éx. Rechts: Goldkolloide am oberen Fenster. (Abbil-
dung aus [165]).

Der genaue Strahldurchmesser des Lasers an dem unteren und oberen Rand der Probe kann
sehr einfach durch die Verschiebung des Objektivs entlang der z-Achse erfolgen. Dazu wird
der Objektivabstand zundchst so eingestellt, dass das Schleifmuster der Saphiroberfliche
ins Unendliche abgebildet wird h; = h. Der Abstand zwischen CCD-Kamera und Tubus-
linse betrigt dabei genau die Brennweite der Tubuslinse. Anschlieend wird das Objektiv
durch den Piezo um einen bekannten Abstand s¢ — i verschoben und der Abstand zwischen
Kamera und Tubuslinse so angepasst, dass die Saphiroberfliche wieder scharf abgebildet
wird. Die z-abhiingige Strahltaille betrigt damit innerhalb der Probe:

w(z) = (hf—z) tanot . (5.12)

Bei einem GauBschen Intensititsprofil fithrt das zu der ortsabhéngigen Intensitét

2P 27
I(I",Z) = VZ(Z) exXp <_W2—(Z)> . (513)

Laserleistung Gleichung 5.13 ist nur bei einer leistungsunabhidngigen Objektivausleuch-
tung in Kombination mit der genauen Kenntnis der Laserleistung P im Probenvolumen
brauchbar. Um das sicherzustellen, wird eine Abschwicheinheit bestehend aus Lambda-
Viertel-Plittchen, einer Pockels-Zelle und Polarisator im Strahlengang des Lasers vor den
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5.3. Experiment und Simulation

Ablenkspiegeln verwendet, die eine feine Einstellung der Laserleistung bei leistungsun-
abhingigem Strahldurchmesser ermoglicht. Der Aufbau ist in Abbildung 5.3 schematisch
dargestellt. Bei Vollaussteuerung des Verstérkers lassen sich mit der verwendeten Pockels-
Zelle Phasenunterschiede von +7/2 realisieren, was zusammen mit dem Lambda-Viertel-
Plittchen zu einer Polarisationsdrehung von O bis 7 fiihrt. Der Polarisator sorgt dafiir, dass
alle Polarisationskomponenten senkrecht zur urspriinglichen Polarisationsrichtung unter-
driickt werden.

E, E,

M4 Pockels- Polarisator
Zelle

Abbildung 5.3.: Abschwicheinheit fiir den Laserstahl bestehend aus einem A/4-Plittchen,
Pockels-Zelle und Polarisator. Uber der Aufbauskizze sind Zeigerdiagram-
me fiir die Polarisation dargestellt. Das A/4-Plittchen macht aus dem verti-
kal polarisierten Laserlicht zirkular polarisiertes. Die Pockels-Zelle dndert,
abhédngig von der Steuerspannung, das Verhiltnis der beiden Halbachsen,
im Extremfall bis hin zu linear polarisiertem Licht. Der Polarisator sorgt
dafiir dass die horizontal polarisierte Komponente geblockt wird und nur
die vertikal polarisierte Komponente zum Experiment gelangt.

Die Abschwicheinheit wird am Eingang mit der konstanten Laserleistung P = 1000 mW
betrieben. Mit einem Leistungsmessgerdt im Strahlengang wird die Steuerspannung der
Pockels-Zelle auf die Abschwichung kalibriert. Eine weitere Leistungsmessung am Ort des
Probenhalters, im konvergenten Strahl nach dem Objektiv, bestimmt die Abschwichung
durch alle weiteren optischen Teile im Strahlengang. Zur Berechnung der Leistung in der
Probe wird zusitzlich zu den beiden Abschwichfaktoren noch ein Reflexionsverlust von
5 % an dem Fenster der Kiivette beriicksichtigt.
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5. Goldkolloide in einem konvergenten Gau3-Strahl

5.3.3. Probe und Praparation

Die untersuchte Probe besteht aus kommerziell erhéltlichen Goldkolloiden (BBInternatio-
nal, EM.GC250) mit einem mittleren Teilchenradius von R = 125nm und einer Teilchen-
zahldichte von ¢,p = 3.6 x 108 ml~!. Sie liegen als Dispersion in Wasser vor und sind durch
Adsorption von Citrationen elektrostatisch gegen Aggregation stabilisiert. Die Gegenionen
(Na™) befinden sich in der Losung. Die Stabilisierung ist durch die schwache Bindung der
Molekiilionen nicht permanent und wird im Laufe der Zeit schwicher. Dieser Alterungs-
prozess ist jedoch schleichend und im Experiment nur schwer zu identifizieren. Bei starker
Erwirmung der Kolloide geht die Stabilisierung ganz verloren und die Teilchen bilden Ag-
gregate oder bleiben an der Glasoberflache der Zelle haften. Bei einer gealterten Probe findet
dies schon bei geringen Intensitéten statt. Diese thermische Destabilisierung wurde auch von
anderen Arbeitsgruppen beschrieben [139, 166], die die Ursache in der Oberflaichenchemie
an den Goldteilchen vermuten, welche aber noch weitestgehend unverstanden ist. Abbil-
dung 5.4 zeigt eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme (REM-Aufnahme) einer Probe.
Die Kolloiddispersion wurde dazu auf einem Siliziumwafer eingetrocknet. Bei diesem Vor-
gang geht die Stabilisierung der Teilchen durch den steigenden Salzgehalt in der Losung
verloren und es bilden sich Aggregate aus mehreren Teilchen. In der REM-Aufnahme sind
sowohl einzelne Teilchen als auch Aggregate erkennbar.

Tum EHT = 4.00 kY Signal A= InL.
Mag = 10.00 K X |—| wD= § Signal B= SE2
< m File Name = Au_200nm_2_03.tif Date :23 Oct 2009

Signal = 1.000 BIMF

Abbildung 5.4.: Auf einer Siliziumoberflache eingetrocknete Goldkolloidprobe im Raste-
relektronenmikroskop. Durch den Prozess des Eintrocknens geht die elek-
trostatische Stabilisierung der Teilchen verloren und es bilden sich zum Teil
Aggregate.
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5.3. Experiment und Simulation

Eine Besonderheit von Metallkolloiden ist der hohe Wirkungsquerschnitt fiir Absorption
und Streuung, der auf die Plasmonenresonanz der Leitungselektronen und die damit ver-
bundene hohe Polarisierbarkeit zuriickzufiihren ist [127, 138, 158, 167]. Fiir Goldkolloide
der verwendeten Grofe ist der Absorptionsquerschnitt 6,5 und Streuquerschnitt oy jeweils
vergleichbar mit der geometrischen Schattenfliche der Teilchen [158]. Eine Berechnung
unter Verwendung der Mie-Theorie bringt eine Reihe von Unsicherheiten mit sich, da die
genaue Form und innere Struktur der Teilchen unbekannt ist. Im Anhang E befindet sich das
Ergebnis einer Berechnung basierend auf Mie-Theorie unter Verwendung des komplexen
Brechungsindex fiir diinne Goldfilme von Johnson und Christy [168].

Abbildung 5.5 zeigt ein Extinktionsspektrum der verwendeten Kolloidsuspension. Die Mes-
sung beinhaltet sowohl Streuung als auch Absorption. Um den Einfluss von Mehrfachstreu-
ung gering zu halten, wurde mit einer Schichtdicke von 1 mm gemessen. Die Extinktion
ist im Bereich der Plasmonenresonanz deutlich erhéht. Bei A = 532 nm misst man fiir den
Extinktionskoeffizienten den Wert Oty = 0.299cm™'. Durch Multiplikation der Teilchen-
zahldichte mit dem gesamten Wirkungsquerschnitt (Absorption und Streuung) ldsst sich der
Extinktionskoeffizient berechnen:

Qlext = Cnb * (Gabs + Gsc) . (5.14)
Mit dem geometrischen Wirkungsquerschnitt berechnet man daraus den Wert
Olext = Cnb - 2TR> = 0.353cm ™!, (5.15)

der im Vergleich zu dem spektrometrisch bestimmten 18 % grofer ist. Da die Genauigkeit
der Teilchenzahldichte nicht bekannt ist und bei der Messung im Spektrometer Probleme
durch Sedimentation auftreten konnen, wird im Folgenden stets der berechnete, geometri-
sche Wirkungsquerschnitt verwendet.

Praparation

Die Handhabung der Kolloidsuspension ist einfach und relativ robust gegen Anwendungs-
fehler. Zunichst wird die Suspension aus dem Kiihlschrank genommen und langsam auf La-
bortemperatur (ca. 23 °C) gebracht. Anschlieend werden die sedimentierten Kolloide durch
Schwenken und Drehen des Vorratsgefiles gleichméfig im Volumen verteilt. Auf ein Di-
spergieren im Ultraschallbad wird bewusst verzichtet, weil ein vorzeitiges Altern der Probe
durch diese MaBBnahme nicht ausgeschlossen werden kann. Wenn die Kolloide homogen in
der Probe verteilt sind, wird eine geringe Menge mit einer Pasteur-Pipette entnommen und
als Tropfen in die Einsparung der oben erwihnten demontierbaren Kiivette gegeben, die
dann mit einer Deckplatte aus Saphir verschlossen wird. Uberschiissiges Probenvolumen
entweicht durch zwei Bohrungen in dem Saphir und kann mit einem Papiertuch aufgesaugt
werden. Die Locher werden danach mit zwei diinnen Klebestreifen verschlossen. Um ein
Entweichen der Probe zu verhindern, wird an der Kontaktstelle zwischen Saphir und Glas
ein niedrigviskoses Paraffindl aufgebracht. Die Kiivette wird mit der Glasseite nach unten
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Abbildung 5.5.: Extinktionskoeffizient der verwendeten Goldkolloidsuspension. Intensitits-
verluste durch Absorption und Streuung lassen sich bei dieser Messung
nicht voneinander trennen. Im Bereich der Plasmonenresonanz ist die Ex-
tinktion deutlich erhoht. (Vergleiche Referenz [165]).

in den Probenhalter gelegt und mit einem gelochten Blech nach oben gegen einen thermo-
statisierten (7 = 20°C) Aluminiumblock gedriickt. Nach wenigen Minuten hat sich in der
Probe ein thermisches Gleichgewicht eingestellt und es kann gemessen werden.

Einige wenige Messungen sind mit einer verdiinnten Probe gemacht. Bei der Verdiinnung
muss sichergestellt werden, dass die Salzkonzentration in der Losung nicht stark gedndert
wird, um die Stabilisierung der Teilchen zu gewéhrleisten. In einem Probenglas wird dazu
eine geringe Menge einer gleichmiBig dispergierten Kolloidlosung mit dem Losungsmittel
der sedimentierten Dispersion versetzt. Der Verdiinnungsgrad wird durch das Massenver-
hiltnis eingestellt.
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5.3. Experiment und Simulation

5.3.4. Langevin-Gleichung

Eine einfache Simulation der Kolloidbewegung im Experiment ist durch die Langevin-
Gleichung realisierbar. Dabei wird zusitzlich zu allen deterministischen Kriften eine sto-
chastisch fluktuierende Kraft &(z) addiert:

6TNRY(z, r) = F + Fs + Fr(z,7) + &(1) . (5.16)

6mNRY die Stokes-Reibung des Kolloides, Fg die Gravitationskraft, Fg die Kraft durch den
Auftrieb und Fg die Kraft durch den Strahlungsdruck im Laserfeld. Der Trigheitsterm md, ¥
kann fiir Zeiten

t >m(6mnR)~! ~70ns, (5.17)

wie sie im Experiment beobachtbar sind, vernachldssigt werden. Die fluktuierende Kraft
wird durch isotropes weilles Rauschen realisiert. Thre Amplitude ist durch das Fluktuations-
Dissipations-Theorem gegeben [131, 169]:

E@) = 0, (5.18)
E@)Ej(tn) = 12kgTTINRS(t —11);; . (5.19)

Alle Simulationen sind mit Zeitschritten von Ar = 10~%s gerechnet.

Die Langevin-Gleichung 5.16 liefert nur fiir verdiinnte Suspensionen richtige Ergebnisse.
Bei hoherer Kolloidkonzentration werden die hydrodynamische Kopplung der Stromungs-
felder und die Wechselwirkungspotentiale zwischen benachbarten Kolloiden wichtig. Da
das Geschwindigkeitsfeld um ein bewegtes Kolloid auf einer Lingenskala abfillt die der
TeilchengroBe entspricht, wird die hydrodynamische Wechselwirkung zwischen Teilchen
nur wichtig, wenn ihr Abstand in der Groenordnung ihres Durchmessers ist [170]. Die
Wechselwirkung kann in guter Ndherung als ein Harte-Kugel-Potential beschrieben werden,
denn die elektrostatische Wechselwirkung ist nur innerhalb einer Debye-Linge spiirbar, die
deutlich unter dem Kolloidradius liegt. In vielen Experimenten dieser Arbeit sind die mitt-
leren Abstinde zwischen den Teilchen grof3 und die Abweichungen daher vernachléssigbar.
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5. Goldkolloide in einem konvergenten Gau3-Strahl

5.4. Ergebnisse und Diskussion

Bei hinreichend hoher Laserleistung werden die Kolloide durch den Strahlungsdruck im
Laserfeld gegen die Schwerkraft nach oben an das Saphirfenster der Kiivette gedriickt. Ob-
wohl die Teilchenzahldichte stark anwichst, bleibt die Kolloidwolke in einem gasdhnlichen
Zustand. Nachfolgend finden sich qualitative und quantitative Messergebnisse, sowie eine
Interpretation auf Grundlage einer deterministischen Beschreibung und numerischer Simu-
lationen.

5.4.1. Deterministisches Modell

Unter Vernachlidssigung der Diffusionsbewegung der Goldkolloide ist deren Verhalten durch
Kenntnis aller auftretender deterministischer Krifte vollstindig bestimmt. Diese sind die
Gravitationskraft FG, die Kraft durch den Auftrieb ﬁB und die Kraft durch den Strahlungs-
druck Fg. Unter Abwesenheit der Laserstrahlung sedimentieren die Teilchen in der Fliissig-
keit, wobei eine effektive Sedimentationskraft,

. o L 4 .
Fs=Fg+Fg = §NR3 (PAu—PH,0) & (5.20)

wirkt. pay und pp,o sind die Dichten der Goldkolloide und des Wassers, in dem sie sus-
pendiert sind. g ist die Gravitationsbeschleunigung. Alle verwendeten Zahlenwerte sind in
Tabelle 5.1 aufgefiihrt. Bei Bewegung der Teilchen wird die Sedimentationskraft durch die
Stokes-Reibung der Teilchen kompensiert:

Fs—6mMRVs =0 (5.21)
1 ist die Viskositidt von Wasser und Vs die Sedimentationsgeschwindigkeit. Ihr Wert betrégt:
4 73
- xTd
vy — Pru—P0) g5 _ ) ¢, wm (522)
6TNR S

Im Gleichgewicht stellt sich nahe der unteren Glasplatte eine Boltzmann-Verteilung ein:

Fsz b4
exp (_kB_T> =exp (_Z> . (5.23)

Die charakteristische Schichtdicke ist dabei I. = kg T /Fs = 2.8 pm.

Sobald der Laser eingeschaltet ist, wirkt zusétzlich FR durch Absorption und Streuung von
Laserlicht. Im Vergleich dazu sind Gradientenkrifte auf die Kolloide, wie sie bei der opti-
schen Pinzette [144, 146, 171-173] genutzt werden, vernachlidssigbar [174], weil sich der
Fokus auflerhalb des Probenvolumens befindet und in der Probe keine starken Feldgradien-
ten vorhanden sind. Unter der vereinfachenden Annahme einer isotropen Streuung gilt fiir

die Strahlungskraft:

Fp = Labs Tl o = 2IR* 1 6, . (5.24)
c Co
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Tabelle 5.1.: Zahlenwerte wichtiger Systemparameter bei 7 = 20°C.

GroBe Symbol Wert Einheit
Kolloidradius R 125 nm
Viskositét n 1.005 x 1073 Pas [79]
Dichte Au PAu 19.3x10°  kg/m?3 [79]
Dichte H,O PH,0 0.998 x 103 kg/m?> [79]
Wirmeleitfidhigkeit K 0.60 W /(mK) [79]
therm. Diffusivitit Dy, 1.43x 1077 m?/s [79]
Brechungsindex n (532nm) 1.33211
Gravitationsbeschleunigung g 9.81 nm

P,y und Py sind die absorbierte und gestreute Laserleistung, c ist die Lichtgeschwindigkeit
in Wasser, das die Teilchen umgibt. [ ist die die Laserintensitit am Ort des Kolloids, co die
Vakuumlichtgeschwindigkeit und n der Brechungsindex von Wasser. é; ist ein Einheitsvek-
tor in Richtung des Poynting-Vektors und durch die Geometrie des Laserstrahl bestimmt:

f—< f—<

éy = —sin (arctan > é,+cos (arctan " ! ) é; . (5.25)
r ist der Radius in Zylinderkoordinaten entlang der Strahlachse, ¢, und é, sind Einheitsvek-
toren in z- und r-Richtung. Die Laserintensitit ist ortsabhéngig und durch die Eigenschaften
des GauB3schen Strahls gegeben (Gleichungen 5.12 und 5.13).

Transitzeit

Sobald die Strahlungskraft Fg die Sedimentationskraft Fg iibersteigt setzen sich die Kolloide
in Bewegung und wandern zur oberen Kiivettenplatte. Die kritische Laserintensitét, bei der
sich Strahlungsdruck und Sedimentationskraft gerade kompensieren, liegt bei I = 3.377 X
103 mW pum~2 und wird zunichst auf der optischen Achse erreicht. Bei einer Strahltaille
von w(z) = 10.3 um ist das bei einer Leistung von P, = 20.3mW der Fall. Mit steigender
Hohe nimmt die Intensitidt zu, so dass das Kolloid entlang der Achse beschleunigt wird,
bis es die obere Platte erreicht. Die jeweilige Driftgeschwindigkeit v4(r,z) des Teilchens ist
durch die Nettokraft aus Gravitation, Auftrieb und Strahlungsdruck und der Stokes-Reibung
gegeben:
Fa(er) = Fo+ Fs + FR(z,7)

’ 6mTNR '
Entlang der optischen Achse (r = 0) sind Sedimentations- und Strahlungskraft antiparallel,
so dass sich Gleichung 5.26 mit der ortsabhingigen Intensitit (Gl. 5.13) als

1 n 2
e I(z,r = 0)1!3a - §R2 (PAu— PH,0) (5.27)

(5.26)

va(z,r =0)
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5. Goldkolloide in einem konvergenten Gau3-Strahl

schreiben lisst.

Die minimale Zeit, die ein Kolloid braucht, um nur durch den Strahlungsdruck von der
Bodenplatte zur Deckplatte zu gelangen (Transitzeit T;), 1dsst sich durch die mittlere Drift-
geschwindigkeit (vq), ausdriicken:

h
(va)s '
Die mittlere Geschwindigkeit berechnet sich zu

(va) = B /0 " - ((Z())}_l . (5.29)

Im Experiment erhilt man die Transitzeit, indem man bei einer sedimentierten Kolloid-
probe den Laserstrahl einschaltet und die Zeitdauer misst, bis das erste Kolloid in der
Fokalebene unterhalb der Saphirplatte sichtbar ist. Abbildung 5.6 zeigt die experimentell
bestimmte Transitzeit fiir verschiedene Laserleistungen bei einem Strahldurchmesser von
2w(h) = 10.6 um an der oberen Platte. Als durchgezogene Linie ist zusétzlich die determi-
nistische Losung der Gleichung 5.28 eingezeichnet. Bei der Leistung P = 20.3mW ist
die Strahlungskraft an der unteren Platte gerade so groB3, dass sie die Sedimentationskraft
kompensiert. An dieser Stelle divergiert die Transitzeit im deterministischen Modell. Ne-
ben den Messwerten befinden sich in der Darstellung auch Simulationen basierend auf der
Langevin-Gleichung (Gl. 5.16). Fiir jede Leistung wurde die mittlere Transitzeit aus 200
Trajektorien berechnet. Der Startpunkt der Trajektorien lag jeweils auf der optischen Achse
(r = 0) mit einer zufilligen, Boltzmann-verteilten (Gl. 5.23) Hohe z.

T = (5.28)

Beim Vergleich der gemessenen und simulierten Punkte in Abbildung 5.6 mit der deter-
ministischen Kurve fillt auf, dass im Leistungsbereich iiber P = 30mW die Langevin-
Simulationen auf der berechneten Kurve liegen, wihrend die Messwerte tendenziell bei zu
hohen Zeiten liegen. Die Abweichung ist dadurch zu erklédren, dass der Laserstrahl durch
Kolloide auBerhalb der optischen Achse abgeschwiicht wird und ein Kolloid in groBerer Ho-
he so eine effektiv geringere Intensitit sieht. Bei geringeren Laserleistungen werden Fluk-
tuationen wichtiger. Diese konnen zu deutlich verkiirzten Transitzeiten nahe der kritischen
Laserleistung fiihren.

Abbildung 5.7 zeigt die deterministische und gemessene Transitzeit fiir vier verschiedene
Strahldurchmesser 2w(h). Das qualitative Verhalten ist bei allen Strahldurchmessern &hn-
lich. Nur die Messwerte zu 2w(h) = 18.0 um weichen von dem oben beschriebenen Ei-
genschaften ab. Fiir Leistungen unter P = 70mW liegen sie genau auf der deterministisch
berechneten Kurve. Die beiden iibrigen Datenpunkte liegen bei kleineren Transitzeiten. Die
Abweichungen sind aber noch durch die iiberlagerte Brownsche Bewegung der Kolloide zu
erkldren und traten auch bei einzelnen Langevin-Rechnungen auf.
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Abbildung 5.6.: Transitzeit der Kolloide nach Einschalten des Lasers bis zum Erreichen des
oberen Deckglases. Die Kreise stellen die Messwerte aus den Mikroskop-
aufnahmen dar. Die Quadrate stammen aus einer numerischen Losung der
Langevin-Gleichung und stehen fiir die minimale Transitzeit eines Ensem-
bles aus 200 Teilchen. Mit der durchgezogenen Linie ist die determinis-
tisch berechnete Transitzeit geplottet. Die gestrichelte Linie entspricht der
kritischen Laserleistung, die zum Uberwinden der Sedimentationskraft der
Kolloide erforderlich ist. (Vergleiche Referenz [165]).
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Abbildung 5.7.: Transitzeit eines Goldkolloids fiir verschiedene Strahldurchmesser
Q2w(h) = 129 um, 18.0um,20.6 um,25.8 um) an der oberen Kiivetten-
platte. Die Symbole zeigen experimentelle Daten, die durchgezogenen
Linien die deterministisch berechnete Transitzeit. Die kritische Laserleis-
tung (gestrichelte Linie), die zum hochdriicken der Teilchen erforderlich ist,
ist zur besseren Ubersichtlichkeit nur fiir den kleinsten Strahldurchmesser
voll eingezeichnet und fiir die anderen nur angedeutet.

90



5.4. Ergebnisse und Diskussion

Linien kritischer Strahlungskraft

Analog zu der kritischen Laserleistung auf der optischen Achse lassen sich fiir jede Laser-
leistung die Orte berechnen, an denen die z-Komponente des Strahlungsdrucks gerade die
Sedimentationskraft g kompensiert. In Abbildung 5.8 sind fiir verschiedene Laserleistun-
gen die Orte der kritischen Strahlungskraft gezeichnet. Auf der Linie wird eine Sedimenta-
tion der Kolloide verhindert. Links, bzw. oberhalb davon driickt der Laserstrahl das Kolloid
nach oben bis zur Kiivettenwand. Auflerhalb dieses Bereichs sedimentieren die Teilchen zur
Bodenplatte.
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P=321mwW
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— P =50.0mW
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Abbildung 5.8.: Linien kritischer Strahlungskraft in z-Richtung, die gerade die Sedimentati-
onskraft kompensiert. Links von den Linien, bzw. oberhalb davon reicht der
Strahlungsdruck auf ein Kolloid aus, die Sedimentationskraft zu kompen-
sieren und das Teilchen nach oben zu heben. Kolloide die aus dem umran-
deten Volumen hinaus diffundieren, konnen bis zur Bodenplatte sedimen-
tieren.

1D- und 2D-Potentiale

Im Gegensatz zu der Gradientenkraft, die bei einer optischen Falle ein dielektrisches Teil-
chen im Laserfokus hilt, ist die Lichtkraft in dieser Arbeit nicht konservativ (V x Fr #0), so
dass kein 3D-Potential existiert. Folglich lédsst sich auch die rdumliche Verteilung der Kol-
loide in der Zelle nicht durch eine Boltzmann-Verteilung beschreiben. Fiir die Spezialfille
einer 1D-Bewegung entlang der optischen Achse und einer 2D-Bewegung senkrecht dazu
lassen sich dennoch Potentiale definieren.
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Das 1D-Potential entlang der optischen Achse ist definiert durch
2 = = -
Ui(2) :/0 [FG +Fg+Fr(Z,r=0)| dZ . (5.30)

Es ist in Abbildung 5.9 fiir verschiedene Laserleistungen geplottet.

Fiir den Fall der kritischen Laserleistung Py = 20.3mW beginnt das Potential an der un-
teren Platte (z = 0) mit einer waagerechten Tangente. Potentialkurven hoherer Leistungen
beginnen mit negativer Steigung. In beiden Fillen iibersteigt die Potentialtiefe an der oberen
Platte (z = h) 100kg T, wodurch es fiir die Teilchen unmoglich ist, den Potentialtopf entlang
der optischen Achse zu verlassen. Potentiale mit einer geringeren Leistung beginnen mit
positiver Steigung, so dass die Kolloide einen Potentialberg iberwinden miissen um von der
unteren Platte nach oben zu kommen. Bei der kleinsten experimentell verwendeten Laser-
leistung P = 3.33mW liegt das Maximum bei etwa z = 143 um und iibersteigt 30kg 7. Die
Potentiale an der oberen und unteren Platte sind in diesem Fall etwa gleich groB. In die-
sem Fall konnen zwar keine neuen Teilchen nach oben gedriickt werden, aber Kolloide die
bereits in der Falle gefangen sind, konnen diese entlang der z-Achse auch nicht verlassen.
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Abbildung 5.9.: Potential fiir eine 1D-Bewegung entlang der optischen Achse bei verschie-
denen Laserleistungen. (Vergleiche Referenz [165]).
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Das 2D-Potential fiir eine Bewegung in der Ebene der unteren oder oberen Platte ist durch

oo /
Us(rz) = —/ 1(¥',7)sin <arctan d ) dr’ (5.31)
r hi —z
definiert. Ein derartiges zweidimensionales Potential beschreibt die Kolloide nur entlang der
unteren und oberen Platte, wo die Bewegungsrichtung geometrisch eingeschrinkt ist. Diese
beiden Spezialfille sind in Abbildung 5.10 fiir drei verschiedene Laserleistungen dargestellt.

Fiir hohe Laserleistungen betrigt die Potentialtiefe an der oberen Grenzebene ein Vielfaches
der thermischen Energie kg7, so dass die radiale Ausdehnung der an die Platte gedriickten
Kolloidwolke nur wenige Mikrometer betrdgt. Das Potential bei der geringen Laserleistung
P =3.33mW, das entlang der Achse eine uniiberwindliche Barriere fiir die Kolloide darstellt
(s. Abb. 5.9), besitzt nur eine Tiefe in der GroBenordnung der thermischen Energie und die
Bewegung des Teilchens ist somit nicht auf die Ausdehnung des Potentialtopfes beschriinkt.

An der unteren Platte ist die laterale Ausdehnung des Potentialtopfes um das Verhiltnis
der Strahldurchmesser w(0)/w(h) ~ 6 grofier. Die Potentialtiefe ist folglich um den Faktor
(w(0)/w(h))? = (124 um/20.6 um)? = 36 reduziert. Insbesondere fiir Leistungen die deut-
lich iiber der kritischen Laserleistung P = 20.3mW liegen, ist die Tiefe ausreichend um
Kolloide im Potentialtopf nach innen zu driicken, wo sie hoch gehoben werden. Dadurch
entsteht ein lateraler Konzentrationsgradient, der zusétzlich einen Diffusionsstrom nach in-
nen verursacht.
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Abbildung 5.10.: Potential fiir eine 2D-Bewegung senkrecht zur optischen Achse an der
oberen (z = h, durchgezogene Linien) und unteren (z = 0, gestrichelte Li-
nien) Kiivettenwand. (Vergleiche Referenz [165]).

93



5. Goldkolloide in einem konvergenten Gau3-Strahl

5.4.2. Stochastische Bewegung

Eine rein deterministische Beschreibung der Kolloidbewegung (Abschnitt 5.4.1) ist nicht in
der Lage das Verhalten der Kolloide in der Kiivette vollstandig zu beschreiben. Der extern
getriebenen Bewegung ist eine stindige Brownsche Bewegung (Random Walk) iiberlagert.
Als direkte Konsequenz konnen sich auch Teilchen mit gleichen Anfangsbedingungen ganz
unterschiedlich verhalten. Eine Beschreibung im Bild einzelner Teilchen ist mit Hilfe der
Langevin-Gleichung 5.16 moglich. Abbildung 5.11 zeigt zwei mogliche Trajektorien eines
Kolloids mit Anfangspunkt auf dem unteren Glasfenster (z = 0) im Abstand ro = 80 um von
der optischen Achse. Das eine Teilchen gelangt durch Diffusion in den Laserkegel und wird
nach oben gedriickt. Das andere Teilchen entfernt sich weiter von der optischen Achse.

In gleicher Art kann es passieren, dass ein im Laserstrahl gefangenes Teilchen durch eine
zufillige Fluktuation die Falle verlisst, oder dass ein Teilchen den Weg zur oberen Kiivet-
tenwand findet, obwohl die erforderliche kritische Laserleistung nicht erreicht ist.

200 . I . I
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Abbildung 5.11.: Zwei simulierte Trajektorien fiir ein Kolloid mit Startpunkt an der unteren
Kiivettenwand (z = 0) und Abstand ro = 80 um von der optischen Ach-
se bei einer Laserleistung P = 100mW. Innerhalb der grau hinterlegten
Fliche tibersteigt die vertikale Komponente des Strahlungsdrucks die Se-
dimentationskraft. (Vergleiche Referenz [165]).
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Verteilung der Transitzeiten

Die Simulation vieler Trajektorien wie in Abbildung 5.11 erlaubt eine statistische Aussa-
ge dariiber, ob und wann ein Teilchen mit Anfangsposition z = 0 und r die obere Wand
der Falle erreicht. Das Ergebnis aus bis zu 10* Einzeltrajektorien ist in Abbildung 5.12
als Wahrscheinlichkeit, das Teilchen nach der Zeit ¢ an der oberen Platte zu finden darge-
stellt. Die Laserleistung bei der Simulation betrigt P = 100mW. Die Kurven kénnen auch
als kumulative Verteilungsfunktion der Transitzeit interpretiert werden. Mit zunehmendem
Abstand von der optischen Achse verschieben sich die Kurven zu groeren Zeiten und die
Verteilung wird breiter. Fiir Abstinde groBer als r = 60 um reicht der Strahlungsdruck nicht
aus um die Kolloide gegen die Sedimentationskraft anzuheben. Es treten jedoch zwei Me-
chanismen auf, die die Teilchen zur optischen Achse transportieren. Das ist zum einen der
Strahlungsdruck in radialer Richtung, der eine Drift zur optischen Achse als Folge hat und
zum anderen die Diffusionsbewegung der Kolloide im Konzentrationsgradienten, der sich
anfangend von der optischen Achse nach aullen ausbildet. Mit steigendem Abstand steigt
aber auch die Wahrscheinlichkeit eines einzelnen Teilchens nach auB3en zu diffundieren.

Anders als bei der Simulation, in der die Ebene senkrecht zur optischen Achse unendlich
ausgedehnt ist, sind die Abmessungen der Zelle im Experiment begrenzt, so dass nach ge-
niigend langer Zeit das Kolloid wieder zur optischen Achse gelangen wiirde und somit alle
Kurven mit der Wahrscheinlichkeit P(r,7) = 1 enden wiirden. Die benétigte Zeit ist jedoch
so grof, dass die unendlich ausgedehnte Ebene in der Simulation die Situation auf der Zeit-
skala des Experiments richtig beschreibt.

Triagt man die Simulationsergebnisse nicht fiir konstante Abstinde, sondern fiir konstan-
te Zeiten auf, erhilt man Abbildung 5.13. Die Darstellung ist auf eine Teilchendichte von
n=1 um_z an der unteren Platte normiert und mit dem Abstand r multipliziert, um zu be-
riicksichtigen, dass die Anzahl der Teilchen pro Kreisfliche quadratisch mit dem Abstand
ansteigt. Punkte auf der gestrichelten Geraden n - r entsprechen somit der Wahrscheinlich-
keit P(r,t) = 1. Die Kurven konnen als Verteilung der urspriinglichen Absténde von der op-
tischen Achse aller Teilchen, die zur Zeit ¢ oben sind, interpretiert werden. Die Gesamtzahl
der Teilchen in der Falle und damit die Fliche unter den Kurven steigt mit groer werden-
der Zeit. Das Maximum der Verteilung verschiebt sich dabei weiter zu groeren Radien. Fiir
kleine Radien werden die Verteilungen asymptotisch durch die Gerade n - r beschrieben, da
in diesem Bereich alle Teilchen aus der unteren Ebene nach oben geschoben sind.
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Abbildung 5.12.: Wahrscheinlichkeit ein Kolloid, das zur Zeit t = 0 an der unteren Platte mit
Abstand r zu optischen Achse startet nach der Zeit ¢ an der oberen Kiivet-
tenwand zu finden. Die Laserleistung betrdgt 100mW. Bei der Simulation
wurden bis zu 10* Trajektorien berechnet.
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Abbildung 5.13.: Verteilung der Kolloide innerhalb der Falle als Funktion ihrer urspriing-
lichen Entfernung r von der optischen Achse. Die Kurven sind aus
Langevin-Simulationen von jeweils bis zu 10* Trajektorien bei einer La-
serleistung von 100 mW bestimmt. P(r,¢) ist die Wahrscheinlichkeit ein
Kolloid mit urspriinglichem Abstand r zur Zeit ¢ in der Falle zu finden.
Die Wahrscheinlichkeit ist mit einer Teilchenzahldichte von n = 1 pm™2
und dem Abstand r multipliziert. Die gestrichelte Gerade entspricht somit
der Wahrscheinlichkeit P(r,¢) = 1. Die Fldche unter den Kurven ergibt die
gesamte Teilchenzahl in der Falle. (Vergleiche Referenz [165]).
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Anzahl der Teilchen

Die Gesamtzahl der Teilchen in der Falle N(¢) erhilt man durch Integration der Verteilungen
aus Abbildung 5.13 iiber den Abstand r:

N(t) = /Oran(r,t) dr. (5.32)

Das Ergebnis ist fiir Zeiten bis t = 300s zusammen mit ausgesuchten Mikroskopbildern
eines Experiments gleicher Laserleistung in Abbildung 5.14 dargestellt. Die tatsidchliche
Teilchenzahl ist im Experiment nicht zugénglich, da die beugungsbegrenzte Abbildung im
Mikroskop nicht in der Lage ist, Zwischenrdume zwischen den Kolloiden aufzulosen. Qua-
litativ ist der Vergleich von Experiment und Simulation jedoch iiberzeugend. Nur die Teil-
chenzahl nach der Zeit t = 70s scheint deutlich nach unten abzuweichen. Hier spielt mog-
licherweise der Schatten der vielen Kolloide auf der unteren Platte eine Rolle, der eine ef-
fektiv niedrigere Laserleistung zur Folge hat. Diese Beobachtung ist mit der tendenziell zu
groBen Transitzeit aus Abschnitt 5.4.1 konsistent. Simulationen zu ldngeren Zeiten finden
sich weiter unten in Abbildung 5.17.
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Abbildung 5.14.: Teilchenzahl in der Falle als Funktion der Zeit. Die Punkte entsprechen
den Flichen unter den Verteilungskurven aus Abbildung 5.13. Zur Vi-
sualisierung des Trends ist an die Datenpunkte eine Logarithmusfunktion
angepasst. Zu vier ausgewihlten Zeitpunkten sind Mikroskopaufnahmen
enthalten. Der Pfeil markiert die Transitzeit. Die Laserleistung in der Si-
mulation und im Experiment betridgt 100 mW.
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Abbildung 5.15.: Vereinfachtes Modell zur Berechnung der Teilchenzahl an der oberen Kii-
vettenplatte basierend auf der Diffusionsgleichung. Zur Zeit t = 0 wird
eine Kreisfliche mit Randbedingung ¢ = 0 (Teilchensenke) in die unend-
lich ausgedehnte Bodenfliche mit Anfangskonzentration c( gesetzt. Durch
Diffusion werden Teilchen in die Kreisflache transportiert und es bildet
sich ein Konzentrationsprofil aus.

Langevin-Simulationen sind hier nur fiir Zeiten bis etwa ¢t = 1000s sinnvoll, danach nimmt
die erforderliche Rechenzeit stark zu, da einerseits eine ldngere Laborzeit gerechnet werden
muss, aber auch viel grolere Abstinde und damit wesentlich mehr Trajektorien mit beriick-
sichtigt werden miissen. Im Grenzfall langer Zeiten spielen nur noch Teilchen eine Rolle,
die Anfangs einen grof8en Abstand von der optischen Achse hatten und deren Bewegung
durch Diffusion getrieben ist. In einem vereinfachenden Modell kann man daher annehmen,
dass zur Zeit t = 0 die gesamte Bodenfliche mit der Konzentration c( besetzt ist und nur ein
kleiner Kreisring die Randbedingung c(r,,t = 0) = 0 erfiillen muss, da innerhalb dessen die
Kolloide nach oben gedriickt werden. Abbildung 5.15 zeigt eine Skizze des Modells. Die
Teilchenzahl in der Falle kann leicht aus dem zeitabhingigen Konzentrationsprofil ¢(r,t)
durch Integration bestimmt werden. Das Konzentrationsprofil erhélt man aus der Diffusi-
onsgleichung in Zylinderkoordinaten:

dc(r,t) 19 ac(r,t)
——=—=—|rD———=| . 5.33
ot ror (r or (5-33)
Eine analytische Losung des Randwertproblems findet man in der Literatur [175, 176]:
o ln(r/ra o Jo(ra ) Uo(ra Oty) 2
c(rt —_— exp (—Do't
(r:2) In(ry/ra) nz’ (ray) +Jo(re 0) p( )
d cojo(ra Ocn) o(ra o) )
— exp(—Daot) , (5.34)
mit der Abkiirzung
Uo(r(x,,) = J()(FOCn)YQ(Fb OCn) —J()(rb (Xn)Y()(rO(n) . (5.35)
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Jo und Yj sind die Bessel-Funktionen erster und zweiter Gattung. Die o, sind durch die
positiven Nullstellen von Uy(r, ;) definiert. ry definiert den duBeren Rand des Problems
und muss auf einen Wert ry, > r, gesetzt werden.

Wegen der langsamen Konvergenz der unendlichen Reihe von Bessel-Funktionen und dem
damit verbundenen numerischen Aufwand wird hier eine numerische Losung der Diffe-
rentialgleichung 5.33 verwendet. Der Diffusionskoeffizient wird aus der Stokes-Einstein-

Beziehung, )

p= T g0 2™ (5.36)

6TNR S

berechnet. Der Radius des Kreisrings wird auf r, = 50 um gesetzt. Abbildung 5.16 zeigt
die Losung des Problems fiir vier verschiedene Zeiten. Dabei schiebt sich der Einfluss des
Konzentrationsprofils immer weiter nach auBlen. Gleichzeitig nimmt die Fliche unter der
Kurve immer weiter ab und damit die Teilchenzahl in der Falle zu. In Abbildung 5.17 ist
die Losung des Modells als gestrichelte Linie zusétzlich zu den Langevin-Simulationen ein-
gezeichnet. Bei kurzen Zeiten treten deutliche Unterschiede zwischen beiden Kurven auf.
Hier ist die ortsabhéngige Strahlungskraft, sowie der Transport an die obere Kiivettenwand
wichtig. Fiir hohe Zeiten, ab etwa t = 500 sind die beiden Kurven gerade um die Transit-
zeit eines Teilchens mit Anfangsabstand r = 50 um (t = 405s) gegeneinander verschoben.
Im Limes langer Zeiten erhilt man nidherungsweise eine lineare Zunahme der Teilchenzahl,
da sowohl die Teilchenzahl als auch die Diffusionszeit quadratisch mit dem Abstand zur
optischen Achse zunehmen.

Begrenzt man durch einen dufleren Rand des Diffusionsmodells die zugédngliche Fliche auf
den Wert A, so kann man eine mittlere Zeit Tgy (first-passage time) definieren, die ein Kol-
loid bendtigt um mit Abstand r den inneren Kreis zu erreichen [177]:

A R
Tfpt = 27'L—D log r_a . (537)

Im Fall einer unendlich ausgedehnten Geometrie divergiert diese Zeit.

100



5.4. Ergebnisse und Diskussion

10

0.8

c(rt)/c,

04

0.2

0.0 l 1 l 1 l 1
0 100 200 300

r/pm

Abbildung 5.16.: Konzentrationsprofil ¢(r,7) am Boden der Kiivette als Losung der Diffusi-
onsgleichung fiir das Modell aus Abbildung 5.15. Details siehe Text.
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Abbildung 5.17.: Teilchenzahl in der Falle als Funktion der Zeit in halblogarithmischer Auf-
tragung. Die Datenpunkte und die daran angepasste Linie ist identisch zu
denen aus Abbildung 5.14. Die gestrichelte Linie ist die Losung eines ver-

einfachten Diffusionsmodells und beschreibt den Grenzfall langer Zeiten
(siehe Text). (Vergleiche Referenz [165]).
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5.4.3. Teilchenverlust der Falle

Wird die Laserleistung, nach dem Hochdriicken einiger Kolloide, von hoher Leistung auf
Werte unter der kritischen Leistung P.i; = 20.3mW reduziert, konnen keine neuen Teil-
chen von unten in die Falle transportiert werden. Knapp unter der kritischen Leistung reicht
die Potentialtiefe entlang der z-Achse und in radialer Richtung unterhalb der oberen Kii-
vettenwand aus, um alle Teilchen in der Falle zu halten (Abb. 5.9 und 5.10). Bei weiterer
Reduzierung der Laserleistung sinkt die radiale Strahlungskraft soweit, dass Teilchen die
Falle seitlich verlassen und an den Linien der kritischen Strahlungskraft aus Abbildung 5.8
vorbei nach unten fallen. In Abbildung 5.18 ist, farblich kodiert, die rdumliche Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit eines Goldkolloids bei der Laserleistung 3.33 mW in der Falle gezeigt.
Die Daten stammen aus einer numerischen Simulation der Langevin Gleichung (GI. 5.16)
von iiber 10* Einzeltrajektorien mit einer gerechneten Laborzeit von jeweils 500 s. Nahe der
optischen Achse sind die Teilchen vertikal immer noch gefangen und auf einen schmalen
Bereich an der oberen Platte begrenzt. In radialer Richtung ist das 2D-Potential nur 0.23 kg
tief und damit nicht in der Lage die Kolloide im Laserstahl zu halten. Gelangen die Teilchen
in den Bereich rechts von der fast vertikalen Linie bei r ~ 10 um, iibersteigt die Sedimenta-
tionskraft die Strahlungskraft und die Teilchen fallen nach unten. Einige Teilchen gelangen
durch Diffusion wieder in den Bereich links von der Linie, wo die Strahlungskraft iiberwiegt
und die Teilchen erneut nach oben driickt. Die Mehrzahl der Teilchen entkommt der Falle
jedoch und entfernt sich weiter von der optischen Achse.

Abbildung 5.19 zeigt den Verlust von Teilchen aus der optischen Falle bei vier verschiede-
nen Laserleistungen. Die Daten stammen aus Langevin-Simulationen dhnlich zu denen, die
fiir Abbildung 5.18 verwendet wurden. Als Kriterium, die Falle verlassen zu haben, wird
aus praktischen Griinden eine kritische Hohe z.i = 160 um festgesetzt, unterhalb derer es
fiir die Kolloide praktisch unméglich ist, durch Diffusion zuriick in die Falle zu gelangen.
Im Langzeitlimes zeigt die Teilchenzahl eine exponentielle Abnahme,

M ~exp(—I-1), (5.38)

No

mit der Verlustrate I" (Tabelle 5.2). Bei kurzen Zeiten weichen die Kurven von dem expo-
nentiellen Verhalten ab. Der wesentliche Mechanismus hierbei ist die Diffusionszeit, die die
Teilchen bendtigen um in den Bereich der Sedimentation zu kommen und auf z.; zu fallen.
Eine analytische Beschreibung dieses Prozesses ist schwierig. In [122] findet man die mitt-
lere Diffusionszeit, die ein Teilchen benotigt um eine Kreisscheibe zu verlassen. Allerdings
sind dabei der Effekte des Strahlungsdrucks nicht beriicksichtigt. Mit Strahlungskraft ist das
Problem &dhnlich zu dem Kramerschen Verlustproblem [178-180], das die mittlere Zeit be-
rechnet, die ein Teilchen bendétigt, um durch Diffusion einen Potentialtopf zu verlassen, der
sich fiir den dreidimensionalen Fall der Strahlungskraft jedoch nicht definieren lésst.

102



5.4. Ergebnisse und Diskussion

195

190

z/pm

185

180

0 5 10 15 20 25
r/um

Abbildung 5.18.: Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Goldkolloide in der optischen Falle bei
der geringen Laserleistung P = 3.33mW. Die Farbe kodiert die Wahr-
scheinlichkeitsdichte, die an der oberen Deckglasplatte, nahe der opti-
schen Achse grof ist (z = 200pm und r < 10 pum). Die griinen Linien
zeigen Fldchen gleicher Wahrscheinlichkeitsdichte. Der Pfeil markiert den
Weg, iliber den die meisten Teilchen verloren gehen. Auf der roten Kurve
bei r ~ 10 um kompensiert der vertikale Strahlungsdruck die Sedimenta-
tion der Kolloide. (Vergleiche Referenz [165]).

Tabelle 5.2.: Verlustraten der optischen Falle in Abhingigkeit von der Laserleistung.

P/mW T/1073s7!

1.15 21
3.33 8.0
5.0 4.7
7.1 2.8
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Abbildung 5.19.: Verlustrate von Teilchen aus der Falle fiir verschiedene Laserleistungen.
Die Verlustraten sind durch eine exponentielle Anpassung an die simu-
lierten Teilchenzahlen (gestrichelte Linien) im Grenzfall langer Zeiten be-
stimmt. (Vergleiche Referenz [165]).
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5.4.4. Durchmesser der Kolloidwolke

Mit steigender Anzahl an Kolloiden in der Falle nimmt die Einfluss der Wechselwirkungen
zwischen den Teilchen zu und der osmotische Druck in der Kolloidwolke steigt. Eine direkte
Konsequenz davon ist ein Anstieg des Diffusionskoeffizienten [170] und eine VergroBerung
der Kolloidwolke und damit auch eine Erhohung der Verlustrate. Der Durchmesser d der
Kolloidwolke hingt dabei in komplexer Weise von der Laserleistung und der Teilchenkon-
zentration in der Falle ab und damit von deren Vorgeschichte.

Bei Variation der Laserleistung beobachtet man ein unterschiedliches Verhalten der Kol-
loidwolke je nachdem, ob die Laserleistung wihrend der Messung zu- oder abnimmt. In
Abbildung 5.20 sind fiir einen Strahldurchmesser von 20.6 um drei unterschiedliche Szena-
rien gezeigt. Eines nach Einschalten einer konstanten Laserleistung, eines mit abnehmender
Laserleistung und eines, bei dem die Laserleistung langsam ab- und anschliefend wieder
zunimmt. Die Messung mit konstanter Laserleistung ist nur oberhalb der kritischen Laser-
leistung moglich. Die Datenpunkte (a) in Abbildung 5.20 zeigen Durchmesser der Teilchen-
wolke nach Einschalten der Laserstrahlung mit einer Wartezeit von 200 s nach Erscheinen
des ersten Kolloids an der oberen Platte. Mit steigender Laserleistung nimmt die Grofle der
Teilchenwolke durch die anwachsende Zahl der Kolloide an der oberen Glasplatte zu. Der
Einfluss des osmotischen Drucks iibersteigt dabei den der ebenfalls groBer werdenden ra-
dialen Kraftkomponente. Bei entsprechend hoher Leistung entspricht der Durchmesser dem
Strahldurchmesser des Lasers. Pfad (b) beginnt bei einer Leistung von 50mW mit einer an-
schlieBenden schnellen stufenweisen Abnahme der Laserleistung. Bereits der zweite Daten-
punkt ist unterhalb der kritischen Laserleistung, unterhalb der die Teilchenzahl nicht grof3er
werden kann. Hier nimmt mit kleiner werdender Leistung der Durchmesser der Kolloidwol-
ke zu, da die radiale Kraftkomponente durch den Strahlungsdruck immer schwécher wird
und gegen die Diffusionsbewegung der Teilchen ankdmpfen muss. Die Wartezeit im Expe-
riment war dabei mit 50s so gering, dass kaum ein Verlust von Teilchen auftreten konnte.
Die GroBendnderung der Kolloidwolke ist in diesem Bereich reversibel und geht bei an-
schlieBender Erhohung auf den urspriinglichen Wert zuriick. Um die Zeitdauer einer Mes-
sung gering zu halten, wurden die Datenpunkte in mehreren Einzelmessungen bestimmt.
Bei lidngeren Verweilzeiten unterhalb der kritischen Laserleistung nimmt der Durchmesser
wieder ab (Messung c¢), weil immer mehr Kolloide durch Diffusion dem Bereich der La-
serstrahlung entkommen und somit die Teilchenzahl und der osmotische Druck abnimmt.
Die Wartezeit zwischen den Datenpunkten betrigt hier 200s. Bei anschlieBender Erhohung
der Leistung nimmt der Durchmesser bis zum Erreichen der kritischen Laserleistung weiter
ab. Dies liegt an der weiter sinkenden Teilchenzahl und an dem grofler werdenden radialen
Strahlungsdruck. Bei Erreichen der kritischen Laserleistung nimmt der Durchmesser auf-
grund der steigenden Teilchenzahl wieder deutlich zu. Bei geschickter Variation der Laser-
leistung kann auf diese Weise eine Hystereseschleife durchlaufen werden. Abbildung 5.21
zeigt Mikroskopbilder zu der Messung (c¢) aus Abbildung 5.20.
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Abbildung 5.20.: Durchmesser der Kolloidwolke in Abhéngigkeit von der Laserleistung.
Die Kreise (a) stellen die Datenpunkte dar, die einige Zeit nach Einschal-
ten der Laserleistung ermittelt sind. Die Datenpunkte der Quadrate (b)
sind bei einer schnellen Absenkung der Laserleistung aufgenommen. Die
Dreiecke (c) zeigen ein Hystereseverhalten, das bei langsamem Absen-
ken und anschlieBendem Erhohen der Laserleistung beobachtet wird. Vor-
aussetzung fiir Auftreten der Hysterese sind lange Verweilzeiten bei den
geringeren Laserleistungen. Die gestrichelten Linien dienen der besseren
Anschaulichkeit. (Vergleiche Referenz [165]).
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Abbildung 5.21.: Mikroskopbilder zu der Hysteresekurve aus Abbildung 5.20.
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Einfluss von Wechselwirkungen Unter Annahme einer Harte-Kugel-Wechselwirkung
zwischen den Teilchen und bei Vernachldssigung von Wandeffekten ist der Massendiffu-
sionskoeffizient bei geringen Volumenbriichen ¢ nach Batchelor [119] durch die Beziehung

kgT

D= i (171450 (5.39)

gegeben. Im Gegensatz dazu nimmt der Selbstdiffusionskoeffizient Dy, der Teilchen ab

[170]: 7
B

v = W (1—1.830) . (5.40)
Bei allen Messungen konnte, obwohl starke Temperaturgradienten in unmittelbarer Umge-
bung der Kolloid auftreten (siehe Abschnitt 5.4.6), kein Hinweis auf eine Wechselwirkung
der Teilchen durch Soret-Effekt beobachtet werden. Wahrscheinlich wird der Temperatur-
gradient entlang der Kolloidoberfliche auf Grund der hohen Wirmeleitfahigkeit von Gold
kurzgeschlossen, so dass sich keine thermophoretische Strémung [181] ausbilden kann. Es
konnte auch kein Einfluss lichtinduzierter Wechselwirkung zwischen den Teilchen festge-
stellt werden, da die entsprechenden Wechselwirkungspotentiale deutlich kleiner als die
thermische Energie der Teilchen sind [160].

5.4.5. Manipulation der Kolloidwolke

Goldkolloide, die durch den Laserstrahl an dem oberen Kiivettenfenster gefangen sind, kon-
nen beliebig in der Ebene des Fenster verschoben werden, indem die Position des Laserfokus
durch die Ablenkspiegel langsam verschoben wird. Dabei muss die Verschiebung so lang-
sam erfolgen, dass Stokes-Reibung der Kolloide durch die Verschiebegeschwindigkeit ?o(t)
geringer ist als der radiale Anteil der Strahlungskraft. Andernfalls sind die Teilchen nicht
in der Lage der Verschiebung zu folgen. Sind nur wenige Teilchen in der Falle ist die hy-
drodynamische Kopplung zwischen den Teilchen vernachlissigbar. Die Verschiebung wird
in diesem Fall durch die Langevin-Gleichung (GI. 5.16) vollstindig beriicksichtigt, wenn
die Position des Laserfokus zeitlich verdandert wird. In GI. 5.13 muss somit eine orts- und
zeitabhingige Intensitdt verwendet werden:

1(|F=7o(1)],2) . (5.41)

Abbildung 5.22 zeigt die Amplitude einer Kolloidverschiebung als Antwort einer sinusfor-
migen Verschiebung der optischen Falle in der Ebene der oberen Kiivettenwand bei ver-
schiedenen Frequenzen v und der konstanten Amplitude von 32 um. Zusammen mit den ex-
perimentellen Daten sind simulierte Amplituden, basierend auf der Langevin-Gleichung, ab-
gebildet, die mit den Parametern des Experiments (Leistung, Frequenz, Strahldurchmesser)
gerechnet sind. In der Bilderserie dariiber sind Mikroskopbilder fiir eine niedrige Verschie-
befrequenz gezeigt, bei der die Teilchen der Verschiebung folgen. Bei hoheren Frequenzen
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nimmt mit der Geschwindigkeit auch die Stokes-Reibung der Teilchen zu. Da die radiale
Komponente des Strahlungsdrucks unabhéngig von der Frequenz gleich bleibt, konnen die
Teilchen dem Laserstrahl nicht mehr folgen und die Amplitude der Teilchenverschiebung
nimmt ab. Die Teilchenkonzentration ist in diesem Experiment bewusst so weit verdiinnt,
dass hydrodynamische Wechselwirkungen vernachlidssigbar sind. Die experimentellen Wer-
te werden durch Langevin-Simulationen korrekt beschrieben.
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Abbildung 5.22.: Sinusférmige Verschiebung der optischen Falle in der Ebene der oberen
Deckplatte mit einer Amplitude von 32 um und einer Laserleistung von
50mW. Oben in der Abbildung sind Mikroskopbilder der Verschiebung
innerhalb einer Periode (v = 2.6 mHz) dargestellt. Als heller Fleck in den
Bildern ist die Position des Laserstrahls zu erkennen. Einige Teilchen sind
an der Saphirplatte immobilisiert und zeigen keine Bewegung. Unten ist
die Amplitude der Kolloidverschiebung gegen die Verschiebungsfrequenz
aufgetragen. Bei hoher Frequenz konnen die Teilchen der Bewegung des
Laserstrahls nicht mehr folgen. Zum Vergleich sind neben den experimen-
tellen Werten Ergebnisse aus Langevin-Simulationen eingezeichnet. (Ver-
gleiche Referenz [165]).
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Bei sehr schnellem Schalten der Laserposition zwischen verschiedenen Positionen lassen
sich mehrere Fallen gleichzeitig realisieren. In Abbildung 5.23(a) sind zwei Teilchenwol-
ken zu sehen, die gleichzeitig nach oben gedriickt wurden. Bei kontinuierlicher Bewegung
der Laserposition lassen sich die Goldkolloide auch in beliebigen Strukturen festhalten. In
Abbildung 5.23(b) ist das fiir den Fall eines Kreises gezeigt.

20.0 °C®¥
90 mW

20.0 °C
163 mW

50 pm R 20,06 5

(a) (b)

Abbildung 5.23.: Durch schnelle Bewegung des Laserstrahls lassen sich die Goldteilchen
innerhalb verschiedener planarer Strukturen anordnen. Im linken Bild
wird der Laserstrahl zwischen zwei Positionen geschaltet. (Strahldurch-
messer 20.6 um, Frequenz 20 Hz). Im rechten Bild wird der Laserspot mit
konstanter Winkelgeschwindigkeit auf einer Kreisbahn bewegt. (Strahl-
durchmesser 5.2 um, Frequenz 100Hz).

Eine weitere Moglichkeit mehrere Fallen zu realisieren besteht darin, zuerst Kolloide in
einer Falle zu sammeln, und dann die Teilchenwolke in mehrere Teilwolken zu trennen, die
dann durch zeitliches Multiplexen unabhéngig voneinander manipuliert werden kénnen. In
Abbildung 5.24 ist das fiir den Fall von zwei Fallen gezeigt. Eine Kolloidwolke wird in zwei
Teilwolken gespalten, die auseinander bewegt und spiter wieder zusammengefiihrt werden.
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Abbildung 5.24.: Zerlegung einer Teilchenwolke in zwei Teilwolken und anschlieBende
Wiedervereinigung durch die Verschiebung zweier Laserpositionen. Die
Abbildung von zwei Strahlen wird durch schnelles Schalten zwischen
zwei Positionen der Ablenkspiegel erreicht.

5.4.6. Auswirkung der Temperaturerh6hung

Die Goldkolloide sind wegen der Absorption des Laserlichts auch eine Wiarmequelle. Bei
konstanter Wirmeleistung Q ist das stationire Temperaturfeld eines Kolloids durch die Feld-
gleichung,

VAT -Ty) = —%, (5.42)
mit der Wiarmeleitfahigkeit K des Wassers und der Temperatur 7p am Rand der Messzel-
le gegeben. Falls sich das Teilchen weit weg von allen Grenzflichen befindet, bildet sich
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auferhalb des Kolloids ein kugelsymmetrisches Temperaturfeld:

1 0
T—Ty= Tne ] (5.43)
Das Volumen des Kolloids kann als isotherm angenommen werden, weil die Wirmeleitfé-
higkeit von Gold sehr viel groBer als die von Wasser ist. In Abbildung 5.25 ist das Tem-
peraturprofil eines geheizten Goldkolloids in Wasser gezeigt. Die Heizleistung wurde so
gewihlt, dass sich eine Erhohung der Oberflichentemperatur um 7' — Ty = 1 K einstellt. Das
ist bei einer Laserintensitit von I = 1.92 x 10’ W/m? der Fall.
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Abbildung 5.25.: Temperaturprofil eines geheizten Goldkolloids in Wasser. Die Heizleis-
tung wurde so gewdhlt, dass sich eine Erhohung der Oberflichentempera-
tur um 1 K einstellt. Bei einem Kolloid mit 250 nm Durchmesser ist bereits
in 1.25 pum Entfernung vom Zentrum die Temperaturerhohung auf 10%
abgefallen.

Bereits in der Entfernung r 1 = 1.25 pm vom Zentrum ist die Temperaturerhohung auf 10%
der Oberflachentemperatur abgefallen. Auf dieser Lingenskala ergibt sich in Wasser eine
thermische Relaxationszeit

2
0.1 -6
= =1.1x10 ) 5.44
Tth Dth nz X S ( )

Im Vergleich dazu betrigt die Driftgeschwindigkeit des Kolloids bei gleicher Intensitit
vg = 2.9 x 107®ms~!. Das Temperaturfeld des Kolloids bewegt sich somit mit der Driftbe-
wegung mit und stellt sich praktisch instantan ein. Eine weitere Konsequenz der schnellen
thermischen Relaxation ist die Tatsache, dass Konvektion im Vergleich zur Wirmeleitung
auf der Lingenskala des Temperaturfeldes keine Rolle spielen kann [182, 183].
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In der Nihe der oberen Saphirwand ist die Situation komplizierter, insbesondere wegen
der schlecht definierten Ankopplung an die thermostatisierte Halterung. Unter Annahme
einer unendlichen Warmeleitfahigkeit des Saphirs ist das Temperaturfeld dquivalent zu dem
elektrischen Potential einer geladenen Kugel vor einer Metallplatte. In diesem Fall erhélt
man im Fernfeld ein Dipolfeld,

1 .
T—To:——Q?SzCOSG

P W , (5.45)

wobei 8z der Abstand des Kolloids von der Wand und 6 der Polarwinkel eines dreidimensio-
nalen Koordinatensystems mit Ursprung an der Stelle der senkrechten Projektion des Kollo-
ids auf die Wand ist. Zur Veranschaulichung ist die Situation in Abbildung 5.26 dargestellt.

| -AT virtuelles
+8z {3~ Spiegelkolloid
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Abbildung 5.26.: Virtuelles Spiegelkolloid mit um —AT erniedrigter Oberflachentempera-
tur. Das Temperaturfeld eines Kolloids mit Abstand 6z von der Saphir-
wand kann unter Annahme einer unendlichen Wirmeleitfahigkeit des Sa-
phirs im Fernfeld durch ein Dipolfeld beschrieben werden. Die Beschrei-
bung ist dquivalent zu dem elekrostatischen Problem eines geladenen Teil-
chens vor einer Metallplatte.

Bei einer hoheren Anzahl von Kolloiden ergibt sich das Temperaturfeld durch Superpositi-
on der Einzelfelder. Wegen der Richtungsabhingigkeit des Dipolfelds ist davon auszugehen,
dass sich die Kolloide unterhalb der oberen Kiivettenwand in ihrer Oberflachentemperatur
kaum beeinflussen. Ersetzt man das Saphir durch Quarzglas, das eine dhnliche Wirmeleit-
fahigkeit wie Wasser besitzt (Tabelle 5.3), dndert sich das grundlegend und die Oberflichen-
temperatur steigt im Vergleich zu isolierten Teilchen deutlich an. Im Experiment wurde bei
Verwendung eines Quarzdeckglases ein thermisch induzierter Verlust der Oberflachenstabi-
lisierung beobachtet, was zu einer Anlagerung immobilisierter Kolloide an der Platte fiihrte.

113



5. Goldkolloide in einem konvergenten Gau3-Strahl

Abbildung 5.27 zeigt eine Bilderserie einer Messung mit Quarzplatte. Bis zu Teilbild 5.27(d)
ist die Messung praktisch nicht von einer Messung mit Saphirplatte zu unterscheiden. Zur
Zeit von Bild 5.27(e) bilden sich durch die Temperaturerhdhung erste immobilisierte Ag-
gregate an der Glasplatte, die dann bis zu Bild 5.27(h) weiter wachsen, indem sich neue
Kolloide an deren Rand anlagern und zu einem groBen Aggregat verschmelzten (5.27(g),
5.27(h)). Bei weiter steigender Kolloidzahl im Aggregat wird die Temperatur so hoch, dass
das Aggregat in mehrere Stiicke zerbricht, die sich explosionsartig einige Mikrometer aus-
einander bewegen (5.27(1)).

24799 s

(b)

374.47 s 39769 s

(d

598.96 s [l | : B098.91 5
(g (h) ()

Abbildung 5.27.: Bilderserie zu einer Messung mit Deckplatte aus Quarzglas. Ab Teilbild
(e) bilden sich die ersten immobilisierten Aggregate. Bei Bild (f) befinden
sich praktisch alle Kolloide in einem groflen Aggregat, das bis Bild (h)
wichst, indem sich weitere Kolloide an dessen Rand anlagern. Kurz vor
Bild (i) wird die Temperatur so hoch, dass das Aggregat explosionsartig
in mehre Teilstiicke zerbricht, die anschlieBend ebenfalls wachsen.
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Tabelle 5.3.: Warmeleitfiahigkeiten von Gold, Wasser und den Kiivettenmaterialien.

k/W(mK)~!  x/ky,0

Wasser 0.60 [79] 1.0
Quarzglas 1.34 [79] 2.2
Saphir 40 [184] 67
Gold (Bulk) 312 [79] 520

Einfluss auf den Diffusionskoeffizienten

Durch die Erwidrmung des Goldkolloids und dessen Umgebung erhoht sich die thermische
Energie des Teilchen und die Viskositit in seiner Nihe wird reduziert. Beide Effekte fiih-
ren zu einer schnelleren Diffusionsbewegung des Kolloids. Rings [128] hat fiir ein 1/r-
Temperaturfeld gezeigt, dass sich das geheizte Teilchen durch Brownsche Bewegung mit
einem effektiv groBeren Diffusionskoeffizienten Dypym beschreiben 148t. Dieser wiederum
ist durch die Stokes-Einstein-Beziehung mit einer effektiven Temperatur Tygym und einer
effektiven Viskositit ngpm verkniipft:

ks Tusm

 a——— 5.46
6TNueMR (:40)

Dypm =

Fiir Temperatur und Viskositit sind in [128] die fithrenden Terme einer Reihenentwicklung
angegeben:

ar 118 (3))

Ti ~ To+—— 547
HBM 0o+ > 24Ty : (5.47)
1 AT
No ~ 1+2[logm}—
MNHBM 486 Ne | To— Tvr
56 Mo 12563 . , Mo AT 2
— | log 2 - 2 e 0 (2 ) 5.48
{243 . 118098 ¢ n.| \ 7o —Tvr (5:48)

Die GroBen mit Index O gelten fiir den ungeheizten Fall. 1. und Tyr gehoren neben der
Aktivierungsenergie Ea zu einer Vogel-Fulcher Parametrisierung der Viskositit,

En ]
kg (T — TVF)

und konnen mit den Daten aus [185] berechnet werden:

N(T) =N exp [ (5.49)

Ne = 0.0311mPas,
Ep/kg = 488.6K,
Tyr = 152.5K.
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Setzt man Zahlenwerte fiir eine Erhohung der Oberflichentemperatur um A7 = 1K ein,
erhdlt man eine Erhohung des Diffusionskoeffizienten um 0.8 %. Bei einem Strahldurch-
messer von 2w(h) = 20.6 um, der fiir die meisten Experimente verwendet wurde, und einer
Laserleistung von 20mW liefert die Rechnung am Ort der héchsten Intensitét eine Zunahme
von 7 %.

Die Situation in der optischen Falle an der Saphirplatte lédsst sich damit nicht beschreiben.
Wegen des Dipolcharakters der Temperaturverteilung und der damit verbundenen Rich-
tungsabhiéngigkeit ist parallel zur Saphirebene, in der sich die Teilchen bewegen, kaum
eine Temperaturerhohung und damit Viskosititserniedrigung im Losungsmittel zu erwar-
ten. Ubrig bleibt die Erhohung der thermischen Energie der Teilchen. Eine genaue Berech-
nung ist aufwendig und auch nur dann moglich, wenn man die Oberflichentemperatur der
Teilchen kennt. In dieser Arbeit konnte keine prinzipielle Anderung des Verhaltens der Kol-
loide beobachtet werden. Eine Berechnung des Effekts kann im Rahmen dieser Arbeit nicht
durchgefiihrt werden. Die Anderung des Diffusionskoeffizienten bei kugelsymmetrischer
Temperaturverteilung kann als obere Schranke gesehen werden.
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5.5. Einfluss der KolloidgroBe

Experimentell kann man bei der optischen Falle nur Teilchen beobachten, die gro3er als das
durch Beugung begrenzte Auflosungsvermogen des Mikroskops sind. Im Rahmen dieser
Arbeit standen dabei nur Teilchen mit 250 nm Durchmesser zur Verfiigung. Kommerziell
waren nur kleinere Teilchen mit einen Durchmesser von 100 nm erhiltlich, die im Hellfeld
praktisch nicht mehr zu erkennen sind. Man kann jedoch davon ausgehen, dass die Falle
auch mit groBeren und kleineren Teilchen bei entsprechend angepasster Laserleistung funk-
tioniert.

Bei Teilchen groBerer Durchmesser wird die Sedimentationskraft immer wichtiger (~ R?),
wihrend die Kraft durch den Strahlungsdruck nur mit der Querschnittsfliche der Teilchen
ansteigt. Durch eine proportional zum Teilchenradius anwachsende Leistung (P ~ R) lésst
sich die Kriftebilanz auf die Teilchen aufrecht erhalten. Die Temperatur der Kolloide nimmt
dabei mit R® zu. Fordert man eine Oberflichentemperatur von maximal 7 = 100°C ist man
auf Teilchendurchmesser von 2R < 1 pm begrenzt. Der Einfluss der Diffusion wird dabei
mit steigender TeilchengroBe immer geringer (D ~ R™1).

Fiir kleine Teilchen 2R < A gelten die Absorptions- und Streuquerschnitte aus den Glei-
chungen 5.8 und 5.9. Bei Vernachlissigung der Streuung (~ R%) skalieren sowohl die Sedi-
mentation, als auch die Kraft durch den Strahlungsdruck mit R3. Der Einfluss der Diffusion
wird immer wichtiger. Mit Hilfe der Boltzmann-Verteilung und dem 2D-Potential (GI. 5.31)
lasst sich die Proportionalitét der erforderlichen Laserleistung (P ~ R~2), um die Kolloide
in der Falle zu halten, abschitzen. Daraus folgt, dass die kleinsten Teilchenradien, die sich
in der Falle halten praktisch nur durch die verfiigbare Laserleistung begrenzt sind. Steht ein
Laser der Leistung Pp,x = 1 W zur Verfiigung, ergibt sich ndherungsweise ein minimaler
Teilchendurchmesser von 2R = 50nm.
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5. Goldkolloide in einem konvergenten Gau3-Strahl

5.6. Experimentelle Probleme und Ausblick

Alle Experimente, die in diesem Kapitel beschrieben sind, sind, sofern der experimentelle
Aufbau zur Verfiigung steht, in ihrer Durchfithrung relativ einfach und leicht reproduzier-
bar. Grundvoraussetzung dafiir ist eine stabile Probe mit engverteiltem Kolloiddurchmesser.
Die elektrostatische Stabilisierung der Teilchen altert kontinuierlich, was der Probe jedoch
nicht anzusehen ist. Erst im Experiment stellt man die mangelnde Stabilitédt durch eine starke
Neigung zur Aggregatbildung fest. Ob bereits vorher eine Beeinflussung der Messergebnis-
se auftritt konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklédrt werden. Bei der Groenverteilung
der Kolloide scheinen bei dem Hersteller Qualititsprobleme aufzutreten. Einige Kolloidsus-
pensionen des hier verwendeten Typs waren fiir aussagekriftige Experimente unbrauchbar.
Abbildung 5.28 zeigt eine REM-Aufnahme einer Suspension, die auf einem Siliziumwafer
eingetrocknet ist, als Negativbeispiel.

Tum EHT = 4.00 kv Signal A=InLens Signal = 1.000 BIMF
Mag= 500K X WD= 4 Signal B=InLens
mm File Name = Au_200nm_0.tiF Date :23 Dot 2008

Abbildung 5.28.: Negativbeispiel einer auf Silizium eingetrockneten Goldkolloidprobe im
Rasterelektronenmikroskop. Die Probe zeigt eine wilde Verteilung an Kol-
loiddurchmessern, mit der keine aussagekriftige Messung méoglich ist.

Eine mogliche Anwendung der hier beschriebenen optischen Falle besteht in der Mes-
sung der hydrodynamischen Kopplung der Stromungsfelder einer dichten Kolloidwolke.
Das kann bei translatorischer Bewegung entlang der Kiivettenwand erfolgen, wie in Ab-
schnitt 5.4.5 beschrieben. Die Kolloidwolke wird sich dabei mit einem effektiven Reibungs-
koeffizienten bewegen, der kleiner ist als die Summe der Stokes-Reibungskoeffizienten ein-
zelner Kolloide. Besonders interessant ist dieses Experiment, wenn man keine sphérischen
sondern stdbchenformige Kolloide verwendet. Diese Kolloide richten sich bei Bewegung
parallel zum Stromungsfeld aus, um ihre Reibung zu minimieren. Bei einer sehr dichten
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Kolloidwolke ist ein Phaseniibergang denkbar von ungeordneten zu geordnet ausgerichte-
ten Stabchen, wenn die Bewegungsgeschwindigkeit erhoht wird. Aber auch eine Kopplung
bei Rotationsbewegung der stibchenférmiger Teilchen ist bei Verwendung von zirkular po-
larisiertem Licht messbar. Das Lichtfeld besitzt in diesem Fall neben seinem Linearimpuls
auch einen Drehimpuls, den es auf die Kolloide iibertrigt [186, 187]. Voraussetzung dafiir ist
eine stabile Kolloidprobe, deren Grée und Aspektverhiltnis eine zeitaufgeldste Detektion
im Mikroskop erlaubt.
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6. Zusammenfassung

Diese Arbeit beschiftigt sich mit diffusivem Massentransport und untersucht diesen in op-
tischen Experimenten. Dabei wird sowohl eine optische Detektion der Transportprozesse
verwendet, als auch eine gezielte Manipulation von Teilchenbewegung durch Impulsiiber-
tragung bei Absorption und Streuung.

Im zweiten Kapitel wird eine hoch empfindliche Zweifarb-Beamdeflection-Anlage als neue
Messmethode zur Messung von Diffusion und Thermodiffusion in terniren Fliissigkeitsmi-
schungen vorgestellt. Das Messprinzip beruht dabei auf der Ablenkung von Laserstrahlen
im Brechungsindexgradienten einer horizontalen Fliissigkeitsschicht zwischen zwei Kupfer-
platten. Dieser bildet sich durch die Temperatur- und Konzentrationsabhéngigkeit des Bre-
chungsindex nach Schalten der Plattentemperaturen aus. Die gleichzeitige Detektion zweier
Laserstrahlen unterschiedlicher Wellenlidnge erlaubt die Zeitentwicklung der Konzentrati-
onsprofile zu messen. Uber ein vollstindiges mathematisches Modell des Experiments ist es
moglich, alle vier Elemente der isothermen Diffusionsmatrix, sowie die beiden unabhéngi-
gen Soret- und Thermodiffusionskoeffizienten zu bestimmen. Dabei werden auch kleinere
Korrekturen, wie die endliche Ansprechzeit der Temperatursensoren oder die Wirmelei-
tung in den Kupferplatten, beriicksichtigt. Die Arbeit beinhaltet erste Messungen der beiden
symmetrischen Mischungen Dodekan/Isobutylbenzol/1,2,3,4-Tetrahydronaphthalen und 1-
Methylnaphthalen/Oktan/Dekan. Die verfiigbaren Literaturwerte der beiden Mischungen
sind mit den Werten dieser Arbeit nur teilweise kompatibel. In einer Analyse der Mess-
fehler durch Monte-Carlo-Simulationen werden die Kontrastfaktoren der Mischungen als
limitierender Faktor fiir die Genauigkeit der Soret-Koeffizienten identifiziert. Zur weiteren
Steigerung der Messgenauigkeit wird deshalb ein Mehrwellenldngen-Interferometer vorge-
schlagen, das den Brechungsindex aus dem Interferenzsignal bei genau bekannter Verschie-
bung eines Interferometerspiegels misst. Am Ende des Kapitels wird anhand erster Versuche
ein Zweifarb-TDFRS-Experiment als mogliche Alternative diskutiert.

Ziel des dritten Kapitels ist es, im Rahmen einer internationalen Kooperation einen zu-
verldssigen Satz von Diffusions-, Thermodiffusions- und Soret-Koeffizienten fiir das Sys-
tem Wasser/Isopropanol zu erzeugen, die als Referenzwerte fiir neue experimentelle Me-
thoden und zum Testen theoretischer Modelle dienen kdnnen. Das teilnehmende Labor an
der Universitit Briissel verwendet dazu ein digitales Interferometer. An der Universitit in
Mondragon wird mit Thermogravitationssdulen und Sliding-Symmetric-Tubes gemessen.
Die Messungen dieser Arbeit sind mit Beamdeflection unter Verwendung einer speziell an
Wasser/Alkohol-Systeme angepassten Messzelle. Nach einer Beschreibung der Messprinzi-
pien der einzelnen Methoden beinhaltet die Arbeit prizise Messergebnisse der Kontrastfak-
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6. Zusammenfassung

toren und Transportkoeffizienten im gesamten Konzentrationsbereich bei den drei Tempe-
raturen 7 = 15°C, 25°C und 35°C. An alle Messwerte der Kooperation zusammen mit den
dlteren Literaturdaten sind approximierende Splines angepasst, mit denen die Referenzwerte
definiert werden. Die Diskussion der Ergebnisse erfolgt unterteilt in drei Konzentrationsbe-
reiche, die aufgrund experimenteller Schwierigkeiten und einer unterschiedlichen Anzahl an
Messwerten separat zu bewerten sind. Im mittleren Konzentrationsbereich 0.2 < ¢ < 0.75
zeigen alle Messmethoden eine exzellente Ubereinstimmung. Der Konzentrationsbereich
tiber ¢ = 0.75 wird nur durch Beamdeflection vollstindig charakterisiert. Kleine Konzen-
trationen ¢ < 0.2 konnen mit optischen Methoden, wegen der verschwindenden Konzentra-
tionsableitung des Brechungsindex nicht verlédsslich gemessen werden. Das System verhilt
sich @hnlich zu dem System Wasser/Ethanol. Im Gegensatz zu theoretischen Vermutungen
konnte kein Hinweis auf einen zweiten Vorzeichenwechsel im Soret-Koeffizienten gefunden
werden.

Das vierte Kapitel untersucht die Thermodiffusion thermosensitiver Kolloide. Es handelt
sich um mesoskopische Teilchen, bestehend aus einem Polystyrolkern (PS) auf den in wiss-
riger Losung ein Gelnetzwerk aus Poly(N-Isopropylacrylamid) (PNIPAM) aufgebracht ist.
Abhingig von der Temperatur der Teilchen quillt und schrumpft die Hiille der Teilchen,
was zu stark temperaturabhingigen Transportkoeffizienten fithrt. Im Rahmen der Forscher-
gruppe 608 werden Suspensionen dieser Teilchen zur Untersuchung nichtlinearer Effekte
in Konvektionsexperimenten verwendet. Neben einer Darstellung wichtiger Systemeigen-
schaften werden in dieser Arbeit temperaturabhéingige Beamdeflection-Messungen gezeigt,
aus denen Diffusions- und Soret-Koeffizienten gewonnen werden. Ein besonderer Schwer-
punkt der Messungen liegt bei der Vermeidung von Konvektion. Eine Parametrisierung der
Messwerte liefert eine lineare Temperaturabhéngigkeit des Soret-Koeffizienten, wihrend bei
dem Diffusionskoeffizienten ein quadratischer Term mitberiicksichtigt werden muss. Eine
Beschreibung der Diffusion durch Virialentwicklung unter Annahme eines Harte-Kugel-
Potentials liefert lediglich geringfiigig zu grofle Werte.

Eine detaillierte Studie des Verhaltens einer gro3en Anzahl von Goldkolloiden in einer op-
tischen Falle ist in Kapitel 5 enthalten. Die untersuchte optische Falle besteht aus einem
konvergenten Laserstrahl, der die Kolloide entgegen der Gravitation nach oben an eine Sa-
phirplatte driickt und durch den Strahlungsdruck gegen den osmotischen Druck kompri-
miert. Alle Experimente mit der Falle sind in einem invertierten Mikroskopaufbau durchge-
fiihrt, bei dem die Beobachtung der Teilchen und Einkopplung des Lasers durch das gleiche
Objektiv erfolgen. Neben der Entwicklung eines deterministischen Modells zur Beschrei-
bung der Krifte auf einzelne Kolloide und der Transitzeit enthélt diese Arbeit Ergebnis-
se aus zahlreichen Langevin-Simulationen, mit deren Hilfe der Einfluss der stochastischen
Bewegung der Teilchen genau untersucht wird. Durch Mittelung vieler Trajektorien wer-
den Wahrscheinlichkeitsverteilungen fiir die Transitzeit und zeitabhéngige Kolloidpositio-
nen errechnet. Damit konnen einige wesentliche Abweichungen von dem rein determinis-
tischen Verhalten der Teilchen gefunden werden, die auch experimentell bestitigt werden.
Dazu zihlen unter anderem die Diffusionseffekte, welche die Abhéngigkeit der Teilchen-
zahl in der Falle von der Laserleistung und der Dauer des Experiments bestimmen. Bei
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geringer Laserleistung wird ein monoexponentieller Teilchenverlust aus der Falle gefunden.
Fiir den Durchmesser der Kolloidwolke wird bei Variation der Laserleistung ein Hystere-
seeffekt nachgewiesen, der sich durch das komplexe Wechselspiel aus Strahlungsdruck und
osmotischem Druck aus der Vorgeschichte des Experiments ergibt. Damit ist eine genaue
Einstellung der Teilchenzahl in der Falle moglich. Des weiteren wird die Manipulierbarkeit
der Kolloidwolke anhand einfacher Experimente gezeigt. Neben der gleichzeitigen Erzeu-
gung mehrerer Fallen durch Zeitmultiplexen der Laserposition, ist auch das Aufspalten ei-
ner Wolke in mehrere Teilwolken moglich, die sich spéter wieder zusammenfiihren lassen.
Ferner wird gezeigt, dass Fallen beliebiger Formen moglich sind. Erfolgt die Verschiebung
der Teilchen in einer sinusféormigen Bewegung entlang der oberen Kiivettenplatte, ist eine
Grenzfrequenz messbar, oberhalb derer die Kolloide der Bewegung nicht mehr folgen kon-
nen. Abschliefend wird die Auswirkung der Temperaturerhohung an der Kolloidoberfliche
diskutiert. In allen durchgefiihrten Experimenten kann kein Hinweis auf Thermophorese der
Teilchen gefunden werden.
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7. Summary

In this thesis diffusive mass transport is investigated in optical experiments. Optical detec-
tion of the transport processes is used, as well as controlled manipulation of particle motion
due to momentum transfer caused by scattering and absorption.

In the second chapter a highly sensitive two-color beam deflection setup has been intro-
duced to establish a new experimental technique for the measurement of diffusion and ther-
modiffusion in ternary fluid mixtures. The principle of the device is based on deflection
of laser beams in a thin horizontal sample layer between two thermostatted copper plates.
The deflections evolve after switching to different plate temperatures and are caused by the
refractive index gradients due to temperature and concentration gradients. Simultaneous de-
tection of two laser beams with different wavelengths makes it possible to determine the
time dependent concentration profiles. A comprehensive mathematical model of the experi-
ment is used to obtain all four elements of the isothermal diffusion matrix and the two
independent Soret and thermodiffusion coefficients. Thereby even tiny effects like the fi-
nite response time of the thermistors and the time delay due to heat diffusion between the
thermometers and the plate surface are taken properly into account. This thesis contains
first measurements on the symmetric ternary mixtures dodecane/isobutylbenzene/1,2,3,4-
tetrahydronaphthalene and 1-methylnaphthalene/octane/decane. There is only partial agree-
ment between literature data and the results of this work. Error analysis using Monte-Carlo
simulations has shown, that the accuracy of the Soret coefficients is limited by the measure-
ment errors of the contrast factors. Further improvement can be achieved with a multicolor
interferometer for simultaneous refractive index measurements using well known mirror
displacements. Finally, a two-color TDFRS setup as a new instrument for the investigation
of ternary liquid mixtures is proposed.

The aim of the third chapter is to provide a reliable and consistent dataset of diffusion,
thermodiffusion, and Soret coefficients of water/isopropanol, within the framework of an
international cooperation. The coefficients can serve as reference values for new experi-
mental instruments and testing of theoretical models. Three different experimental techni-
ques have been used. The participating laboratory at the university in Brussels has used a
digital interferometer. At the university in Mondragon the coefficients have been measured
with a thermogravitational column in combination with sliding symmetric tubes. The meas-
urements performed by the author of this thesis have been done by beam deflection with
a diffusion cell optimised for water/alcohol mixtures. After a short description of all em-
ployed experimental techniques this thesis reports on precise values of contrast factors and
transport coefficients measured over the full concentration range at the three temperature
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7. Summary

values T = 15°C, 25°C, and 35°C. To all available data approximating splines have been
fitted to define reference values for the system. For discussion, the overall concentration
range is divided into three regimes according to the number of reliable data points. In the
intermediate concentration range 0.2 < ¢ < 0.75 all experimental techniques provide reli-
able data with excellent agreement to each other. The concentration range above ¢ = 0.75 is
fully characterized only by the beam deflection technique. At low water content ¢ < 0.2, op-
tical experiments become very inaccurate because of the vanishing concentration derivation
of the refractive index. It has been found that water/isopropanol is in many aspects similar
to water/ethanol. Contrary to theoretical predictions, there is no evidence of a second sign
change of the Soret coefficient.

Chapter 4 investigates thermodiffusion of thermosensitive colloids. It deals with mesosco-
pic particles, consisting of a polystyrene core (PS) surrounded by a gel network of poly(n-
isopropylacrylamide) (PNIPAM) dissolved in water. Depending on temperature, the par-
ticles change their size due to swelling and shrinking of their shell, resulting in a strong
temperature dependence of the transport coefficients. Within the Research Unit 608 suspen-
sions of this colloids are used to study nonlinear phenomena in convection experiments.
Besides the presentation of important system parameters, this thesis shows temperature de-
pendent beam deflection measurements and evaluates diffusion and Soret coefficients. A
lot of care has been taken to avoid convection. As a main result, a parametrisation of the
transport coefficients leads to a linear temperature dependence of the Soret coefficient and
a quadratic dependence of the diffusion coefficient. The description of the diffusion coeffi-
cient based on a virial expansion under the assumption of hard sphere interaction provides
slightly too low values.

A detailed investigation of the behaviour of a large number of gold colloids in an optical
trap is found in chapter 5. The investigated trap consists of a convergent laser beam, that
lifts the colloids against gravity and compresses them against the osmotic pressure at the
upper cell window. All experiments were performed using an inverted microscope setup
with observation of the particles and laser focussing through the same objective. Besides
the derivative of a pure deterministic model to describe the forces acting on the colloids
and the transit time, this thesis also contains results based on Langevin simulations to take
stochastic motion of the particle properly into account. By integration over a large number
of trajectories, the probability density function for the transit time and particle position are
calculated. They allow to identify crucial differences from purely deterministic motion of
the particles, that are also observed experimentally. They include diffusion effects, which
determine the influence of the radiation period and laser power on the number of particles
in the trap. At low laser power, a monoexponential decay of the particle number is found.
For the diameter of the colloidal gas it is demonstrated, that variation of the laser power
leads to a hysteresis, because of the complex interplay of osmotic pressure and previous
history of the experiment. This makes it possible to adjust the number of particles within
the trap. Furthermore, possibilities to manipulate the colloidal cloud are demonstrated on
the basis of simple experiments. Besides simultaneous generation of multiple traps, a trap
can be split into two time multiplexed traps and recombined later. Moreover it is shown, that
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traps of arbitrary shape are possible. A cut-off frequency is measured for displacement of
the particles in a sinusoidal motion along the upper window, above which the colloids are no
longer able to follow the motion. Finally, the effects of temperature increase at the colloid
surface are discussed. In all performed experiments no evidence of thermophoresis of the

particles is found.
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A. Programme

Dieser Teil des Anhangs beinhaltet eine kurze Beschreibung der Programme, die fiir die
Messung und Auswertung der Beamdeflection-Experimente an den terniren Systemen ver-
wendet wurden. Die Programme zur Auswertung binidrer Mischungen sind sehr dhnlich zu
den hier aufgefiihrten und im Detail in [31] beschrieben.

Messung

messung_bd_tern_ak.sh

Das Skript messung_bd_tern_ak.sh steuert den gesamten Messablauf. Es enthilt alle Zeit-
und Temperaturwerte und steuert mit dieser Information tiber das Programm fcs_Ifi_ausgabe
die Temperaturregler. Auflerdem startet es die Temperaturmessung mit dem Skript pre-
ma_hr.sh. Wahrend der Messung schaltet es alternierend die beiden Laser und nimmt mit der
Zeilenkamera Strahlpositionen auf. Die Messergebnisse werden in den Datein premal.dat,
premaZ2.dat, fit_rot.dat und fit_blau.dat gespeichert.

Auswertung

change_tern_time

Das Programm change_tern_time verarbeitet die Dateien fit_rot.dat, fit_blau.dat, premal.dat
und premaZ2.dat. Dabei wird zunichst der Zeitnullpunkt der Systemzeit auf den Beginn der
Messung verschoben und in Sekunden umgerechnet. AuBerdem wird die Strahlablenkung
zu Beginn der Messung auf Null gesetzt. Aus den Spannungen der Multimeter wird die
Temperatur der Thermistoren berechnet.

Das Ergebnis der Umrechnungen wird in die Dateien fit_ct.dat, premal_ct.dat und pre-
ma2_ct.dat geschrieben. Alle durchgefiihrten Anderungen werden in die Datei ct.log proto-
kolliert.
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change_tern_resolution

Mit dem Programm change_tern_resolution werden die Korrekturen der Zeitwerte an den
Dateien fit_rot_ct.dat, fit_blau_ct.dat, premal_ct.dat und premaZ2_ct.dat durchgefiihrt. Des-
weiteren wird die Zeitauflosung so angepasst, dass die Messdaten von der numerischen
Auswertung verarbeitet werden konnen. Die Ausgabe der Korrektur erfolgt in den Dateien
messung_rot.dat, messung_blau.dat, temp_unten.dat und temp_oben.dat.

auswertung_bd_tern

Die numerische Auswertung der Messungen ist in dem Programm auswertung_bd_tern rea-
lisiert. Es liest die Messdaten aus den vier Dateien messung_rot.dat, messung_blau.dat,
temp_unten.dat und temp_oben.dat und berechnet durch iterativen Vergleich der numeri-
schen Losung der Transportgleichungen mit den gemessenen Ablenkungen die Transport-
koeffizienten. Die Informationen iiber den Plattenabstand, die Konzentrationen, die Kon-
trastfaktoren der Losung und die mittlere Temperatur wird aus der Datei parameter.dat ent-
nommen, die fiir jede Mischung im Verzeichnis der Messdaten erstellt werden muf3.

Im Folgenden ist der Inhalt der Datei parameter.dat beispielhaft gezeigt:

1.432e-3 Plattenabstand d [m]
0.332765 c_1 (Massenbruch)

0.334038 c_2_(Massenbruch)
-0.4574e-03 (dn/dT)_633nm_[1/K]

-0.12010 (dn/dc_1)_633mm

-0.04950 (dn/dc_2)_633mm

-0.4791e-03 (dn/dT)_405nm_[1/K]

-0.14310 (dn/dc_1)_405mm

-0.04750 (dn/dc_2)_405nm

25.00000 Mittlere Temperatur [  °C]

Die Ausgabe der numerisch berechneten Strahlablenkungen erfolgt in den Dateien ausga-
be_rot.dat und ausgabe_blau.dat. Die angepassten Transportkoeffizienten werden in die Da-
tei result.dat geschrieben.
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B. Brechungsindizes der ternaren

Mischungen

Tabelle B.1.: Gemessene Brechungsindizes des Systems nCj, —IBB —THN bei T =25°C.
nCj; ist Komponente 1 und IBB ist Komponente 2.

C1

€2

n (633 nm) n (405 nm)

0.32582
0.35064
0.30831
0.28750
0.36891
0.37954
0.29020
0.33277
1.0000
0
0

0.33125
0.29840
0.36809
0.34569
0.30605
0.33733
0.29189
0.33404
0
1.0000
0

1.47404
1.47274
1.47437
1.47794
1.47010
1.46736
1.48033
1.47325
1.41828
1.48173
1.53598

1.4978
1.4963
1.4988
1.5023
1.4924
1.4899
1.5048

1.4327
1.5078
1.5676
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Tabelle B.2.: Gemessene Brechungsindizes des Systems MN —nCg —nCjgbei T =22.5°C.
nCy, ist Komponente 1 und IBB ist Komponente 2.

c1 1) n (633 nm) 7 (405 nm)

0.33229 0.33560  1.45663 1.4804
0.35780 0.33405  1.46116 1.4864
0.32857 0.36100  1.45553 1.4804
0.30023 0.32983  1.45133 1.4745
0.33070 0.29995  1.45708 1.4814

1.0000 0 1.61052 1.6728
0 1.0000 1.39578 1.4079
0 0 1.40975 1.4213
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C. Transportkoeffizienten
Wasser/Isopropanol

Tabelle C.1.: In der Gruppe von M. M. Bou-Ali (Mondragon Unibertsitatea) [111] gemes-
sene Diffusions-, Thermodiffusions- und Soret-Koeffizienten bei T = 25°C.
Die Thermodiffusionskoeffizienten sind in Thermogravitationssdulen gemes-
sen, die Diffusionskoeffizienten mit der Methode ,,Sliding Symmetric Tubes”.
Die Soret-Koeffizienten sind aus den beiden Koeffizienten berechnet.

c, D/107'°  Dr/1071°  Sp/1073

Wasser m2s~! mZs~ 1K~ ! K-!
0.100 6.13 472 0.77
0.200 3.50 8.44 241
0.300 2.45 10.10 4.13
0.400 1.80 10.45 5.80
0.500 1.68 9.88 5.89
0.600 1.89 8.83 4.67
0.650 2.08 7.54 3.62
0.700 2.47 5.27 2.13
0.750 3.62 4.01 1.11
0.800 5.03
0.850 5.51
0.900 7.29
0.950 8.77
0.990 9.66
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C. Transportkoetfizienten Wasser/Isopropanol

Tabelle C.2.: In der Gruppe von V. Shevtsova (Université Libre de Bruxelles) [111] gemes-
sene Diffusions-, Thermodiffusions- und Soret-Koeffizienten. Die Koeffizien-
ten sind mit einem digitalen Interferometer bei 7 = 25°C gemessen.

c, D/107'%  Dr/10713  §p/1073

Wasser m2s~!  m2sIK! K!
0.200 3.15 10.7 3.39
0.300 2.48 10.8 4.37
0.401 1.81 10.2 5.64
0.500 1.72 10.1 5.89
0.600 1.76 9.39 5.32
0.700 2.35 5.52 2.35
0.720 2.94 3.97 1.35
0.750 -0.26

Tabelle C.3.: Diffusions-, Thermodiffusions- und Soret-Koeffizienten aus Mikrogravitati-
onsexperimenten [88] bei T = 25°C. Die Soret-Koeffizienten unterscheiden
sich geringfiigig von den verdffentlichten Werten, da diese auf fehlerhaften
Kontrastfaktoren basieren [188].

c, D/107'%  Dr/10°1  §p/1073

Wasser m?s~ !  mZsI1K! K1
0.900 6.55 -45.9 -7.01
0.500 1.62 9.51 5.87
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D. Dichteparametrisierung PS/PNIPAM

Die Massendichte p der in Kapitel 4 beschriebenen Kolloidsuspension wurde von Stephan
MeBlinger [116] mit einem Dichtemessgerit (Anton Paar, DMA 4100) gemessen. Nach Mit-
telung iiber mehrere Messreihen erhielt er im Temperaturbereich 7 = 0 — 35 °C die Parame-
trisierung

p(c,T) =Ag+A T +AT? +A3T> +¢(By+ B T) (D.1)

mit den Koeffizienten:

Ao = 1.0025609 +1.4x107 gem™3,
A = 3.078x107° +2.9x107% gem=3°C™!
Ay = —6395x107% +19x1077 gem3°C?,
Ay = 1410x1078 +3.7x 1078 gem™3°C3
By = 0.102592 +1.8x10™* gem™3
By = —43752x107% £9.1x107® gem=3°C! .
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E. Streuung und Absorption von
Goldkolloiden nach der Mie-Theorie

Mit Hilfe der Mie-Theorie [159] lasst sich das Absorptions- und Streuverhalten kugelférmi-
ger Teilchen berechnen, vorausgesetzt man kennt deren komplexen Brechungsindex m(®).

Abbildung E.1 zeigt den Wirkungsquerschnitt von Goldkolloiden fiir Absorption und Streu-
ung bei einer Wellenldnge von A = 532nm. Die Werte sind mit dem freien Computerpro-
gramm MiePlot v4.2.05 und dem Brechungsindex fiir diinne Goldfilme von Johnson und
Christy [168],

m=0.62412.081 , (E.T1)

berechnet. Der Wirkungsquerschnitt der Absorption ist mit 0.071 um? 45% groBer als der
geometrische Querschnitt. Der Streuquerschnitt liegt mit 0.115 um? einen Faktor 2.3 iiber
dem geometrischen Wert.

T LI B N LR | T LI L N L | T T T T T rrr

o/um

-12 1 I T T N 1 1 P T B A 1 1 I T T T I 1
100,001 0.01 01 1
R /pum

Abbildung E.1.: Wirkungsquerschnitt fiir Absorption und Streuung kugelférmiger Goldkol-
loide basierend auf Mie-Theorie. Die Position des Pfeils markiert die Grof3e
der Goldkolloide aus dieser Arbeit.

Um eine Aussage iiber die tatsdchliche Kraft durch den Strahlungsdruck machen zu konnen,
muss zusitzlich die Winkelabhédngigkeit der gestreuten Strahlung beriicksichtigt werden. In
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E. Streuung und Absorption von Goldkolloiden nach der Mie-Theorie

Abbildung E.2 ist der Strukturfaktor S(0) der Kolloide in Abhingigkeit des Polarwinkels 0
aufgetragen. Der Impuls der bei der Streuung auf das Teilchen {ibertragen wird, ldsst sich
durch Mittelung iiber 6 bestimmen. Das Licht wird im Mittel in Richtung

~ Jo 65(8) sin(6)d®
- }0“ S(0) sin(8)d® 0.29m (E2)

(6)

gestreut und die gestreuten Photonen iibertragen nur 40% ihres Impulses auf das Kolloid.
Die daraus resultierende Kraft ist um 6% kleiner als die Kraft, die sich bei geometrischem
Streuquerschnitt und isotroper Streuung ergibt. Addiert man die Krifte durch Streuung und
Absorption, liefert die Mie-Theorie eine um 19% hohere Kraft auf das Kolloid, als man bei
den vereinfachenden Annahmen geometrischer Wirkungsquerschnitte und isotroper Streu-
ung berechnet. Allerdings sind diese Werte mit Vorsicht zu behandeln, da die genaue Form
der Teilchen und ihre innere Struktur nicht bekannt sind.

T T T T T T T

=
o

S(0) / bel. Einheiten.

0 . l . L
0 /4 /2 34 n

0 /rad

Abbildung E.2.: Berechneter Strukturfaktor der Goldkolloide in Abhéngigkeit des Polar-
winkels 0 bei unpolarisiertem Licht. Die Rechnung wurde mit dem freien
Computerprogramm MiePlot v4.2.05 durchgefiihrt.
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