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Kurzzusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die hydrodynamischen Eigenschaften magnetischer
Nickelnanostäbe in kolloidaler Suspension an Hand ihrer Rotationsdiffusionskoeffizienten
zu charakterisieren. Nickelnanostäbe mit Durchmessern von 21 - 31 nm und Längen von
80 - 239 nm wurden durch elektrochemische Befüllung von nanoporösen Aluminiumoxid-
templaten hergestellt. Auf Grund ihrer zylindrischen Form sind die Nickelnanostäbe mit
den hier gegebenen Größenabmessungen uniaxial, ferromagnetische Eindomänenpartikel
und weisen eine ausgeprägte anisotrope Polarisierbarkeit auf. Diese zwei charakteris-
tischen Eigenschaften ermöglichen die Untersuchung der Rotationsdiffusion der Stäbe
mit Hilfe optischer Transmissionsmessung im rotierenden Magnetfeld. Zusätzlich wur-
den zwei etablierte Standardmethoden für eine unabhängige Bestimmung des Rotati-
onsdiffusionskoeffizienten verwendet, nämlich die AC Magnetisierungsmessung und die
dynamische Lichtstreuung. Die Ergebnisse aus allen drei Messmethoden sind unterein-
ander konsistent und liegen um einen Faktor von ≈ 2 unterhalb theoretisch erwarteter
Werte. Aus der dynamischen Lichtstreuung lässt sich zusätzlich zu dem Rotationsdiffusi-
onskoeffizienten der Translationsdiffusionskoeffizient der Stäbe bestimmen. Dieser wurde
ebenfalls mit einer zweiten Methode, dem Single Particle Tracking, bestimmt. Die mit
beiden Methoden bestimmten Translationsdiffusionskoeffizienten sind für Werte unter-
halb 4000 nm2/ms untereinander konsistent und liegen ebenfalls um einen Faktor von ≈ 2
unterhalb theoretisch erwarteter Werte.

Abstract

The main objective of the present study was the characterization of the hydrodynamic
properties of colloidal suspensions of magnetic nickel nanorods in terms of the rotational
diffusion coefficients. Nickel nanorods with diameters of 21 - 31 nm and length between
80 - 239 nm were prepared by electrodeposition of Ni into nanoporous alumina templates.
Due to their cylindrical shape, nanorods of the given size are uniaxial ferromagnetic single
domain particles and exhibit a distinct anisotropic polarizability. These two characte-
ristic properties allow to investigate the rotational diffusion of the rods with magnetic
field - dependent optical transmission measurements in a rotating field. Additionally, the
rotational diffusion coefficients were determined with two well - established standard me-
thods, i. e. AC magnetization measurement and dynamical light scattering. The results
from all three methods were consistent and reduced by a factor of ≈ 2 when compared
with theoretically expected values. In addition to the rotational diffusion coefficient, dy-
namical light scattering also provides the translational diffusion coefficient of the rods.
This coefficient was independently determined by Single Particle Tracking. The results
from these two methods were consistent for values less than 4000 nm2/ms and were also
reduced by a factor of ≈ 2 as compared to theoretical predictions.
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Kapitel 1

Einleitung

Die Rheologie ist die Wissenschaft, die sich mit der Deformation und den Fließeigenschaf-
ten von Materialien beschäftigt [1, 2]. Unter den vielen verschiedenen Materialklassen,
die in der Rheologie untersucht werden, liegt ein besonderer Schwerpunkt auf den
sogenannten komplexen Fluiden, die sich aus einer flüssigen Matrix und darin befind-
lichen supramolekularen Strukturen, wie z. B. Polymeren, Tröpfchen oder Partikeln,
zusammensetzen [2, 3]. Emulsionen, Suspensionen oder auch Polymerlösungen, die im
alltäglichen Leben eine große Rolle spielen, gehören damit zur Klasse der komplexen
Fluide. Setzt man diese Fluide einer externen Belastung aus (z. B. einer Scherung),
so wird die Deformationsenergie von der Mikrostruktur frequenz - bzw. zeitabhängig
sowohl aufgenommen wie auch dissipiert, was bedeutet, dass diese Materialien sowohl
einen elastischen wie auch einen viskosen Response auf die Deformation zeigen [1–5]. Ein
solches Verhalten wird als Viskoelastizität bezeichnet und kann frequenzabhängig mit
konventionellen Rheometern an makroskopischen Proben (einige Milliliter) untersucht
werden. Da es aber häufig von Interesse war und zunehmend ist, lokale viskoelastische
Eigenschaften zu untersuchen, wie z. B. Inhomogenitäten innerhalb einer Zelle, und/oder
die zu untersuchenden Probenmengen oft sehr gering sind [4], hat sich das Feld der
Mikrorheologie entwickelt.
Die Mikrorheologie macht es sich zu Nutze, dass die passive sogenannte Brownsche
Molekularbewegung oder eine durch äußere Kräfte induzierte aktive Bewegung von
wohldefinierten kolloidalen Strukturen in direktem Zusammenhang mit den viskoelasti-
schen Eigenschaften der umgebenden flüssigen Matrix steht [5]. Somit können prinzipiell
die rheologischen Charakteristika eines Materials über die in dem Material eingebette-
ten kolloidalen Strukturen bestimmt werden [2], wobei als kolloidale Strukturen meist
sphärische Proben im Submikrometerbereich bis hin zu einigen Mikrometern verwendet
werden. Die ersten mikrorheologischen Anwendungen wurden 1922 von Freundlich
und Seifriz [6] und Heilbronn [7] vorgestellt. Diese konnten über äußere Magnetfelder
mikrometergroße, sphärische Eisenpartikel in ihre Proben einführen, und über die
getriebene Bewegung der magnetischen Partikel die rheologischen Eigenschaften ihrer
biologischen Proben untersuchen. In weiterführenden Arbeiten gelang es mit dieser
Methode die rheologischen Eigenschaften von Cytoplasma und

”
normalem Schleim“ zu

charakterisieren [8, 9].
Mit der Entwicklung hochauflösender, schneller Videomikroskopie und dem wachsenden
Interesse an intrinsischen Materialeigenschaften wurde eine Vielzahl an verschiede-
nen Methoden zur mikrorheologischen Probenuntersuchung vorgestellt. Mason et al.
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[5, 10, 11] bestimmten die mittlere quadratische Ortsverschiebung (Mean Square
Displacement, MSD) von unmagnetischen sphärischen Kolloiden in konzentrierten
Suspensionen, sphärischen Kolloiden in komplexen Polymerlösungen und Tröpfchen in
konzentrierten Emulsionen mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung und der diffusen
Wellen Spektroskopie [12]. Dabei konnten sie zeigen, dass das gemessene MSD über eine
generalisierte Stokes - Einstein Gleichung mit den rheologischen Eigenschaften dieser
komplexen Fluide korreliert. Während bei diesen Methoden über ein Partikelensemble
in dem gemessenen Probenvolumen gemittelt wird, kann bei der Lasermikroskopie
die Bewegung einzelner Partikel verfolgt werden und daraus die rheologischen Pa-
rameter der umgebenden Matrix bestimmt werden [13–15]. Mit der Verfügbarkeit
von Videomikroskopen und sogenannten

”
Particle Tracker“ Programmen entwickelte

sich das
”
Single Particle Tracking“, bei dem die Trajektorie der passiven Brownschen

Molekularbewegung eines einzelnen Partikels aufgenommen wird, und daraus das MSD
bestimmt wird [16]. Mit der Verfolgung einzelner Partikel wurde es auch möglich
lokale Inhomogenitäten in einem Material zu detektieren, was mit der konventionellen
Rheologie nicht möglich ist [2]. Eine aktive Bewegung der Partikel lässt sich z. B. mit
Hilfe optischer Pinzetten realisieren, mit der die Partikel gefangen und transportiert
werden können [5, 13, 17–19]. Einen Überblick über die verschiedenen Methoden der
Mikrorheologie findet sich in dem Übersichtsartikel von Squires [2].
Eine besondere Klasse an kolloidalen Partikeln in der Mikrorheologie sind die ma-
gnetischen Partikel. Dies zeigt sich schon daran, dass, wie oben erwähnt, die ersten
mikrorheologischen Experimente über die Manipulation solcher Partikel durch äußere
Magnetfelder durchgeführt wurden [6–9]. Hierbei werden meist sphärische magnetische
Partikel verwendet, sogenannte magnetische Beads [20–22]. Ändert man nun aber
die Form des magnetischen Partikels von sphärisch zu zylinderförmig, weisen diese
magnetischen Stäbe eine Vielzahl besonderer physikalischer Eigenschaften auf, die man
sich für die Mikrorheologie zu Nutze machen kann.
Nickelnanostäbe, zum Beispiel, sind unterhalb eines kritischen Durchmessers von
≈ 40 nm uniaxiale, ferromagnetische Eindomänenpartikel [23, 24]. Auf Grund ihrer
ausgeprägten Formanisotropie ist das totale magnetische Moment des Stabes vorzugs-
weise parallel zu der langen Stabachse ausgerichtet, was die physikalische Grundlage für
magnetische Datenspeicherung ist [25, 26]. Werden kolloidale Suspensionen mit solchen
Nanostäben hergestellt, kann das Volumen eines einzelnen Stabs so klein gehalten
werden, dass eine Sedimentation oder Koagulation in der flüssigen Matrix verhindert
wird, wobei ihre ferromagnetische Natur jedoch erhalten bleibt. Die Ausrichtung des
magnetischen Moments von den in der Flüssigkeit suspendierten Stäbe entlang eines
externen Magnetfeldes erfolgt über eine Rotation des gesamten Partikels. Die makro-
skopische Magnetisierung zeigt also trotz der intrinsischen ferromagnetischen Natur
des einzelnen Partikels die Feldabhängigkeit eines superparamagnetischen Ensembles.
Dieser Ausrichtungsprozess bietet die Möglichkeit, die Orientierungsverteilungsfunktion
der Nanostäbe durch äußere Magnetfelder zu manipulieren und zu kontrollieren.
Neben der Magnetisierung existieren auch noch andere physikalische Eigenschaften,
die eine signifikante Anisotropie auf Grund der Zylinderform der Stäbe aufweisen.
Beispielsweise ist die elektrische Polarisierbarkeit parallel zur langen Stabachse viel
größer als in der senkrechten Richtung. In Kombination mit der magnetischen,
feldabhängigen Ausrichtung der Stäbe kann dieser Effekt zur feldmodulierten optischen
Transmission der kolloidalen Nanostab - Suspensionen verwendet werden [27, 28].
Während das Extinktionsverhältnis und die statische Feldabhängigkeit der optischen

2



KAPITEL 1. EINLEITUNG

Transmission nur von den Eigenschaften der Nanostäbe allein bestimmt sind, spiegelt
die Bewegungsdynamik die hydrodynamischen Eigenschaften der Nanostäbe in der
flüssigen Matrix wider. Diese können im Grenzfall eines sehr verdünnten Systems auf
den Rotationsreibungskoeffizienten der Nanostäbe zurückgeführt werden. Der Reibungs-
koeffizient hängt dabei von der Form und Größe der Partikel, sowie von der Viskosität
der umgebenden flüssigen Matrix ab. Weiterhin bestimmt der Reibungskoeffizient die
Rotationsdiffusion, charakterisiert durch den Rotationsdiffusionskoeffizienten, der Stäbe
im thermischen Gleichgewicht. Hier zeigt sich also ein direkter Zusammenhang zwischen
den Eigenschaften der kolloidalen Partikel und den makroskopischen rheologischen
Eigenschaften der Flüssigkeit.
Befindet sich das System nicht im thermischen Gleichgewicht, existieren viele in-
teressante Phänomene, die mit der Rotationsreibung in Zusammenhang stehen. Ein
sehr bemerkenswertes Beispiel dafür ist der magnetoviskose Effekt, der bei Fer-
rofluiden beobachtet werden kann [29–32]. In einem Scherfluss induziert der viskose
Strömungswiderstand der umgebenden Flüssigkeit ein mechanisches Drehmoment auf
die suspendierten Partikel. Dieses bewirkt eine Rotation der Partikel, deren Kreisfre-
quenz so lange beschleunigt wird, bis sie mit der lokalen Vortizität des Scherflusses
übereinstimmt. Wird nun ein externes Magnetfeld senkrecht zu dem Geschwindigkeits-
gradienten des Scherflusses angelegt, verhindert das magnetische Drehmoment, welches
auf die ferromagnetischen Partikel ausgeübt wird, eine freie Partikelrotation, was zu
einem anhaltenden Reibungsbeitrag führt. Die damit einhergehende zusätzliche Ener-
giedissipation resultiert letztendlich in einer Zunahme der makroskopischen Viskosität
des Ferrofluids. Die relative Viskositätsänderung nimmt mit dem Rotationsreibungs-
koeffizienten der Partikel zu [30, 31] und kann daher für Nanostäbe sehr viel größer
angenommen werden als für sphärische Partikel [33].
Die Rotationsreibung solcher magnetischer Nanostäbe kann aber auch für die
Mikrorheologie ausgenutzt werden. Sind die Stäbe wohl definiert und ihre Rotations-
reibung bekannt, kann man sie zur Viskositätsbestimmung von flüssigen Proben mit
winzigen Volumina verwenden [34, 35], was gerade bei biologischen oder toxikologischen
Proben, die meist nur in sehr geringen Mengen vorliegen, von großem Nutzen sein kann.
Ein weiterer Anwendungsbereich für die Nanostäbe sind flüssige Immunoassays [36–40].
Solche Immunoassays erlauben die spezifische Detektion von adsorbierten Biomolekülen
durch den damit verbundenen Anstieg des hydrodynamischen Volumens [41–44].
Diese Beispiele zeigen die enorme potenzielle Bedeutung der hydrodynamischen
Eigenschaften solcher Nanostäbe, die durch die Rotationsreibungskoeffizienten bezie-
hungsweise Rotationsdiffusionskoeffizienten charakterisiert und quantifiziert werden
können. Gelingt es diese charakteristischen Parameter der Nanostäbe zu bestimmen,
können die Stäbe in komplexe Materialien eingebaut werden, um damit die lokalen
viskoelastischen Eigenschaften der umgebenden Matrix zu untersuchen.

Das zentrale Ziel dieser Arbeit besteht darin, magnetische Nickelnanostäbe zu syn-
thetisieren, in Wasser zu suspendieren und hinsichtlich ihrer hydrodynamischen
Eigenschaften zu charakterisieren. Es wird ein neues experimentelles Verfahren zur
Bestimmung des Rotationsdiffusionskoeffizienten der Stäbe vorgestellt - die optische
Transmissionsmessung in einem rotierenden Magnetfeld - welche explizit die Kom-
bination von Ferromagnetismus und optischer Anisotropie ausnutzt. Dabei wird der
Rotationsdiffusionskoeffizient aus der Phasenverschiebung zwischen der periodischen
Änderung der Feldrichtung in einem rotierenden Magnetfeld und der daraus resultie-
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renden Oszillation in der optischen Transmission bestimmt. Um dieses neue Verfahren
zu validieren, wird der Rotationsdiffusionskoeffizient der selben Stäbe zusätzlich mit
zwei Standardmethoden bestimmt.
Die AC Magnetisierungsmessung ist eine etablierte Methode zur Untersuchung der
Brownschen Relaxation suspendierter, magnetischer Partikel, die wiederum in direk-
tem Zusammenhang mit dem Rotationsdiffusionskoeffizienten steht. Diese Messung
erfordert ein genügend hohes magnetisches Moment der Proben, was bei den in dieser
Arbeit hergestellten kolloidalen Suspensionen mit einem maximalen Volumenanteil an
magnetischer Phase von 10−4 gerade so erreicht werden konnte. Dagegen reicht für
die optische Transmissionsmessung im rotierenden Magnetfeld ein Volumenanteil an
magnetischer Phase von 10−7 aus. Die dynamische Lichtstreuung ist die wahrschein-
lich meist verwendete Methode, um das hydrodynamische Volumen von kolloidalen
Partikeln zu bestimmen. Dabei wird die thermische Bewegung von Partikeln in Bezug
auf ihre Translationsdiffusion und Rotationsdiffusion charakterisiert, wobei letztere auf
formanisotrope Partikel beschränkt ist. Allerdings ist die Separation von Translation
und Rotation sowohl vom Messaufwand als auch von der Datenanalyse sehr aufwendig.
Ein wichtiges Kriterium für die Zuverlässigkeit des Rotationsdiffusionskoeffizienten
als charakteristische Größe der Nanostäbe ist die Konsistenz der Ergebnisse, die mit
den verschiedenen Methoden ermittelt wurden. Außerdem war eine systematische
Untersuchung des Einflusses von Stabdurchmesser und Stablänge auf den Rotationsdif-
fusionskoeffizienten vorgesehen.
Im Verlauf der Arbeit hat sich jedoch gezeigt, dass bei der Synthese der Nickelnanostäbe
Stabdurchmesser und Stablänge nicht unabhängig voneinander kontrolliert werden
können, so dass zum Beispiel eine stablängenabhängige Messreihe bei gleichbleibendem
Stabdurchmesser nicht in idealer Weise möglich ist. Statt dessen werden die experimen-
tellen Ergebnisse sowohl qualitativ als auch quantitativ mit berechneten Werten der
Diffusionskoeffizienten nach einem theoretischen Modell verglichen.
Das Hauptaugenmerk dieser Untersuchungen liegt auf den Rotationsdiffusionskoeffi-
zienten der Nanostäbe in kolloidaler Suspension. Da die dynamische Lichtstreuung
zusätzlich auch den Translationsdiffusionskoeffizienten der Stäbe liefert, wird dieser
ebenfalls mit einer weiteren Methode, dem oben bereits erwähnten Single Particle
Tracking, bestimmt und die Ergebnisse mit denen aus der dynamischen Lichtstreuung
verglichen.

Auf Grund der unterschiedlichen physikalischen Messprinzipien der Methoden, die
zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten eingesetzt werden, liegt ein weiterer
Schwerpunkt dieser Arbeit darauf, die Rückführbarkeit der jeweiligen Messgröße
auf die zugrunde liegenden physikalischen Phänomene darzustellen. Deshalb werden
in Kapitel 4 nicht nur die technischen Details der experimentellen Messmethoden
vorgestellt, sondern auch explizit dargelegt, wie die jeweiligen Messgrößen aus den phy-
sikalischen Prozessen auf mikroskopischer Skala abgeleitet werden können. Die zentralen
Gleichungen, die zur Auswertung der experimentellen Messdaten verwendet werden,
sind in dem Ergebniskapitel nochmals aufgeführt, so dass dieses auch unabhängig von
dem Methodikkapitel nachvollziehbar ist.

Als Beispiel für eine makroskopische Eigenschaft im Nichtgleichgewicht wird schließlich
der magnetoviskose Effekt der kolloidalen Suspensionen aus Nanostäben untersucht.
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Kapitel 2

Synthese der kolloidalen
Suspensionen

Die Synthese von Nanostäben in kolloidaler Suspension erfolgt in drei Prozessschritten.
Als erstes werden nanoporöse Aluminiumoxidschichten mittels eines zweistufigen An-
odisierungsverfahren nach Masuda [45, 46] hergestellt. Die dabei entstandenen Poren
werden dann mit Nickel aus einem Watts-Bad [47] über eine stromgepulste elektroche-
mische Abscheidung befüllt [48]. Als letztes werden die Nickelnanostäbe aus der Alumi-
niumoxidmatrix herausgelöst und nach mehreren Waschschritten in Wasser dispergiert.
Diese drei Prozessschritte werden in den folgenden Kapiteln explizit vorgestellt.

2.1 Herstellung der porösen Aluminiumoxidschichten

Aluminium besitzt eine natürliche Oxidschicht von wenigen Nanometern. Mittels des
sogenannten Eloxalverfahrens (elektrolytisch oxidiertes Aluminium), bei dem das Alu-
minium elektrochemisch oxidiert wird, ist es unter bestimmten Bedingungen möglich,
eine poröse Oxidschicht von mehreren Mikrometern Dicke herzustellen.

2.1.1 Anodisierungsprozess

In Abb. 2.1 (a) ist der Prozessablauf während der Anodisierung von Aluminium schema-
tisch dargestellt. Als Elektrolyt werden leitfähige Säuren verwendet, was zur Folge hat,
dass nahezu die komplette Spannung an der Oxidschicht abfällt. Dadurch entsteht ein
elektrisches Feld, welches es den Ionen ermöglicht durch die Oxidschicht zu diffundieren,
so dass die Oxidation nicht zum erliegen kommt (s. Abb. 2.1).
Die einzelnen chemischen Reaktionen, die bei der Anodisierung stattfinden, werden im
Folgenden erläutert.
An der Grenzfläche Elektrolyt -Aluminiumoxid (Al2O3) (s. Abb. 2.1 (a)) kommt es zur
Aufspaltung von Wassermolekülen:

H2O −→ 2H+ +O2−, (2.1)

H2O −→ H+ +OH−. (2.2)

Auf Grund des elektrischen Feldes (s. Abb. 2.1 (b)) diffundieren die Hydroxid (OH−) -
und Sauerstoff - Ionen (O2−) durch das Oxid zur Grenzfläche Al2O3 - Aluminium (Al),
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Gegenelektrode

Elektrolyt

(a) (b)

(c) (d)

-

Aluminium

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Prozesse während der Anodisierung von
Aluminium (aus [49–51]). (a) Wachstum eines kompakten Barrierenoxids. (b) Entstehung
von Inhomogenitäten an der Oberfläche des Barrierenoxids. (c) Bildung einzelner Poren.
(d) Stabiles Porenwachstum.

an der sich Al3+ - Kationen bilden (s. Abb. 2.1 (a)):

Al −→ Al3+ + 3e−. (2.3)

Die OH− - und O2− - Ionen reagieren dort mit den entstandenen Al3+ - Kationen zu Alu-
miniumoxid:

2Al3+ + 3O2− −→ Al2O3, (2.4)

2Al3+ + 3OH− −→ Al2O3 + 3H+. (2.5)

Allerdings reagieren nicht alle Al3+ - Kationen zu Al2O3, ein Teil geht in den Elektrolyten
über [52]. Werden starke Säuren als Elektrolyt verwendet, kommt es gleichzeitig zur
Auflösung des Oxids an der Grenzfläche Elektrolyt -Al2O3:

Al2O3 + 6H+ −→ 2Al3+ + 3H2O. (2.6)

Die bei diesen Reaktionen entstandenen H+ - Ionen wandern infolge des angelegten Po-
tentials zur Gegenelektrode und reagieren dort zu gasförmigen Wasserstoff:

2H+ + 2e− −→ H2. (2.7)

Aus den obigen chemischen Reaktionen wird ersichtlich, dass das Verhältnis von Oxidbil-
dung (Gleichungen (2.4) bzw. (2.5)) und Oxidauflösung (Gleichung (2.6)) entscheidend
für den ablaufenden Prozess ist. Werden Elektrolyte eingesetzt, die die Oxidschicht nicht
auflösen (Essig - oder Weinsäure), sinkt das elektrische Feld innerhalb des Oxids mit stei-
gender Oxiddicke, so dass die Diffusion der Ionen bei einer kritischen Oxiddicke stagniert.
Hierbei entsteht eine nicht - poröse Oxidschicht, deren Dicke auf ca. 1µm begrenzt ist
[53]. Verwendet man dagegen einen Elektrolyten, der das Oxid stark auflöst, kommt es
zur Elektropolitur (s. Kapitel 2.4.1) des Aluminiums [54].
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Damit es zu der Bildung einer porösen Oxidschicht kommt, muss ein Elektrolyt gewählt
werden, der das Oxid nur mäßig auflöst. Typische Vertreter hierfür sind Schwefel -, Phos-
phor - oder Oxalsäure [49, 55]. Die Reaktionen zur Oxidbildung (Gleichungen (2.4) bzw.
(2.5)) laufen dann stärker ab als die Oxidauflösung (Gleichung (2.6)) und es stellt sich
ein stabiles Gleichgewicht zwischen den Reaktionen ein, so dass mehr Oxid gebildet als
zersetzt wird. Es entsteht eine poröse Oxidschicht von bis zu 100 µm Dicke.
Das Wachstum der Oxidschicht teilt sich dabei in vier Regime auf, die in Abb. 2.1 sche-
matisch dargestellt sind. Darüberhinaus lassen sich die verschiedenen Regime auch an
dem Stromverlauf während des Anodisierungsprozesses verfolgen (s. Abb. 2.2).
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Abbildung 2.2: Der Strom als Funktion der Zeit während einer Anodisierung in Schwe-
felsäure bei einer Spannung von 15 V (aus [56]). Das Wachstum des porösen Oxids
unterteilt sich in 4 verschiedene Regime (s. Text), die durch die vertikalen Linien gekenn-
zeichnet sind.

Beim Start der Anodisierung (Anlegen der Spannung) ist zunächst nur das natürlich
gewachsene Aluminiumoxid vorhanden, wodurch der Strom auf Grund des geringen Wi-
derstandes des Oxids zunächst bis auf ein Maximum ansteigt (s. 1. Regime Abb. 2.2).
Dann kommt es zur Bildung einer kompakten Oxidschicht, dem sogenannte Barrieren-
oxid, was zur Folge hat, dass der Strom auf Grund des höheren Widerstandes der Schicht
abnimmt (s. 1. Regime Abb. 2.2).
Wegen der Oberflächenrauhigkeit des Barrierenoxids kommt es im 2.Regime an Oxid-
vertiefungen zu einer Bündelung der Feldlinien (Abb. 2.1 (b)). Dies führt bei schwach
ätzenden Elektrolyten wie z. B. Schwefelsäure zu einer erhöhten Wasseraufspaltung an
diesen Stellen (Reaktionsgleichungen (2.1) und (2.2)), und somit zu einer vermehrten
Oxidauflösung (Gleichung (2.6)) [57]. Auf der Oberfläche des Barrierenoxids entstehen
unsystematisch Mulden (s. Abb. 2.1 (b)). Während dieses Prozesses bleibt der Strom
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weitestgehend konstant bei einem Minimum (2.Regime Abb. 2.2).
An den Böden dieser Mulden bleibt die Fokussierung der Feldlinien erhalten und die
Oxidauflösung schreitet weiter fort, d. h. der Widerstand der Oxidschicht nimmt ab, wie
an dem Anstieg des Stroms in dem 3.Regime in Abb. 2.2 zu erkennen ist. Es kommt
zum Start des Porenwachstums (s. Abb. 2.1 (c)). Ist an den Porenböden genügend Oxid
aufgelöst, so dass eine Ionendrift durch das verbleibende Barrierenoxid stattfinden kann,
setzt dort parallel zu der Oxidauflösung das Oxidwachstum ein (s. Abb. 2.1 (d)). Es stellt
sich ein Gleichgewicht zwischen Oxidauflösung und -wachstum ein, die Dicke des Barrie-
renoxids und somit auch der Strom bleiben weitestgehend konstant (4. Regime Abb. 2.2),
und es kommt zu einem stabilen Porenwachstum (Abb. 2.1 (d)).
Bei dem gesamten Prozess der Anodisierung kommt es durch Einlagerung von Sau-
erstoff bei der Oxidbildung zu einer Volumenzunahme, was mechanische Spannungen
in dem Material zur Folge hat. Um diese Spannungen zu minimieren, ordnen sich die
Porenböden, die in dem 2.Regime entstehen (s. Abb. 2.1 (b) und (c)), an der Wachs-
tumsfront in einer hexagonalen Struktur an [58], die in Abb. 2.3 schematisch dargestellt
ist.

DCC

Abbildung 2.3: Hexagonale Anordnung der Porenkanäle beim Oxidwachstum zur Span-
nungsminimierung im Material (aus [51, 59]). Die zylindrischen Kanäle mit dem Poren-
durchmesser DP sind von einer hexagonalen Oxidstruktur ummantelt. Der Abstand zwi-
schen den Mittelpunkten einzelner Poren wird hier als Center - to - Center -Abstand DCC

bezeichnet.

Der Center - to - Center -Abstand DCC der entstandenen hexagonalen Struktur (Abb 2.3)
lässt sich über den empirischen Zusammenhang [50]

DCC = 2.5
nm

V
· UOx (2.8)

abschätzen, wobei UOx die angelegte Anodisierungsspannung ist.
Die Porenkanäle an der Oxidoberfläche sind ungeordnet und inhomogen (s. Abb. 2.1 (d)),
während der Ordnungsgrad der hexagonalen Struktur an der Wachstumsfront mit der
Anodisierungsdauer zunimmt [59]. Dies hat bei der nachfolgenden Befüllung zur Folge,
dass die so entstandenen Stäbe sehr stark von einer perfekten Zylinderform abweichen.
Eine Lösung für dieses Problem bietet die zweistufige Anodisierung nach Masuda et al.
[45, 46].
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Zweistufige Anodisierung

Zunächst wird eine erste Anodisierung des Aluminiums wie oben beschrieben
durchgeführt. Dabei entsteht an der Wachstumsfront des Oxids eine hochgeordnete
hexagonale Porenstruktur. Das gesamte Aluminiumoxid wird dann chemisch selektiv
aufgelöst, wobei auf dem Aluminium ein Abdruck der hochgeordneten Porenstruktur
verbleibt. Dieses Aluminium wird anschließend unter den gleichen Bedingungen (Elek-
trolyt, Temperatur)1 wie bei der ersten Oxidation zum zweiten Mal anodisiert. Hierbei
startet das Porenwachstum nun nicht mehr an zufälligen Vertiefungen im kompakten
Aluminiumoxid wie bei der ersten Anodisierung (s. Abb. 2.1 (b)), sondern an den
hexagonal geordneten Abdrücken, die die erste Porenstruktur auf dem Aluminium
hinterlassen hat. Dies resultiert in einem durchgehend homogenen, hochgeordneten,
hexagonalen Porenwachstum.

2.1.2 Abdünnen des Barrierenoxids und Aufweiten der Poren

Ein weiteres Problem bei der Befüllung der porösen Aluminiumtemplate ist die kompak-
te, elektrisch isolierende Barrierenoxidschicht, die zwischen dem leitenden Aluminium
und den Poren gelegen ist (s. Abb. 2.4 (a)).

Al AlAl
DendritenBarrierenoxid

Abdünnen Aufweiten

(a) (b) (c)

Abbildung 2.4: Auswirkungen des Abdünnvorgangs und der darauffolgenden Aufwei-
tung auf die Poren (weiß) in der Aluminiumoxidmatrix (grau). (a) Gewachsene Pore
nach der 2. Anodisierung. Zwischen dem Aluminium und dem Porenboden befindet sich
das Barrierenoxid. Die Pore ist von 2 Aluminiumoxidkomponenten umgeben (s. Text).
(b) Nach dem Abdünnprozess ist die Barrierenoxiddicke verringert und es haben sich
Dendriten gebildet. (c) Das Aufweiten der Poren vergrößert den Porendurchmesser, ho-
mogenisiert die Porenwände sowie die Dendriten und verringert die Barrierenoxiddicke
weiter.

Das Abscheiden von Metallen kann also nur realisiert werden, wenn eine genügend hohe
Spannung angelegt wird, so dass Elektronen das Barrierenoxid durchtunneln können.
Dazu ist es von Nöten, die Dicke des Barrierenoxids so gering wie möglich zu halten.
Allerdings darf die Barrierenoxidschichtdicke auch nicht zu gering sein, damit die me-
chanische Integrität der Porenstruktur noch garantiert ist. Um einen möglichst hohen
Befüllgrad der Poren zu erreichen, muss das bei der Anodisierung entstandene Barrie-
renoxid daher noch weiter abgedünnt werden. Nielsch et al. [48] entwickelten dazu einen
strombegrenzten Abdünnvorgang. Hierbei wird am Ende der zweiten Anodisierung der
Strom sukzessive reduziert. Nach jeder Stromreduzierung wird so lange gewartet, bis die

1Die Anodisierungsspannung kann zwischen erster und zweiter Anodisierung in gewissem Maße vari-
iert werden (s. Kapitel 2.4.2).
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Spannung sich stabilisiert hat, und sich somit ein neues Gleichgewicht zwischen Oxid-
auflösung und - bildung eingestellt hat. Eine Änderung der Spannung impliziert eine
Änderung der Barrierenoxiddicke dOx, für die der empirische Zusammenhang [50]

dOx = σ · UOx (2.9)

gefunden wurde. Dabei ist σ eine Proportionalitätskonstante, die von dem verwendeten
Elektrolyten abhängt. Diese sukzessive Reduzierung des Stroms wird solange durch-
geführt, bis ein Anodisierungspotential von 6 - 7V erreicht ist, was einer Barrierenoxid-
dicke von weniger als 10 nm entspricht [50]. Die sich bei diesem Abdünnvorgang ständig
ändernde Spannung hat eine Modifikation der Porenflächendichte cP zur Folge, die ge-
geben ist als [55]

cP =̂
2√
3
· 1

D2
CC

∼

1

U2
Ox

. (2.10)

Deshalb spalten sich die Poren während des Abdünnprozesses an den Porenböden in
Sekundärporen, Tertiärporen usw. auf (s. Abb. 2.4 (b)). Die Anzahl dieser sogenannten
Dendriten ist abhängig von der Anzahl der Stromreduzierungen [50]. Auch wenn die
Dendriten auf die folgende Befüllung der Poren vermutlich einen positiven Effekt haben
[50], sind sie bei den Stäben eine unerwünschte Abweichung von der perfekten Zylinder-
form.
Eine Reduktion der Dendriten konnte durch das schnelle spannungsbegrenzte
Abdünnverfahren erreicht werden [27, 60, 61]. Hierbei wird die Anodisierungsspannung
nach der zweiten Anodisierung schrittweise bis auf die gewünschte Spannung reduziert,
wobei jeder Spannungswert nur sehr kurz gehalten wird. Dadurch ist die Wachstumsdau-
er der einzelnen Dendriten stark eingeschränkt, und die Dendriten an den abgeschiedenen
Nickelstäben deutlich kürzer.
Neben den Dendriten weisen die Poren zusätzlich noch Inhomogenitäten an den Po-
renwänden auf, die in Abb. 2.4 (a) und (b) ebenfalls angedeutet sind und während des
Porenwachstums entstehen. Um diese Inhomgenitäten zu verringern wird der Aufbau
der Oxidmatrix näher betrachtet: Diese besteht aus zwei unterschiedlichen Oxidkom-
ponenten. Die erste, äußere Schicht (hellgraue Oxidschicht in Abb. 2.4), die die Pore
direkt umgibt, weist Kontaminationen wie Säurebestandteile aus dem Elektrolyten auf.
Die zweite, innere Komponente (dunkelgrau in Abb. 2.4) ist dagegen kaum verunrei-
nigt und bildet die Majorität der Oxidmatrix. Diesen Schichtaufbau macht man sich zur
Homogenisierung der Porenwände zu Nutze. Wegen der Kontaminationen in der ersten
Oxidschicht löst sich diese in einer geeigneten Säure schneller auf als die Hauptkompo-
nente [62], und die Porenwände können geglättet werden (s. Abb. 2.4 (c)). Dieser Prozess
führt gleichzeitig zu einer Aufweitung der Poren, d. h. zu einer Vergrößerung des Poren-
durchmessers. Zusätzlich kommt es hierbei zu einer Homogenisierung der Dendriten und
zu einer weiteren Verringerung des Barrierenoxids, wie in Abb. 2.4 (c) dargestellt.

2.2 Gepulste elektrochemische Befüllung der porösen Alu-
miniumoxidschichten

Selbst durch die im vorherigen Kapitel vorgestellten Methoden zur Verringerung des
Barrierenoxids, stellt die Abscheidung von Metallen in die Poren auf die elektrisch iso-
lierende Barrierenoxidschicht eine Herausforderung dar. Oftmals wird dieses Problem
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umgangen, indem die poröse Aluminiumoxidschicht von dem Aluminium mittels Queck-
silberchlorid abgelöst wird [63–65]. Das kompakte Barrierenoxid wird anschließend che-
misch weggeätzt, so dass die Poren von beiden Seiten offen zugänglich sind. Anschlie-
ßend wird eine leitende Elektrode auf eine Seite der Oxidschicht gesputtert [63–65]. Dies
hat den Vorteil, dass Metalle direkt über eine DC -Abscheidung in die Poren auf die
elektrisch leitende Elektrode abgeschieden werden können [64–66]. Allerdings ist diese
Vorgehensweise sehr aufwendig. Eine Alternative zu der DC -Abscheidung ist das AC -
Abscheideverfahren, welches 1937 von Caboni vorgestellt wurde [67, 68]. Hierbei ist es
erstmals gelungen, Metalle direkt auf das Barrierenoxid poröser Aluminiumoxidschichten
abzuscheiden, allerdings mit einem eher niedrigen Füllgrad der Poren. Auf Grundlage
dieses Verfahrens wurde die elektrochemische Abscheidung mittels konstanter Strom-
pulse konzipiert [69, 70], die von Nielsch [48, 50] bis zu der hier angewandten Prozedur
weiterentwickelt wurde.
Der Aufbau zur stromgepulsten Abscheidung entspricht schematisch dem Aufbau zur
Anodisierung, der in Abb. 2.1 (a) dargestellt ist, wobei ein Elektrolyt verwendet wird,
der die gewünschten Metallionen enthält. Allerdings wird hier keine konstante Span-
nung angelegt, sondern es werden Sequenzen aus mehreren Strompulsen angewendet. In
Abb. 2.5 ist eine solche Pulssequenz zu sehen.

t0t- t+

0

0

Spannung

 

St
ro
m

Zeit

Abbildung 2.5: Strompulse (schwarze Linie) und zugehöriger Spannungsverlauf (grüne
Kreise) während der Befüllung der porösen Aluminiumoxidschichten (aus [56]). Eine
Pulssequenz besteht aus einem negativen Strompuls für die Dauer t−, gefolgt von einem
positiven Strompuls t+ und einem sehr langen Ruhepuls t0, in dem kein Strom fließt.

Während des ersten negativen Pulses t− (Potential an dem Aluminiumtemplat negativ
gegenüber der Gegenelektrode) wird das Metall an den Porenböden abgeschieden. Be-
trachtet man den Spannungsverlauf während dieses Pulses in Abb. 2.5 (grüne Kreise bei
t−), kann man einen leichten Anstieg beobachten. Neben dem durch die Abscheidung
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verursachten Metallionen -Konzentrationsgradienten in den Poren, lässt sich dies durch
das Verhalten des Barrierenoxids während der Abscheidung erklären. Die Anordnung
Aluminiumtemplat - Barrierenoxid - Elektrolyt verhält sich dabei wie ein Kondensator,
dessen Kapazität während t− aufgeladen wird.
Der darauffolgende positive Puls t+ dient zur Entladung der Kapazität des Barrieren-
oxids und zum Ausgleich von Barrierenoxidinhomogenitäten durch Additive im Elek-
trolyten. Die Dauer von t+ muss dabei aber sehr kurz gehalten werden, da es ansons-
ten zur partiellen Auflösung des abgeschiedenen Metalls kommt und somit zu Unre-
gelmäßigkeiten an den Außenwänden der Metallstäbe [61]. Die anschließende Ruhepause
dient zum Ausgleich des Metallionen -Konzentrationsgradienten. In dieser Zeit diffundie-
ren die Metallionen thermisch aktiviert zu den Porenböden und gleichen dort die durch
die Abscheidung entstandene Verarmung an Ionen aus. Da dies einige Zeit in Anspruch
nimmt, muss der Ruhepuls t0 lange genug gewählt werden. Bei einem zu kurz eingestell-
ten t0, kommt es bei dem nächsten Abscheidepuls t− schnell zu einer Erschöpfung an
Metallionen. Dies hat zur Folge, dass die Abscheidung stagniert und Wasserstoffbildung
zur maßgeblichen Reaktion wird, was eine Änderung des pH -Wertes des Elektrolyten
nach sich zieht und damit unerwünschte Nebenreaktionen auslöst. Für eine homogene
Porenbefüllung ist daher ein konstanter pH -Wert erforderlich. Wird der Ruhepuls zeit-
lich lange genug gewählt, so sind die Vorraussetzungen bei jedem Abscheidepuls gleich,
und die Menge an abgeschiedenem Metall, und damit die Länge der Stäbe, kann über
die Anzahl der Pulssequenzen gesteuert werden.

2.3 Herauslösen der Stäbe aus der Aluminiumoxidmatrix

Der letzte Prozessschritt zur Herstellung von magnetischen Nanostäben in einer kolloida-
len Suspension ist das Herauslösen der Nanostäbe aus der Aluminiumoxidmatrix. Dabei
wird das Oxid chemisch aufgelöst, wobei bei der Wahl des Lösungsmittels darauf zu ach-
ten ist, dass dieses nur das Oxid und nicht die metallischen Stäbe angreift. Diese Bedin-
gung wird meist von basischen Lösungsmitteln erfüllt. Weiterhin muss verhindert werden,
dass die Stäbe beim Herauslösen durch attraktive Van - der -Waals -Wechselwirkungen
und magnetischen Dipol -Dipol -Wechselwirkungen agglomerieren. Dies hätte zur Folge,
dass die Stabilität der kolloidalen Suspension nicht mehr gewährleistet werden kann,
da die Stäbe im Idealfall nur durch thermische Energie in Lösung gehalten werden.
Überschreitet die Masse der Stäbe bzw. der Agglomerate jedoch einen kritischen Wert, so
fallen diese auf Grund der Gravitationskraft aus. Weiterhin können physikalische Eigen-
schaften der Kolloide nur theoretisch beschrieben werden, wenn das Kolloid überwiegend
monodispers ist, und Form und Masse der zu beschreibenden Teilchen bekannt sind.
Die in dieser Arbeit hergestellten Nickelstäbe sind von einer dünnen Nickeloxidschicht
umgeben, welche sowohl in dem basischen Lösungsmittel (pH > 10) wie auch in dem Dis-
persionsmedium Wasser (pH 7) eine negative Oberflächenladung hat [71]. In Suspension
existiert daher eine repulsive Coulomb -Abstoßung zwischen den Stäben. In dem basi-
schen Lösungsmittel zur Auflösung des Aluminiumoxids wird die Abschirmlänge jedoch
durch die in Lösung enthaltenden Ionen soweit reduziert, dass die elektrostatische Absto-
ßung der Stäbe nicht ausreicht, um eine Agglomeration durch die oben genannten Wech-
selwirkungen zu verhindern. Deshalb wird dem Lösungsmittel ein Surfactant (Surface
Active Agent =̂ oberflächenaktive Substanz) zugegeben [72]. Die Funktionsweise der
Surfactant -Moleküle besteht darin, dass sie an der Oberfläche der zu stabilisierenden
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Teilchen adsorbieren, und entweder durch ihre Langkettigkeit eine sterische Abstoßung
und/oder durch ihre geladenen Enden eine elektrostatische Abstoßung zwischen den
Teilchen bewirken. Bei der Wahl des Surfactants ist darauf zu achten, dass dieser eine
hohe Affinität zu dem Oberflächenmaterial, an dem er adsorbieren soll, aufweist, dass er
resistent gegenüber dem basischen Lösungsmittel ist und eine gute Löslichkeit in diesem
besitzt.
Ist die Aluminiumoxidmatrix vollständig aufgelöst, befinden sich die Stäbe in dem basi-
schen Lösungsmittel. Nach mehreren Waschschritten (s. Kapitel 2.4.5) können sie dann
in destilliertem Wasser zu einer stabilen kolloidalen Suspension dispergiert werden.

2.4 Experimentelle Umsetzung

2.4.1 Erste Anodisierung

Als Grundlage für die Template werden hochreine Aluminiumbleche (99.999%) der Fir-
ma GoodFellow verwendet. Die Ausgangsbleche von 1.5mm Dicke sind 30 x 30 cm2 groß
und werden auf kleinere Stücke von 7.5 x 9 cm2 zugeschnitten. Um einen möglichst ho-
hen Ordnungsgrad der Poren bei der folgenden Anodisierung zu erhalten, müssen die
hochreinen Template von sämtlichen Kontaminationen gereinigt werden, und die Ober-
flächenrauhigkeit so gering wie möglich gehalten werden [58, 59, 73]. Deshalb werden die
Template zunächst in einem Perchlorsäure - Ethanol -Gemisch (1 : 4 -Volumenverhältnis)
elektropoliert. Dabei ist das Aluminiumtemplat wie bei der Anodisierung als Anode ge-
schaltet (s. Abb. 2.1 (a)), als Gegenelektrode dient ein Edelstahlblech. Es wird eine kon-
stante Spannung von 15V für ca. 40 s angelegt. Wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, wird mit
dem eingesetzten Perchlorsäure - Ethanol -Gemisch hauptsächlich Oxid aufgelöst und da-
mit können sämtliche Oxidrückstände entfernt werden. Ist die natürlich vorhandene
Oxidschicht vollständig entfernt, kommt es zur

”
Glättung“ der Oberflächenrauhigkeit

des Aluminiumtemplates, da hier, ähnlich wie bei dem Aluminiumoxid, eine Feldlinien-
fokussierung an den Spitzen der Aluminiumoberfläche existiert [51].
Nach der Elektropolitur werden die Aluminiumtemplate mit destilliertem Wasser ab-
gespült, mit Aceton gereinigt, um Fettrückstände vollständig zu beseitigen, und dann
nochmals mit destilliertem Wasser gespült. Fünf der so vorbehandelten Template werden
dann zur Anodisierung eingebaut. Als Gegenelektroden werden sechs hochreine Bleifo-
lien (99.9%) von 8 x 9.5 cm2 Fläche der Firma GoodFellow verwendet. Der schemati-
sche Aufbau zur Anodisierung entspricht dem in Abb. 2.1 (a), wobei zur Anodisierung
von fünf Templaten, die Aluminiumbleche abwechselnd mit den Bleifolien angeordnet
sind. Diese Anordnung wird in ein 3.5 l fassendes rundes Glasgefäß eingebaut, in dem
sich 2 molare Schwefelsäure als Elektrolyt befindet. Um eine konstante Temperatur von
≈ 2 ◦C während dem gesamten Anodisierungsprozess zu gewährleisten, ist dieser Aufbau
von einem Umlaufkühlungssystem umgeben. Die Aluminiumtemplate werden parallel
als Anode geschaltet, die Bleifolien als Kathode und es wird eine konstante Anodisie-
rungsspannung UOx von 15V angelegt. Nach einer Anodisierungsdauer von 24 Stunden
hat sich an der Wachstumsfront eine hochgeordnete hexagonale Porenstruktur gebildet
(s. Abb. 2.3).
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2.4.2 Zweite Anodisierung

Wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, existiert nach der ersten Anodisierung zwar an der
Wachstumsfront eine geordnete hexagonale Porenanordnung, an der Oxidoberfläche sind
die Poren jedoch ungeordnet, und die Porenkanäle inhomogen (s. Abb. 2.1 (d)). Deshalb
wird die bei der ersten Anodisierung entstandene poröse Oxidschicht in einer wässrigen
Lösung aus 0.2 molarer Chromsäure und 0.12 molarer Phosphorsäure bei 60 ◦C komplett
aufgelöst. Die Dauer dieses Prozesses entspricht der Anodisierungsdauer von 24 Stunden.
Auf dem Aluminiumtemplat verbleiben die Abdrücke der geordneten Porenstruktur und
dienen bei der zweiten Anodisierung als Keime für ein durchweg geordnetes Porenwachs-
tum.
Nach der Oxidauflösung werden die Template mit destilliertem Wasser von dem
Chromsäure - Phosphorsäure -Gemisch gereinigt und zur Anodisierung in denselben Auf-
bau wie bei der ersten Anodisierung eingebaut. Je nach gewünschtem Porendurchmesser
wird hier entweder mit einer Spannung von UI = 14V oder UII = 20V anodisiert, woraus
sich Porendurchmesser DP, I = 13nm und DP, II = 19nm ergeben. Die Oxidschichtdicke
kann über die geflossenene Ladungsmenge kontrolliert werden. Bei einer Ladungsmenge
von 2C/cm2 entsteht eine Oxidschichtdicke von ≈ 800 nm. Die restlichen Parameter, wie
Temperatur und Elektrolyt, entsprechen denen der ersten Anodisierung.

2.4.3 Abdünnen des Barrierenoxids und Aufweiten der Porenkanäle

Zum Abdünnen des Barrierenoxids (s. Kapitel 2.1.2) verbleiben die Aluminiumtemplate
in dem Aufbau zur Anodisierung. Direkt nach Abschluss der zweiten Anodisierung wird
die Spannung sukzessive von der zuvor angelegten Anodisierungsspannung UI bzw. UII

in 1V - Schritten auf eine Endspannung von 5V verringert. Jeder Spannungswert wird
dabei für 3 s gehalten. Nach der empirischen Formel (2.9) mit σ ≈ 1.3 nm/V [50] entspricht
die Endpannung von 5V einer Barrierenoxiddicke von dOx ≈ 6.5 nm. Das Barrierenoxid
ist damit dünn genug um bei der Porenbefüllung von Elektronen durchtunnelt zu wer-
den.
Vor der Befüllung der porösen Aluminiumoxidschichten werden noch die bei der An-
odisierung entstandenen Fluktuationen entlang der Porenwände und die bei dem
Abdünnvorgang entstandenen Dendriten homogenisiert (s. Kapitel 2.1.2). Dazu wer-
den die Template nach der Barrierenoxidabdünnung für 5 - 15min bei Raumtemperatur
(≈ 20 ◦C) in 0.1 molare Phosphorsäure gegeben [74]. Die Phosphorsäure wird während
dieser Zeit bei einer konstanten Drehzahl von 200U/min gerührt, um eventuelle Konzen-
trationsgradienten auszugleichen. Während dieses Prozesses löst sich die kontaminierte
äußere Oxidschicht, die die Poren direkt umgibt, teilweise auf (s. Kapitel 2.1.2). Die
Porenwände und die Dendriten werden homogenisiert (s. Abb. 2.4 (c)). Die Porendurch-
messer werden dabei, je nach angelegter Spannung bei der zweiten Anodisierung und
Dauer des Aufweitprozesses, auf 20 - 30 nm vergrößert.

2.4.4 Befüllung der porösen Aluminiumoxidschichten

Zur Herstellung magnetischer Nickelnanostäbe werden nun die porösen Aluminiumoxid-
schichten umgehend nach dem Abdünnprozess mit destilliertem Wasser gereinigt und in
eine elektrochemische Zelle zur Befüllung eingebaut, wobei als Gegenelektrode Nickel-
folie verwendet wird. Werden die Template nach dem Abdünnprozess länger gelagert,
trocknen die Poren aus, und eine anschließende Befüllung ist nicht mehr möglich. Als
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Elektrolyt wird ein Nickel -Watts - Bad mit einem pH -Wert von 4.5 verwendet [47, 48],
welches aus 300 g/l NiSO4·6H2O, 45 g/l NiCl2·6H2O und 45 g/l H3BO3 zusammengesetzt
ist. Dieser Elektrolyt gewährleistet eine genügend hohe Konzentration an Nickelionen,
so dass die Abscheidung nicht auf Grund einer Nickelionen -Verarmung zum Erliegen
kommt. Die Nickelchloridionen sollen eine verminderte Reaktionsfähigkeit der Elektro-
denoberflächen verhindern. Die Borsäure fungiert zum einem als pH -Puffer und zum
anderen gleicht sie Inhomogenitäten im Barrierenoxid zu Anfang des Abscheideprozesses
aus [75]. Der Elektrolyt wird während der Abscheidung auf einer konstanten Temperatur
von 35 ◦C gehalten und mit ca. 600U/min gerührt.
Die Abscheidepulse (s. Kapitel 2.2) werden von einem programmierbaren Sourcemeter
2601 der Firma Keithley generiert. Die Stromdichte beträgt bei allen Pulsen 70mA/cm2.
Die Pulsdauern (s. Abb. 2.5) sind dabei abhängig von der Spannung, mit der die Tem-
plate zum zweiten Mal anodisiert wurden. Bei der Anodisierungsspannung UI = 14V
betragen sie t− = 16ms, t+ = 2ms und t0 = 0.2 s. Wurde dagegen bei der Spannung
UII = 20V anodisiert, betragen die Pulsdauern t− = 8ms, t+ = 2ms und t0 = 1 s. Die
Ruhepulse t0 können auf Grund der geringen Porenlängen von≈ 800 nm noch relativ kurz
gehalten werden. Sie geben den Nickelionen genügend Zeit den bei der Abscheidung ent-
standenen Konzentrationsgradienten auszugleichen, so dass der nächste Abscheidepuls
unter den gleichen Bedingungen wie der Vorherige stattfinden kann. Mit 300 - 1200 Puls-
sequenzen können Nickelstäbe mit mittleren Stablängen von ≈ 80 - 240 nm hergestellt
werden, wobei eine Pulssequenz aus dem Abscheidepuls t−, dem positiven Puls t+ und
dem Ruhepuls t0 besteht (s. Abb. 2.5).
Die befüllten Template werden mit destilliertem Wasser gereinigt, und können nun eini-
ge Zeit gelagert werden, da die Oxidation der Nickelstäbe in der Aluminiumoxidmatrix
sehr langsam vonstattengeht.

2.4.5 Herauslösen der Stäbe aus der Aluminiumoxidmatrix und Her-
stellung der kolloidalen Suspension

Das Herauslösen der Nickelnanostäbe aus der Aluminiumoxidmatrix findet in einer
wässrigen Natronlauge statt, da diese die Nickelstäbe nicht angreift. Wie in Kapi-
tel 2.3 erläutert, reicht die elektrostatische Abstoßung zwischen den Stäben nicht aus,
um eine Agglomeration während des Herauslösens durch attraktive Van - der -Waals -
Wechselwirkungen und magnetischen Dipol -Dipol -Wechselwirkungen zu verhindern.
Deshalb wird der Natronlauge der Surfactant Polyvinylpyrrolidon (PVP) (C6H9NO)n
zugesetzt (s. Abb. 2.6) [76]. Die Pyrrolidongruppe hat eine hohe Polarität, weshalb PVP
sowohl in Wasser wie auch in anderen polaren Lösungmitteln sehr gut löslich ist [77]. Das
langkettige Polymer besitzt eine hohe Affinität zu Nickeloxid, und adsorbiert während
der Oxidauflösung mit seinen polaren Kopfgruppen an der Staboberfläche (s. Abb. 2.6).
Es werden 200ml Natronlauge (NaOH) mit pH -Wert 11.5 angesetzt. Dieser werden ≈ 3 g
PVP mit einer mittleren Molmasse von 3500 g/mol zugegeben. Die Lösung wird solange
gerührt, bis sich das PVP vollständig aufgelöst hat. Dann werden ≈ 50ml der Lösung in
ein schmales Glasgefäß gefüllt, in dem sich ein befülltes Aluminiumoxidtemplat befindet.
Zur Herstellung einer kolloidalen Suspension werden die befüllten Aluminiumoxidtem-
plate einzeln nacheinander aufgelöst.
Im Verlauf des Auflöseprozesses bilden sich Aluminate, die in die Lösung übergehen:

2NaOH +Al2O3 + 3H2O −→ 2Na+ + 2[Al(OH)4]
−. (2.11)
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Wie an dieser Reaktionsgleichung zu erkennen ist, wird während der Oxidauflösung Na-
triumhydroxid verbraucht. Um eine Stagnation des Ätzprozesses zu vermeiden, wird
deshalb in regelmäßigen Abständen der pH -Wert der Lösung überprüft, und gegebe-
nenfalls Natronlauge hinzugegeben, bis wieder ein pH -Wert von 11.5 erreicht ist.
Auch bei diesem Ätzprozess macht man sich den Aufbau der Oxidschicht zu Nutze
(s. Kapitel 2.1.2): Durch die Kontaminationen in der Oxidschicht, die die Stäbe direkt
umgibt, löst sich diese in der Natronlauge schneller auf, als das reine Aluminiumoxid.
Dadurch haben die Surfactant -Moleküle die Möglichkeit in diesen Freiraum zu diffun-
dieren, und sich um einen kompletten Nickelstab anzulagern, während sich dieser noch
in der Oxidmatrix befindet. Dies ist in Abb. 2.6 schematisch dargestellt. Damit dies ge-
schieht ist die Kontrolle des pH -Wertes von äußerster Wichtigkeit. Ist dieser gerade am
Anfang des Auflöseprozesses zu hoch gewählt, geht der Ätzprozess sehr schnell vonstat-
ten, und dem Surfactant bleibt nicht genügend Zeit an der kompletten Staboberfläche zu
adsorbieren bevor der Stab in Lösung geht. Kommen sich die Stäbe ohne eine Surfactant -
Schutzschicht in Lösung zu nahe, agglomerieren sie auf Grund der attraktiven Van - der -
Waals -Wechselwirkungen und der magnetischen Dipol -Dipol -Wechselwirkungen und
können in der Regel nicht mehr redispergiert werden.
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Auflösung der Aluminiumoxidmatrix und
Anlagerung des Surfactants Polyvinylpyrrolidon (PVP) an die Nickelstäbe.

Nach 3 - 4 Stunden ist die komplette Aluminiumoxidschicht aufgelöst, und die Stäbe,
umgeben von der Surfactanthülle, befinden sich in der Natriumhydroxidlösung. Das
Aluminiumtemplat wird aus dem Glasbehälter entfernt. Die NaOH - Stäbe - Suspension
wird dann für ≈ 10min einer Ultraschallbehandlung unterzogen, durch die die Stäbe
in der gesamten Lösung homogen dispergiert werden. Um die Stäbe nun von der
Natronlauge und den darin enthaltenen Verunreinigungen, wie z. B. Aluminate oder
überschüssige Surfactant -Moleküle, zu separieren, werden verschiedene Waschschritte
vorgenommen.
Zunächst wird die gesamte Lösung nach der Ultraschallbehandlung auf zwei Zen-
trifugenröhrchen verteilt und für 5min bei 15560 g zentrifugiert (g = 9.81m/s2 =̂
Erdbeschleunigung). Dabei setzen sich alle Feststoffe an den Böden der Zentrifu-
genröhrchen ab, so dass die überschüssige Flüssigkeit entfernt werden kann. Der Rest
der anfänglichen Natronlauge wird auf einen pH -Wert von 12 erhöht. Von dieser
Lösung wird gerade soviel in die Zentrifugenröhrchen gegeben, dass die abgesetzten
Stäbe bedeckt sind. Im Ultraschallbad werden die Stäbe nun wieder in der Natronlauge
dispergiert, und für ≈ 10min stehen gelassen. Dies dient dazu eventuelle Rückstände an
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Aluminiumoxid komplett aufzulösen. Nach einer weiteren kurzen Ultraschallbehandlung
werden die Lösungen aus den zwei Zentrifugenröhrchen in eins zusammengegeben und
wiederum für 5min bei 15560 g zentrifugiert. Der Überschuss wird auch hier enfernt. Die
Stäbe werden dann in bidestillierten Wasser mittels Ultraschall (5 - 10min) dispergiert
und anschließend wieder für nun 20min bei 15560 g zentrifugiert. Hierbei werden
NaOH -Rückstände, sowie überschüssiger Surfactant von den Stäben abgesondert. Die
Dispersion in bidestilliertem Wasser und anschließendem Zentrifugieren wird 2 - 3 mal
wiederholt, wobei sich die Reinheit der Lösung und damit auch der Dispersionsgrad
der Stäbe mit jedem Waschschritt erhöht. Daher muss die Dauer des Zentrifugierens
auch mit jedem weiteren Waschschritt erhöht werden, bis auf ≈ 40min bei der letzten
Zentrifugation. Der verbleibende Bodensatz wird dann in 1.5ml bidestilliertem Was-
ser dispergiert und in eine Polystyrolküvette der Grundfläche 1 x 1 cm2 gegeben. Die
Küvette wird über Nacht einem magnetischen Feldgradienten von ≈ 60mT/cm ausgesetzt.
Jegliches magnetisches Material sammelt sich so an der Innenwand der Küvette, und
die restliche Lösung samt unmagnetischer Verunreinigungen wie z. B. den Aluminaten
kann mit Hilfe einer Pipette abgezogen werden. Das gesammelte magnetische Material
wird nun wiederum in 20ml bidestilliertem Wasser dispergiert und für 2 - 3 Stunden bei
200 g zentrifugiert. Während dieser

”
langsamen Zentrifugation“ setzen sich größere Sta-

bagglomerate, die während des Herauslösens nicht vollständig zu vermeiden sind, sowie
restliche Aluminate, die durch den Magnetfeldgradienten nicht von den Stäben getrennt
werden konnten, ab. Einzelne Stäbe, sowie kleinere Agglomerate bleiben dagegen in
der Lösung dispergiert. Diese wird anschließend von dem Bodensatz abgezogen und
nochmals einem schnellen Zentrifugenschritt bei 15560 g für eine Stunde unterzogen. Die
verbleibenden Stäbe werden abschließend in 400µl bidestilliertem Wasser dispergiert.
Aus einem befüllten Aluminiumoxidtemplat von ≈ 90 cm2 Fläche (es werden beide
Seiten des Templates anodisiert und befüllt), kann so 400µl einer stabilen kolloidalen
Suspension mit Nickelnanostäben als magnetischer Phase hergestellt werden, wobei
der Volumenanteil an magnetischer Phase bei ≈ 10−4 liegt. In diesen kolloidalen
Suspensionen ist sowohl die sterische als auch die elektrostatische Stabilisierung erfor-
derlich. Die sterische Repulsion, die durch die PVP Schicht erzeugt wird, verhindert,
dass die Stäbe insbesondere während der Waschschritte Van - der -Waals - gebundene
Agglomerate bilden. Die attraktive langreichweitige dipolare Wechselwirkung zwischen
den magnetischen Partikeln hingegen kann nur durch eine langreichweitige elektrosta-
tische Repulsion verhindert werden. Diese konnte bei einem pH -Wert von ≈ 7 und
einer möglichst geringen Salzkonzentration (um eine große Debye Abschirmlänge zu
garantieren) erreicht werden.
Um später viskositätsabhängige Messungen an den Fluiden durchzuführen, wurde
der Ausgangssuspension verschiedene Anteile an Glycerin zugegeben, was eine Visko-
sitätserhöhung zur Folge hat.
Zum Nachweis der ferromagnetischen Eigenschaften der Nickelnanostäbe wurden die
kolloidalen Suspensionen zu einem so genannten Ferrogel weiterverarbeitet. In diesem
sind die Stäbe fest in einer elastischen Hydrogelmatrix eingebunden. Zur Herstellung
des Hydrogels wird Gelatine der Firma Sigma Aldrich vom Typ A in bidestilliertem
Wasser bei Raumtemperatur für eine Stunde quellen lassen. Der Anteil an Gelatine
beträgt dabei 10wt%. Anschließend wird das elastische Gel für 3 Stunden auf 60 ◦C
erhitzt, wodurch es wieder verflüssigt wird. Ein Volumen von 200µl dieses Gelati-
ne - Sols wird dann mit 200µl der kolloidalen Suspension für 3 Minuten bei 60 ◦C
unter Ultraschallbehandlung vermischt. Während des darauffolgenden Abkühlens auf
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Raumtemperatur findet der Übergang vom Sol zum Gel statt. Weitere Informationen
zu solchen Ferrogelen finden sich in [78].
Das zur Probenherstellung verwendete Aluminiumtemplat wird nach der Auflösung des
Aluminiumoxids in 2 molarer Natronlauge unter Ultraschallbehandlung für ≈ 1min von
sämtlichen Rückständen gereinigt, und kann nach einer Elektropolitur (s. Kapitel 2.4.1)
wieder erneut anodisiert werden.
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Kapitel 3

Theoretische Grundlagen

Ziel dieser Arbeit war es, die hydrodynamischen Eigenschaften magnetischer Nickel-
nanostäbe in kolloidalen Suspensionen zu untersuchen. Einen direkten Zugang zu diesen
Eigenschaften bieten die Diffusionskoeffizienten der Stäbe. Deshalb wird zunächst in dem
folgenden Kapitel allgemein das Diffusionsverhalten von suspendierten Partikeln vorge-
stellt und erweiternd theoretische Modelle zur Beschreibung von stabförmigen Partikeln
eingeführt. Als nächstes werden die magnetischen Eigenschaften der Stäbe besprochen.
Die Wechselwirkung der kolloidalen Suspension mit einem Magnetfeld wird dann in dem
Kapitel über den magnetoviskosen Effekt beschrieben. Da die Diffusionskoeffizienten ex-
perimentell nicht nur über die magnetischen Eigenschaften der Stäbe bestimmt werden,
sondern auch über ihre optischen Eigenschaften, werden in dem letzten Kapitel die theo-
retischen Grundlagen bezüglich Extinktion, Absorption und Streuung erläutert.

3.1 Brownsche Molekularbewegung

Der Botaniker Robert Brown beobachtete erstmals 1827 unter dem Mikroskop eine Zit-
terbewegung von Blütenpollen, die in Wasser suspendiert waren [79]. Die physikalische
Erklärung für dieses Phänomen lieferte Albert Einstein 1905 [80]: Die von Brown beob-
achtete Zitterbewegung rührt von einer thermischen Kollision der suspendierten Partikel
mit den Lösungsmittelmolekülen her. Innerhalb einer kurzen Zeitperiode kollidieren also
eine zufällige Anzahl von Lösungsmittelmolekülen mit den suspendierten Partikeln, wo-
bei die Stärke, sowie die Richtung des Aufpralls ebenfalls zufällig sind. Damit kann der
Aufenthaltsort und die Geschwindigkeit eines einzelnen Partikels zu einer bestimmten
Zeit nicht exakt bestimmt werden.
Die sogenannte Brownsche Bewegung ist allerdings nur relevant für Partikel, deren Ab-
messungen eine kritische Größe von ≈ 10µm nicht überschreitet, so dass die thermische
Bewegung der Partikel die Gravitation überwiegt, und ein Gleichgewicht erreicht wird.
Weiterhin müssen die suspendierten Partikel mindestens in einer Dimension größer sein
als die Lösungsmittelmoleküle (& 1 nm). Außerdem kann die diffuse Dynamik der Parti-
kel nur auf einer Zeitskala beobachtet werden, die groß genug ist, dass hinreichend viele
Kollisionen stattfinden können (t & 10−7 s) [81]. Unterhalb dieser Zeitskala führen die
Lösungsmittelmoleküle rein ballistische Bewegungen aus [82].
Wie oben schon erwähnt, ist es auf Grund der stochastischen Bewegung der kolloidalen
Partikel nicht möglich, exakte Aussagen über deren Aufenthaltsort und Geschwindigkeit
zu einer bestimmten Zeit t zu treffen. Allerdings ist es unter bestimmten Annahmen
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möglich Wahrscheinlichkeitsverteilungen für Ort und Geschwindigkeit der kolloidalen
Partikel anzugeben.
Eine der ersten Beschreibungen einer eindimensionalen translatorischen Brownschen Be-
wegung eines kugelförmigen Partikels stammt von Albert Einstein [80]. Darin konnte
er unter anderem die mittlere quadratische Ortsverschiebung 〈x2(t)〉 der Kugel bestim-
men, sowie den direkten Zusammenhang zwischen dem Diffusionskoeffizienten D und
dem Reibungskoeffizienten ξ der Kugel nachweisen.
Dieser Zusammenhang lässt sich aus den makroskopischen Gesetzen der Diffusion herlei-
ten, da die Thermodynamik prinzipiell keinen Unterschied zwischen gelösten Molekülen
und suspendierten Partikeln macht. Nach dem ersten Fickschen Gesetz entsteht bei der
eindimensionalen Diffusion einer Konzentration c(x, t) am Ort x zur Zeit t durch den
Konzentrationsgradienten ein Fluss

j(x, t) = −Ddc(x, t)
dx

, (3.1)

mit dem Diffusionskoeffizienten D. Die Ursache für den durch den Konzentrationsgradi-
enten verursachten Fluss j(x, t) liegt in der zufälligen Bewegung der Partikel. Mit Hilfe
der Kontinuitätsgleichung für die Konzentration

dc(x, t)

dt
= −dj(x, t)

dx
, (3.2)

ergibt sich aus Gleichung (3.1) das zweite Ficksche Gesetz

dc(x, t)

dt
= D

d2c(x, t)

dx2
. (3.3)

Diese Gleichung wird als Diffusionsgleichung bezeichnet und gilt für den Fall, dass sich
die Partikel im thermodynamischen Gleichgewicht befinden, so dass deren mittlere Ge-
schwindigkeit 〈v(t)〉 und mittlere Ortskoordinate 〈x(t)〉 verschwinden.
Dies ändert sich, sobald von außen eine Kraft F auf das System wirkt. Befindet sich
das System in einem Potential U(x), gilt für die daraus resultierende Geschwindig-
keitsänderung der Partikel für kleine Kräfte

v(x) =
F (x)

ξ
= −1

ξ

dU(x)

dx
, (3.4)

mit dem Reibungskoeffizienten ξ als Proportionalitätsfaktor. Dies hat eine Drift der
Konzentration c(x, t) · v(x, t) zur Folge, und der resultierende Gesamtfluss ergibt sich
mit (3.1) und (3.4) zu

j(x, t) = −Ddc(x, t)
dx

− c(x, t)
1

ξ

dU(x)

dx
. (3.5)

Befindet sich das System nun im stationären Zustand, so sind die Partikel in der Kon-
zentration Boltzmann - verteilt und für die Partikelverteilung c0 gilt:

c0 ∼ e
−

U(x)
kBT , (3.6)

mit der Boltzmannkonstante kB ∼= 1.38 · 10−23 J/K und der Temperatur T . Weiterhin
verschwindet im stationären Zustand der Fluss j(x, t) und Gleichung (3.5) reduziert sich
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zu

0 = −Ddc0
dx

− c0
ξ

dU(x)

dx

⇔ −Ddc0
dx

=
c0
ξ

dU(x)

dx
.

(3.7)

Aus Gleichung (3.6) ergibt sich die örtliche Ableitung dc0/dx gerade als

dc0
dx

∼ − 1

kBT

dU(x)

dx
e
−

U(x)
kBT = − 1

kBT

dU(x)

dx
c0. (3.8)

Damit lässt sich Gleichung (3.7) umschreiben in

D
c0
kBT

dU(x)

dx
=
c0
ξ

dU(x)

dx
, (3.9)

woraus die Einstein -Relation [80]

D =
kBT

ξ
, (3.10)

folgt.
Einsteins Arbeit [80] zur Bestimmung der mittleren quadratischen Ortsverschiebung
〈x2(t)〉 einer Kugel, die eine translatorische Brownsche Bewegung ausführt, folgten ver-
allgemeinerte mathematische Beschreibungen dieser Bewegungen, wie zum Beispiel mit
der Langevingleichung oder der Fokker - Planck -Gleichung. Im Folgenden werden nun
die charakteristischen Größen der Brownschen Bewegung aus der Langevingleichung her-
geleitet, wobei hier angemerkt sei, dass die Herleitung aus der Fokker - Planck -Gleichung
äquivalente Ergebnisse liefert.

3.1.1 Langevingleichung

Es wird davon ausgegangen, dass die stochastischen Bewegungen in die drei Raumrich-
tungen unkorreliert sind, so dass es genügt, die Bewegung im Folgenden nur in einer
Dimension zu beschreiben.
Das zweite Newtonsche Gesetz liefert für die eindimensionale Bewegungsgleichung des
Brownschen Partikels

F = FSt − FR, (3.11)

wobei mit FSt die stochastische Kraft bezeichnet wird, welche durch die Impulsänderung
bei den zufälligen Stößen der Lösungsmittelmoleküle mit den Brownschen Partikeln
übertragen wird, und FR die Reibungskraft ist, die direkt proportional zu der Geschwin-
digkeit der suspendierten Partikel angenommen wird. Damit kann Gleichung (3.11) um-
geschrieben werden zur Langevingleichung

m
dv(t)

dt
= FSt(t)− ξT v(t). (3.12)

Hierbei ist v(t) die Geschwindigkeit der Partikel, ξT der Translationsreibungskoeffizient
und m die Masse der suspendierten Partikel. Die stochastische Kraft FSt(t), die die sus-
pendierten Partikel zufällig beschleunigt und abbremst ist noch unbekannt. Im zeitlichen

21



KAPITEL 3. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Mittel muss diese jedoch Null sein, da das Partikel im Mittel genauso oft und genauso
stark beschleunigt wie abgebremst wird:

〈FSt(t)〉 = 0. (3.13)

Weiterhin kann davon ausgegangen werden, dass die stochastischen Kräfte zu verschie-
denen Zeiten unkorreliert sind. Mit Hilfe der Delta - Funktion δ ergibt sich dann die
Korrelation der fluktuierenden Kraft [83]:

〈FSt(t)FSt(t
′)〉 = 2ξTkBTδ(t− t′). (3.14)

Die Stärke der fluktuierenden Kraft 2ξTkBT kann aus dem Fluktuations -Dissipations -
Theorem abgeleitet werden [84]. Da der Aufenthaltsort x(t) und die Geschwindigkeit v(t)
zu einer bestimmten Zeit t auf Grund der stochastischen Kraft FSt(t) ebenfalls stochas-
tische Variablen sind, ist es sinnvoll Mittelwerte von x(t) und v(t) zu bestimmen. Nach
dem zentralen Grenzwertsatz ist eine physikalische Größe nämlich vollständig durch Mit-
telwert und Varianz bestimmt, falls sich der Mittelwert aus der Summe von Zufallsvaria-
blen ergibt, die unabhängig voneinander sind, aber dieselbe Verteilung (Gaußverteilung)
aufweisen [85]. Sowohl für den Ort wie auch für die Geschwindigkeit treffen diese Bedin-
gungen zu, so dass im Folgenden nun die Mittelwerte und Varianzen für x(t) und v(t)
bestimmt werden.
Durch Integration der Langevingleichung (3.12) folgt für die Geschwindigkeit:

v(t) = v(0)e−
ξT
m

t +
1

m

∫ t

0
dt′ FSt(t

′)e−
ξT
m

(t−t′). (3.15)

Mittelt man die Geschwindigkeit unter Berücksichtigung der Bedingung (3.13) für die
stochastische Kraft, ergibt sich

〈v(t)〉 = v(0)e−
ξT
m

t. (3.16)

Allerdings kann nicht angenommen werden, dass die Anfangsgeschwindigkeiten v(0) im-
mer den selbenWert besitzen. Wahrscheinlicher ist die Annahme einer Maxwellverteilung
der Anfangsgeschwindigkeiten:

p(v(0)) ∼ e
−

mv2(0)
2kBT . (3.17)

Berücksichtigt man dies bei der Berechnung der mittleren Geschwindigkeit, so ergibt
sich

〈v(t)〉 = 0. (3.18)

Im Folgenden wird nun zunächst die Korrelation der Geschwindigkeit bei verschiedenen
Zeiten bestimmt. Diese ergibt sich mit der Bedingung (3.13) als

〈v(t1)v(t2)〉 = v2(0)e−
ξT
m

(t1+t2)

+
1

m2

∫ t1

0
dτ

∫ t2

0
dτ ′e−

ξT
m

(t2−τ+t1−τ ′)〈FSt(τ)FSt(τ
′)〉.

(3.19)

Mit der Bedingung (3.14) für die stochastische Kraft FSt, lässt sich Gleichung (3.19)
umschreiben in

〈v(t1)v(t2)〉 = v2(0)e−
ξT
m

(t1+t2)

+
2kBTξT
m2

e−
ξT
m

(t1+t2)

∫ t1

0
dτ

∫ t2

0
dτ ′e−

ξT
m

(τ+τ ′)δ(τ − τ ′),
(3.20)
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und unter der Annahme, dass t2 ≥ t1 ergibt sich

〈v(t1)v(t2)〉 = (v2(0)− kBT

m
)e−

ξT
m

(t1+t2) +
kBT

m
e−

ξT
m

(t2−t1). (3.21)

Berücksichtigt man nun noch die Mittelung über die Anfangsgeschwindigkeiten v(0), die
Maxwell - verteilt sind (siehe Gleichung (3.17)), ergibt sich die Korrelationsfunktion zu

〈v(t1)v(t2)〉 =
kBT

m
e−

ξT
m

(t2−t1). (3.22)

Die Geschwindigkeitsvarianz für t1 = t2 = t ist damit

〈v2(t)〉 = kBT

m
. (3.23)

Die Ortsverschiebung ∆x kann nun aus der Geschwindigkeit v(t) hergeleitet werden:

∆x = x(t)− x(0) =

∫ t

0
dτ v(τ). (3.24)

Da der Mittelwert der Geschwindigkeit 〈v(t)〉 nach Gleichung (3.18) gleich Null ist, ergibt
sich für den Mittelwert des Ortes ebenfalls

〈x(t)〉 = 0. (3.25)

Das mittlere Verschiebungsquadrat 〈x2(t)〉 lässt sich mit Gleichung (3.24) schreiben als

〈x2(t)〉 =
∫ t

0
dτ

∫ t

0
dτ ′ 〈v(τ)v(τ ′)〉. (3.26)

Einsetzen der Korrelationsfunktion (3.22) und Substitution von u = τ − τ ′ führt zu

〈x2(t)〉 = 2t

∫ t

0
du (1− u

t
)
kBT

m
e−

ξT
m

u. (3.27)

Für sehr große Zeiten t → ∞ reduziert sich die mittlere quadratische Ortsverschiebung
zu

〈x2(t)〉 = 2
kBT

ξT
t, (3.28)

was mit der Einstein -Relation (3.10) geschrieben werden kann als

〈x2(t)〉 = 2DT t, (3.29)

mit dem Translationsdiffusionskoeffizienten DT .
Damit sind der Mittelwert 〈x(t)〉 und die Varianz 〈x2(t)〉 bekannt, so dass die Wahr-
scheinlichkeitsverteilung für den Ort berechnet werden kann. Allgemein gilt für die Wahr-
scheinlichkeitsverteilung einer stochastischen, Gauß - verteilten Variablen X

p(X) =
1√

2π〈X2〉
e
−

(X−〈X〉)2

2〈X2〉 . (3.30)

Die Wahrscheinlichkeitsverteilung für den Ort ergibt sich demnach mit (3.25) und (3.29)
zu

p(x, t) =
1√

4πDT t
e
− x2

4DT t . (3.31)
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Es sei hier angemerkt, dass sich bei der Betrachtung einer Bewegung in mehreren Di-
mensionen (s. Kap. 4.7) die Ortsvarianz als Summe der Einzelkomponenten ergibt, wobei
auf Grund der Unabhängigkeit der stochastischen Bewegung in die drei Raumrichtungen
gilt:

〈x2(t)〉 = 〈y2(t)〉 = 〈z2(t)〉 = 2DT t. (3.32)

Damit ist die mittlere quadratische Ortsverschiebung einer zweidimensionalen Bewegung
mit r2 = x2 + y2 gegeben als

〈r2(t)〉 = 〈x2(t)〉+ 〈y2(t)〉 = 4DT t, (3.33)

und für eine dreidimensionale Bewegung mit r2 = x2 + y2 + z2 ergibt sich

〈r2(t)〉 = 〈x2(t)〉+ 〈y2(t)〉+ 〈z2(t)〉 = 6DT t. (3.34)

3.1.2 Rotationsrelaxation nach Debye

Neben der oben vorgestellten rein translatorischen Bewegung der Partikel, kommt es
bei der Kollision der Partikel mit Lösungsmittelmolekülen zusätzlich zu einer Rotations-
bewegung der Partikel. Das einfachste Modell zur Beschreibung der Rotationsdiffusion
stammt von Debye [86], der die Orientierungsrelaxation von Dielektrika untersuchte.
Die grundlegende Idee von Debye bestand darin, dass ein Dielektrikum nicht nur elek-
trisch gebundene Elektronen enthält, sondern kugelförmige Moleküle mit Dipolen im
Kugelmittelpunkt, die ein permanentes elektrisches Moment besitzen. Diese Moleküle
bezeichnete er als polare Moleküle [86, 87]. In seiner Theorie vernachlässigte er lang-
reichweitige Wechselwirkungen, wie z. B. die Dipol -Dipol -Wechselwirkung, und kam
damit zu dem Schluss, dass sich alle Moleküle, die in dem Dielektrikum enthalten sind,
im Mittel gleich verhalten und unabhängig voneinander diffundieren, und das Verhalten
des Ensembles deshalb aus den Eigenschaften eines einzigen Moleküls abgeleitet werden
kann. Im Folgenden wird die Debye Theorie basierend auf dem Buch von McConnell
(Kapitel 1) [87] näher erläutert.
Zunächst wird eine Einheitskugel betrachtet, in der sich viele polare Moleküle befinden.
Diese Einheitskugel befindet sich im Ursprung eines Koordinatensystems, und wird ei-
nem zeitlich veränderlichen elektrischen Feld E ausgesetzt, das in eine feste Richtung
zeigt. Wie in Abb. 3.1 dargestellt, kann die Orientierung des Dipolvektors pd, der in
dem dreidimensionalen Raum frei rotieren kann, mit den Polarwinkeln θ (θ ∈ [0, π]) und
φ (φ ∈ [0, 2π]) spezifiziert werden.
Wie oben erwähnt, werden die in der Kugel enthaltenen Moleküle als Ensemble be-
trachtet. Wird nun eine Ensemblemittelung über alle in der Kugel enthaltenen Moleküle
durchgeführt, so gibt wdΩ, mit der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion w, den Anteil der
Moleküle an, deren Dipolvektor pd zur Zeit t in das feste Raumwinkelelement dΩ zeigt,
wobei

dΩ = sin θdθdφ, (3.35)

ist, mit θ dem Winkel zwischen dem elektrischen Feld E und dem Dipolvektor pd

(s. Abb. 3.1). Das Ziel besteht darin, einen Ausdruck für die Wahrscheinlichkeitsdichte-
funktion w herzuleiten.
Die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion w ist aus Symmetriegründen axialsymmetrisch
zur Feldrichtung, so dass w eine Funktion ist, die nur von der Zeit t und dem Win-
kel θ abhängt. Weiterhin kann mit der Integration über dφ das Winkelelement dΩ als
2π sin θdθ angenommen werden (s. Abb. 3.1).
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x

y

z

E

pd
q

f

dW

Abbildung 3.1: Orientierung eines Moleküls mit Dipolmoment pd in einem elektrischen
Feld E.

Der Anteil der Moleküle, deren Dipolvektor in einem Zeitintervall δt in das Winkelele-
ment dΩ eintreten, ergibt sich dann zu

2π sin θdθ
∂w(θ, t)

∂t
δt, (3.36)

wobei angenommen wird, dass sich die Dipolvektoren nur infinitesimal während δt be-
wegen. Nach der Kontinuitätsgleichung (3.2) ist ∂w(θ,t)/∂t = −∇ · j(θ, t). Der zusätzliche
Fluss, der durch das äußere elektrische Feld verursacht wird, kann über die Bewegungs-
gleichung des polaren Moleküls mit Trägheitsmoment I, dass sich in einem elektrischen
Feld E befindet, berechnet werden. Diese ergibt sich zu

I~̈θ = M− ξR~̇θ, (3.37)

wobei M = pd × E das Drehmoment bezeichnet, welches durch das äußere Feld auf

das polare Molekül ausgeübt wird, und ξR~̇θ die Reibungskraft ist, mit ξR dem Rotati-

onsreibungskoeffizienten und ~̇θ der Winkelgeschwindigkeit. Werden Trägheitseffekte in

Gleichung (3.37) vernachlässigt, so ergibt sich für die Winkelgeschwindigkeit ~̇θ

~̇θ =
M

ξR
. (3.38)

Der Fluss, der zusätzlich zu der Diffusionsbewegung der polaren Moleküle durch das
äußere Feld E hervorgerufen wird, ist damit

w(θ, t)~̇θ = w(θ, t)
M

ξR
, (3.39)

und der Gesamtfluss ergibt sich zu (s. Gleichung (3.5))

j(θ, t) = −DR∇w(θ, t)− w(θ, t)
M

ξR
, (3.40)
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mit DR dem Rotationsdiffusionskoeffizienten. Damit und mit der Kontinuitätsgleichung
(3.2) lässt sich (3.36) schreiben als

2π sin θdθ
∂w(θ, t)

∂t
δt = 2π sin θdθ

(
−∇

(
−DR∇w(θ, t)− w(θ, t)

M

ξR

))
δt, (3.41)

woraus sich die Diffusionsgleichung (s. Gleichung (3.3)) für den hier betrachteten drei-
dimensionalen Fall ergibt:

∂w(θ, t)

∂t
= ∇2DRw(θ, t) +∇

(
w(θ, t)

M

ξR

)
. (3.42)

Der Laplace -Operator ∆ = ∇2 kann in Kugelkoordianten angegeben werden, so dass
er für den hier betrachteten Fall einer rotationssymmetrischen Verteilung geschrieben
werden kann als

∇2 =
1

sin θ

∂

∂θ

(
sin θ

∂

∂θ

)
. (3.43)

Weiterhin vereinfacht sich das Drehmoment M = pd ×E auf Grund der Symmetrie zu

M =



pd · sin θ cosφ
pd · sin θ sinφ
pd · cos θ


×




0
0
E


 φ=2π

=




0
−pd · E · sin θ

0


 . (3.44)

Die Diffusionsgleichung (3.42) kann damit umgeschrieben werden als

∂w(θ, t)

∂t
=

1

sin θ

∂

∂θ

(
sin θ

(
DR

∂

∂θ
w(θ, t) +

pd · E
ξR

sin θw(θ, t)

))
, (3.45)

und mit der Einstein -Relation (3.10) folgt

∂w(θ, t)

∂t
=

1

sin θ

∂

∂θ

(
sin θ

(
kBT

ξR

∂

∂θ
w(θ, t) +

pd · E
ξR

sin θw(θ, t)

))
. (3.46)

Die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion w(θ, t) ergibt sich als Lösung von Gleichung
(3.46), die die Normalisierungsbedingung

1 =

∫
dΩw(θ, t) =

∫ 2π

0
dφ

∫ π

0
dθ w(θ, t) sin θ,

⇔ 1

2π
=

∫ π

0
dθ w(θ, t) sin θ,

(3.47)

erfüllt.
Unter der Annahme, dass das elektrische Feld eine periodische Funktion der Form E =
E0e

iωt ist, fand Debye in der linearen Approximation als Lösung der Diffusionsgleichung
(3.46) die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion (s. Kap. 4.4) [86, 87]

w(θ, t) =
1

4π

(
1 +

2pdE0e
iωt cos θ

2kBT + iωξR

)
. (3.48)

Wird zur Zeit t = 0 das Feld abgeschaltet, kehrt das System auf Grund der thermi-
schen Bewegung in einen statistisch verteilten Zustand zurück. Dieser Prozess wird als
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dielektrische Relaxation bezeichnet, und Debye fand für dieses Problem die Wahrschein-
lichkeitsdichtefunktion [86, 87]

w(θ, t) =
1

4π

(
1 +

pdE0

kBT
· cos θ · e−

2kBT

ξR
t
)

(t > 0). (3.49)

Die Amplitude pdE0

kBT e
−

2kBT

ξR
t
der induzierten Verteilung fällt auf das 1/e - te ihres An-

fangswertes in der Zeit ξR/2kBT ab. Diese Zeit wird als Debyesche Relaxationszeit τD
bezeichnet:

τD =
ξR

2kBT
, (3.50)

und ergibt sich mit der Einstein -Relation (3.10) zu

τD =
1

2DR
, (3.51)

mit dem Rotationsdiffusionskoeffizienten DR.

3.1.3 Diffusionskoeffizienten

Für eine
”
unendlich“ verdünnte Lösung Brownscher Partikel kann davon ausgegangen

werden, dass die Reibung jedes einzelnen Partikels unabhängig von anderen Partikeln ist,
und der Reibungskoeffizient ξ nur von der Partikelgeometrie abhängig ist. Weiterhin ist
in den Kapiteln 3.1.1 und 3.1.2 gezeigt worden, dass es sinnvoll ist, die Wechselwirkung
der Lösungsmittelmoleküle mit den Brownschen Partikeln nur in Mittelwerten anzuge-
ben. Folglich ist es gerechtfertigt, die Brownsche Bewegung der Partikel mit Hilfe von
makroskopischen Gleichungen und makroskopischen Eigenschaften des Lösungsmittels
(Temperatur T , Viskosität η) zu formulieren. Der Reibungskoeffizient kann hier also aus
der Navier - Stokes -Gleichung berechnet werden. Diese ergibt sich für inkompressible
Flüssigkeiten bei konstanter Temperatur und Massendichte zu

ρ0
∂vL(r, t)

∂t
+ ρ0vL(r, t) · ∇vL(r, t) = η∇2vL(r, t)−∇P (r, t) + F. (3.52)

Hierbei ist ρ0 die konstante Massendichte, vL(r, t) die Geschwindigkeit und η die Vis-
kosität des Lösungmittels, und P der Druck. Zusammen mit der Kontinuitätsgleichung
und bekannten Randbedingungen kann der Reibungskoeffizient, und damit der Diffusi-
onskoeffizient explizit bestimmt werden.

Kugelförmige Partikel

Zur Lösung der Navier - Stokes -Gleichung für kugelförmige Brownsche Partikel wird
davon ausgegangen, dass der Lösungsmittelfluss aus der translatorischen und rotatori-
schen Bewegung der Brownschen Partikel herrührt. Als Randbedingungen wird dabei
angenommen, dass die Geschwindigkeit des Lösungsmittels vL an der Kugeloberfläche
gleich der Geschwindigkeit v der Kugeloberfläche selbst ist.

• Translationsdiffusionskoeffizient

Die oben genannte Randbedingung für Brownsche Kugeln, die sich mit der Ge-
schwindigkeit v im Lösungsmittel bewegen, impliziert [82]

vL(r) = v, ∀r ∈ Kugeloberfläche. (3.53)
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Weiterhin gilt

vL(r) → 0, r → ∞. (3.54)

Ist die Geschwindigkeit v der Partikel bekannt, kann mit den obigen Randbedin-
gungen die Kraft, die die Kugel auf das Lösungsmittel ausübt, mit Gleichung (3.52)
bestimmt werden zu [82]:

F = ξTv = 6πηav, (3.55)

wobei a der hydrodynamische Radius einer Brownschen Kugel ist. Mit diesem
sogenannten Stokschen Reibungsgesetz und der Einstein -Relation (3.10) folgt für
den Translationsdiffusionskoeffizienten DT eines kugelförmigen Partikels:

DT =
kBT

6πηa
. (3.56)

• Rotationsdiffusionskoeffizient

Die Rotation eines kugelförmigen Partikels mit der Winkelgeschwindigkeit ~̇θ wird
analog zu der Translation beschrieben. Die Randbedingungen hierfür lauten dem-
nach [82]

vL(r) = ~̇θ × r, ∀r ∈ Kugeloberfläche, (3.57)

und

vL(r) → 0, r → ∞. (3.58)

Genauso wie bei der Translation, kann nun bei bekannter Winkelgeschwindigkeit ~̇θ
und den obigen Randbedingungen das Drehmoment M, welches das kugelförmige
Partikel auf das Lösungsmittel ausübt, mit Hilfe der Gleichung (3.52) berechnet
werden zu [82]

M = ξR~̇θ = 8πηa3~̇θ. (3.59)

Mit diesem Stokeschen Reibungsgesetz für die rotatorische Bewegung ku-
gelförmiger Partikel und der Einstein -Relation (3.10) ergibt sich der Rotationsdif-
fusionskoeffizient DR des kugelförmigen Partikels zu

DR =
kBT

8πηa3
. (3.60)

Stabförmige Partikel

Auch bei stabförmigen Partikeln muss der Lösungsmittelfluss als Reaktion der transla-
torischen und rotatorischen Bewegung der Partikel verstanden werden. Allerdings ist die
Bestimmung des Reibungskoeffizienten eines stabförmigen Partikels viel komplizierter
als bei einer Kugel und es existieren keine analytischen Lösungen für dieses Problem.
Deshalb wurde die Diffusion von stabförmigen Partikeln sehr intensiv mit der sogenann-
ten

”
Slender - Body -Theorie“ behandelt. Innerhalb dieser wurden die hydrodynamischen

Eigenschaften von Polymeren [88, 89], biologischen (wie z. B. dem Tabakmosaikvirus
[90, 91]) oder metallischen Nanostäben [92, 93], und Kohlenstoffnanoröhrchen [94, 95]
modelliert. Die in der Literatur mit der Slender - Body -Theorie vorgestellten Ausdrücke
für die Diffusionskoeffizienten [96–102] unterscheiden sich hauptsächlich in den

”
End -

Effekt -Korrekturtermen“ und sind für verschiedene Aspektverhältnisse Θ = l/d der
Stäbe gültig, wobei l die Länge und d den Durchmesser des Stabes bezeichnet. Ein
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Vergleich der End -Effekt -Korrekturterme für den Rotationsdiffusionskoeffizienten von
drei verschiedenen Modellen als Funktion des Aspektverhältnisses Θ findet sich am Ende
dieses Kapitels (s. Abb. 3.2).
Das Modell von Tirado et al. [96–98] ist für Aspektverhältnisse 2 < Θ < 30 gültig und
es konnte gezeigt werden, dass die Ergebnisse aus diesem Modell nur eine Abweichung
von 2% zu einer numerischen Integration von Mansfield and Douglas [103] aufweisen.
Da das Tiradomodell sehr einfache analytische Ausdrücke für die Diffusionskoeffizien-
ten verwendet und die in dieser Arbeit untersuchten Nanostäbe Aspektverhältnisse Θ
zwischen 3 und 6 haben, wird dieses Modell zum Vergleich mit den experimentell be-
stimmten Daten verwendet (s. Kap. 5).
Das Prinzip für dieses Modell von Tirado et al. beruht darauf, einen Stab durch Θ an-
einandergereihte Kugeln zu modellieren [96–98], so dass die Navier - Stokes -Gleichung
(3.52) mit den oben erhaltenen Ergebnissen für kugelförmige Partikel nochmals neu
gelöst werden kann.

• Translationsdiffusionskoeffizient

Bei der Bewegung eines Stabes durch das Lösungsmittel, induziert ein Stabseg-
ment einen Fluss auf ein benachbartes Stabsegment. Bei dem Modell von Θ fest
aneinandergereihten Kugeln kann davon ausgegangen werden, dass die dabei ent-
standene hydrodynamische Kraft für jede Kugel annähernd gleich ist, außer bei
den Kugeln, die sich in der Nähe des Stabendes befinden. Werden jedoch sehr lan-
ge Stäbe modelliert, können die End -Effekte vernachlässigt werden, und aus der
Navier - Stokes -Gleichung erhält man für diese hydrodynamische Kraft fH [82]

fH⊥ = ξT,⊥v⊥ =
8πηΘa

lnΘ
v⊥,

fH|| = ξT,||v|| =
4πηΘa

lnΘ
v||,

(3.61)

wobei fH⊥,|| die hydrodynamische Kraft senkrecht bzw. parallel zur langen Stabachse

ist und Θ = l/2a die Anzahl der Kugeln pro Stab (=̂Aspektverhältnis des Stabes)
mit der Stablänge l und dem Radius a des Stabes bzw. einer Kugel ist. Unter der
Berücksichtigung der End -Effekte berechnete Tirado [96–98] die Reibungskoeffi-
zienten zu

ξT,⊥ =
8πηΘa

lnΘ + ν⊥(Θ)
,

ξT,|| =
4πηΘa

lnΘ + ν||(Θ)
,

(3.62)

mit

ν⊥(Θ) = 0.839 +
0.185

Θ
+

0.233

Θ2
,

ν||(Θ) = −0.207 +
0.980

Θ
− 0.133

Θ2
.

(3.63)

Daraus ergeben sich mit der Einstein -Relation (3.10) die Translationsdiffusions-
koeffizienten zu

DT,⊥(l,Θ) =
kBT

4πηl
(ln(Θ) + ν⊥(Θ)),

DT,||(l,Θ) =
kBT

2πηl
(ln(Θ) + ν||(Θ)),

(3.64)
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und der makroskopische Translationsdiffusionskoeffizient DT (l,Θ) zu [96–98]

DT (l,Θ) =
kBT

3πηl
(ln(Θ) + ν(Θ)), (3.65)

mit

ν(Θ) =
(ν⊥(Θ) + ν||(Θ))

2
= 0.312 +

0.565

Θ
+

0.100

Θ2
. (3.66)

• Rotationsdiffusionskoeffizient

Analog zu dem Translationsdiffusionskoeffizienten kann die Navier - Stokes -
Gleichung auch für die rotatorische Bewegung von Stäben gelöst werden. Unter
Berücksichtigung der End -Effekte berechnete Tirado den Rotationsdiffusionskoef-
fizienten DR(l,Θ) zu [96–98]

DR(l,Θ) =
3kBT

πηl3
(ln(Θ) + κ), (3.67)

mit

κ = −0.662 +
0.917

Θ
− 0.050

Θ2
. (3.68)

Die Ausdrücke für den Translationsdiffusionskoeffizienten DT (l,Θ) (Gleichung (3.65))
und den Rotationsdiffusionskoeffizienten DR(l,Θ) (Gleichung (3.67)) werden in Kapitel
5 für die dann bekannten Stabdimensionen explizit ausgerechnet und mit den experi-
mentell bestimmten Diffusionskoeffizienten verglichen.
Um die Unterschiede zwischen den verschiedenen in der Literatur vorgestellten Aus-
drücke für die Diffusionskoeffizienten deutlich zu machen, sind zum Vergleich die End -
Effekt -Korrekturterme für den Rotationsdiffusionskoeffizienten von drei verschiedenen
Modellen als Funktion des Aspektverhältnisses Θ in Abbildung 3.2 aufgetragen. Dabei

ist der End -Effekt -Korrekturterm EEK definiert als EEK = DR(l,Θ)πηl3

3kBT und ergibt
sich für das Tirado Modell gerade zu EEK = ln(Θ) + κ (s. Gleichung (3.67)). Die
Auftragung zeigt, dass gerade im Bereich kleiner Aspektverhältnisse (Θ ≤ 6) nur gerin-
ge Abweichungen zwischen den End -Effekt -Korrekturtermen und damit zwischen den
Diffusionskoeffizienten der verschiedenen Modelle bestehen (< 14%).

30



KAPITEL 3. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2 10 100
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

EE
K

Abbildung 3.2: End -Effekt -Korrekturterme EEK für den Rotationsdiffusionskoeffi-
zienten von drei verschiedenen Modellen als Funktion des Aspektverhältnisses Θ. Die
schwarze Linie beschreibt den Verlauf des End -Effekt -Korrekturterms nach Tirado et
al. [96–98], die rote Linie nach Broersma [99–101] und die grüne Linie nach Brenner [102].
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3.2 Magnetische Eigenschaften der Nickelnanostäbe

Nickel ist ein typischer Vertreter des Ferromagnetismus, der unterhalb einer kritischen
Temperatur TC , der so genannten Curietemperatur, auftritt. Anders als bei Dia - oder Pa-
ramagneten besitzen Ferromagnete auch bei Abwesenheit eines äußeren Feldes eine von
Null verschiedene Magnetisierung, die in der Literatur als spontane Magnetisierung oder
Sättigungsmagnetisierung MS bezeichnet wird. Der Ursprung für dieses Phänomen liegt
darin begründet, dass das aus atomaren magnetischen Momenten m bestehende System
des Ferromagneten bestrebt ist, einen energetisch möglichst günstigen Zustand einzuneh-
men. Dieser wird erreicht, wenn die Gesamtenergie Etot des Systems minimal ist. Die Ge-
samtenergie ergibt sich unter Vernachlässigung der Beiträge von Oberflächenanisotropie,
Formanisotropie und der Magnetostrikition durch Integration der Energiedichteterme
ǫA, ǫZ , ǫK und ǫD über das Gesamtvolumen des Ferromagneten:

Etot =

∫
ǫtotdV =

∫
(ǫA + ǫZ + ǫK + ǫD)dV . (3.69)

Die verschiedenen Enerdichteterme ǫA, ǫZ , ǫK und ǫD, die zu der Gesamtenergie beitra-
gen, werden im Folgenden vorgestellt.
Der Hauptbeitrag zur Gesamtenergie kommt durch die interatomare Austauschwech-
selwirkung zustande. Die daraus resultierende Austauschenergiedichte ǫA zweier be-
nachbarter atomarer Spins S1 und S2 ist gegeben als

ǫA = −2AS1 · S2. (3.70)

Die Austauschkonstante A ist quantenmechanischen Ursprungs. Bei Ferromagneten ist
sie immer positiv, so dass die Austauschenergiedichte ǫA bei paralleler Ausrichtung der
Spins minimal wird.
Wird nun von außen ein konstantes Magnetfeld Hext an den Ferromagneten angelegt,
kommt es zusätzlich zu der interatomaren Austauschwechselwirkung zu einer Wechsel-
wirkung zwischen dem Feld Hext und der Magnetisierung M des Ferromagneten, wobei
M die Summe über alle atomaren magnetischen Momente m normiert zum Probenvo-
lumen V ist, das heißt M = 1

V

∑
m. Dieser Energiebeitrag wird als Zeemanenergie-

dichte ǫZ bezeichnet und ergibt sich zu:

ǫZ = −µ0Hext ·M = −µ0HextM · cosψ, (3.71)

wobei µ0 = 4π10−7 Tm/A die Permeabilität des Vakuums ist und ψ den Winkel zwischen
der Magnetisierung M und dem externen Magnetfeld Hext bezeichnet. Dieser Ener-
giebeitrag wird minimal, wenn die Magnetisierung M parallel zum äußeren Feld Hext

ausgerichtet ist.
Ein weiterer Energiebeitrag kommt durch den gekoppelten Effekt des kristallelektrischen
Feldes des Ferromagneten und der Spin -Bahn -Wechselwirkung zustande. Dabei richten
sich die Elektronenorbitale im Kristallfeld der Nachbaratome aus. Die daraus resultieren-
de Symmetrie wird über die Spin - Bahn -Wechselwirkung auf die magnetischen Momente
der Atome übertragen. Dadurch entstehen kristallographische Richtungen, entlang derer
sich die Magnetisierung in Abwesenheit eines externen Feldes bevorzugt ausrichtet. Die-
se werden als

”
leichte Richtungen“ bezeichnet. Weicht die Magnetisierung M um einen

Winkel ϕ von einer solchen leichten Richtung ab, so muss dafür die magnetokristalline
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Anisotropieenergiedichte ǫK aufgewandt werden, die sich für kubische Systeme, wie
das in dieser Arbeit verwendete Nickel, in erster Näherung zu [104]

ǫK = K1(α
2
1α

2
2 + α2

2α
2
3 + α2

3α
2
1), (3.72)

ergibt. Dabei ist K1 die magnetokristalline Anisotropiekonstante und αi (i = 1 - 3) der
Richtungskosinus (α1 = cosϕ, α2 = sinϕ sinψ, α3 = sinϕ cosψ).
Ein dem Zeemanenergiedichte - Term sehr ähnlicher Beitrag ist die Streufeldenergie-

dichte ǫD. Diese ist bedingt durch die Wechselwirkung der magnetischen Momente mit
einem Feld, das von den magnetischen Momenten selbst erzeugt wird. Dieses Feld wird
in der Literatur als Entmagnetisierungsfeld oder Streufeld HD bezeichnet [105]. Die
Streufeldenergiedichte ergibt sich zu

ǫD = −1

2
µ0HD ·M, (3.73)

und wird minimal, wenn die Magnetisierung M parallel zum Streufeld HD ausgerichtet
ist.
Betrachtet man nun wieder den Zustand, dass ein externes Magnetfeld an den Ferro-
magneten angelegt wird, so ergibt sich das totale innere Feld Hi des Ferromagneten
als Summe aus dem externen Feld Hext und dem von dem Magneten selbst erzeugten
Streufeld HD:

Hi = Hext +HD. (3.74)

In Abwesenheit eines externen Feldes entspricht das totale, innere Feld dem Streufeld,
Hi = HD. In Abb. 3.3 ist dieser Zustand für einen homogen magnetisierten Balken dar-
gestellt. In der linken Abbildung sind die Feldlinien des Streufeldes HD gezeigt, in der
rechten Abbildung der Verlauf der Magnetisierung M. In dem Volumen des Magneten
ist das Feld HD der Magnetisierung M entgegengerichtet, das heißt der Magnet entma-
gnetisiert sich selbst. Der Zustand der homogenen Magnetisierung ist daher energetisch
ungünstig und metastabil.

P P

Abbildung 3.3: Darstellung des Streufeldes HD (links) und der Magnetisierung M

(rechts) eines homogen magnetisierten Balkens (aus [106]).

Um das Streufeld, und somit die Energie zu minimieren, bricht die Magnetisierung in
sogenannte Domänen auf. Benachbarte Domänen unterscheiden sich dabei in der Orien-
tierung der Magnetisierung, der Betrag ist jedoch bei allen Domänen gleich der spontanen
MagnetisierungMS , so dass der makroskopische Ferromagnet keine Nettomagnetisierung
aufweist. Die magnetischen Domänen, die auch als Weisssche Bezirke bezeichnet werden,
sind in Abb. 3.4 dargestellt.
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Abbildung 3.4: Domänenstruktur in einem ferromagnetischen Eisen - Einkristall (aus
[107]).

Der Übergang von einer Domäne zur Nächsten findet in so genannten Domänenwänden
statt. Innerhalb dieser orientieren sich die magnetischen Momente quasi - kontinuierlich
von der Ausrichtung der einen Domäne zur Nächsten.
Das makroskopische magnetische Verhalten eines Ferromagneten ergibt sich aus einer
Mittelung über die einzelnen magnetischen Domänen. Es wird experimentell analysiert,
indem man die Gesamtmagnetisierung M des Materials in Abhängigkeit eines von außen
angelegten Magnetfeldes Hext untersucht.
Die MagnetisierungskurveM(H) eines ferromagnetischen Materials zeigt dabei eine Hys-
terese, wie sie in Abb. 3.5 gezeigt ist. Die drei charakteristischen Kenngrößen sind einge-
zeichnet. MS bezeichnet die Sättigungsmagnetisierung, die erreicht wird, wenn alle ma-
gnetischen Momentem des Materials parallel zum äußeren MagnetfeldHext ausgerichtet
sind. Die remanente MagnetisierungMR ist die Magnetisierung, die beim Abschalten des
äußeren Feldes verbleibt. Die Koerzitivfeldstärke HC charakterisiert die Feldstärke, die
benötigt wird, um das ferromagnetische Material wieder vollständig zu entmagnetisie-
ren, so dass M = 0 ist.

Sättigungs-
magnetisierung MS

Remanenz MR

Koerzitivität HC

M
ag

ne
tis

ie
ru

ng
 M

 

Magnetfeld Hext

Abbildung 3.5: Hysteretischer Verlauf einer Magnetisierungskurve eines Ferromagneten
mit den charakteristischen Kenngrößen (s. Text) (aus [56]).
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3.2.1 Nanostab als uniaxiales Eindomänenpartikel

Wie oben schon erwähnt ist die Minimierung des Streufeldes HD für die
Domänenausbildung bei Ferromagneten verantwortlich [105]. Der Orientierungswech-
sel von einer Domäne zur Nächsten findet dabei in den Domänenwänden statt, deren
Dicke zu π

√
A/|K1| abgeschätzt werden kann [108], wobei A die Austauschkonstante und

K1 die magnetokristalline Anisotropiekonstante ist. Für Nickel mit einer Austauschkon-
stanten von A ≈ 3.4 ·10−12 J/m und einer magnetokristallinen Anisotropiekonstanten von
K1 = −5 · 103 J/m3 [108] liegt die Domänenwanddicke damit ungefähr bei 80 nm. Ska-
liert man den Ferromagneten zumindest in zwei Dimensionen in die Größenordnung der
Domänenwanddicke, so wird die Domänenausbildung energetisch nicht mehr begünstigt,
und der Ferromagnet besteht nur noch aus einer einzigen Domänen, man spricht von ei-
nem Eindomänenpartikel. In Bezug auf zylindrische, ferromagnetische Nanostäbe ha-
ben mikromagnetische Simulationen gezeigt, dass diese unterhalb eines kritischen Durch-
messers

dkr ≈ 3.5
√
4π

√
A

µ0M2
S

, (3.75)

nur noch aus einer Domäne bestehen [23]. Für Nickelnanostäbe, mit einer
Sättigungsmagnetisierung für Nickel bei Raumtemperatur vonMS ≈ 4.85 ·105 A/m [108],
beträgt dieser kritische Durchmesser ≈ 42 nm, womit die in dieser Arbeit hergestellten
Nickelnanostäbe mit einem Durchmesser von d = 21 - 31 nm eindomänig sein sollten.
Betrachtet man nun die Gesamtenergie (siehe oben) eines solchen ferromagnetischen
Stabs, muss berücksichtigt werden, dass die Magnetisierung M und damit die magne-
tische Streufeldenergiedichte ǫD eine Richtungsabhängigkeit auf Grund der Formaniso-
tropie des Stabes aufweist. Um diese für einen Stab berechnen zu können, wird der Stab
durch ein Rotationsellipsoid angenähert, da dies die einzige geometrische Form ist, die
eine homogene Magnetisierung aufweisen kann. Das magnetische Streufeld aus Gleichung
(3.73) kann damit als

HD = −D̂ ·M (3.76)

ausgedrückt werden [105]. Hier bezeichnet D̂ den Entmagnetisierungtensor, der nur
von der geometrischen Form des Partikels abhängt. Befindet man sich im System der
Haupträgheitsachsen existieren drei Entmagnetisierungfaktoren Di (i = 1 - 3), für die
gilt: ∑

Di = 1. (3.77)

Betrachtet man nun zusätzlich die Rotationssymmetrie des Ellipsoids, so erhält man nur
noch zwei Entmagnetisierungsfaktoren D⊥ und D|| und die Bedingung (3.77) vereinfacht
sich zu

D|| + 2D⊥ = 1. (3.78)

Setzt man dies in Gleichung (3.73) ein, so ergibt sich die Streufeldenergiedichte zu

ǫD = −1

2
µ0(−D̂M)M

=
1

2
µ0



D⊥ 0 0
0 D⊥ 0
0 0 D||





Mx

My

Mz





Mx

My

Mz




=
1

2
µ0
(
D⊥M

2
x +D⊥M

2
y +D||M

2
z

)
.

(3.79)
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Die richtungsabhängige Magnetisierung M ist in dem System der Haupträgheitsachsen
des Ellpsoids gegeben als

M =MS(sinϕ sinψex + sinϕ cosψey + cosϕez), (3.80)

wobei der Einheitsvektor ez parallel zu der z - Achse (lange Achse) des Rotationsellipsoids
ist. Damit und mit dem Zusammenhang für die Entmagnetisierungsfaktoren (3.78) ergibt
sich für die Streufeldenergiedichte aus (3.79)

ǫD =
1

2
µ0M

2
SD|| +

1

4
µ0M

2
S(1− 3D||) sin

2 ϕ. (3.81)

Der erste winkelunabhängige Term verursacht dabei eine physikalisch irrelevante Ver-
schiebung der Nullpunktsenergie, während der sin2 ϕ - Term die gesuchte Richtungs-
abhängigkeit der Streufeldenergie widerspiegelt [106]. Deshalb wird der Term 1

4µ0M
2
S(1−

3D||) auch als Formanisotropiekonstante KFA bezeichnet und die richtungsabhängige
Streufeldenergie als Formanisotropieenergie.
Der EntmagnetisierungsfaktorD|| für ein Rotationsellipsoid konnte 1945 in Abhängigkeit
des Aspektverhältnisses Θ des Ellipsoids von Osborn bestimmt werden zu [109]

D|| =
1

Θ2 − 1

[
Θ

2
√
Θ2 − 1

· ln
(
Θ+

√
Θ2 − 1

Θ−
√
Θ2 − 1

)
− 1

]
. (3.82)

Für die in dieser Arbei untersuchten Nickelnanostäbe mit Aspektverhältnissen von
Θ = 3 - 6 ergibt sich damit eine theoretisch berechnete Formanisotropiekonstante von
KFA ≈ 58 · 103 - 75 · 103 J/m3. Vergleicht man diese mit der magnetokristallinen Aniso-
tropiekonstante für Nickel von |K1| ≈ 5 · 103 J/m3 [108], wird ersichtlich, dass die For-
manisotropie die magnetokristalline Anisotropie um mindestens einen Faktor von ≈ 12
übersteigt. Die magnetokristalline Anisotropie kann also hier vernachlässigt werden, und
die Magnetisierung M der Stäbe ist auf Grund der Formanisotropie bevorzugt entlang
der langen Stabachse orientiert. Diese Anisotropiesymmetrie wird als uniaxial bezeich-
net.
Weiterhin ergeben sich für die EntmagnetisierungsfaktorenD|| für die Aspektverhältnisse
der in dieser Arbeit untersuchten Stäbe Werte zwischen 0.043 und 0.109. Damit ist es
möglich das Streufeld HD nach Gleichung (3.76) zu berechnen und somit das innere Feld
Hi nach Gleichung (3.74) abzuschätzen. Es zeigt sich, dass für die gegebenen Werte das
externe Feld Hext sehr viel größer als das Streufeld HD eines einzelnen Stabes ist, so
dass sich das innere Feld Hi als

Hi ≈ Hext, (3.83)

nähern lässt. Bei der experimentellen Untersuchung des intrinsischen Magnetisierungs-
verhalten der Nickelnanostäbe ist es also nicht nötig eine sogenannte Entmagnetisie-
rungskorrektur vorzunehmen, da das extern angelegte Feld Hext ungefähr gleich dem
inneren Feld Hi der Stäbe ist. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird daher das von
außen angelegte Feld allgemein mit H bezeichnet.

3.2.2 Superparamagnetismus

Wie oben besprochen, weisen Ferromagnete eine zeitlich konstante Magnetisierungsrich-
tung auf. Dieser Zustand ist aber nur gegeben, wenn die Anisotropieenergie die ther-
mische Energie kBT überwiegt. Ist dies bei einem magnetischen Partikel nicht mehr
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der Fall, so bewirkt die thermische Unordnung in Abwesenheit eines magnetischen Fel-
des eine Richtungsänderung der Magnetisierung. Wird die Magnetisierung eines solchen
Partikels in Abwesenheit eines Feldes über einen Zeitraum gemessen, der größer ist als
die Zeit, die die Magnetisierung in einer Richtung verweilt, so verschwindet die Magne-
tisierung im zeitlichen Mittel.
Wird dagegen ein schwaches magnetisches Feld (mH ≪ kBT ) angelegt, so wird es ener-
getisch begünstigt, dass sich die Magnetisierung innerhalb des superparamagnetischen
Partikels parallel zu dem äußeren Feld ausrichtet. Obwohl auf Grund der thermischen
Energie immernoch eine ständige Ummagnetisierung des superparamagnetischen Parti-
kels erfolgt, kommt es im zeitlichen Mittel zur Ausbildung einer von Null verschiedenen
Magnetisierung in Richtung des Feldes. Die Ausrichtung der Magnetisierung in Feld-
richtung erfolgt dabei aber nicht instantan mit Anlegen des Feldes, sondern braucht eine
charakteristische Zeit, die sogenannte Néelsche Relaxationszeit [110]. Dieser Prozess wird
auch als Néelsche Relaxation bezeichnet.
Das MagnetisierungsverhaltenM(H) solcher Superparamagnete kann mit der sogenann-
ten Langevinfunktion L(ζ) beschrieben werden [111]:

M(H) =MSL(ζ),

L(ζ) = coth(ζ)− 1

ζ
,

ζ =
µµ0H

kBT
,

(3.84)

mit MS der Sättigungsmagnetisierung und µ dem totalen magnetischen Moment pro
Partikel.
Schätzt man nun das Verhältnis von Anisotropieenergie zu thermischer Energie für die
in dieser Arbeit hergestellten Nickelnanostäbe mit der oben berechneten Formanisotro-
piekonstanten KFA und den gegebenen Stabvolumina V ab, so zeigt sich, dass hier die
Formanisotropieenergie die thermische Energie deutlich überwiegt,

KFAV

kBT
> 350, (3.85)

und die Nickelnanostäbe ferro - und nicht superparamagnetisch sind. Zusammenfassend
kann also davon ausgegangen werden, dass die in dieser Arbeit untersuchten Nickel-
nanostäbe uniaxial ferromagnetische Eindomänenpartikel sind. Dieser Vorhersage
wird im Verlauf der Arbeit experimentell bestätigt werden.

3.2.3 Brownsche Relaxation und Magnetisierungsverhalten der Stäbe

Die Uniaxialität der ferromagnetischen Eindomänenstäbe impliziert, dass die Magneti-
sierung M innerhalb eines Stabes entlang der langen Stabachse fixiert ist. Werden solche
uniaxialen ferromagnetischen Partikel frei drehbar in einer flüssigen Matrix dispergiert,
existiert auch hier die Möglichkeit der Relaxation in Richtung eines schwachen Feldes.
Allerdings erfolgt der Ausrichtungsprozess entlang des Feldes nicht mehr durch eine
Drehung der Magnetisierung innerhalb des Partikels wie bei der Néelschen Relaxation,
sondern über eine mechanische Rotation des gesamten Stabes. Dies wird als Brownsche
Relaxation bezeichnet [112]. Die Zeit, die ein Stab nach der Anregung durch ein äußeres
Magnetfeld benötigt, um sich wieder zurück in den Gleichgewichtszustand zu orientie-
ren, wird als Relaxationszeit bezeichnet. Debye bestimmte diese Relaxationszeit in seiner
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Theorie über Dielektrika [86, 87], die sich direkt auf den Magnetismus übertragen lässt,
zu τD = 1

2DR
(s. Gleichung (3.51)), mit dem in Kap. 3.1.3 berechneten Rotationsdiffusi-

onskoeffizienten DR der Stäbe (Gleichung (3.67)).
Die Nickelnanostäbe weisen daher in einer kolloidalen Suspension trotz ihrer ferroma-
gnetischen Eigenschaften ein superparamagnetisches und kein hysteretisches Magnetisie-
rungsverhalten auf, das mit der Langevinfunktion L(ζ) aus Gleichung (3.84) beschrieben
wird [111].

3.2.4 Dipolare Wechselwirkung

Wie in dem Synthesekapitel 2 schon erwähnt, lassen sich Agglomeratbildungen auf Grund
von dipolaren Wechselwirkungen zwischen den magnetischen Stäben während der Her-
stellung der kolloidalen Suspensionen nicht vollständig verhindern. Deshalb wird im Fol-
genden ein kurzer Überblick über die durch Dipol -Dipol -Wechselwirkung entstehenden
Agglomerate gegeben.
Im Fall von zylinderförmigen Stäben können zwei verschiedene Agglomeratkonfiguratio-
nen beispielhaft verglichen werden: Zwei Stäbe können sich an ihren Enden anlagern
(s. Abb. 3.6 (a)) oder zwei Stäbe ordnen sich parallel zueinander an, wobei ihre magne-
tischen Momente m antiparallel zueinander ausgerichtet sind (s. Abb. 3.6 (b)).

sl l
d dm m

r1

s

l

d

m

m

l

d

r2

(b)(a)

Abbildung 3.6: Die beiden ausgezeichneten Stabanordnungen auf Grund der dipolaren
Wechselwirkung zwischen den Stäben. (a) Lineare Anordnung der Stäbe (Stabdurch-
messer d, Stablänge l) mit den magnetischen Momenten m. (b) Parallele Anordnung
der Stäbe (Stabdurchmesser d, Stablänge l) mit einer antiparallelen Ausrichtung der
magnetischen Momente m. Die Stäbe haben dabei einen Abstand s voneinander, der
der doppelten Surfactantschichtdicke entspricht. r1,2 beschreibt den Abstand der beiden
magnetischen Momente m.

Die Dipol -Dipol - Energie

Edd = −m1B(m2) = −m1

µ0
4π

[
3(rm2)r

r5
− m2

r3

]
, (3.86)

mit dem Abstand r zwischen den beiden magnetischen Momenten m1 und m2, kann für
die beiden Konfigurationen aus Abbildung 3.6 unter der Annahme, dass |m1| = |m2| =
|m|, angenähert werden mit [113]

Edd,(a) ≈
−µ0|m|2
2πr31

= −µ0πM
2
Sl

2d4

32(l + s)3
, (3.87)
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für die lineare Stabanordnung und

Edd,(b) ≈
−µ0|m|2
4πr32

= −µ0πM
2
Sl

2d4

64(d+ s)3
, (3.88)

für die parallele Stabanordnung.
Eine Abschätzung der Dipol -Dipol - Energien Edd,(a) und Edd,(b) für die in dieser Arbeit
hergestellten Nickelnanostäbe zeigt, dass die parallele Anordnung der Stäbe energetisch
bevorzugt wird. Durch die bei dieser Anordnung antiparallele Ausrichtung der magne-
tischen Momente m besitzt ein solches Agglomerat, das sogenannte Dimer, kein Netto-
moment. Dasselbe gilt für alle größeren Agglomerate mit einer geraden Anzahl parallel
angeordneter Nanostäbe.

3.3 Magnetoviskosität

Eine außerordentlich interessante Eigenschaft von Ferrofluiden, die direkt mit der Ro-
tationsreibung der Teilchen in Zusammenhang steht, ist der magnetoviskose Effekt. R.
E. Rosensweig et al. beobachteten 1969 erstmals, dass Ferrofluide unter Einfluss eines
steigenden homogenen Magnetfeldes eine Viskositätsänderung zeigen [114]. Ein paar Mo-
nate später wurde diese Beobachtung in einer unabhängigen Arbeit von McTague bei
einem anderen Ferrofluid bestätigt [29]. Erklärt werden kann diese Beobachtung durch
das folgende Modell.
Man betrachtet ein Ferrofluid, dessen magnetische Partikel Brownsch relaxieren (s. o.),
d. h. die magnetischen Momente sind innerhalb des Partikels fixiert, so dass eine Um-
orientierung des magnetischen Momentes mit einer mechanischen Rotation des Partikels
einhergeht (s. Kap. 3.2.3). Wird dieses Ferrofluid nun geschert (s. Abb. 3.7), so indu-
ziert der viskose Strömungswiderstand der umgebenden Flüssigkeit ein mechanisches
Drehmoment auf die Partikel, welche dadurch in Rotation versetzt werden.

mechanisches

Drehmoment

m

H

v

magnetisches

Drehmoment

mechanisches

Drehmoment

mm

H

v

magnetisches

Drehmoment

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung zur Beschreibung des magnetoviskosen Effek-
tes (aus [56]). Auf die Brownschen Partikel wirkt sowohl ein mechanisches Drehmoment,
welches durch den Scherfluss verursacht wird, sowie ein magnetisches Drehmoment, wel-
ches durch ein zum Geschwindigkeitsgradienten senkrecht angelegtes Magnetfeld indu-
ziert wird.

Wird nun ein Magnetfeld H senkrecht zu dem Geschwindigkeitsgradienten angelegt,
verhindert das magnetische Drehmoment, das auf die ferromagnetischen Partikel wirkt,
eine freie Partikelrotation, was zu einem anhaltenden Reibungsbeitrag führt. Die damit
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einhergehende Eneriedissipation resultiert letztendlich in einer Zunahme der makrosko-
pischen Viskosität des Ferrofluids [31].
Die erste theoretische Beschreibung dieses Effektes stammt von Shliomis aus dem Jahr
1972 [30]. Er beschrieb hierbei das Verhalten eines stark verdünnten Ferrofluids, des-
sen magnetische Partikel nicht miteinander wechselwirken und das sich in einer Couette
Strömung mit v = (0, v(x), 0) befindet, an dem transversal ein Magnetfeld H = (H, 0, 0)
anliegt. Für den feldabhängigen Teil der Viskosität ∆η, auch Rotationsviskosität ge-
nannt, erhielt er aus einer phenomenologischen Betrachtung

∆η =
3

2
φη
ζ − tanh(ζ)

ζ + tanh(ζ)
, (3.89)

mit ζ = µµ0H
kBT und dem Volumenanteil φ an magnetischer Phase in dem Ferrofluid. In

einer weiterführenden Arbeit berechnete Shliomis die makroskopische Bewegungsglei-
chung der suspendierten magnetischen Momente aus der Fokker - Planck -Gleichung und
erhielt als deren Lösung ein zu Gleichung (3.89) äquivalentes Ergebnis für die Rotati-
onsviskosität [115]:

∆η =
1

4
φM0µ0Hτ⊥, (3.90)

wobei M0 = MSL(ζ) die Gleichgewichtsmagnetisierung des ruhenden Ferrofluids be-
zeichnet und τ⊥ die transversale Relaxationszeit ist. Diese ist gegeben als

τ⊥ =
2

2 + ζL(ζ)
τD. (3.91)

Setzt man diese und die Debyesche Relaxationszeit τD aus Gleichung (3.51) in die Ro-
tationsviskosität (3.90) ein, und nimmt weiter an, dass bei geringen Scherraten die Ma-
gnetisierung immer noch gleich M0 ist, so erhält man einen direkten Zusammenhang
zwischen der Rotationsviskosität ∆η und dem Rotationsdiffusionskoeffizienten DR der
Partikel:

∆η =
1

4
φMSL(ζ)

1

2 + ζL(ζ)

1

DR
µ0H. (3.92)

Bei den in dieser Arbeit hergestellten Nanostäben kann allerdings auf Grund der For-
manisotropie nicht mehr davon ausgegangen werden, dass die Magnetisierung der Stäbe
unabhängig von der Scherrate des Couette Flusses ist, da das von dem Geschwindigkeits-
gradienten auf die Partikel übertragene Drehmoment zu einer veränderten Orientierung
der Stäbe und damit der Magnetisierung führt [116]. Weiterhin war es in dieser Arbeit
auf Grund der sehr geringen Volumina an hergestellten Proben nicht möglich, die Ro-
tationsviskosität der Nanostäbe in kolloidaler Suspension in einer Couette Apparatur
nachzuweisen, für den mehrere ml Probe zur Verfügung stehen müssten. Statt dessen
wurden die Proben in einem Piezo Axial Vibrator System vermessen (s. Kap. 4.9). Die in
diesem System zu erwartende Rotationsviskosität wurde bisher weder für konventionelle
Ferrofluide mit sphärischen Partikeln als magnetische Phase, noch für stabförmige Par-
tikel theoretisch beschrieben. Deshalb wird sich in dieser Arbeit darauf beschränkt, die
Magnetoviskosität der Nickel Nanostäbe in kolloidaler Suspension experimentell nach-
zuweisen, ohne die experimentellen Ergebnisse mit einem theoretischen Modell zu ver-
gleichen.

40



KAPITEL 3. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

3.4 Optische Eigenschaften

Auf Grundlage der klassischen Elektrodynamik wird im Folgenden die Wechselwirkung
von elektromagnetischen Wellen mit den in der kolloidalen Suspension enthaltenen for-
manisotropen Nanostäben diskutiert. Die Standardwerke von van de Hulst [117] und von
Bohren und Huffmann (insbesondere Kapitel 5) [118] dienen hier als Grundlage.

3.4.1 Poyntingvektor

Licht kann allgemein als elektromagnetische Welle beschrieben werden. Dabei stehen
die Vektoren des elektrischen Feldes E und des magnetischen Feldes H senkrecht auf-
einander und senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der Welle (Transversalwellen). Die
Ausbreitungsrichtung ist über den sogenannten Poyntingvektor S = E × H definiert.
Allerdings können die meisten Detektoren die Oszillationen des Poyntingvektors mit der
Frequenz ω nicht erfassen, sondern nur den zeitlichen Mittelwert von S, der als

〈S〉 = 1

τ

∫ t+τ

t
dt′ S(t′) τ ≫ ω−1, (3.93)

gegeben ist. Der Betrag dieses Mittelwertes |〈S〉| entspricht dem Energiefluss pro Zeit -
und Flächeneinheit und wird als Intensität I bezeichnet:

I = |〈S〉| = cǫ0
2
|E0|2 = cǫ0〈E2〉, (3.94)

wobei c die Lichtgeschwindigkeit, ǫ0 die Permittivität des Vakuums und E0 die Feldam-
plitude sind.

3.4.2 Extinktion

Bringt man eine lichtdurchlässige kolloidale Suspension in einen Lichtstrahl der Inten-
sität I0, so wird ein Teil des Lichts an den in der Suspension enthaltenen Nanostäben
gestreut und absorbiert. Dies hat zur Folge, dass sich die Intensität des austretenden
Lichtstrahls auf einen Wert I reduziert. Die Durchlässigkeit der kolloidalen Suspension
wird über den Transmissionsgrad τ charakterisiert, der als das Verhältnis von transmit-
tierter Intensität I zu einfallender Intensität I0 definiert ist:

τ =
I

I0
. (3.95)

Als Maß für die Abschwächung der Lichtintensität wird die sogenannte Extinktion E
eingeführt. Diese ist gegeben als der negative dekadische Logarithmus des Transmissi-
onsgrades τ :

E = −logτ = −log
I

I0
. (3.96)

Mit dem Lambert - Beerschen Gesetz kann die Extinktion auch als

E = γext · s, (3.97)

definiert werden, wobei γext der Extinktionskoeffizient und s die Wegstrecke des Licht-
strahls durch die Suspension ist. Betrachtet man nun ein Ensemble von Stäben, die sich
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mit der Teilchenkonzentration N in der Suspension befinden, so ergibt sich der Extink-
tionskoeffizient γext als

γext = N · 〈Cext〉, (3.98)

mit dem sowohl zeitlich auch als räumlich gemittelten Extinktionsquerschnitt 〈Cext〉.
Setzt man nun die Gleichungen (3.97) und (3.98) in Gleichung (3.96) ein, so erhält man
für die transmittierte Intensität I

I = I0 · 10−N ·s·〈Cext〉. (3.99)

Für die Berechnung von I muss also der gemittelte Extinktionsquerschnitt Cext bekannt
sein.
Der Extinktionsquerschnitt für ein sphärisches Nanopartikel konnte 1908 von Gustav
Mie auf Grundlage der Elektrodynamik über eine Multipolentwicklung analytisch be-
rechnet werden [119]. Numerische Berechnungen für den Extinktionsquerschnitt eines
Ensembles von Rotationsellipsoiden existieren zwar [120–122], übersteigen jedoch den
Rahmen dieser Arbeit. Deshalb wird sich im Folgenden darauf beschränkt, die Mie -
Theorie mit Hilfe von Näherungen so zu vereinfachen, dass ein analytischer Ausdruck
für den Extinktionsquerschnitt eines Nanostabes hergeleitet werden kann.

3.4.3 Quasistatisches Regime

Im Allgemeinen wird davon ausgegangen, dass die Partikelabmessungen (Radius r bei
einer Kugel oder Länge l bei einem Stab) beliebig relativ zur Wellenlänge λ der einfallen-
den elektromagnetischen Welle sind. Das elektrische Feld E der Welle ändert sich daher
sowohl zeitlich wie auch räumlich innerhalb des Partikels (s. Abb. 3.8 - allgemein). Geht
man nun aber davon aus, dass die Wellenlänge sehr viel größer ist als die Partikelabmes-
sungen, befindet man sich in dem sogenannten quasistatischem Regime. In diesem Fall
kann davon ausgegangen werden, dass das elektrische Feld der Welle zu einem festen Zeit-
punkt t0 innerhalb des Partikels räumlich konstant ist, wie es in Abb. 3.8 - quasistatisch
dargestellt ist. Das Partikel ist also in dieser so genannten Rayleigh -Näherung jederzeit
homogen polarisiert und verhält sich wie ein perfekter Dipol, so dass höhere Terme der
Multipolentwicklung vernachlässigt werden können.

E t t( = )0 E t t( = )0

allgemein <: l l quasistatisch >>: l l

x x

Abbildung 3.8: Das elektrische Feld einer elektromagnetischen Welle der Wellenlänge
λ in einem Partikel variiert im Allgemeinen (λ < l ) sowohl räumlich wie auch zeitlich.
Bei der quasistatischen Näherung geht man aber davon aus, dass λ sehr viel größer als
die Länge l des Partikels ist, so dass das elektrische Feld nur noch zeitlich variiert und
räumlich über die Partikellänge konstant bleibt.

Betrachtet man den Extinktionsquerschnitt Cext eines Nanostabensembles, so setzt sich
dieser aus zwei Teilen zusammen: Dem Anteil Cabs, der durch die Absorption der Stäbe
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verursacht wird, und einem Anteil Cstr, der durch die Streuung an den Stäben zustande
kommt. Der Extinktionsquerschnitt ergibt sich somit zu

Cext = Cabs + Cstr. (3.100)

Unter Vernachlässigung magnetischer Dipolstrahlung können der Absorptions - und
Streuquerschnitt über die stabvolumenabhängige Polarisierbarkeit α′ ausgedrückt wer-
den [118]:

Cabs = k · Imα′, (3.101)

Cstr =
k4

6π
|α′|2, (3.102)

wobei k = λ/2π die Wellenzahl des Lichts bezeichnet und Imα′ der Imaginärteil der Po-
larisierbarkeit eines Stabes ist. Zur Berechnung des Extinktionsquerschnittes Cext muss
also die Polarisierbarkeit eines Stabes bekannt sein.

3.4.4 Polarisierbarkeit eines Stabes

Da es für die Polarisierbarkeit eines Stabes keinen geschlossenen Ausdruck gibt, nähert
man im Folgenden den zylinderförmigen Stab (Länge l, Durchmesser d), wie im Magne-
tismus (s. Kap. 3.2), mit einem Rotationsellipsoid an, wie es in Abb. 3.9 dargestellt ist.
Dabei gilt für die Achsen a1, a2 und a3 des Ellpsoids (s. Abb. 3.9)

a1 =
l

2
, a2 = a3 =

d

2
, (3.103)

mit der langen Ellipsoidachse a1 > a2 = a3. Numerische Simulationen haben gezeigt,
dass diese Näherung berechtigt ist, da der Unterschied zwischen der Polarisierbarkeit
eines zylinderförmigen Stabes und der eines Rotationsellipsoids mit steigendem Aspekt-
verhältnis vernachlässigbar klein wird [123].

Abbildung 3.9: Der zylinderförmige Stab wird zur Berechnung der Polarisierbarkeit
mit einem Rotationsellipsoid angenähert (aus [60]).

Allgemein gibt die Polarisierbarkeit die Stärke der Polarisation P in Abhängigkeit des
elektrischen Feldes E an:

P = α′E. (3.104)

Wird nun das Koordinatensystem betrachtet, welches von den Hauptachsen eines ho-
mogenen Ellipsoids aufgespannt wird, dann ist α̂ ein Tensor mit den Diagonalelementen
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α′
1, α

′
2 und α′

3:

α̂ =



α′
1 0 0
0 α′

2 0
0 0 α′

3


 . (3.105)

Mit einem elektrischen Feld der Form

E = E1n1 + E2n2 + E3n3, (3.106)

wobei die ni’s die Richtungsvektoren in dem Koordinatensystem des Ellipsoids sind,
ergibt sich die Polarisation P damit zu

P = α′
1E1n1 + α′

2E2n2 + α′
3E3n3. (3.107)

Die Polarisierbarkeiten α′
i für ein Rotationsellipsoid sind gegeben als [118]

α′
i =

ǫ− ǫm
ǫm + Li(ǫ− ǫm)

, (3.108)

mit ǫ der relativen Permittivität des Stabes und ǫm der Permittivität des Suspensionsme-
dium. Die Li’s bezeichnen hier die Depolarisationsfaktoren des Stabes, die identisch sind
mit den Entmagnetisierungsfaktoren beim Magnetismus (s. Kap. 3.2.1). Diese sind nur
von der Form der Partikel abhängig, und genau wie für die Entmagnetisierungsfaktoren
muss ihre Summe 1 ergeben:

L1 + L2 + L3 = 1. (3.109)

Für ein Rotationsellipsoid des Aspektverhältnisses Θ = l/d (= Θ eines Stabes) konnte
L1 zu [109]

L1 =
1

Θ2 − 1

[
Θ

2
√
Θ2 − 1

· ln
(
Θ+

√
Θ2 − 1

Θ−
√
Θ2 − 1

)
− 1

]
, (3.110)

berechnet werden. Auf Grund der Rotationssymmetrie können die anderen Depolarisa-
tionsfaktoren über L1 ausgedrückt werden:

L2 = L3 =
1

2
(1− L1). (3.111)

Mit diesen Überlegungen ist es nun möglich, die Extinktion eines Stabensembles als

E = sN〈Cext〉,
= sN(〈Cabs〉+ 〈Cstr〉),

(3.112)

anzugeben, wobei räumlich und zeitlich über alle zur Extinktion beitragenden Stäbe
gemittelt wird. Wird ein mittleres Stabvolumen V und die volumennormierte Polarisier-
barkeit α eingeführt, ergeben sich die Mittelwerte von Streu - und Absorptionsquerschnitt
zu

〈Cabs〉 = k · V · Im 〈α〉 und (3.113)

〈Cstr〉 =
k4

6π
V 2〈|α|2〉. (3.114)

In [60] wurde gezeigt, dass der Streuquerschnitt im quasistatischen Regime für Nanostäbe
mit geringen Volumina sehr viel kleiner als der Absorptionsquerschnitt ist, und deshalb
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vernachlässigt werden kann. Damit kann der Extinktionsquerschnitt näherungsweise aus-
gedrückt werden durch

〈Cext〉 ≈ 〈Cabs〉 = k · V · Im 〈α〉. (3.115)

In dem betrachteten Fall wird ein Ensemble aus gleichen Stäben mit einem mittleren
Volumen V betrachtet. Daher können auch die Depolarisationsfaktoren für alle Stäbe als
gleich angenommen werden, allerdings ist die Polarisation α nicht für alle Stäbe gleich,
da diese von der Orientierung der Nanostäbe in dem Suspensionsmedium relativ zur
Richtung des elektrischen Feldes der einfallenden elektromagnetischen Welle abhängig
ist. Die Extinktion eines Stabensembles beträgt somit

E = −log
I

I0
≈ sNkV Im〈α〉, (3.116)

mit dem Ensemblemittelwert der Polarisierbarkeit 〈α〉.
Da es sich in dieser Arbeit um magnetische Nanostäbe handelt, kann die Orientierung
der Stäbe durch äußere Magnetfelder beeinflusst werden. Im Folgenden wird die mittlere
Polarisierbarkeit zunächst für zwei Extremfälle hergeleitet, nämlich zum einen dass ei-
ne isotrope Verteilung der Stäbe bei Abwesenheit eines Magnetfeldes vorliegt, und zum
anderen dass das Magnetfeld so stark ist, dass alle Stäbe entlang des Feldes ausgerich-
tet sind. Danach wird der allgemeine Fall einer anisotropen Orientierungsverteilung bei
kleinen Magnetfeldern in einem separaten Kapitel behandelt.

Isotrope Verteilung bei Abwesenheit eines Magnetfeldes

Ist kein äußeres Magnetfeld (H = 0) an die kolloidale Supension angelegt, so sind die
Stäbe statistisch in alle drei Raumrichtungen isotrop orientiert. Das bedeutet, dass auch
die Polarisierbarkeit der Hauptachsen der Stäbe gleichermaßen zu der mittleren Polari-
sierbarkeit beitragen:

〈α〉× =
1

3

∑

i

αi =
1

3
(α1 + 2α2). (3.117)

Totale Ausrichtung der Stäbe bei starken Magnetfeldern

Wird ein genügend hohes Magnetfeld µ0Hmax an die Suspension angelegt, so richten sich
die Stäbe mit ihrer langen Stabachse parallel entlang des Feldes aus, da ihr magneti-
sches Moment auf Grund ihrer Formanisotropie entlang der langen Stabachse fixiert ist.
Hierbei muss nun unterschieden werden, in welcher Orientierung sich Magnetfeld und
elektrischer Feldvektor des einfallenden Lichtstahls (Polarisationsrichtung) zueinander
befinden. Ist der elektrische Feldvektor senkrecht zum Magnetfeld orientiert, trifft er
auch senkrecht auf die lange Stabachse. Demnach wird die kurze Stabachse polarisiert,
und die Polarisierbarkeit ergibt sich zu

〈α〉⊥,max = α2 = α3. (3.118)

Ist der elektrische Feldvektor jedoch parallel zum Magnetfeld orientiert, und somit par-
allel zur langen Stabachse, ist die Polarisierbarkeit gegeben als

〈α〉||,max = α1. (3.119)
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3.4.5 Unvollständige Ausrichtung der Stäbe bei beliebigen Feldern

Betrachtet man nun den allgemeinen Fall, dass Felder zwischen dem Nullfeld und dem
maximalen Feld angelegt werden, so richten sich die Stäbe von der isotropen Verteilung
im Nullfeld je nach Feldstärke zunehmend in Feldrichtung aus. Damit geht zusätzlich eine
magnetfeldabhängige Änderung der Polarisierbarkeit der Stäbe einher. Um die Polari-
sierbarkeit zu bestimmen, deren Richtung nun nicht mehr mit einer der Hauptachsen des
Ellipsoids zusammenfällt, werden zwei kartesische Koordiantensysteme eingeführt: Zum
einen KS, welches von den Haupträgheitsachsen des Ellipsoid aufgespannt wird (n1, n2

und n3) und zum anderen KS′, welches von der Polarisationsrichtung (n′
1, E

′
0 = E0n

′
1)

und Ausbreitungrichtung (n′
3) des einfallenden Lichtstrahls aufgespannt wird (n′

1, n
′
2

und n′
3). Für ein beliebiges einfallendes elektrisches Feld E0 gilt für die Polarisation in

KS

P = α1E01n1 + α2E02n2 + α3E03n3, (3.120)

oder in kompakter Schreibweise

P = α̂E0, (3.121)

mit dem Polarisierbarkeitstensor α̂. Analog dazu ergibt sich im Koordinatensystem KS′

die Polarisation zu

P′ = α̂′E′
0. (3.122)

Da die Hauptträgheitsachsen des Ellipsoids im Allgemeinen nicht mit den Achsen n′
1,

n′
2 und n′

3 von KS′ zusammenfallen, kann man P′, α̂′ und E′
0 bestimmen, indem man

die entsprechenden Größen aus KS durch einen Basiswechsel in KS′ transformiert:

P′ = ÂP, (3.123)

E′
0 = ÂE0, (3.124)

α̂′ = ÂT α̂Â, (3.125)

wobei die Einträge der Transformationsmatrix Â gegeben sind als

Aij = ni · n′
j. (3.126)

Für eine elektromagnetische Welle, die in n′
1 - Richtung polarisiert ist, ergibt sich die

Polarisierbarkeit in KS′ zu

α′
1 =

P ′
1

E′
01

, (3.127)

und mit den Transformationen aus den Gleichungen (3.123), (3.124) und (3.125)

α′
1 = A2

11α1 +A2
21α2 +A2

31α3, (3.128)

mit

A2
11 +A2

21 +A2
31 = 1. (3.129)

Wird nun ein Magnetfeld µ0H angelegt, das mit der langen Stabachse den Winkel ϑ
einschließt, und ist die Polarisationsrichtung des eingestrahlten Lichts parallel zu diesem
Feld orientiert, so ergibt sich A11 gerade zu

A11 = n1n
′
1 = cosϑ. (3.130)
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Mit der Vorraussetzung, dass die beiden kurzen Achsen des Ellipsoids gleich sind, a1 =
a2, und unter Berücksichtigung von Gleichung (3.129) erhält man die Polarisierbarkeit
eines Stabes als

α|| = cos2(ϑ)α1 + (1− cos2 ϑ)α2. (3.131)

Für den Fall, dass die Polarisationsrichtung senkrecht zum angelegten Feld ist, so ist

A11 = n1n
′
1 = cos(

π

2
− ϑ) = sinϑ, (3.132)

und die Polarisierbarkeit eines Stabes ergibt sich zu

α⊥ =
1− cos2 ϑ

2
α1 +

1 + cos2 ϑ

2
α2. (3.133)

Erweitert man nun die Überlegung für einen Stab hin zu einem Stabensemble, ergeben
sich die Polarisierbarkeiten unter der Vorraussetzung, dass α1 und α2 konstant sind, zu

〈α||〉 = 〈cos2 ϑ〉α1 + (1− 〈cos2 ϑ〉)α2, (3.134)

und

〈α⊥〉 =
1− 〈cos2 ϑ〉

2
α1 +

1 + 〈cos2 ϑ〉
2

α2. (3.135)

Die Feldabhängigkeit der mittleren Polarisierbarkeit steckt also in der Feldabhängigkeit
des Ensemblemittelwertes 〈cos2 ϑ〉 und es werden konkrete Werte für 〈cos2 ϑ〉 benötigt.
Dazu wird die Orientierungsverteilungsfunktion n(ϑ) eingeführt, wobei n(ϑ)dϑ angibt,
wieviel Stäbe mit ihrer langen Stabachse einen Winkel zwischen ϑ und ϑ+ dϑ mit dem
angelegten Magnetfeld µ0H einschließen.
Ist kein externes Magnetfeld angelegt, dann gilt

n(ϑ, µ0H = 0)dϑ =
n

2
sinϑdϑ. (3.136)

Durch das Anlegen eines Magnetfeldes ist die Orientierung der Stäbe nicht mehr isotrop,
sondern erhält eine Vorzugsrichtung, wobei die Energie eines Stabes dabei gegeben ist
als

W = −µµ0H = −µµ0H cosϑ, (3.137)

mit dem totalen magnetischen Moment eines Stabes µ. Die thermische Energie wirkt die-
ser Ausrichtung allerdings entgegen, weshalb sich mit Hilfe der Boltzmann - Statistik die
Anzahl der Stäbe, die um den Winkel ϑ von der vorgegebenen Feldrichtung abweichen,
als

n(ϑ)dϑ ∼ eζ sinϑdϑ, (3.138)

angeben lässt, wie in Abb. 3.10 gezeigt. ζ ist dabei das Verhältnis von magnetischer
Energie zu thermischer Energie (ζ = µµ0H/kBT), wie es in Kapitel 3.2.3 bereits definiert
wurde.
Aus der Randbedingung, dass die Gesamtanzahl der Stäbe gleich N sein muss,

N =

∫ π

0
n(ϑ)dϑ, (3.139)

ergibt sich die Proportionalitätskonstante.

47



KAPITEL 3. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

J

sinJ

µ0H

Abbildung 3.10: Orientierungsverteilung der Stäbe, die um den Winkel ϑ von der
vorgegebenen Feldrichtung abweichen. Hierbei schließen bei einem beliebigen Feld eine
Anzahl von n(ϑ)dϑ Stäbe einen Winkel zwischen ϑ und ϑ+dϑ mit einer beliebigen Achse
ein (aus [32]).

Damit erhält man die gesuchten mittleren 〈cos2 ϑ〉 - Terme:

〈cos2 ϑ〉 =
∫ π
0 cos2 ϑ · eζ cosϑ · sinϑdϑ∫ π

0 e
ζ cosϑ · sinϑdϑ

=
2 + ζ2 − 2ζ coth ζ

ζ2
.

(3.140)

Die Extinktion eines Stabensembles ist somit bekannt, und nach Gleichung (3.96) ergibt
sich für das Verhältnis von transmittierter Intensität zu einfallender Intensität

I||,⊥(µ0H)

I0
= 10−sNkV Im(〈α||,⊥〉(µ0H)) . (3.141)

Frühere Arbeiten haben gezeigt, dass das bisher beschriebene theoretische Modell den
Verlauf der Messdaten zwar qualitativ beschreibt, quantitativ jedoch eine Diskrepanz
in den Absolutwerten besteht [60, 124, 125]. Diese Diskrepanz konnte auf einen Ag-
glomeratanteil in den kolloidalen Suspensionen zurückgeführt werden. Das theoretische
Modell beschreibt nur das Verhalten von Einzelstäben in der Suspension. Wie elek-
tronenmikroskopische Aufnahmen der Stäbe aber gezeigt haben, ist es nicht möglich,
einen, wenn auch geringen, Anteil an Stabagglomeraten während des Syntheseprozesses
zu verhindern. Auf Grund der dipolaren Wechselwirkung zwischen den Stäben, lagern
sich diese dabei bevorzugt parallel zueinander an (s. Kap. 3.2.4). Bei der Bildung ei-
nes Dimers richten sich die magnetischen Momente der zwei Stäbe aus Gründen der
Energieminimierung antiparallel aus, so dass das Gesamtagglomerat kein Nettomoment
besitzt. Bei der Transmissionsmessung können solche Agglomerate deswegen nicht im
Magnetfeld ausgerichtet werden, tragen aber trotzdem zur Extinktion bei. Um diese
Tatsache in dem theoretischen Modell zu berücksichtigen, werden zwei Partikelfraktio-
nen eingeführt: Die erste berücksichtigt alle freien Einzelstäbe mit der Polarisierbarkeit
〈α〉||,⊥(µ0H) und der Teilchenkonzentration Nf . Die zweite Partikelfraktion umfasst alle
Agglomerate die kein Nettomoment besitzen, und daher nicht im Magnetfeld ausgerich-
tet werden. Diese besitzen die Polarisierbarkeit α× und die Teilchenkonzentration NA.
Die Gesamtteilchenkonzentration ergibt sich also zu NTot = Nf + NA. Wird die Teil-
chenkonzentration der freien Stäbe durch Nf = NTot − NA ausgedrückt ergibt sich für
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die Gesamtpolarisierbarkeit der beiden Partikelfraktionen [125]:

〈α〉Tot
||,⊥ =

NTot −NA

NTot
〈α〉||,⊥(µ0H) +

NA

NTot
α×, (3.142)

und für das Verhältnis von transmittierter Intensität zu eingestrahlter Intensität:

I||,⊥(µ0H)

I0
= 10−skV NTot(nAIm(α×)+(1−nAIm(α||,⊥))) . (3.143)

Mit dem Agglomeratanteil

nA =
NA

NTot
(3.144)

lassen sich Aussagen über die Qualität der Probe treffen [125].
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Kapitel 4

Experimentelle Messmethoden

4.1 Elektronenmikroskopie

Nach der Synthese der kolloidalen Suspensionen wurden die darin enthaltenden Stäbe
mittels Elektronenmikroskopie bezüglich ihrer Struktur charakterisiert. Dabei wurde jede
Probe sowohl transmissionselektronenmikroskopisch als auch rasterelektronenmikrosko-
pisch untersucht.
Elektronenmikroskope haben ein viel höheres Auflösungsvermögen als konventionelle
Lichtmikroskope. Nach Abbe [126] beträgt das maximale Auflösungsvermögen eines
Lichtmikroskops

a =
λ

2n sinα
. (4.1)

Dabei ist a der Abstand zweier Punkte, die gerade noch aufgelöst werden können, λ
die Lichtwellenlänge, und n sinα die numerische Apertur, mit dem Brechungsindex des
Mediums n und dem halben Öffnungswinkel der Linse α. Diese Gleichung zeigt, dass
das Auflösungsvermögen unter Vernachlässigung von Linsenfehlern von der Wellenlänge
der verwendeten Energiequelle abhängt. Mit der Entdeckung des Wellencharakters von
Elektronen 1925, wurde diesen eine Wellenlänge zugeordnet, die sich aus

λ =
h

p
, (4.2)

ergibt [127], wobei h das Plancksche Wirkungsquantum und p den Impuls der Elektronen
bezeichnet. Werden Elektronen zur Abbildung verwendet, kann über die Geschwindigkeit
der Elektronen deren Wellenlänge eingestellt werden. Die Wellenlänge eines Elektrons
liegt bei einer Beschleunigungsspannung von 50 kV bei ungefähr 0.005 nm und ist da-
mit um einen Faktor 100000 geringer als die von sichtbarem Licht, die zwischen 500
und 1000 nm liegt. Unter Berücksichtigung von Linsenfehlern kann allerdings mit einem
Elektronenmikroskop nur eine 1000 - fach höhere Auflösung als mit einem Lichtmikro-
skop erreicht werden, die damit bei etwa 0.1 nm und bei Verwendung einer Cs -Korrektur
der sphärischen Aberration auch etwas darunter liegt [128].

4.1.1 Transmissionselektronenmikroskop (TEM)

Im Folgenden wird nun der prinzipielle Aufbau eines TEM vorgestellt und die Bildent-
stehung erläuert. Dabei befindet sich der gesamte Aufbau in einem Hochvakuum, da
Elektronen mit Atomen oder Molekülen in der Luft wechselwirken und so von dem

51



KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE MESSMETHODEN

gewünschten Strahlengang abgelenkt werden können.
In Abb. 4.1 ist der prinzipielle Strahlengang in einem TEM schematisch dargestellt.
Als Elektronenquelle wird hier eine LaB6 - Kathode verwendet. Die Elektronen werden
mit einer typischen Spannung von 200 kV zur Anode hin beschleunigt und durch den
Wehneltzylinder gebündelt. Beim Durchgang durch die zwei Kondensorlinsen (magneti-
sche Spulen) wird der Elektronenstrahl auf die Probe fokussiert.

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Strahlengangs in einem Transmissions-
elektronenmikroskop (aus [129]).

Nach dem Passieren der Probe trifft der Strahl auf die Kontrastblende. Die Strahlen,
die von dieser durchgelassen werden, werden von der Objektivlinse vergrößert (1. Zwi-
schenbild Abb. 4.1). Die darauffolgende Zwischenlinse und Projektivlinse vergrößern das
Zwischenbild noch zweimal, so dass ein in drei Stufen vergrößertes Bild auf dem fluores-
zierenden Schirm zu sehen ist. Mit Hilfe eines EBCCD -Detektors (Electron Bombarded
CCD) können die auf dem Schirm zu sehenden Bilder mit einem Computer aufgenom-
men werden.
Werden Proben untersucht, die eine kristalline Struktur aufweisen, entsteht bei der Pro-
bendurchstrahlung neben dem transmittiertem Primärstrahl auch noch an den Kristal-
liten abgebeugte Strahlung. Wird die Kontrastblende (s. Abb. 4.1) so eingestellt, dass
nur der Primärstrahl zur Bildentstehung beiträgt, spricht man von einer Hellfeldaufnah-
me. Die Kristallite, die mit dem einfallendem Elektronenstrahl die Bragg -Bedingung
erfüllen, erscheinen in dieser Aufnahme besonders dunkel, da hier die meiste Strahlung
gebeugt wird, und nicht mehr zur Bildentstehung beiträgt. Lässt dagegen die Kontrast-
blende nur die gebeugte Strahlung durch, so spricht man von einer Dunkelfeldaufnahme.
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Die Kristallite, die zu dem einfallenden Elektronenstrahl in Braggbedingung liegen, er-
scheinen dabei besonders hell.
Zur Charakterisierung der in dieser Arbeit hergestellten Nickelnanostäbe mittels TEM
wurde eine verdünnte Suspension des Kolloids auf ein mit einem dünnen Kohlenstofffilm
überzogenen Kupfernetz getropft. Dieses wird an Luft getrocknet, so dass die auf dem
Netz verbleibenden Stäbe mit einem TEM JEM 2011 der Firma Jeol untersucht werden
können.
Da in dieser Arbeit die TEM -Bilder nur zur Ausmessung der Stabdimensionen ver-
wendet wurde, nicht aber zur Untersuchung ihrer kristallinen Struktur, wurden hier
nur Hellfeldaufnahmen der Proben gemacht. In Abb. 4.2 ist eine solche Aufnahme von
den Nickelnanostäben zu sehen. Mit Hilfe dieser TEM -Aufnahmen lassen sich der ma-
gnetische Kern, sowie die unmagnetische Nickeloxidschicht der Stäbe darstellen und so
ein mittlerer Durchmesser und eine mittlere Länge der Nickelstäbe inklusive Oxidhülle
bestimmen.

Abbildung 4.2: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme der Nickel-
nanostäbe.

4.1.2 Rasterelektronenmikroskop (REM)

Der prinzipielle Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops ist in Abb. 4.3 schematisch
dargestellt. Auch hier befindet sich der gesamte Aufbau in einem Hochvakuum. Als
Elektronenquelle dient eine Feldemissionskathode (s. Abb. 4.3 (1)). Die Elektronen wer-
den von dort in dem Wehnelt - Zylinder (2) gebündelt und mit typischerweise 20 kV zur
Anode (3) hin beschleunigt. In der Elektronenoptik (4 - 7), die aus einem Blendensys-
tem und magnetischen Spulen besteht, wird der Elektronenstrahldurchmesser auf die
gewünschte Größe verkleinert, und auf die zu untersuchende Probe fokussiert. Mit Hilfe
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der Scanningspulen (9) wird die Probenoberfläche, sowie das in der Bildröhre (8) entstan-
dene Bild, synchron zeilenweise abgerastert. Beim Auftreffen der beschleunigten Elektro-
nen auf die Probenoberfläche entstehen auf Grund der Wechselwirkung von Elektronen
und Probe eine Vielzahl verschiedener Signale: Sekundärelektronen, rückgestreute Elek-
tronen, charakteristische Röntgenstrahlung, Röntgenbremsstrahlung, Auger - Elektronen
und Kathodolumineszenz. Je nachdem welche Information über die Probe gewonnen
werden soll, wird ein bestimmtes Signal mit dem entsprechenden Detektor erfasst und
verstärkt. Damit wird dann die Helligkeit der Bildröhre moduliert.

10

Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops (aus [130]).
1 Kathode, 2 Wehnelt-Zylinder, 3 Anode, 4 Blende, 5 magnetische Spule, 6 Blende, 7
Magnetische Linse, 8 Bildröhre, 9 Scanningspulen, 10 Röntgensignale, Elektronensignale.

Da man auch hier nur Informationen über die Dimensionen der Stäbe erhalten will,
wird mit dem Signal der Sekundärelektronen (SE) gearbeitet. Dieses liefert eine sehr
hohe Auflösung und Tiefenschärfe. Sekundärelektronen sind Hüllenelektronen, die bei
dem Auftreffen des Primärstrahls aus dem oberflächennahen Bereich der Probe heraus-
geschlagen werden. In Abb. 4.4 ist ein solches SE -Bild der Nickelnanostäbe gezeigt.
Zur rasterelektronenmikroskopischen Charakterisierung der Stäbe wurde ein Tropfen
verdünnter Suspension auf ein Stück Siliziumwafer gegeben. Dieser wurde ebenfalls an
Luft getrocknet, so dass die Stäbe mit einem REM JSM - 7000F der Firma Jeol unter-
sucht werden konnten.
In den REM-Aufnahmen ist im Gegensatz zum TEM nicht nur der Nickelstab mit der
Oxidhülle zu sehen, sondern der komplette Stab inklusive der umhüllenden organischen
Surfactantschicht.
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Abbildung 4.4: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Nickelnanostäbe.

4.2 Magnetisierungsmessungen mit einem Vibrating Sam-
ple Magnetometer (VSM)

Die Magnetisierungsmessungen wurden an einem Vibrating Sample Magnetometer VSM
7400 der Firma Lakeshore durchgeführt. Der schematische Aufbau eines solchen VSM
ist in Abb. 4.5 dargestellt.

Headdrive

Pickup-Spulen

Probe

Helmholtz-Spulen

Abbildung 4.5: Schematischer Aufbau eines Vibrating Sample Magnetometers.

Das homogene, statische Magnetfeld wird von einem Helmholtz - Spulenpaar erzeugt. In
der Mitte dieses Spulenpaares wird die Probe justiert, die über einen Probenstab mit
dem so genannten Headdrive verbunden ist. Dieser versetzt die Probe in eine vertikale,
harmonische Schwingung. Das hat eine zeitlich periodische Änderung der magnetischen
Flussdichte durch die Probe zur Folge, wodurch eine Spannung induziert wird, die von
den Pickup - Spulen detektiert wird. Die Spannung ist proportional zu dem magnetischen
Moment m der Probe. So ist es nach einer Kalibrierung mit einem Standard möglich,
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das magnetische Moment einer Probe in Abhängigkeit von dem Magnetfeld µ0H aufzu-
nehmen.
Das hier verwendete Gerät von Lakeshore erzeugt Magnetfelder in einem Bereich von
−2T -+2T. Der Messbereich für das magnetische Moment m liegt zwischen 10−5 emu
und 104 emu. Für die Messung an einer Probe werden 135µl der Ausgangssuspension
in einen Teflonbecher gefüllt, und in der Mitte des Helmholtz - Spulenpaars justiert. Al-
le Magnetisierungsmessungen wurden bei Raumtemperatur (≈ 20 ◦C) durchgeführt. In
Abb. 4.6 ist eine solche Magnetisierungsmessung gezeigt.
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Abbildung 4.6: Magnetisierungskurve einer kolloidalen Suspension mit der Stablänge
〈lTEM 〉 = 125 nm und dem Stabdurchmesser 〈dTEM 〉 = 23nm (s. Kap. 5.1.1, Tabelle 5.1,
Probe 6). Aufgetragen ist das normierte magnetische Moment m/mS als Funktion des
externen Magnetfeldes µ0H. Die Linie ist ein Fit der Daten nach Gleichung (3.84) mit
µ = 2.3 · 10−17 Am2 und mS = 2.2 · 10−5 Am2.

Wie in Kap. 3.2.3 theoretisch beschrieben, zeigen die ferromagnetischen Nickelnanostäbe
in der kolloidalen Suspension auf Grund Brownscher Relaxation ein superparamagneti-
sches Magnetisierungsverhalten. Durch die Anpassung der Daten mit einer Langevin-
funktion nach Gleichung (3.84) kann das mittlere totale magnetische Moment pro Stab
µ und das Sättigungsmoment mS bestimmt werden. Für die in Abb. 4.6 gezeigte Probe
ergibt sich µ = 2.3 ·10−17Am2 und mS = 2.2 ·10−5Am2. Mit der Kenntnis von mS lässt
sich weiterhin der Volumenanteil an magnetischer Phase φ berechnen:

φ =
VNi

Vges
=

mS

MS · Vges
. (4.3)

Dabei ist VNi das in der Probe enthaltene Nickelvolumen, Vges das Gesamtvolumen der
vermessenen kolloidalen Suspension (hier Vges = 135µl) und MS ≈ 4.85 · 105 A/m die
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Sättigungsmagnetisierung von Nickel bei Raumtemperatur1 [108]. Für die in Abb. 4.6
gezeigte Probe ergibt sich der Volumenanteil an magnetischer Phase damit zu φ =
3 · 10−4.
Die intrinsischen ferromagnetischen Eigenschaften der Nickelnanostäbe werden ersicht-
lich, wenn die Stäbe in einer elastischen Matrix statt in einer flüssigen Phase dispergiert
sind und dadurch an einer freien Rotation gehindert werden. Bender et al. haben gezeigt,
dass der Schermodul eines 10wt%- igen Gelatinegels groß genug ist, um eine Stabrota-
tion praktisch zu unterbinden [78]. Um den Ferromagnetismus der Stäbe nachzuweisen,
wird daher ein Ferrogel aus der Ausgangssuspension, welche in Abb. 4.6 vermessen wur-
de, mit dem selben Volumenanteil an magnetischer Phase hergestellt. Auch hier werden
135µl in einen Teflonbecher gegeben und in das VSM eingebaut. Die Magnetisierungs-
kurve dieses Ferrogels ist in Abb. 4.7 zu sehen. Sie zeigt einen für Ferromagnete typischen
hysteretischen Verlauf.
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Abbildung 4.7: Magnetisierungskurve eines Ferrogels. Die Ausgangssuspension war die
gleiche, die in Abb. 4.6 vermessen wurde. Aufgetragen ist das normierte magnetische
Moment m/mS als Funktion des externen Magnetfeldes µ0H.

4.3 Statische, magnetfeldabhängige optische Transmis-
sionsmessung

In Abb. 4.8 ist der experimentelle Aufbau zur statischen Messung der magnet-
feldabhängigen Transmission schematisch dargestellt. Als Lichtquelle dient ein Helium -
Neon - Laser (L) HRP015 der Firma Thorlabs mit einer Wellenlänge λ = 633 nm. Der

1Es wird angenommen, dass das nanokristalline Nickel dieselbe Sättigungsmagnetisierung besitzt wie
die Nickelvolumenphase.
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Lichtstrahl mit der Intenität I0 fällt dann auf ein λ/2 - Plättchen (P), so dass die Pola-
risationsebene des Lichts entweder parallel oder senkrecht zu dem Magnetfeld gedreht
werden kann. An einem Strahlteiler (T) wird ein kleiner Teil des Strahls ausgekoppelt,
der dann auf einen Referenzdetektor (DR) (Thorlabs DET36A) trifft. Der durchgehende
Strahl durchdringt eine Küvette der Querschnittsfläche 1× 1 cm2, in der sich die kolloi-
dale Supension (F) befindet. Diese ist in einem homogenen Magnetfeld justiert, dass von
einem Helmholtz - Spulenpaar (S) erzeugt wird. Die Spulen werden über einen externen
Stromgeber (TTi TSX3510P) gesteuert, mit dem bei einer maximalen Stromstärke von
5A ein Magnetfeld von 36mT erzeugt werden kann. Nach dem Durchgang durch die
Probe wird die Intensität I des transmittierten Lichtstrahls mit einem Detektor (D)
(Thorlabs DET36A) gemessen, wobei der Ausgangsstrom des Detektors proportional zu
I ist.

L P

DR

T
F

S D

H

Abbildung 4.8: Experimenteller Aufbau zur statischen Messung der magnet-
feldabhängigen optischen Transmission. Der Lichtstrahl eines Laser (L) wird durch ein
λ/2 - Plättchen (P) entweder senkrecht oder parallel zum Magnetfeld polarisiert. Ein klei-
ner Teil des Strahls wird an dem Strahlteiler (T) ausgekoppelt und zu einem Referenz-
detektor (DR) geleitet. Der Haupstrahl trifft auf eine Küvette, in dem sich die kolloidale
Suspension (F) befindet. Die Küvette ist in dem homogenen Magnetfeld platziert, das von
einem Helmholtz - Spulenpaar (S) erzeugt wird. Nach dem Durchgang durch die Probe
fällt der Strahl auf den Detektor (D).

Um Intensitätsschwankungen in der Laserintensität auszugleichen, werden die Spannun-
gen beider Detektoren (D und DR) mit Hilfe einer Messkarte (National Instruments
PCI 6024I) gemessen, und das Spannunsverhältnis Q = UD/UDR

, welches proportional
zu I/I0 = const×Q ist, berechnet. Die gesamte Messung und Datenerfassung wird über
ein Labview - Programm gesteuert.
Die Ausgangssuspension wird für die Transmissionsmessung auf einen Volumenanteil an
magnetischer Phase von ≈ 10−7 verdünnt. In Abb. 4.9 ist das experimentelle Ergeb-
nis einer solchen Messung zu sehen. Aufgetragen ist die auf I0 normierte transmittierte
Intensität einmal parallel zum Magnetfeld polarisiert I|| und einmal senkrecht zum Ma-
gnetfeld polarisiert I⊥ als Funktion des externes Feldes µ0H. Ist die Polarisationsebene
des einfallenden Lichtstrahls senkrecht zum Magnetfeld ausgerichtet, so nimmt die trans-
mittierte Intensität I⊥ mit steigendem Magnetfeld zu. Ist die Polarisationsebene dagegen
parallel zum Magnetfeld orientiert, so nimmt die transmittierte Intensität I|| mit stei-
gendem Magnetfeld ab. Die durchgezogene Linie ist ein Datenfit mit Gleichung (3.143),
wobei die Stablänge l, die man aus vorhergehenden TEM-Untersuchungen bestimmt
hat, fest vorgegeben wird. Die variablen Größen der Anpassung, der Stabdurchmesser
dDC , die Gesamtanzahl an Stäben NTot und der Agglomeratanteil nA, können durch
einen least - square Fit bestimmt werden. Hier sei angemerkt, dass der Stabdurchmes-
ser dDC nur der Durchmesser des magnetischen Kerns der Stäbe ist, im Gegensatz zur
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TEM-Auswertung, bei der man den magnetischen Kern plus die Oxidhülle ausmisst. Mit

diesem Stabdurchmesser kann über den Zusammenhang µDC = V ·MS = π
d2DC
4 · l ·MS

das mittlere magnetische Moment pro Stab µDC berechnet werden. V bezeichnet hier-
bei das magnetische Stabvolumen und MS die Sättigungsmagnetisierung von Nickel
(MS = 4.85 · 105 A/m) [108].
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Abbildung 4.9: Magnetfeldabhängige Transmissionsmessung an der gleichen kolloidalen
Suspension wie in Abb. 4.6, verdünnt um einen Faktor 1000 (s. Kap. 5.1.1, Tabelle 5.1,
Probe 6). Aufgetragen sind die Intensitäten I normiert auf die Intensität I0 als Funktion
des Magnetfeldes µ0H, wobei bei I|| die Polarisationsebene des einfallenden Lichts parallel
zum Magnetfeld gedreht ist, und bei I⊥ senkrecht dazu. Die durchgezogene Linie ist ein
Fit der Daten nach Gleichung (3.143) mit dem Stabdurchmesser dDC = 22.5 nm, der
Gesamtanzahl an Stäben NTot = 8.7 · 1015 und dem Agglomeratanteil nA = 0.18. Aus
dem magnetischen Durchmesser dDC kann das mittlere totale magnetische Moment pro
Stab zu µDC = 2.4 · 10−17 Am2 berechnet werden (s. Text).

4.4 AC Magnetisierungsmessung

Die AC Magnetisierungsmessungen wurden an einem Extraktionsmagnetometer PPMS
der Firma Quantum Design durchgeführt. Der schematische Aufbau eines solchen Ex-
traktionsmagnetometer ist in Abb. 4.10 dargestellt. Im Gegensatz zum VSM wird hier
die Änderung der magnetischen Flussdichte in der Probe nicht durch eine harmonische
Schwingung erzeugt, sondern, indem die Probe mehrmals mit konstanter Geschwindig-
keit aus dem Feld herausgezogen wird. Ein System von Pickup - Spulen detektiert dabei
die induzierte Spannung. Ein heliumgekühlter Supraleiter dient als felderzeugende Spule
mit maximalen Feldern von ±9T. Bei der zusätzlichen ACMS -Option existiert ein weite-
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res Spulenpaar, welches magnetische Wechselfelder bis zu einer Amplitude von 1.4mT in
einem Frequenzbereich f = ω

2π von 10Hz - 10000Hz erzeugen kann. Somit ist es möglich
das feld - und frequenzabhängige magnetische Moment einer Probe bei Einsatz einer He-
liumkühlung und entsprechender Gegenheizung in einem Temperaturbereich von 5K bis
350K zu messen. Das Auflösungsvermögen liegt für die DC -Messung bei 2.5 · 10−5 emu
und für die AC -Option bei 2.5 · 10−7 emu.

Strohhalm

Supraleiter

Thermometer

Pickup-Spulen

AC-Erregerspulen

Probe

Abbildung 4.10: Schematischer Aufbau eines Extraktionsmagnetometers.

Mit einer solchen AC -Magnetisierungsmessung ist es möglich, die Debyesche Relaxa-
tionszeit, und somit den Rotationsdiffusionskoeffizienten der Stäbe zu bestimmen. Im
Folgenden wird die Vorgehensweise dafür erläuert.
Ein schwaches magnetisches Wechselfeld,

H̃(ω) = H0e
iωt, (4.4)

wird an die Probe angelegt. Dabei ist H0 die Feldamplitude, ω ist die Kreisfrequenz
und t die Zeit. Die daraus resultierende kleine Rotation der Stäbe, die mit einer durch
Rotationsreibung verursachten zeitlichen Verzögerung dem anregenden Feld folgen, hat
eine periodische Änderung der Probenmagnetisierung M zur Folge. Daraus ergibt sich
die Suszeptibilität χ zu einer komplexen Größe mit einem Realteil χ′(ω) und einem
Imaginärteil χ′′(ω):

χ̃D(ω) =
M̃

H̃
= χ′

D(ω)− iχ′′
D(ω). (4.5)

Im einfachsten Fall können diese mit Hilfe der Debye -Theorie (s. Kap. 3.1.2) für Dielek-
trika, die sich direkt auf den Magnetismus übertragen lässt, berechnet werden und werden
im Folgenden basierend auf dem Buch von McConnell (Kapitel 1 - 2) [87] erläutert. In der
Debye -Theorie [86] wird das Dielektrikum als Flüssigkeit, die polare Moleküle in hoher
Verdünnung (Moleküle mit Dipolmoment) enthält, betrachtet. Diese führen auf Grund
von Kollisionen mit den unpolaren Lösungsmittelmolekülen eine rotatorische Brownsche
Bewegung aus (Kap. 3.1.2). Allgemein gilt zwischen dem induzierten Dipolmoment p
und dem angelegten elektrischen Feld E der lineare Zusammenhang [87, 118]

p = αE, (4.6)

mit der Polarisierbarkeit α. Wird das Feld als periodische Funktion angenommen,

E(t) = E0e
iωt, (4.7)
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so ergibt sich das Dipolmoment zu

p̃(t) = E0e
iωtα̃(ω), (4.8)

mit der komplexen Polarisierbarkeit

α̃(ω) = α′(ω)− iα′′(ω). (4.9)

Der Real - und Imaginärteil der komplexen Polarisierbarkeit kann aus der dipolaren
Polarisation P berechnet werden, die als p/V definiert ist, mit dem Volumen V des Di-
elektrikums [87]. Dazu wird im Folgenden ein kugelförmiges Dielektrikum betrachtet,
das isotrop und homogen polarisiert ist. Der Kugelradius wird dabei so angenommen,
dass die Kugel viele polare Moleküle enthält, gleichzeitig aber klein gegenüber der Wel-
lenlänge des Feldes ist, so dass der Betrag des Feldes konstant über die gesamte Kugel
ist. Die Dipolachse jedes einzelnen polaren Moleküls pd versucht sich in Feldrichtung zu
drehen, wodurch es zu den in Kapitel 3.1.2 besprochenen Rotationseffekten kommt. Wie
in Abb. 3.1 dargestellt, bezeichnet θ den Winkel zwischen der Feldrichtung und der Di-
polachse, so dass das Dipolmoment pd jedes einzelnen Moleküls Komponenten pd · cos θ
in Feldrichtung und pd · sin θ senkrecht dazu hat. Aus Symmetriegründen verschwinden
die senkrechten Komponenten, wenn über alle Dipolmomente gemittelt wird. Die Pola-
risation P (t) ergibt sich dann als Summe über alle Momente pd · cos θ in Feldrichtung:

P (t) = Npd

∫
dΩw(t, θ) cos θ, (4.10)

mit der Anzahl an polaren Molekülen pro Einheitsvolumen N , dem Winkelelement dΩ,
wobei aus Symmetriegründen dΩ = sin θdθdφ = 2π sin θdθ gilt, und der Wahrscheinlich-
keitsdichtefunktion w(θ, t) (s. Kap. 3.1.2). Da das externe Feld als E0e

iωt angenommen
wird, wird die Polarisation P (t) im Folgenden als P̃ (ω)eiωt geschrieben [87]. Ist die Fre-
quenz ω = 0, so reduziert sich das Feld zu E0 und die Polarisation wird in diesem Fall
als P0 geschrieben. Gleichung (4.10) lässt sich durch Einsetzen der Wahrscheinlichkeits-
dichtefunktion (3.48), die in Kapitel 3.1.2 für E = E0e

iωt bestimmt wurde, schreiben
als

P̃ (ω)eiωt =
Npd
2

∫ π

0
dθ

[
1 +

2pdE0e
iωt cos θ

2kBT + iωξR

]
cos θ sin θ,

=
Npd
3

2pdE0e
iωt

2kBT + iωξR
.

(4.11)

Mit der Debyeschen Relaxationszeit (3.50) ergibt sich 4.11 zu

P̃ (ω) =
Np2dE0

3kBT

1

1 + iωτD
. (4.12)

Für ω = 0 folgt daraus

P0 =
Np2dE0

3kBT
, (4.13)

und damit
P̃ (ω)

P (0)
=

1

1 + iωτD
. (4.14)
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Aus den Beziehungen P = p/V und (4.8) kann die komplexe Polarisierbarkeit als

α̃(ω) =
NV p2d
3kBT

1

1 + iωτD
, (4.15)

angegeben werden, mit der Anfangspolarisierbarkeit

α0 =
NV p2d
3kBT

. (4.16)

Durch einen Vergleich von (4.15) mit α(ω) = α′(ω)− iα′′(ω) ergibt sich der Realteil zu

α′(ω) =
1

1 + ω2τ2D
α0, (4.17)

und der Imaginärteil zu

α′′(ω) =
ωτD

1 + ω2τ2D
α0. (4.18)

Wird die Zeit τ = 1/ω über die Kreisfrequenz ω ausgedrückt, können Real - und Ima-
ginärteil geschrieben werden als

α′(ω) =

[
ω2
D

ω2
D + ω2

]
α0, und (4.19)

α′′(ω) =

[
ωDω

ω2
D + ω2

]
α0, (4.20)

mit ωD = 1/τD. Das magnetische Pendant zur elektrischen Polarisierbarkeit ist die Sus-
zeptibilität nach Gleichung (4.5), so dass

χ′
D(ω) =

[
ω2
D

ω2
D + ω2

]
χ0, und (4.21)

χ′′
D(ω) =

[
ωDω

ω2
D + ω2

]
χ0. (4.22)

Der Real- und der Imaginärteil der Suszeptibilität hängen also von der Kreisfrequenz

ω, einer charakteristischen Frequenz ωD und der Anfangssuszeptibilität χ0 = NV µ2

3kBT ab.
Die Messgröße im Experiment ist das magnetische Moment m̃(ω) = χ̃(ω)H0V (V ist
das magnetische Stabvolumen), welches proportional zur Suszeptibilität ist und daher
auch die gleiche Frequenzabhängigkeit zeigt. Die Debyesche Frequenz ωD ergibt sich nach
Gleichung (3.51) zu

ωD = 2DR, (4.23)

aus dem Rotationsdiffusionskoeffizienten der Stäbe DR.
Die Debyesche Frequenz ωD kann mit der AC Magnetisierungsmessung bestimmt wer-
den. Die Durchführung dieser Messung wird im Folgenden näher beschrieben.
Wie bei der Messung mit dem VSM wurde auch hier 135µl der Ausgangssuspension mit
einem Volumenanteil an magnetischer Phase von 10−4 in einen Teflonbecher des gleichen
Volumens gefüllt und in das PPMS eingebaut. Auf Grund des geringen Volumenanteils
an magnetischer Phase wurde eine Feldamplitude von H0 = 1mT gewählt, so dass ein
genügend hohes Messsignal erreicht wurde. Allerdings kann hier eine Feldamplitude von

62



KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE MESSMETHODEN

1mT wegen des hohen magnetischen Momentes der Stäbe nicht mehr als
”
schwach“ an-

gesehen werden (s. Gleichung (4.4)). Das hat zur Folge, dass die Magnetisierung und
damit auch die Debyesche Relaxationsmessung nicht - lineare Beiträge enthält. Der Ein-
fluss solcher Nichtlinearitäten wurde bereits intensiv untersucht [44, 131–137], und es
konnte gezeigt werden, dass sich das Maximum in dem Imaginärteil der Suszeptibilität
χ′′(ω) mit steigenden Feldern zu höheren Frequenzen verschiebt [131, 138]. Die aus dem
Maximum extrahierte, feldabhängige, effektive Relaxationsfrequenz ωe(µ0H) kann durch
eine Modifizierung der Debye Gleichungen (4.21) und (4.22) über den Zusammenhang

ωe = ωD

√
1 + 0.07ζ2a , (4.24)

auf die Debyesche Relaxationsfrequenz ωD zurückgeführt werden [138]. Die Größe ζa
ist hier die reduzierte Feldenergie ζa = µµ0H0

kBT . Mit Hilfe dieser Gleichung lässt sich die
Debysche Relaxationsfrequenz ωD aus einer Extrapolation der effektiven Relaxationsfre-
quenz ωe zu der Feldamplitude H0 = 0 berechnen. Alternativ wurden in dieser Arbeit die
Kreisfrequenzen ω der Messung für jede Probe mit dem Faktor 1√

1+0.07ζ2a
neu skaliert.

In Abb. 4.11 ist nun eine solche AC Magnetisierungsmessung an einer kolloidalen Sus-
pension zu sehen. Aufgetragen ist der normierte Imaginärteil des magnetischen Moments
m′′/m′′

max als Funktion der reskalierten Kreisfrequenz ω√
1+0.07ζ2a

.
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Abbildung 4.11: AC Magnetisierungsmessung an der gleichen kolloidalen Suspension,
wie in Abb. 4.6 (s. Kap. 5.1.1, Tabelle 5.1, Probe 6). Aufgetragen ist der Imaginärteil
des normierten magnetischen Moments m′′

/m′′

max
als Funktion der reskalierten Kreisfre-

quenz ω√
1+0.07ζ2

a

. Die gestrichelte Linie ist ein Fit der Daten nach Gleichung (4.22), die

gepunktete Linie ein Fit nach Gleichung (4.25) und die durchgezogene Linie ein Fit nach
Gleichung (4.26). In dem unteren Teil sind die entsprechenden Residuen aufgetragen.
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Die gestrichelte Linie ist ein Datenfit nach Gleichung (4.22) mit einer einzelnen Debye
Relaxationsfrequenz ωD als freiem Fitparameter. Ganz offensichtlich beschreibt die De-
byefunktion die Messung nicht sehr gut, insbesondere da der Messverlauf eine Asymme-
trie aufweist. In einem zweiten Versuch wurden zwei Debye Relaxationen angenommen,
entsprechend zweier Partikelfraktionen in der kolloidalen Suspension (freie Einzelstäbe
und Agglomerate). Der Imaginärteil des magnetischen Moments ergibt sich damit zu

m′′
D1,2(ω) = ǫX

[
ωD1ω

ω2
D1 + ω2

]
+ ǫ(1−X)

[
ωD2ω

ω2
D2 + ω2

]
. (4.25)

Hierbei werden die zwei Relaxationsfrequenzen ωD1,2, der Anteil der D1 -Relaxation X
sowie eine Normierungskonstante ǫ als freie Fitparameter gewählt. Die gepunktete Linie
in Abb. 4.11 ist das Ergebnis dieses Fits. Sie zeigt eine bessere Übereinstimmung mit dem
Messverlauf, wobei in dem Residuum gerade bei niedrigen Frequenzen noch eine deutliche
Abweichung von den Messdaten zu erkennen ist. Dies deutet auf eine Verbreiterung des
Anteils bei niedrigen Frequenzen hin, weshalb noch eine dritte Methode getestet wurde.
Hierbei wird der Anteil bei niedrigen Frequenzen mit dem Cole - Cole Modell angepasst,
welches oft verwendet wird, um die Verbreiterung eines Relaxationspeaks auf Grund
einer Verteilung von Relaxationsfrequenzen (Parameter β) zu beschreiben [139, 140]:

m′′
CC,D(ω) = ǫX


 sin πβ

2

cosh
(
βln

(
ω

ωCC

))
+ cos

(
πβ
2

)


+ ǫ(1−X)

[
ωDω

ω2
D + ω2

]
, (4.26)

mit den charakteristischen Frequenzen ωCC (Cole - Cole Modell) und ωD (Debye Modell),
der Normierungskonstante ǫ, dem Anteilverhältnis X und β als freie Fitparameter. Ob-
wohl die Cole - Cole Funktion rein phänomenologisch ist, zeichnet sie sich dadurch aus,
dass sich für den Grenzfall β = 1 das klassische Ergebnis einer Debye Funktion ergibt.
Das Ergebnis dieses Fits mit X = 0.32, β = 0.7, ωCC = 211 s−1 und ωD = 1580 s−1

ist in Abb. 4.11 als durchgezogene Linie dargestellt und zeigt eine ausgezeichnete
Übereinstimmung mit dem Messverlauf, weshalb weitere Modifikationen des Modells
nicht nötig waren. Die Messungen aller Proben wurden daher auf diese Weise ausgewer-
tet.

4.4.1 AC Magnetisierung bei Überlagerung mit einem konstanten DC -
Bias -Magnetfeld

Überlagert man die AC -Magnetisierungsmessung mit einem konstanten DC -Bias - Feld,
so verschieben sich mit steigenden Bias - Feldern die charakteristischen Relaxationsfre-
quenzen kontiniuierlich zu höheren Frequenzen [141, 142]. Für ein System aus nicht
miteinander wechselwirkenden Partikeln ergibt sich für die Feldabhängigkeit der cha-
rakteristischen Frequenz ωD normiert zur Frequenz im Nullfeld ω0 folgender Ausdruck
[142]:

ωD(µ0H)

ω0
=

L(ζ)

ζ − 2L(ζ)− ζL2(ζ)
, (4.27)

wobei L(ζ) die Langevinfunktion nach Gleichung (3.84) ist, und ζ = µµ0H
kBT . Existie-

ren allerdings Dipol -Dipol -Wechselwirkungen zwischen den Partikeln in der kolloi-
dalen Suspension, so wird das angelegte DC -Bias - Feld von diesen dipolaren Wech-
selwirkungen überlagert, und die experimentelle, feldabhängige Messung der charak-
teristischen Frequenz weicht von dem Verlauf nach Gleichung (4.27) ab. Um die in
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dieser Arbeit hergestellten kolloidalen Suspensionen in Bezug auf eventuell vorhande-
ne Dipol -Dipol -Wechselwirkung zwischen den Stäben zu untersuchen, wurden daher
AC -Magnetisierungsmessungen in einem Frequenzbereich f = ω

2π von 10 - 10000Hz
mit einer Feldamplitude H0 = 0.001T durchgeführt, die mit DC -Bias - Feldern von
µ0H = 1mT, 5mT und 10mT überlagert wurden. Auch hier wurde die Frequenz ω auf
Grund der

”
hohen“ Feldamplitude durch ω√

1+0.07ζ2a
neu skaliert, und die charakteristi-

sche Frequenz ωD mit Gleichung (4.26) für jede Messung bestimmt.

4.5 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Die dynamische Lichtstreuung ist eine verbreitete Standardmethode zur Charakteri-
sierung von Nanopartikeln in kolloidalen Suspensionen. Der Aufbau zur dynamischen
Lichtstreuung ist in Abb. 4.12 schematisch dargestellt.

L T

F

D

P

K

PC

J

DR

DG

Abbildung 4.12: Schematischer Aufbau der dynamischen Lichtstreuung. Als Licht-
quelle dient hier ein Laser (L), dessen austretender Lichtstrahl horizontal polarisiert ist.
Dieser durchläuft dann zur Anpassung der Intensität ein Dämpfungsglied (DG). An dem
Strahlteiler (T) wird ein geringer Teil des Strahls ausgekoppelt. Dessen Intensität wird
von einem Referenzdetektor (DR) erfasst und an den PC weitergeleitet. Der Primärstrahl
trifft auf die kolloidale Suspension (F), die sich in einer zylindrischen Küvette innerhalb
eines temperierbaren Toluolbades befindet. Aus dem an den Nanostäben gestreuten Licht
wird dann mittels des Polarisators (P) die vertikal polarisierte Komponente herausgefil-
tert und unter dem Streuwinkel ϑ von einem Detektor (D) aufgezeichnet. In dem Kor-
relator (K) wird die Autokorrelationsfunktion des detektierten Signals bestimmt und an
einen PC zur Datenaufzeichnung weitergegeben.

Das hier verwendete System ist ein Compact Goniometer System ALV/CGS - 3 der Fir-
ma ALV GmbH. Als Lichtquelle dient ein Helium -Neon - Laser (L) (1145P von JD-
SU) der einen horizontal polarisierten Lichtstrahl der Wellenlänge λ = 633 nm ausgibt.
Dessen Intensität wird an einem Dämpfungsglied (DG) angepasst. An dem Strahlteiler
(T) wird ein geringer Teil des Strahls ausgekoppelt. Dessen Intensität wird von einem
Referenzdetektor (DR) erfasst und an den PC weitergegeben. Der Primärstrahl trifft
dann auf die kolloidale Suspension (F), die sich in einer zylindrischen Küvette inner-
halb eines temperierbaren Toluolbades befindet. Die vertikal polarisierte Komponente
des an den Nanostäben gestreuten Lichts wird dann von einem Polarisator (P), hier
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ein Glan -Thompson - Prisma, herausgefiltert und unter dem Streuwinkel ϑ von einem
Detektor (D) (Photon Counting Module, SPCM-CD - 3296H der Firma PerkinElmer)
aufgezeichnet. In dem Korrelator (K) (Multiple Tau Digital Correlator, ALV GmbH)
wird von dem detektierten Signal die Autokorrelationsfunktion bestimmt. Diese wird
an einen PC zur Datenaufzeichnung weitergegeben, und auf das gemessene Signal des
Referenzdetektors (DR) normiert. Die gesamte Messung kann über den ALV/LSE - 5004
Lichtstreu - Elektronik gesteuerten PC kontrolliert werden.
Die Analyse der Messdaten der Stäbe ist im Gegensatz zu sphärischen (optisch isotropen)
Partikeln komplexer, da hier eine Überlagerung von Translationsrelaxation und Rota-
tionsrelaxation den Abfall der Zeitautokorrelationsfunktion bestimmt. Deshalb wird im
Folgenden eine Herleitung der Autokorrelationsfunktion für optisch anisotrope Partikel
basierend auf dem Buch von Pecora (insbesondere Kapitel 5 und 7) [143] vorgestellt.
Bei der dynamischen Lichtstreuung trifft das kohärente und monochromatische Laser-
licht auf die in der kolloidalen Suspension enthaltenen Partikel und wird in alle Rich-
tungen gestreut. Das Streulicht der verschiedenen Streuzentren (Partikel) interferiert
miteinander, so dass es zu Intensitätsfluktuationen IS(q, t) kommt, wobei der Streuvek-

tor q = 4πn sin ϑ/2
λ ist, mit dem Brechungsindex n der Lösung, dem Streuwinkel ϑ und

der Wellenlänge λ des einfallenden Laserlichts. Wie im Folgenden gezeigt wird, kann
man aus der Autokorrelationsfunktion der fluktuierenden Streulichtintensität charakte-
ristische Größen der Diffusionsbewegung der Partikel ableiten. Die Zeitautokorrelations-
funktion ist definiert als

〈IS(q, 0)IS(q, τ)〉 = lim
T→∞

∫ T

0
dt IS(q, t)IS(q, t+ τ), (4.28)

mit den Eigenschaften

lim
τ→0

〈IS(q, 0)IS(q, τ)〉 = 〈I2S(q)〉 und

lim
τ→∞

〈IS(q, 0)IS(q, τ)〉 = 〈IS(q)〉2.
(4.29)

Im Experiment wird die Zeitautokorrelationsfunktion normiert,

g2(q, τ) =
〈IS(q, 0)IS(q, τ)〉

〈IS(q)〉2
. (4.30)

Wie in Kapitel 3.4 gezeigt, ist die Streuintensität am Detektor proportional zum Be-
tragsquadrat der Amplituden des elektrischen Feldes IS(q, t) ∼ |ES(q, t)|2 (s. Gleichung
(3.94)), das sich aus der Interferenz aller Streubeiträge ergibt. Die Zeitautokorrelations-
funktion ergibt sich damit zu

g2(q, τ) =
〈|ES(q, 0)|2|ES(q, τ)|2〉

〈IS(q)〉2
. (4.31)

Da die Positionen verschiedener Partikel unkorreliert sind, findet auch keine korrelierte
Interferenz der Streubeiträge verschiedener Partikel statt. Für die Autokorrelationsfunk-
tion ist daher nur die Ortskorrelation der Partikel mit sich selbst von Bedeutung. Die
Ortsverteilung ist auf Grund der Diffusion Gauß - verteilt (s. Kap. 3.1.1). Nach dem
zentralen Grenzwertsatz ist bei nicht zu großer Varianz dann auch die Feldamplitude
als Funktion unabhängiger Zufallsvariablen Gauß - verteilt. Ohne Beweis an dieser Stelle
kann man aus den Eigenschaften der Gaußverteilung die Siegert - Relation ableiten [82]:

g2(q, τ) = 1 + |g1(q, τ)|2, (4.32)
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mit der Feldautokorrelationsfunktion

g1(q, τ) =
〈E∗

S(q, 0)ES(q, τ)〉
〈IS(q)〉

. (4.33)

Zum Verständnis der weiteren Überlegungen ist in Abb. 4.13 die Streugeometrie abge-
bildet2.
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Abbildung 4.13: Streugeometrie bei der dynamischen Lichtstreuung. Das vertikal pola-
risierte (V) einfallende Licht mit dem Wellenvektor ke liegt in der x - y - Ebene des Labor-
koordinatensystems xyz, die damit die Streuebene ist. Aus Gründen der Übersichtlichkeit
ist das Partikel nicht in die Streuebene eingezeichnet. Von dessen Hauptachsen wird das
Koordinatensystem x′y′z′ aufgespannt, wobei y′ in der x′ - z - Ebene liegt, und θ und φ
die Orientierungswinkel der Symmetrieachse x′ sind. Das ausfallende Licht ka liegt in
x - Richtung und enthält eine vertikale (V) und horizontale (H) Komponente (Depolari-
sation).

Das vertikal polarisierte (V) einfallende Licht mit dem Wellenvektor ke liegt in der x - y -
Ebene des Laborkoordinatensystems xyz, die die Streuebene darstellt. Ein elliptisches
Partikel, das in der Streuebene liegt, spannt mit seinen Hauptachsen das Koordinatensys-
tem x′y′z′ auf, wobei y′ in der x′ - z - Ebene liegt. Die Projektionen der Einheitvektoren
ey und ez entlang der x′, y′, z′ - Achsen können über die Orientierungswinkel θ und φ
ausgedrückt werden [143]:

ey =




sin θ sinφ
− cos θ sinφ

− cosφ


 , und

ez =



cos θ
sin θ
0


 .

(4.34)

2Hier sei angemerkt, dass die in Abb. 4.13 vorgestellte Streugeometrie (VH) anders ist als im Expe-
riment (HV), allerdings ergeben sich für VH - und HV -Geometrien dieselben Ergebnisse [143].
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In der VV -Geometrie (einfallendes und ausfallendes Licht vertikal polarisiert) sind die
Normalenvektoren der einfallenden Welle ne und der ausfallenden Welle na gleich dem
Einheitsvektor in z -Richtung,

ne = na = ez, (4.35)

während in VH -Geometrie gilt

ne = ez und na = ey. (4.36)

Die einfallende Welle induziert ein Dipolmoment p in dem Partikel, so dass das Feld der
Streuwelle des Partikels dem abgestrahlten Feld eines Hertzschen Dipols ED entspricht
[118, 144]. Für dieses Feld gilt unter Vernachlässigung des zeitabhängigen Terms eiωt:

ED = − |ka|2
4πǫm

1

R
ei(ka·R)ex × (ex × p), (4.37)

und mit Gleichung (4.6)

ED = − |ka|2
4πǫm

1

R
ei(ka·R)ex × (ex × (α̂Ee)), (4.38)

mit dem Polarisierbarkeitstensor α̂ und dem elektrischen Feld der einfallenden Welle Ee.
Wird nun davon ausgegangen, dass die kolloidalen Partikel optisch isotrope Punktstreuer
sind, so ist das induzierte Dipolmoment p immer parallel zum einfallenden elektrischen
Feld Ee, so dass

p = αEe, (4.39)

wobei α eine skalare Größe ist und deshalb vor das Kreuzprodukt in Gleichung (4.38)
geschrieben werden kann. Die Feldamplitude ES am Ort des Detektors ergibt sich aus
der Interferenz aller Streuwellen und ist in VV -Geometrie

ES(q, τ) = K
n∑

i=1

e−iq·Ri(τ), (4.40)

wobei q = ke−ka der Streuvektor ist. Der Vorfaktor K enthält alle Konstanten in dem
Ausdruck für das Streufeld eines Hertzschen Dipols, insbesondere die 1/R - Abhängigkeit
und die Polarisierbarkeit α.
Die Feldkorrelationsfunktion lautet dann

〈E∗
S(q, 0)ES(q, τ)〉 = 〈K2

n∑

i=1

e−iq·∆Ri(τ)〉, (4.41)

mit ∆Ri(τ) = Ri(0)−Ri(τ). Unter der Annahme, dass alle Partikel statistisch dasselbe
Verhalten zeigen, ist die Feldkorrelationsfunktion gegeben als

〈E∗
S(q, 0)ES(q, τ)〉 = n ·K2 · FS(q, τ), (4.42)

mit dem dynamischen Strukturfaktor FS(q, τ), der dem Erwartungswert

FS(q, τ) = 〈e−iq∆R(τ)〉, (4.43)
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entspricht. Im Falle Brownscher Diffusion ist die Wahrscheinlichkeitsverteilung von
∆R(τ) aber gerade Gauß - verteilt, so dass der Erwartungswert gleich

〈e−iq∆R(τ)〉 =
∫ ∞

∞
d(∆R) e−iq∆R · p(∆R), (4.44)

ist, mit der Wahrscheinlichkeitsverteilung p(∆R). In drei Dimensionen ist die Wahr-
scheinlichkeitsverteilung definiert als p(R) = p(x)·p(y)·p(z) mit der Wahrscheinlichkeits-
verteilung einer stochastischen Variable nach Gleichung (3.30), wobei p(x) = p(y) = p(z),
und ergibt sich mit der mittleren quadratischen Ortsverschiebung einer dreidimensiona-
len Bewegung 〈∆R2(τ)〉 zu

p(∆R, τ) =

(
2π

3
〈∆R2(τ)〉

)− 3
2

· e−
3∆R2

2〈∆R2(τ)〉 . (4.45)

Der Erwartungswert nach Gleichung (4.44) ist aber gerade die Fouriertransformierte der
Gauß - verteilten Partikelposition, so dass der dynamische Strukturfaktor

FS(q, τ) = e−
q2〈∆R2(τ)〉

6 , (4.46)

beträgt und sich mit der mittleren quadratischen Ortsverschiebung 〈∆R2(τ)〉 einer drei-
dimensionalen Bewegung nach Gleichung (3.34) zu

FS(q, τ) = e−q2DT ·τ , (4.47)

berechnet, mit dem Translationsdiffusionskoeffizienten der Partikel DT . Daraus folgt für
die Feldkorrelationsfunktion

〈E∗
S(q, 0)ES(q, τ)〉 = n ·K2e−q2DT ·τ , (4.48)

und für die normierte Feldautokorrelationsfunktion

g1(q, τ) =
n ·K2

〈IS(q)〉
e−q2DT ·τ . (4.49)

Die normierte Zeitautokorrelationsfunktion g2(q, τ) − 1, welches die Messgröße in dem
hier verwendeten Aufbau zur dynamischen Lichtstreuung ist, berechnet sich dann mit
der Siegert - Relation (Gleichung (4.32)) zu

g2(q, τ)− 1 = ǫ′ · e−2q2DT ·τ , (4.50)

mit ǫ′ = | n·K2

〈IS(q)〉
|2. Der Abfall der normierten Zeitautokorrelationsfunktion von optisch

isotropen, kolloidalen Partikeln weist also nur eine Translationskomponente auf. Dies
ändert sich, wenn es sich bei den kolloidalen Partikeln um optisch anisotrope Partikel
handelt, wie im Folgenden gezeigt wird.
Der Polarisierbarkeitstensor in dem Feld des Hertzschen Dipols (s. Gleichung (4.38))
kann für optisch anisotrope Partikel nicht mehr, wie oben für optisch isotrope Partikel
beschrieben, auf ein Skalar reduziert werden. Die in dieser Arbeit hergestellten Stäbe,
werden wie in den vorherigen theoretischen Kapiteln (Kap. 3.2 und Kap. 3.4) auch schon,
durch Rotationsellipsoide angenähert. Wird das Koordinatensystem für das Ellipsoid
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derart gewählt, wie es in Abbildung 4.13 definiert wurde, so treten in dem Polarisier-
barkeitstensor α̂ nur Diagonalelemente auf, nämlich die Polarisierbarkeiten entlang der
drei Hauptachsen des Ellipsoids:

α̂ =



α|| 0 0

0 α⊥ 0
0 0 α⊥.


 (4.51)

Für die Feldamplitude des Streulichts eines Partikels i ist jetzt nicht mehr nur der Ort
des Partikels sondern auch die Projektion des Polarisierbarkeitstensors auf die Polarisa-
tionsrichtungen ne des einfallenden und na des ausfallenden Lichts von Bedeutung. Die
effektive Polarisierbarkeit beträgt dann

αi
ea = neα̂na. (4.52)

Für die Feldkorrelationsfunktion ergibt sich damit

〈E∗
S(q, 0)ES(q, τ)〉 = 〈K ′2

n∑

i=1

αi
ea(0)α

i
ea(τ)e

−iq·∆Ri(τ)〉. (4.53)

Unter der Annahme, dass die Partikelposition und die Partikelorientierung statistisch
unabhängig sind und alle Partikel statistisch dasselbe Verhalten zeigen, können diese
Beiträge separiert und die Feldkorrelationsfunktion zu

〈E∗
S(q, 0)ES(q, τ)〉 = n ·K ′2〈αea(0)αea(τ)〉FS(q, τ) (4.54)

reduziert werden, wobei FS(q, τ) = e−q2DT ·τ der dynamische Strukturfaktor ist (siehe
oben). Die Polarisierbarkeit αea hängt dabei von der Orientierung des Partikels im La-
borkoordinatensystem xyz (s. Abb. 4.13) und von den Polarisationen des einfallenden
und ausfallenden Lichtes ab. In dem hier durchgeführten Experiment wurde in VH -
Geometrie gemessen, so dass sich die effektive Polarisierbarkeit mit Gleichung (4.36)
zu

αea = neα̂na = ezα̂ey = αzy. (4.55)

ergibt. Setzt man für die Einheitsvektoren ey und ez die in Gleichung (4.34) gegebenen
Ausdrücke ein, so ist die effektive Polarisierbarkeit

αzy = (α|| − α⊥) sin θ cos θ sinφ, (4.56)

mit den in Abbildung 4.13 definierten Orientierungswinkeln θ und φ. Die in der effektiven
Polarisierbarkeit αzy enthaltenenWinkelfunktionen können über Kugelflächenfunktionen
ausgedrückt werden [143]:

αzy = i

(
2π

15

) 1
2

β[Y2,1(θ, φ) + Y2,−1(θ, φ)], (4.57)

mit Y2,±1 = ∓
√

15
8π sin θ cos θe±iφ und β = α|| − α⊥. Der Sinn dieser Substitution offen-

bart sich erst im Zusammenhang mit der Beschreibung der Rotationsdiffusion.
Neben der Rotationsrelaxation (s. Kap. 3.1.2) beschrieb Debye die Rotationsdiffusion ei-
nes sphärischen Dipols durch einen Random Walk auf der Oberfläche einer Einheitskugel
[86], wie es in Abbildung 4.14 dargestellt ist. Die grundlegende Annahme von Debye war
dabei, dass jeder Dipol nur über einen sehr kleinen Winkel rotiert, bevor er eine Kollision
erfährt.

70



KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE MESSMETHODEN

u t( ) u(0)

Abbildung 4.14: Beschreibung der Rotationsdiffusion eines sphärischen Dipols durch
einen Random Walk auf der Oberfläche einer Einheitskugel (aus [143]). u(0) und u(t)
sind Einheitsvektoren, die die Orientierung des Dipols zur Zeit t = 0 und t beschreiben.

Zur Übertragung dieses Modells auf die hier untersuchten Stäbe werden die Einheits-
vektoren u(0) und u(t) nicht mehr als Orientierung des sphärischen Dipols verstanden,
sondern als Einheitsvektoren, die die Orientierungswinkel der Symmetrieachse x′ eines
Rotationsellipsoids darstellen (s. Abb. 4.13) [143].
Die rotatorische diffuse Bewegung kann über die Diffusionsgleichung in drei Dimensionen
beschrieben werden (vgl. Gleichung (3.3)):

∂c(r, t)

∂t
= DR∇2c(r, t), (4.58)

wobei DR der Rotationsdiffusionskoeffizient der Ellipsoide ist, |r| = 1 und c(r, t) die
Konzentration der Ellipsoide am Punkt r = u auf der Oberfläche der Einheitskugel
zur Zeit t angibt. Der Laplace -Operator ∇2 kann in Kugelkoordinaten ausgedrückt
werden, wobei die Ableitungen bezüglich des Radius r auf Grund der Annahme einer
Einheitskugel entfallen. Damit ergibt sich die Rotationsdiffusionsgleichung zu

∂c(u, t)

∂t
= DR

1

sin2 θ

[
sin θ

∂

∂θ

(
sin θ

∂

∂θ

)
+

∂2

∂φ2

]
c(u, t). (4.59)

Der Vorteil an der Beschreibung der Winkelfunktionen in Gleichung (4.57) durch Kugel-
flächenfunktionen besteht darin, dass diese Eigenfunktionen des winkelabhängigen Teils
des Laplace -Operators in Kugelkoordinaten ∇2

θ,φ sind, so dass die Winkelableitungen
durch die entsprechenden Eigenwerte ersetzt werden können:

∇2
θ,φYl,m(u) = −l(l + 1)Yl,m(u). (4.60)

Die Lösung der Diffusionsgleichung lautet dann [143]

c(u, t) =
∑

l,m

e−l(l+1)DRtY ∗
l,m(u(t))Yl,m(u(0)). (4.61)

Diese spezielle Lösung der Diffusionsgleichung kann interpretiert werden als die Wahr-
scheinlichkeitsdichte für ein Ellipsoid, das die Orientierung u zum Zeitpunkt t hat, unter
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der Vorraussetzung, dass es zu Anfang die Orientierung u(0) hatte. Bei der Berechnung
der Korrelationsfunktion 〈αzy(0)αzy(τ)〉 in Gleichung (4.54) unter Verwendung der Glei-
chung (4.57) ergeben sich Terme der Form 〈Y ∗

l′,m′(u(0))Yl,m(u(τ))〉. Diese können durch

〈Y ∗
l′,m′(u(0))Yl,m(u(τ))〉 =

∫
d2u(0)

∫
d2u(τ)Y ∗

l′,m′(u(0))c(u, τ)p(u(0))Yl,m(u(τ)),
(4.62)

ausgedrückt werden. Dabei wird angenommen, dass im Gleichgewichtszustand eines El-
lipsoidensembles eine homogene Verteilung der Ellipsoidorientierungen über die kom-
plette Einheitskugeloberfläche besteht, so dass p(u(0)) = 1

4π . Damit und mit der Lösung
der Diffusionsgleichung (4.61) berechnet sich Gleichung (4.62) zu [143]

〈Y ∗
l′,m′(u(0))Yl,m(u(τ))〉 = Fl(τ), (4.63)

mit

Fl(τ) =
1

4π
e−l(l+1)DRτδl,l′δm,m′ . (4.64)

Hier ist darauf zu achten, dass auf Grund der Orthogonalität der Kugelflächenfunktionen
die Terme der Form 〈Y ∗

l′,m′Yl,m〉 nur dann ungleich Null sind, wenn l = l′ und m = m′ ist.
Für die dynamische Lichtstreuung ist allerdings nur l = 2 von Bedeutung (s. Gleichung
(4.57)), so dass sich die Korrelationsfunktion in Gleichung (4.54) zu

〈αzy(0)αzy(τ)〉 =
4π

15
β2 · F2(τ)

=
1

15
β2e−6DR·τ .

(4.65)

ergibt. Daraus folgt für die Feldkorrelationsfunktion in VH -Geometrie (s. Gleichung
(4.54))

〈E∗
S(q, 0)ES(q, τ)〉 = n ·K ′2 1

15
β2e−q2DT ·τ−6DR·τ , (4.66)

und mit der Siegert - Relation (4.32) die normierte Zeitautokorrelationsfunktion

g2(q, τ)− 1 = ǫ · e−(2q2DT+12DR)·τ (4.67)

mit ǫ = | n·K′2β2

15〈IS(q)〉
|2. Der Abfall der normierten Zeitautokorrelationsfunktion von optisch

anisotropen, kolloidalen Partikeln weist also eine Überlagerung von Translationsrelaxa-
tion und Rotationsrelaxation auf.
Da in dieser Autokorrelationsfunktion nur der Translationsdiffusionskoeffizient DT eine
q - Abhängigkeit aufweist, ist es mittels DLS -Messungen bei mehreren Streuwinkeln ϑ
möglich, den Translationsdiffusionskoeffizienten DT und den Rotationsdiffusionskoeffizi-
enten DR separat voneinander zu bestimmen. Dazu werden die Messdaten mit Gleichung
(4.67) global angefittet, wobei DT und DR die globalen Fitparameter sind und lediglich
der Wert von ǫ für die Autokorrelationsfunktionen bei verschiedenen Streuwinkeln ϑ va-
riieren darf [92]. Auf diese Weise werden die Autokorrelationsfunktionen von den Proben
für Streuwinkel ϑ zwischen 30◦ und 150◦ in 10◦ - Schritten in der HV Geometrie gemessen
und ausgewertet.
Da keine Standardproben erhältlich waren, von denen die Diffusionskoeffizienten bekannt
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sind, wurde zunächst ein Goldnanostab Kolloid Ntracker 30-PM-850 der Firma Nano-
partz vermessen. Dieses Kolloid zeichnet sich dadurch aus, dass die Monodispersität der
Stäbe mit mehr als 95% angegeben wird3, was in Hersteller eigenen TEM -Aufnahmen
der Stäbe (s. Abb. 4.15) sehr gut zu sehen ist.

Abbildung 4.15: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme eines Goldnano-
stab Kolloids mit einem Stabdurchmesser von d = 10nm und einer Stablänge von
l = 35nm der Firma Nanopartz [aus http://www.nanopartz.com].

Die hier vermessenen Stäbe hatten laut Hersteller einen Durchmesser von d = 10nm und
eine Länge von l = 45nm. In Abb. 4.16 sind die Zeitautokorrelationsfunktionen für zwei
verschiedene Streuwinkel ϑ = 40 ◦ und ϑ = 150 ◦ gezeigt. Die Winkelabhängigkeit, die
das Kennzeichen des Translationsdiffusionskoeffizienten DT ist, kann an einer leichten
Verschiebung der Kurve bei verschiedenen Winkeln beobachtet werden.
In Tabelle 4.1 sind die für das Goldkolloid aus der DLS Messung extrahierten Diffu-
sionskoeffizienten DT und DR aufgelistet. Zum Vergleich sind auch die theoretisch be-
rechneten Translationsdiffusionskoeffizienten DT,Theo nach Gleichung (3.65) und Rotati-
onsdiffusionskoeffizienten DR,Theo nach Gleichung (3.67) für l = 45nm und verschiede-
nen hydrodynamischen Durchmessern dHyd (was verschiedenen angenommenen Surfac-
tantschichtdicken entspricht) in Tabelle 4.1 angegeben. Bis zu einem hydrodynamischen
Durchmesser von dHyd = 14nm weichen die experimentell bestimmten Diffusionskoeffi-
zienten DT und DR maximal 15% von den theoretisch berechneten Werten DT,Theo und
DR,Theo ab. Nimmt man aber eine Surfactantschichtdicke von 6 nm an (dHyd = 22nm),
die Nanopartz als obere Grenze für ihre Surfactants theoretisch abschätzt4, hat man
für DR eine Abweichung von ≈ 84% und für DT eine Abweichung von ≈ 19%. Diese
Vergleiche zeigen, wie sensitiv die theoretische Berechnung der Diffusionskoeffizienten
von dem hydrodynamischen Durchmesser abhängig ist.

3Homepage: http://www.nanopartz.com
4http://www.nanopartz.com/FAQz.htm
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Abbildung 4.16: Zeitautokorrelationsfunktionen für zwei verschiedene Streuwinkel ϑ =
40 ◦ (Vierecke) und ϑ = 150 ◦ (Kreise) an einem Goldkolloid der Firma Nanopartz mit
Stabdurchmesser d = 10nm und Stablänge l = 45nm. Die schwarze Linie ist ein Datenfit
nach Gleichung (4.67) für ϑ = 40 ◦ und die grüne Linie ein Datenfit für ϑ = 150 ◦ mit
DT = 15522 nm2

/ms und DR = 39451 s−1.

DT DR dHyd DT,Theo DR,Theo

[nm2/ms] [s−1] [nm] [nm2/ms] [s−1]

15522 39451

11 18342 42313
12 17621 39375
13 16969 36740
14 16377 34362
22 13059 21419

Tabelle 4.1: Auflistung der mittels der DLS experimentell bestimmten Diffusionsko-
effizienten DT und DR eines Goldnanostab Kolloids mit Stabdurchmesser d = 10nm
und Stablänge l = 45nm, sowie die für l = 45nm theoretisch berechneten Diffusionsko-
effizienten DT,Theo (Gleichung (3.65)) und DR,Theo (Gleichung (3.67)) für verschiedene
hydrodynamische Durchmesser dHyd.

Berücksichtigt man jedoch, dass die Angabe von Nanopartz über die Surfactantschicht-
dicke von 6 nm zum einen nur theoretisch abgeschätzt wurde und zum anderen als obere
Grenze angegeben wird, so ist es durchaus legitim, die Surfactantschichtdicke kleiner
als 6 nm anzunehmen5. Für eine Surfactantschichtdicke von 2 nm (dHyd = 14nm, s. Ta-
belle 4.1) weichen beide experimentell bestimmten Diffusionskoeffizienten DT und DR

maximal 15% von den Theoriewerten DT,Theo und DR,Theo ab, was die Prozedur zur

5Es sei hier angemerkt, dass auf eine Charakterisierung der Goldstäbe mittels TEM - und REM-
Aufnahmen verzichtet wurde.
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DLS Datenauswertung für stabförmige Partikel rechtfertigt.
Die Nickelnanostab Ausgangssuspension wird für die DLS Messung auf einen Volumen-
anteil an magnetischer Phase von 10−7 verdünnt und über das temperierbare Bad auf
einer konstanten Temperatur von 293K gehalten.
In Abb. 4.17 sind die Zeitautokorrelationsfunktionen eines Nickel Nanostabkolloids für
zwei verschiedene Streuwinkel ϑ = 30 ◦ und ϑ = 150 ◦ gezeigt. Die Winkelabhängigkeit
kann deutlich an einer Verschiebung und einer leicht geänderten Form der Kurve bei
verschiedenen Winkeln identifiziert werden.

1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1 1 10
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Abbildung 4.17: Zeitautokorrelationsfunktionen für zwei verschiedene Streuwinkel ϑ =
30 ◦ (Vierecke) und ϑ = 150 ◦ (Kreise) an der gleichen kolloidalen Suspension, an der
die AC Magnetisierungsmessung durchgeführt wurde (s. Abb. 4.11, Probe 6). Die grüne
Linie ist ein Datenfit nach Gleichung (4.67) mit einer Exponentialfunktion. Die schwarze
Linie ist ein Datenfit nach Gleichung (4.68) mit einer

”
stretched“ und einer gewöhnlichen

Exponentialfunktion, mit X = 0.42, DT,1 = 3964 nm2

/ms, DR,1 = 380 s−1, γ = 0.94,
DT,2 = 4439 nm2

/ms und DR,2 = 897 s−1. In dem unteren Teil der Abbildung sind die zu
den jeweiligen Fits gehörigen Residuen gezeigt.

Die grünen Linien in Abb. 4.17 sind die Ergebnisse eines globalen Datenfits mit Glei-
chung (4.67). Es ist klar erkennbar, dass dieser Fit die Messkurven besonders im Bereich
von 0.1 s bis 1 s nicht besonders gut beschreibt. Dies ist konsistent mit den Ergebnissen
aus der AC Magnetisierungsmessung (s. Kap. 4.4), die die Existenz von zwei Partikel-
fraktionen in der Suspension belegt hat (Agglomerate und freie Einzelstäbe).
Um dem Vorgehen bei der Auswertung der AC Magnetisierungsmessungen zu folgen,
wird in einem zweiten Versuch zur Anpassung der Daten ein ähnliches - aber mathema-
tisch nicht identisches -Modell in der Zeitdomäne ausprobiert, nämlich die Überlagerung
einer

”
stretched“ Exponentialfunktion und einer gewöhnlichen Exponentialfunktion

[145–147]. Ähnlich wie die Cole - Cole Funktion, ist die
”
stretched“ Exponentialfunk-
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tion rein phänomenologisch und reduziert sich im Grenzfall γ = 1 auf die gewöhnliche
Exponentialfunktion. Die resultierende Autokorrelationsfunktion ergibt sich dann zu:

g2(q, τ)− 1 = ǫ ·X · e−((2DT,1q
2+12DR,1)τ)

γ

+ ǫ · (1−X) · e−(2DT,2q
2+12DR,2)τ ,

(4.68)

mit dem
”
stretching“ Exponenten γ und dem Anteil der CC - Relaxation X. Der Daten-

fit mit dieser Funktion ist die schwarze Linie in Abb. 4.17. Die Residuen, die im unteren
Teil von Abb. 4.17 gezeigt sind, wurden aus der Summe der Residuen aller 13 Messungen
bei verschiedenen Streuwinkeln gewonnen. Der Vergleich der Residuen beider Fitfunk-
tionen zeigt eine deutlich bessere Beschreibung der Messdaten durch Gleichung (4.68).
Deshalb wurden alle Messungen der Proben mit dieser Gleichung angefittet, und so die
Translationsdiffusionskoeffizienten DT,1,2 und Rotationsdiffusionskoeffizienten DR,1,2 der
Stäbe extrahiert.
Hier sei noch darauf hingewiesen, dass die Anpassung der Daten des konventionellen
Goldnanostab Kolloids (s. Abb. 4.16) mit Gleichung (4.68) zu einer Verschlechterung
der Datenanpassung führt, was die angegebene Monodispersität der Stäbe nochmals
bestätigt.

4.6 Optische Transmissionsmessung in einem rotierenden
Magnetfeld

Die charakteristische Formanisotropie der Nickelnanostäbe ist der Ursprung für die fer-
romagnetische sowie für die optische Anisotropie der Stäbe. Für die im Folgenden vor-
gestellte Methode der optischen Transmissionsmessung in einem rotierenden Magnetfeld
zur Bestimmung der Rotationsdiffusionskoeffizienten der Stäbe, werden beide Anisotro-
pien, magnetische wie auch optische, ausgenutzt. Die Messung findet bei Raumtempera-
tur (≈ 20 ◦C) statt, und die Ausgangssuspensionen wurden auf einen Volumenanteil an
magnetischer Phase von 10−7 verdünnt.
Der schematische Aufbau für diese Messung ist in Abb. 4.18 dargestellt. Die Probe ist
in einer Küvette der Querschnittsfläche 1× 1 cm2, die sich wiederum im Zentrum zweier
gekreuzter Spulenpaare LC1,2 (longitudinal) und TC1,2 (transversal) befindet. Die Spu-
lenpaare werden mit einem um 90◦ phasenverschobenen sinusförmigen Wechselstrom
gespeist, um ein rotierendes Magnetfeld

H(ωt) = H0 cos(ωt)ex +H0 sin(ωt)ey, (4.69)

in der x - y - Ebene zu generieren, wobei jedes Spulenpaar eine Impedanz von Z = 2.5Ω
bei 1000Hz hat.
Das AC Sinussignal wird von dem Audioausgang eines PC’s erzeugt und an einem Audio-
verstärker auf bis zu maximal 8A verstärkt. Die Amplitude und die Phasenverschiebung
von dem rechten (R) und dem linken (L) Kanal des Stereosignals werden kalibriert, so
dass die Feldamplitude in x - und y -Richtung gleich sind und die Ströme der beiden
Spulenpaare eine Phasenverschiebung von 90◦ bei jeder Frequenz und Feldamplitude
haben (JLC(ωt) und JTC(ωt − 90◦)). Mit dieser Anordnung kann ein rotierendes Ma-
gnetfeld in einem Frequenzbereich von f = 10 - 500Hz und mit einer Feldamplitude von
µ0H0 = 1 - 8mT erzeugt werden.
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Abbildung 4.18: Experimenteller Aufbau für die optische Transmissionsmessung in
einem rotierenden Magnetfeld. Die Probe befindet sich im Zentrum zweier gekreuzter
Spulenpaare LC1,2 (longitudinal) und TC1,2 (transversal). Diese werden über ein si-
nusförmiges Signal mit einer kalibrierten Phasenverschiebung und Amplitude betrieben,
um ein rotierendes Magnetfeld zu erzeugen. Ein magnetischer Nanostab, der sich in dem
Zentrum befindet, folgt dem rotierenden Feld auf Grund des viskosen Widerstandes der
umgebenden flüssigen Matrix mit einer Phasenverschiebung φ. Diese Rotation führt zu
einer Intensitätsänderung des transmittierten y -polarisierten Laserlichts I(t), welche mit
einem Photodetektor gemessen wird. Nähere Erläuterungen finden sich im Text.

Der y - polarisierte Lichtstrahl einer Laserdiode SML635 - 05 -D mit der Wellenlänge
λ = 635 nm der Firma Optlectra GmbH trifft mit der Intensität I0 auf die Probe.
Ein Nickelnanostab in dieser Probe folgt dem rotierenden Magnetfeld auf Grund des
viskosen Widerstandes der umgebenden flüssigen Matrix mit einer Phasenverschiebung
φ. Dies hat eine Änderung der transmittierten Intensität I(t) zur Folge, die nach dem
Durchgang durch die Probe von einem Photodetektor DET36A/M der Frima Thorlabs
aufgezeichnet wird.
Im Folgenden wird davon ausgegangen, dass das Magnetfeld so stark ist, dass sich die
Stäbe alle in der x - y - Ebene ausrichten und nur in dieser Ebene rotieren, d. h. die z -
Komponente wird vernachlässigt. Die Phasenverschiebung zwischen Stab und Magnet-
feld kann dann aus der Bedingung berechnet werden, dass das magnetische Drehmoment
Tmag gleich dem mechanischen Drehmoment Tmech sein muss:

Tmag = Tmech, oder (4.70)

µµ0H sinφ = ξRω. (4.71)

Mit der Einstein Relation ξR = kBT
DR

[80] und der Näherung sinφ ≈ φ für kleine Winkel
φ, kann die Phasenverschiebung φ ausgedrückt werden als

φ ≈ kBT

DRµ

1

µ0H
ω. (4.72)

Diese Gleichung zeigt, dass die Phasenverschiebung φ proportional zu der Kreisfrequenz
ω und zu dem inversen Magnetfeld (µ0H)−1 ist. Das Produkt DRµ kann also aus dem
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Differentialquotienten ∂2φ
∂ω∂(µ0H)−1 bestimmt werden.

Wegen der optischen Anisotropie führt die Rotation der Nanostäbe zu einer periodi-
schen Änderung in der optischen Extinktion des y - polarisierten Lichts, so dass sich die
Phasenverschiebung φ in der zeitabhängigen optischen Transmission widerspiegelt. Geht
man davon aus, dass zu einer bestimmten Zeit t alle Nanostäbe in der x - y - Ebene mit
einem mittleren Winkel β zur Ausbreitungsrichtung des Lichts ausgerichtet sind, so kann
die Polarisierbarkeit α angegeben werden als [27]

α(β) = cos2 β · α1 + sin2 β · α2. (4.73)

Die Extinktion kann dann aus den Gleichungen (3.112) und (3.115) berechnet werden.
In dem rotierenden Magnetfeld H(ωt) ergibt sich die Polarisierbarkeit zu

α(t) = cos2(ωt− φ) · α1 + sin2(ωt− φ) · α2. (4.74)

Diese oszilliert mit der Kreisfrequenz 2ω, aber mit der selben Phasenverschiebung φ
wie die lange Stabachse. Deshalb kann die Phasenverschiebung aus der Verschiebung
des Maximums der transmittierten Lichtintensität I(t)/Imax relativ zum Maximum der
Magnetfeldkomponente Hx bestimmt werden, wobei das Maximum in Hx mit dem Maxi-
mum des longitudinalen Spulenstroms J(ωt)LC/Jmax übereinstimmt. Die beiden Verläufe
sind in Abb. 4.19 als Funktion der Zeit t für eine Frequenz f = 178Hz und einer Ma-
gnetfeldamplitude von µ0H = 2mT aufgetragen.

f»12°

Abbildung 4.19: Die Phasenverschiebung φ wird aus der Verschiebung des Maximums
der zeitabhängigen transmittierten Intensität I(t)/Imax (Vierecke) relativ zu dem Ma-
ximum des zeitabhängigen longitudinalen Spulenstroms J(ωt)LC/Jmax (grüne Kreise)
bestimmt. Dazu werden die Maxima beider Signale mit einer parabolischen Funktion
angefittet (durchgezogene Linien) und über alle gemessenen Perioden gemittelt.
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Um nun den Rotationsdiffusionskoeffizienten DR zu bestimmen, muss die Phasenver-
schiebung φ in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz ω und der Feldamplitude µ0H0 ge-
messen werden. In Abb. 4.20 ist die Frequenzabhängigkeit von φ für drei verschiedene
Feldamplituden aufgetragen. Die durchgezogene Linie ist ein linearer Datenfit mit der
Steigung ∂φ

∂ω . Von einem kleinen und unterschiedlichen Offset in den Daten abgesehen,
steigt die Phasenverschiebung linear mit der Kreisfrequenz und mit geringeren Steigun-
gen bei größeren Feldern an.

¶f

¶w

Abbildung 4.20: Die Frequenzabhängigkeit der Phasenverschiebung φ ist hier für drei
verschiedene Feldamplituden µ0H0 = 1mT (Vierecke), µ0H0 = 1.636mT (Kreise) und
µ0H0 = 8mT (Dreiecke) gezeigt. Die durchgezogene Linie ist ein linearer Datenfit mit
der Steigung ∂φ

∂ω im Bereich kleiner φ.

In Abb. 4.21 sind die Steigungen ∂φ
∂ω der linearen Fits aus Abb. 4.20 als Funktion der

inversen Feldamplitude (µ0H0)
−1 aufgetragen. Auch hier ist die durchgezogene Linie ein

linearer Datenfit, hier mit der Steigung ∂2φ
∂ω∂(1/µ0H0)

. Diese Steigung entspricht gerade

dem Vorfaktor kBT
DRµ in Gleichung (4.72). Daraus kann dann mit dem aus der statischen,

magnetfeldabhängigen optischen Transmissionsmessung (Kap. 4.3) bzw. aus der Magne-
tisierungsmessung (Kap. 4.2) bestimmten totalen magnetischen Momenten pro Stab µ
der Rotationsdiffusionskoeffizient der Stäbe bestimmt werden. Die gesamte Messung und
Auswertung wird über ein Labview - Programm gesteuert.
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¶w ¶(1/m0H0)
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Abbildung 4.21: Die Steigungen ∂φ/∂ω, die sich aus Abb. 4.20 ergeben, sind als Funk-
tion der inversen Feldamplitude 1/(µ0H0) aufgetragen. Die durchgezogene Linie ist ein

linearer Datenfit mit der Steigung ∂2φ
∂ω∂(1/µ0H0)

.

4.7 Single Particle Tracking (SPT)

Beim Single Particle Tracking wird die translatorische Brownsche Bewegung der einzel-
nen Stäbe in der kolloidalen Suspension mit Hilfe eines Mikroskops als Video aufgezeich-
net und nachträglich ausgewertet. Der schematische Aufbau zum SPT Experiment ist in
Abb. 4.22 dargestellt.
Auf einem schwarzen Untergrund, hier eine schwarze Kunststoffplatte, ist eine angewin-
kelte Quarzglasplatte (∡65 ◦, Dicke=4mm) aufgeklebt. Auf dieser ist eine rechteckige
Gummiumrandung von ≈ 300µm Dicke plaziert. In diese Gummiumrandung werden
≈ 300µl der kolloidalen Suspension gegeben, die auf einen Volumenanteil an magneti-
scher Phase von 10−8 verdünnt wurde. Diese wird mit einer weiteren Glasplatte, einem
konventionellen Objektträger, abgedeckt. Das gesamte System befindet sich in einer Hal-
terung, die über vier Schrauben fixiert werden kann. Der fokussierte Laserstrahl einer
Laserdiode (LPM635 - 25C) der Firma Newport mit der Wellenlänge λ = 635 nm wird
etwa senkrecht auf die angewinkelte Fläche der unteren Glasplatte gelenkt und trifft in-
nerhalb der Gummidichtung auf die Grenzfläche Glasplatte - kolloidale Suspension. Dort
wird er gebrochen und verläuft flach oberhalb der unteren Glasplatte durch das Kolloid.
Dabei wird das Laserlicht an den in der kolloidalen Suspension enthaltenen Stäbe ge-
streut. Die Streulichtkegel der einzelnen Stäbe werden mittels eines 10X -Objektivs und
eines ∞ - Tubus mit Zwischenlinse vergrößert, wobei das Auflösungsvermögen des Ob-
jektivs mit einer numerischen Apertur von 0.2 und einer Lichtwellenlänge λ = 635 nm
nach Gleichung (4.1) ≈ 1.6µm beträgt. Mit Hilfe einer CMOS -Kamera PL -B621M,
monochrom der Firma PixeLINK wird die Bewegung der Streulichtkegel und damit die
translatorische Brownsche Bewegung der Stäbe aufgezeichnet. Die Kamera nimmt bis zu

80



KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE MESSMETHODEN

Schwarze Platte

Glasplatte

kolloidale Suspension
Gummiumrandung
Glasplatte
an Stäben gestreutes Laserlicht

Objektiv

¥ - Tubus

Laserstrahl

Kamera

Tubuslinse

Abbildung 4.22: Schematischer Aufbau des Single Particle Trackings. Auf einem
schwarzen Untergrund befindet sich eine an der Vorderseite angewinkelte Glasplatte.
Auf dieser ist eine rechteckige Gummiumrandung platziert, in die die kolloidale Suspen-
sion getropft wird. Diese wird mit einer weiteren Glasplatte abgedeckt. Das ganze System
wird anschließend durch äußere Schrauben zusammengedrückt und fixiert. Ein fokussier-
ter Laserstrahl wird auf die angewinkelte Seite der unteren Glasplatte gelenkt und trifft
auf die Grenzfläche Glasplatte - kolloidale Suspension. Dort wird der Strahl gebrochen
und verläuft durch das Kolloid. Das Laserlicht wird an den in der kolloidalen Suspension
enthaltenen Stäbe gestreut und die Streulichtkegel der einzelnen Stäbe werden dann mit
Hilfe eines einfachen Mikroskops vergrößert und mit einer Kamera aufgezeichnet. Man
erhält so eine zweidimensionale Abbildung der translatorischen Brownschen Bewegung
der einzelnen Stäbe.

90 Bilder pro Sekunde auf. Die Skalenkalibrierung erfolgt mit Hilfe eines Objektmikro-
meters und ergibt einen Kalibrierfaktor von 0.472 µm/Pixel. Die ausgewählte Bildgröße des
Videos beträgt damit ungefähr 110µm× 55µm. Die Videos werden zur weiteren Analyse
im .avi - Format auf einem PC gespeichert.
Die gespeicherten Videos werden anschließend mit der frei erhältlichen Image - J6 Softwa-
re analysiert, die als zusätzliches Plugin über einen

”
Particle Tracker“7 verfügt [148]. Die

Funktionsweise des Particle Tracker Programms wird basierend auf der Veröffentlichung
von Sbalzarini et al. [148] im Folgenden näher erläutert.
Das Particle Tracker Programm ermittelt zunächst die Intensität jedes einzelnen Pixels
I in einem Bild, bestimmt die Maximal - und Minimalintensität Imax und Imin der in-
nerhalb des Videos registrierten Intensitätswerte und normiert abschließend alle Pixelin-
tensitäten auf (I − Imin)/(Imax − Imin) [148]. Als nächstes wird eine Bildbearbeitung
durchgeführt, bei der langwellige Kontrastunterschiede und Rauschen aus den Bildern
entfernt werden. Zur Objektidentifizierung werden die oben gefundenen lokalen Inten-
sitätsmaxima verwendet. Dabei wird über die Option Percentile festgelegt, oberhalb
welcher Helligkeitsstufe ein lokales Intensitätsmaximum als Objekt identifiziert wird.
Die Positionen der möglichen Objekte sind hierbei allerdings nur pixelgenau bekannt,
weshalb die Ortskoordiante weiter verfeinert wird, um die subpixelgenaue Position des
Teilchens ermitteln zu können. Dafür wird um die pixelgenaue Position des möglichen
Objektes ein Radius vorgegeben, innerhalb dessen der Schwerpunkt der Helligkeitsver-

6erhältlich im Internet unter http://rsb.info.nih.gov/ij.
7erhältlich im Internet unter http://weeman.inf.ethz.ch/paticletracker.
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teilung berechnet wird. Dieser Schwerpunkt wird dann als neue, verfeinerte Position des
möglichen Objektes angenommen. Unter Umständen wurden aber nicht nur die Streu-
lichtkegel der einzelnen Stäbe (weiße Punkte in Abb. 4.23 (a)) als Objekte (rote Kreise
in Abb. 4.23 (a)) identifiziert, sondern auch unspezifische Signale oder Agglomerate. Um
nur die Streulichtkegel der einzelnen Nanostäbe als Objekte zu identifizieren, werden von
dem Particle Tracker Programm das nullte Moment m0 und das zweite Moment m2 der
Helligkeitsverteilung innerhalb des vorgegebenen Radius berechnet. Unter der Annah-
me, dass die Streulichtkegel der einzelnen Stäbe die Majorität aller möglichen Objekte
bilden, fallen ihr Momente m0 und m2 in ein Fenster, dessen Breite durch den Parameter
Cut -Off festgelegt wird. Die Momente der unspezifischen Signale und der Agglomerate
liegen nicht in diesem Fenster und werden als Objekte verworfen. In dieser Arbeit wur-
den die Parameter Radius= 3Pixel, Cut -Off = 1 und Percentile= 0.5% gewählt.
Um nun die Bewegung der ausgewählten Objekte von Bild zu Bild zu analysieren, be-
nutzt der Particle Tracker einen Optimierungsalgorithmus [148, 149], der sich an der
Lösung des Problems des Handlungsreisenden orientiert. Allerdings werden hier Objekte
in mehreren aufeinanderfolgenden Bildern als dasselbe Objekt assoziiert, auch wenn das
Objekt zwischendurch verschwindet, weil z. B. seine Intensität auf Grund der geänderten
Position zu schwach wird. Um deshalb nicht für ein und dasselbe Objekt zwei Trajektori-
en aufzuzeichnen, wird mit dem Parameter Link Range die Anzahl der Bilder festgelegt,
die ein Objekt verschwunden sein darf. Geht ein Objekt verloren, und kann in der fest-
gelegten Anzahl der darauffolgenden Bilder nicht mehr gefunden werden, so endet die
Trajektorie dieses Objekts mit seinem Verschwinden. Erscheint das Objekt aber in den
drauffolgenden Bildern wieder, wird das fehlende Stück in der Trajektorie zwischen dem
Punkt des Verschwindens und dem Punkt des Wiedererscheinens automatisch eingefügt.
Das wesentliche Kriterium, um Objekte in mehreren aufeinanderfolgenden Bildern als
dasselbe Objekt zu identifizieren, bleibt aber eine möglichst kleine Verschiebung des Ob-
jekts von einem Bild zum Nächsten. Mit dem Parameter Displacement wird die maxi-
male Pixelanzahl angegeben, die ein Objekt zwischen zwei aufeinanderfolgenden Bildern
zurücklegen darf. In dieser Arbeit wurden die Parameter Displacement= 2Pixel und
Link Range= 6Bilder gewählt.
Aus der obigen Beschreibung des Particle Tracking Programms werden die Probleme
dieser Analysemethode ersichtlich. Werden kolloidale Suspensionen mit relativ kleinen
Stäben untersucht, ist die Intensität der Streulichtkegel sehr gering, und der Particle
Tracker verliert diese dann oft als Objekte. Aber auch die Streulichtkegel von größeren
Stäben haben auf Grund der Stabrotation im Raum oszillierende Intensitäten, so dass
sie für einige Bilder verlorengehen können. Das fehlende Stück in der Trajektorie wird
dann durch eine lineare Verbindung zwischen Punkt des Verschwindens und Punkt des
Wiedererscheinens ersetzt, was die Trajektorie verfälscht. Weiterhin erhält man eine sehr
breite Verteilung an Trajektorienlängen, da nicht jedes Objekt gleich viele Bilder in dem
Video detektiert wird.
In Abb. 4.23 (b) ist nun das Startbild eines Videos und in Abb. 4.23 (c) das letzte Bild
des Videos von einem einzelnen Stab zu sehen. Die farbige Linie beschreibt die Trajek-
torie dieses Stabes, die er während der Aufnahme zurückgelegt hat. Die roten Linien
in der Trajektorie sind die von dem Programm eingefügten Verbindungslinien, für die
Bilder, in denen der Streulichtkegel des Stabes verlorengegangen ist.
Die x - und y - Positionen der analysierten Stäbe eines Videos werden dann in einer .txt -
Datei ausgegeben. Es wurden von jeder Probe bei Raumtemperatur (≈ 20 ◦C) 100 Videos
mit 90 Bildern pro Sekunde und 250 Bildern aufgenommen.
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(a) Ein Bild der Videoaufnahme eines
Kolloids, das mittels des Single Partic-
le Trackings ausgewertet wird. Die Streu-
lichtkegel der einzelnen Stäbe sind als wei-
ße Flecken zu erkennen. Die roten Kreise
kennzeichnen die von dem Particle Tra-
cker detektierten Objekte. Die Bewegung
des weiß eingerahmten Objekts wird in (b)
bzw. (c) verfolgt.

(b) Vergrößerung des in (a) weiß ein-
gerahmten Streulichtkegels eines ein-
zelnen Stabes zu Beginn der Video-
aufnahme.

(c) Position des in (b) gezeigten
Streulichtkegels eines einzelnen Sta-
bes am Ende der Videoaufnah-
me (250 Bilder). Die farbige Linie
zeigt die Trajektorie, die der Stab
während der Aufnahme zurückgelegt
hat. Die roten Teilstücke der Trajek-
torie sind die Verbindungslinien für
die Bilder, in denen das Objekt ver-
lorengegangen ist.

Abbildung 4.23: Aufnahmen der Streulichtkegel einzelner Stäbe zur Auswertung mit-
tels des Single Particle Trackings.

Die .txt -Dateien mit den Koordinaten der Trajektorien werden anschließend mit ei-
nem Labview Programm ausgewertet, welches Trajektorien, deren Länge 50 Bilder un-
terschreitet, nicht berücksichtigt. Die Trajektorie aus Abb. 4.23 (c) ist in Abb. 4.24
nochmals gezeigt.
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Abbildung 4.24: Die in das Labview Programm eingelesene Trajektorie aus Abb. 4.23
(c) eines einzelnen Stabes.

Aus den x - und y -Werten der Trajektorien wird das mittlere Verschiebungsquadrat
des Ortes 〈r2(t)〉 als Funktion der Zeit nach Gleichung (3.33) für die zweidimensionale
translatorische Brownsche Bewegung berechnet und ist in Abb. 4.25 aufgetragen.
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Abbildung 4.25: Das mittlere Verschiebungsquadrat des Ortes 〈r2(t)〉 als Funktion der
Zeit. Die durchgezogene Linie ist ein Fit nach Gleichung (3.33).

Nach Gleichung (3.33) aus Kapitel 3.1.1 besteht ein linearer Zusammenhang zwischen
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der mittleren quadratischen Ortsverschiebung und der Zeit. Die durchgezogene Linie in
Abb. 4.25 ist ein Fit mit Gleichung (3.33). Die Steigung dieses Fits ist gerade 4 ·DT , d.
h. aus der Steigung kann der Translationsdiffusionkoeffizient DT des analysierten Stabes
bestimmt werden.
Allerdings zeigt die mittlere quadratische Ortsverschiebung 〈r2(t)〉 der auszuwertenden
Trajektorien nicht immer diesen linearen Zusammenhang mit der Zeit, wie in Abb. 4.26
zu sehen ist. Dies liegt daran, dass die Stäbe in dem Aufbau zum SPT einer gewissen
Drift unterliegen. Daher wird 〈r2(t)〉 nicht mit einer linearen Funktion angefittet, sondern
mit einer Parabelfunktion 〈r2(t)〉 = a + bt + ct2. Dieser Fit ist als durchgezogene Linie
in Abb. 4.26 zu sehen. Der Translationsdiffusionkoeffizient DT wird dabei nur aus dem
linearen Term bt des Fits bestimmt, wobei auch hier nach Gleichung (3.33) b = 4 ·DT

ist.

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
0

5

10

15

20

25

30

35

r2 (t)
 [µ

m
2 ]

Zeit t [s]

Abbildung 4.26: Das mittlere Verschiebungsquadrat 〈r2(t)〉 als Funktion der Zeit, wo-
bei die Stäbe einer gewissen Drift unterliegen. Die durchgezogene Linie ist ein Fit mit
einer Parabelfunktion 〈r2(t)〉 = a+ bt+ ct2.

Um eine möglichst gute Statistik bei der Bestimmung des Translationsdiffusionskoeffi-
zienten DT der Stäbe einer kolloidalen Suspension zu erreichen, werden 100 Videos an
einer Probe aufgenommen. Auf diese Weise werden pro Probe zwischen 2000 und 3000
Stäbe analysiert.
In Abb. 4.27 ist die Häufigkeitsverteilung der Translationsdiffusionskoeffizienten einer
Probe gezeigt, die aus den 100 Videos bestimmt wurden. Hier wird eine Problematik des
Single Particle Trackings deutlich: Die bestimmten Diffusionskoeffizienten einer Probe
streuen über einen sehr großen Bereich.
Wie in Kap. 4.5 schon erwähnt, gibt es keine konventionellen Standardproben, von denen
die Diffusionskoeffizienten bekannt sind. Deshalb wurde hier zur Überprüfung der Me -
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Abbildung 4.27: Häufigkeitsverteilung der Translationsdiffusionskoeffizienten DT , die
mittels des Single Particle Trackings für ≈ 2400 Stäbe einer Probe bestimmt wurden.

thode eine kolloidale Suspension von monodispersen Polystyrol Latex Kugeln der Fir-
ma Alfa Aesar verwendet. Der Durchmesser der Latexkugeln wird von Alfa Aesar mit
d = 200 nm angegeben, was sich in REM -Untersuchungen bestätigt (s. Abb. 4.28). Der
hydrodynamische Durchmesser der Kugeln kann auch als dHyd ≈ 200 nm angenommen
werden, da zur Stabilisierung lediglich die Ladung anionischer Oberflächensulfatgruppen
benutzt wird8.

Abbildung 4.28: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Latex Kugeln von Alfa
Aesar mit einem Kugeldurchmesser von d = 200 nm.

8http://www.alfa.com/de/GP100W.pgm?DSSTK=042713&rnd=891360314
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Das Single Particle Tracking an 2219 Kugeln dieses Kolloids liefert einen Translati-
onsdiffusionskoeffizienten von DT = 2097 ± 280 nm2/ms. Berechnet man nach Gleichung
(3.56) den theoretischen Translationsdiffusionskoeffizienten einer Kugel mit Durchmes-
ser d = 200 nm ergibt sich DT,Theo = 2213 nm2/ms. Der experimentell bestimmte Trans-
lationsdiffusionskoeffizient DT weicht also nur ≈ 5% von dem theoretisch berechneten
Translationsdiffusionskoeffizienten DT,Theo ab.
Auf Grund der ferromagnetischen Eigenschaften der Nanostäbe ist es möglich, die Bewe-
gung der Stäbe über äußere Magnetfelder zu manipulieren und daraus mittels des Single
Particle Trackings den translatorischen Diffusionskoeffizienten der Stäbe zu bestimmen.
Da der Schwerpunkt dieser Arbeit allerdings auf der Bestimmung des Rotationsdiffusi-
onskoeffizienten liegt, wurde die Beschreibung dieser Methode in Anhang A verschoben.

4.8 Rheometer

Um die Viskositäten der hier untersuchten Proben zu bestimmen, wurde ein temperier-
bares Rheometer HAAKE MARS 2 der Firma Thermo Fisher Scientific an dem Lehr-
stuhl für Experimentalphysik von Prof. Dr. Christian Wagner an der Universität des
Saarlandes verwendet. Die Scherviskosität η0 wurde dabei mit Hilfe einer Kegel - Platte
Geometrie bestimmt, wie sie in Abb. 4.29 schematisch dargestellt ist.
Der Winkel α beträgt dabei α = 0.5 ◦ und der Radius des Kegels r = 30mm. Für Winkel
α≪ 1 gilt für die über den kompletten Spalt konstante Scherrate γ̇:

γ̇ =
ω

α
(1− 2α

3
) ≃ ω

α
, (4.75)

mit der Rotationsgeschwindigkeit ω.

w

a

r

Abbildung 4.29: Kegel - Platte Geometrie des Rheometers zur Bestimmung der Scher-
viskosität η0 der Proben.

Für verschiedene vorgegebene Scherraten γ̇ misst das Rheometer das dafür benötigte
Drehmoment, woraus sich aus den bekannten Geometriegrößen die von der Flüssigkeit
auf den Kegel wirkende Schubspannung σ bestimmen lässt. Aus dem Zusammenhang

η0 =
σ

γ̇
, (4.76)

für Newtonsche Flüssigkeiten lässt sich so die Scherviskosität η0 bestimmen.

4.9 Piezo Axial Vibrator System (PAV)

Die Messung des magnetoviskosen Effektes der kolloidalen Suspensionen wurde an einem
Piezo Axial Vibrator (PAV) System an dem Institut für Mikro - und Nanomaterialien
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von Prof. Dr. Hans - Jörg Fecht an der Universität Ulm durchgeführt [150–152]. Der
Aufbau des PAV ist in Abb. 4.30 schematisch dargestellt.

m
0
H

Spalt

Piezoelemente
Membran

Probe

magnetische Spule
Thermoelement

Abbildung 4.30: Schematische Darstellung des PAV Systems. Die Probe befindet sich
dabei in einem Spalt auf einer piezoelektrisch angetriebenen Membran. Über ein Ther-
moelement kann die Probe auf die gewünschte Temperatur gebracht werden. Der gesamte
Messaufbau ist von einer magnetischen Spule umgeben.

Es befinden sich 90µl Probe mit einem Volumenanteil an magnetischer Phase von 10−4

in dem 97µm hohem Spalt (Durchmesser = 2 cm). Dabei muss gewährleistet sein, dass
der Spalt homogen mit Probe befüllt ist. Die Membran, auf der sich die Probe befindet,
ist mit acht Piezoelementen verbunden, die über einen Verstärker angesteuert werden
können. Vier von den Piezoelementen dienen dazu ein Anregungssignal mit einer Fre-
quenz zwischen 1Hz und 1000Hz zu generieren. So kann die Membran mit einer Ampli-
tude von ≈ 5 nm mit der gewünschten Frequenz in vertikaler Richtung oszillieren. Die
kolloidale Suspension in dem Probenspalt erfährt dabei einen so genannten dynamischen
Squeeze Flow [1, 153, 154]. Die vier anderen Piezoelemente detektieren den Response
des Sytems. Über die Messung der angeregten Axialschwingung ist die komplexe Feder-
konstante der Anordnung mit und ohne Probe bestimmbar. Durch Quotientenbildung
kann hieraus die komplexe frequenzabhängige Viskosität der Probe ermittelt werden
[152, 155]. Mittels einer magnetischen Spule (µ0Hmax = 110mT), die um die Piezoan-
ordnung gewickelt ist, kann die Viskosität magnetfeldabhängig gemessen werden. Die
Temperatur der Probe wird während der gesamten Messung über ein Thermoelement
überwacht und mit Hilfe eines Thermostaten auf 293K gehalten.
Die Probe wurde für diese Messung nach dem letzten Waschschritt in einem Wasserge-
misch mit 70% Diethylenglycol (η = 13mPas) gelöst, da dieses einen wesentlich nied-
rigeren Dampfdruck als Wasser hat und so ein Verdampfen des Suspensionsmediums
während der Messung ausgeschlossen werden kann.
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Kapitel 5

Ergebnisse und Diskussion

5.1 Charakterisierung der Stäbe

5.1.1 Strukturelle Charakterisierung

Die strukturelle Charakterisierung der Stäbe wurde mit Hilfe von TEM - und REM-
Aufnahmen durchgeführt (siehe Kap. 4.1.1 und 4.1.2). In Abb. 5.1 (a) ist eine typische
TEM -Aufnahme der Stäbe zu sehen. Die Verteilungen der Stablängen und Stabdurch-
messer (Abb. 5.1 (b) und (c)) wurden von solchen TEM Bildern bestimmt, indem ≈
200 Stäbe ausgemessen wurden. Für die hier gezeigte Probe ergeben sich als Mittelwerte
〈lTEM〉 = 175 nm und 〈dTEM〉 = 31nm.
Die gleiche Auswertung wurde an REM -Aufnahmen (Abb. 5.2 (a)) der selben Probe
durchgeführt. Hierbei ergeben sich die Mittelwerte zu 〈lREM〉 = 172 nm und 〈dREM〉 =
39nm (Abb. 5.2 (b) und (c)). Während die mittlere Stablänge nahezu identisch zu der
aus der TEM Auswertung ist (〈lREM〉 ≈ 〈lTEM〉 ± 3 nm), zeigt der Stabdurchmesser aus
den REM-Aufnahmen bei allen untersuchten Proben einen etwas größeren Wert. Dies
kann auf die organische Surfactanthülle zurückgeführt werden, die im TEM nicht sicht-
bar ist, im REM dagegen klar identifiziert werden kann. Aus der Differenz der beiden
Durchmesser für die hier gezeigte Probe kann eine Surfactantschichtdicke von ≈ 4 nm
abgeschätzt werden. Bei den in dieser Arbeit untersuchten Proben variiert die Dicke
dieser Surfactantschicht zwischen 0.5 nm und 6.5 nm.
Die theoretischen Werte für den Translationsdiffusionskoeffizienten DT,Theo und den Ro-
tationsdiffusionskoeffizienten DR,Theo wurden nach dem Modell von Tirado [96–98] mit
Hilfe der Gleichungen (3.65) und (3.67) berechnet, wobei die Mittelwerte 〈lREM〉 und
〈dREM〉 für die hydrodynamische Stablänge und den hydrodynamischen Stabdurchmes-
ser eingesetzt wurden. Für die Viskosität der kolloidalen Suspensionen wurde der aus
einer Rheometermessung (s. Kap. 4.8) gewonnene Wert η = 0.97mPas verwendet.
Bei dieser Berechnung wird die Polydispersität der Stäbe vernachlässigt. Diese Verein-
fachung kann mit der folgenden Abschätzung begründet werden.
Die Histogramme der Stablänge und - durchmesser, die in Abb. 5.2 (b) und (c) gezeigt
sind, können mit einer Gaußverteilungsfunktion

G(x) = (2πσ2)−
1/2e−

(x−x0/σ)2

2 (5.1)

angenähert werden. Für die hier gezeigte Probe ergibt sich l0 = 170.2 nm und σl = 23nm
für die Länge und d0 = 39nm und σd = 4nm für den Durchmesser. Nimmt man ei-
ne unkorrelierte Superposition beider Verteilungsfunktionen an und berechnet daraus
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(a)

(b)

(c)

Abbildung 5.1: (a) TEM -Aufnahme
der Nickelnanostäbe und die dazu-
gehörigen Verteilungen von (b) der
Stablänge mit einem Mittelwert von
〈lTEM〉 = 175 nm, und (c) dem Stab-
durchmesser mit einem Mittelwert von
〈dTEM〉 = 31nm. Die Linien sind Fits
mit einer Gaußverteilungsfunktion, wo-
bei sich für (b) der Mittelwert zu l0 =
175.5 nm und die Standardabweichung
zu σl = 23nm ergibt, und für (c) d0 =
31nm und σd = 3nm.

(a)

(c)

(b)

0.2 µm

Abbildung 5.2: (a) REM -Aufnahme
der selben Nickelnanostäbe wie in
Abb. 5.1 und die dazugehörigen Vertei-
lungen von (b) der Stablänge mit ei-
nem Mittelwert von 〈lREM〉 = 172 nm,
und (c) dem Stabdurchmesser mit einem
Mittelwert von 〈dREM〉 = 39nm. Die Li-
nien sind Fits mit einer Gaußverteilungs-
funktion, wobei sich für (b) der Mittel-
wert zu l0 = 170.2 nm und die Standard-
abweichung zu σl = 23nm ergibt, und
für (c) d0 = 39nm und σd = 4nm.

den volumengewichteten, mittleren Rotationsdiffusionskoeffizienten (Gleichung (3.67)),
so erhält man einen Wert von DR,G = 820 s−1. Dieser weicht weniger als 4% von dem
Ergebnis DR = 793 s−1 ab, welches aus den Mittelwerten 〈lREM〉 und 〈dREM〉 berechnet
wurde.
Diese Berechnung zeigt, dass auf Grund der schmalen Verteilungsbreite σ/x0 ≤ 0.2 die hy-
drodynamische Größe der Nanostäbe gut durch die mittleren Werte 〈lREM〉 und 〈dREM〉
beschrieben werden.
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In Tabelle 5.1 sind die Ergebnisse der TEM - und REM-Untersuchungen und die da-
zugehörigen theoretischen Werte für den Translationsdiffusionkoeffizienten DT,Theo und
den Rotationsdiffusionskoeffizienten DR,Theo für 13 verschiedene Kolloide, die im Rah-
men dieser Arbeit untersucht wurden, zusammengefasst.

Probe
〈lTEM〉 〈dTEM〉 〈lREM〉 〈dREM〉

Θ
DR,Theo DT,Theo

[nm] [nm] [nm] [nm] [s−1] [nm2/ms]

1 80 21 81 27 3.0 5522 8798
2 96 27 101 34 3.0 2822 7022
3 111 28 118 37 3.2 1892 6222
4 115 30 123 38 3.2 1694 6012
5 116 21 118 28 4.2 2403 7090
6 125 23 136 31 4.4 1620 6264
7 145 28 169 39 4.3 836 5013
8 168 21 164 27 6.1 1166 5969
9 175 30 159 37 4.3 998 5308
10 175 31 172 39 4.4 804 4964
11 177 22 170 31 5.5 977 5520
12 194 30 220 36 6.1 485 4460
13 239 28 247 41 6.0 340 3950

Tabelle 5.1: Mittlere Stablängen 〈lTEM〉 und Stabdurchmesser 〈dTEM〉 aus TEM Un-
tersuchungen, mittlere Stablängen 〈lREM〉 und Stabdurchmesser 〈dREM〉 aus REM Un-
tersuchungen, die Aspektverhältnisse Θ = 〈lREM〉/〈dREM〉 und die mit 〈lREM〉 und 〈dREM〉
theoretisch berechneten Rotationsdiffusionskoeffizienten DR,Theo und Translationsdiffu-
sionskoeffizienten DT,Theo (s. Gleichungen (3.67) und (3.65)).

5.1.2 Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften der Stäbe

Die Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften der Stäbe sowie der kollidalen
Suspensionen erfolgte zum einen mittels der Magnetisierungsmessungen mit dem VSM
(Kap. 4.2), zum anderen durch statische, magnetfeldabhängige optische Transmissions-
messung (Kap. 4.3).
Zunächst wurden die intrinsischen ferromagnetischen Eigenschaften der Stäbe nachge-
wiesen, indem diese in einer Gelmatrix dispergiert wurden, so dass eine Rotation der
Stäbe im Magnetfeld unterbunden wird (Kap. 4.2). Die Magnetisierungskurve eines
solchen Gels zeigt den für Ferromagnete typischen hysteretischen Verlauf (Abb. 4.7)
mit einem Koerzitivfeld µ0HC = 0.076T und einer normierten Remanenz mr/mS = 0.55.
Dieser Wert ist nahe an mr/mS = 0.5, der von dem Stoner -Wohlfarth -Modell für ein
isotropes Ensemble von uniaxialen, ferromagnetischen Eindomänenpartikeln erwartet
wird [156]. Weiterhin haben Messungen an vergleichbaren Nickelnanostäben, die parallel
in der Gelmatrix ausgerichtet waren, eine normierte Remanenz mr/mS von fast 100%
gezeigt [78]. Dies ist ein direkter experimenteller Beweis für die Eindomänenstruktur der
Nickelstäbe, die auf Basis mikromagnetischer Simulationen auch erwartet wurde [23, 24].

Werden die Stäbe dagegen in einer flüssigen Matrix dispergiert, können die Stäbe im Ma-
gnetfeld frei rotieren, und die makroskopische Magnetisierung der kolloidalen Suspensio-
nen weisen die Feldabhängigkeit eines superparamagnetischen Ensembles auf (Abb. 4.6).
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Aus der Anpassung der Magnetisierungskurven mit der Langevinfunktion L(ζ) (Glei-
chung (3.84)) konnten das Sättigungsmoment mS , das mittlere totale magnetische Mo-
ment der Stäbe µ und der Volumenanteil an magnetischer Phase φ bestimmt werden.
Die auf diese Weise bestimmten Parameter sind in Tabelle 5.2 für 4 Proben aufgelistet.
Neben den konventionellen Magnetisierungsmessungen wurde die Ausrichtung der
Nanostäbe unter dem Einfluss eines homogenen Magnetfeldes mit der statischen, ma-
gnetfeldabhängigen optischen Transmissionsmessung beobachtet (Kap. 4.3). Da die Po-
larisierbarkeit eines Nickelstabes parallel zur Stabachse sehr viel größer ist als in der
senkrechten Richtung, ist die optische Transmission reduziert bzw. vergrößert, wenn
die Nanostäbe parallel bzw. senkrecht zu dem elektrischen Feldvektor des polarisierten
Lichts orientiert sind. Aus der Anpassung der magnetfeldabhängigen optischen Trans-
missionsdaten I||,⊥(µ0H)/I0 mit Gleichung (3.143) kann der magnetische Stabdurchmesser
dDC , die Gesamtanzahl an Stäben NTot und der Agglomeratanteil nA bestimmt werden.
Darüberhinaus lässt sich über den magnetischen Durchmesser das mittlere totale magne-
tische Moment pro Stab µDC über den Zusammenhang µDC = V ·MS = πd2DC/4 · l ·MS

berechnen (Kap. 4.3). V bezeichnet hierbei das magnetische Stabvolumen und MS die
Sättigungsmagnetisierung von Nickel (MS = 4.85 · 105 A/m) [108]. Die auf diese Weise
experimentell bestimmten Parameter sind für zehn Proben in Tabelle 5.2 aufgelistet.

Probe
mS µ

φ
dDC NTot nA

µDC

[Am2] [Am2] [nm] [1/m3] [Am2]

2 - - - 23.5 1.9 · 1016 0.30 2.0 · 10−17

3 - - - 22.9 1.4 · 1016 0.12 2.2 · 10−17

4 - - - 25.5 1.5 · 1016 0.19 2.9 · 10−17

5 9.1 · 10−6 1.4 · 10−17 1 · 10−4 17.9 2.2 · 1016 0.23 1.4 · 10−17

6 2.2 · 10−5 2.3 · 10−17 3 · 10−4 22.5 8.7 · 1015 0.18 2.4 · 10−17

7 - - - 26.3 9.0 · 1015 0.22 3.8 · 10−17

10 - - - 25.1 5.9 · 1015 0.14 4.2 · 10−17

11 1.4 · 10−5 2.2 · 10−17 2 · 10−4 19.1 1.6 · 1016 0.22 2.5 · 10−17

12 - - - 24.6 5.1 · 1015 0.18 4.5 · 10−17

13 1.1 · 10−5 4.7 · 10−17 2 · 10−4 22.7 1.2 · 1016 0.23 4.7 · 10−17

Tabelle 5.2: Sättigungsmoment mS , mittleres totales magnetisches Moment pro Stab
µ und Volumenanteil an magnetischer Phase φ, die aus den Magnetisierungsmessungen
extrahiert wurden, sowie magnetischer Durchmesser dDC , Gesamtanzahl an Stäben NTot,
Agglomeratanteil nA und mittleres magnetisches Moment pro Stab µDC , die aus den
statischen, magnetfeldabhängigen optischen Transmissionsmessungen bestimmt wurden.

Der Vergleich der mittleren magnetischen Momente pro Stab µ und µDC , die mit den
zwei Messmethoden betimmt wurden, zeigt eine vernünftige Übereinstimmung, wobei
die Magnetisierungsmessungen nur stichprobenartig durchgeführt wurden. Weiterhin
kann durch einen Vergleich des Stabdurchmessers, der mit dem TEM bestimmt wur-
de, mit dem magnetischen Stabdurchmesser dDC , der mittels der statischen, magnet-
feldabhängigen optischen Transmission bestimmt wurde, die Dicke der Nickeloxidschicht
bestimmt werden. Daraus ergibt sich für die in Tabelle 5.2 aufgelisteten Proben eine
Oxidschichtdicke im Bereich von 0.25 - 3.70 nm.
Der wesentliche Vorteil der optischen Transmissionsmessung (φ ≈ 10−7) gegenüber der
Magnetisierungsmessung (φ ≈ 10−4) zur Bestimmung des mittleren totalen magneti-
schen Moments pro Stab, ist der tausendfach niedrigere Volumenanteil an magnetischer
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Phase, der für die Messung benötigt wird.
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass aus dem Vergleich der TEM - und REM-
Ergebnisse die Surfactantschichtdicke zu 0.5 nm bis 6.5 nm bestimmt werden konn-
te. Der Vergleich von den Stabdurchmessern, die mit dem TEM bestimmt wurden,
und denen, die aus der statischen, magnetfeldabhängigen optischen Transmissionsmes-
sung extrahiert wurden, ergab eine Nickeloxidschichtdicke von 0.25 nm bis zu 2.95 nm.
Darüberhinaus ist es gelungen, die hydrodynamische Länge der Nickelnanostäbe bei ei-
nem hydrodynamischen Durchmesser von 〈dREM 〉 = 34± 7 nm von ≈ 80 nm bis 250 nm
zu variieren. Damit sollte theoretisch eine Variation des Rotationsdiffusionskoeffizienten
DR um mehr als einen Faktor 15 möglich sein. Um dies zu verifizieren wurden die Rotati-
onsdiffusionskoeffizienten experimentell mit drei verschiedenen Messmethoden bestimmt
und die so erhaltenen Ergebnisse werden im folgenden Kapitel vorgestellt.

5.2 Bestimmung der Diffusionskoeffizienten

5.2.1 AC Magnetisierungsmessung

Zunächst wurde der Rotationsdiffusionskoeffizient mittels AC Magnetisierungs-
messungen bestimmt. Wie in Kap. 4.4 diskutiert, zeigen die Messungen an den kolloidalen
Suspensionen ein asymmetrisches Relaxationssignal im frequenzabhängigen Imaginärteil
des magnetischen Moments m′′(ω). Diese Relaxation konnte aber gut durch eine Super-
position einer leicht verbreiterten Cole - Cole -Relaxation bei niedrigen Frequenzen und
einer Debye -Relaxation bei hohen Frequenzen nach Gleichung (4.26),

m′′
CC,D(ω) = ǫX


 sin πβ

2

cosh
(
βln

(
ω

ωCC

))
+ cosh

(
πβ
2

)


+ ǫ(1−X)

[
ωDω

ω2
D + ω2

]
,

beschrieben werden. Die Fitparameter, die sich nach dieser Gleichung für die Anpassung
der Messdaten von 8 Proben ergeben, sowie die aus ωCC und ωD nach Gleichung (4.23),
ωCC,D = 2DR,CC,D, berechneten Rotationsdiffusionskoeffizienten DR,CC und DR,D sind
in Tabelle 5.3 zusammengefasst.
Die extrahierten Rotationsdiffusionskoeffizienten DR,CC und DR,D werden in Abb. 5.3
mit den theoretisch berechneten Werten DR,Theo (s. Tabelle 5.1) verglichen. Die gemes-
senen Werte sind alle kleiner als die berechneten Werte. Allerdings zeigen die Diffusi-
onskoeffizienten DR,D, die aus den hochfrequenten Komponenten ωD berechnet wurden,
nur eine Abweichung um einen Faktor von ≈ 2 von den Theoriewerten, während die nie-
derfrequenten Komponenten DR,CC teilweise um eine ganze Größenordnung abweichen.
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Probe
X

β
ωCC ωD DR,CC DR,D

[%] [s−1] [s−1] [s−1] [s−1]

2 0.47 0.91 1659 3496 830 1748
3 0.30 0.68 293 1336 147 668
4 0.51 0.66 479 1769 240 885
5 0.16 0.77 1143 2130 572 1065
6 0.32 0.70 211 1580 106 790
10 0.31 0.76 122 621 61 311
11 0.25 0.7 205 886 103 443
13 0.20 0.83 72 312 36 156

Tabelle 5.3: Die resultierenden Fitparameter aus der Anpassung der Daten der AC Ma-
gnetisierungsmessungen mit Gleichung (4.26).X ist dabei der Anteil der CC - Relaxation,
β die Verteilung der Relaxationsfrequenzen und ωCC und ωD die charakteristischen Fre-
quenzen. Die Rotationsdiffusionskoeffizienten DR,CC und DR,D wurden nach Gleichung
(4.23) aus ωCC und ωD berechnet.
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Abbildung 5.3: Aus den AC Magnetisierungsmessungen extrahierte Rotationsdiffusi-
onskoeffizienten DR als Funktion der theoretisch berechneten Werte DR,Theo nach Glei-
chung (3.67) (s. Tab. 5.1). Die zwei charakteristischen Frequenzen ωCC und ωD (s. Glei-
chung (4.26)) liefern zwei Rotationsdiffusionskoeffizienten DR,CC (Dreiecke) und DR,D

(Vierecke). Die durchgezogene Linie zeigt eine Ursprungsgerade mit Steigung 1.

Eine mögliche Erklärung für die Abweichung der experimentell bestimmten Diffusions-
koeffizienten von den theoretisch berechneten Werten, könnte eine vorhandene Dipol -
Dipol -Wechselwirkung zwischen den Stäben in der kolloidalen Suspension sein, die durch
die elektrostatische Stabilisierung nicht vollständig verhindert werden konnte. Um dies
zu überprüfen, wurde an den kolloidalen Suspensionen eine AC Magnetisierungsmessung
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mit überlagertem DC -Bias -Magnetfeld durchgeführt (s. Kap. 4.4.1). Die Messungen
wurden wie die AC Magnetisierungsmessung mit Gleichung (4.26) ausgewertet, und die
charakteristische Frequenz ωD der hochfrequenten Komponente normiert zur Frequenz
im Nullfeld ω0 als Funktion des überlagerten DC -Feldes µ0H in Abb. 5.4 aufgetragen.
Die Linie ist dabei ein Fit nach Gleichung (4.27),

ωD(µ0H)

ω0
=

L(ζ)

ζ − 2L(ζ)− ζL2(ζ)
,

mit der Langevinfunktion L(µµ0H
kBT ) für µ = 1.16 · 10−17Am2. Dieser Fit beschreibt den

Verlauf der relativen Verschiebung der charakteristischen Frequenz sehr gut, es gibt nur
eine sehr geringe Abweichung bei dem kleinsten Feld. Daraus lässt sich schließen, dass
die dipolaren Wechselwirkungen zwischen den Nanostäben in der kolloidalen Suspension
vernachlässigbar sind.
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Abbildung 5.4: Relative Verschiebung der charakteristischen Frequenz ωD

ω0

bei

Überlagerung mit einem DC -Bias - Feld µ0H an einer kolloidalen Suspension. Die Li-
nie ist ein Datenfit nach Gleichung (4.27) mit µ = 1.16 · 10−17 Am2.

5.2.2 Dynamische Lichtstreuung

Die dynamische Lichtstreuung (Kap. 4.5) ist eine etablierte Standardmethode um die
Diffusionskoeffizienten und daraus das hydrodynamische Volumen kolloidaler Partikel
zu bestimmen. Auf Grund der Formanisotropie der Stäbe ist der Abfall der Autokor-
relationsfunktion g2(q, τ)− 1 nicht nur durch die Translations - sondern auch durch die
Rotationsdiffusion bestimmt. Wie in [92] gezeigt, können mit Hilfe von winkelabhängigen
Messungen des depolarisierten Streulichts IS(q, τ) und einer globalen Analyse aller nor-
mierten Autokorrelationsfunktionen nach Gleichung (4.67) die beiden Beiträge getrennt
voneinander bestimmt werden. Bei den hier vermessenen kolloidalen Suspensionen ist bei
der Analyse der DLS Daten, wie bei der AC Magnetisierungsmessung auch, eine Super-
position von zwei Komponenten nötig. In Analogie zur Datenanalyse bei der AC Magne-
tisierungsmessung, werden die Autokorrelationsfunktionen mit einer gewichteten Kom-
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bination aus einer sogenannten
”
stretched“ Exponentialfunktion und einer gewöhnlichen

Exponentialfunktion nach Gleichung (4.68),

g2(q, τ)− 1 = ǫ ·X · e−((2DT,1q
2+12DR,1)τ)

γ

+ ǫ · (1−X) · e−(2DT,2q
2+12DR,2)τ ,

angepasst. So konnten die Rotations - und Translationsdiffusionskoeffizienten der beiden
Komponenten gut separiert werden. Die Ergebnisse dieser Datenanpassungen sind in
Tabelle 5.4 für 13 Proben aufgelistet.

Probe
X DT,1 DR,1 γ

DT,2 DR,2

[%] [nm2/ms] [s−1] [nm2/ms] [s−1]

1 0.47 5181 578 0.89 5328 1834
2 0.32 5572 407 0.85 3907 1264
3 0.39 4429 718 0.95 4120 1377
4 0.34 4154 512 0.94 4558 1107
5 0.44 4479 536 0.94 4758 1243
6 0.42 3964 380 0.94 4439 897
7 0.38 3755 198 0.90 3372 532
8 0.34 4572 251 0.91 4385 703
9 0.38 3884 93 0.85 2897 452
10 0.38 3556 269 0.94 3243 532
11 0.49 3305 231 0.96 4151 560
12 0.26 3635 148 0.92 3294 356
13 0.39 3890 86 0.90 2619 312

Tabelle 5.4: Die resultierenden Fitparameter bei Anpassung der DLS Daten mit Glei-
chung (4.68). DT,1,2 sind die Translationsdiffusionskoeffizienten und DR,1,2 die Rotati-
onsdiffusionskoeffizienten der beiden Komponenten, X der Anteil der

”
stretched“ Expo-

nentialkomponente und γ der
”
stretching“ Exponent.

Die extrahierten Rotationsdiffusionskoeffizienten DR,1 und DR,2 werden in Abb. 5.5 mit
den theoretisch berechneten Werten DR,Theo (s. Tabelle 5.1) verglichen. Analog zu den
Ergebnissen der AC Magnetisierungsmessungen (s. Abb. 5.3) sind beide Rotationsdiffu-
sionskoeffizienten kleiner als die theoretisch berechneten Werte. Aber auch hier zeigen

die Werte der Kurzzeit -Komponente (
∧
=hochfrequenter Anteil) nur eine geringe Abwei-

chung von den Theoriewerten um einen Faktor von ≈ 2 (Vierecke in Abb. 5.5), während

die Langzeit -Komponente (
∧
=niederfrequenter Anteil) wesentlich kleiner ist (Dreiecke in

Abb. 5.5).
Neben den Rotationsdiffusionskoeffizienten DR konnten aus den DLS Messungen auch
die Translationsdiffusionskoeffizienten DT der Stäbe bestimmt werden. Die extrahierten
Translationsdiffusionskoeffizienten DT,1 und DT,2 werden in Abb. 5.6 mit den theoretisch
berechneten Werten DT,Theo (s. Tabelle 5.1) verglichen. Hier ist eine klare Trennung der
beiden Komponenten wie bei den Rotationsdiffusionskoeffizienten nicht mehr möglich.
Die Werte für DT,1 (Dreiecke) und DT,2 (Vierecke) liegen meist sehr nahe beieinander,
und weichen alle um einen Faktor von ≈ 2 von den theoretisch berechneten Werten
DT,Theo ab.
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Abbildung 5.5: Aus den DLS Messungen extrahierte Rotationsdiffusionskoeffizienten
DR als Funktion der theoretisch berechneten Werte DR,Theo nach Gleichung (3.67)
(s. Tab. 5.1). Die zwei Komponenten (s. Gleichung (4.68)) liefern zwei Rotationsdif-
fusionskoeffizienten DR,1 (Dreiecke) und DR,2 (Vierecke). Die durchgezogene Linie zeigt
eine Ursprungsgerade mit Steigung 1.
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Abbildung 5.6: Aus den DLS Messungen extrahierte Translationsdiffusionskoeffizien-
ten DT als Funktion der theoretisch berechneten Werte DT,Theo nach Gleichung (3.65)
(s. Tab. 5.1). Die zwei Komponenten (s. Gleichung (4.68)) liefern zwei Translationsdif-
fusionskoeffizienten DT,1 (Dreiecke) und DT,2 (Vierecke). Die durchgezogene Linie zeigt
eine Ursprungsgerade mit Steigung 1.

5.2.3 Optische Transmissionsmessung in einem rotierenden Magnet-
feld

Die physikalische Basis der dritten Methode zur Bestimmung der Rotationsdiffusions-
koeffizienten vereint die zwei Charakteristika der Nanostäbe, nämlich ihre ferromagne-
tischen Eigenschaften und die optische Anisotropie. Die Nanostäbe können auf Grund
ihres magnetischen Moments zu einer Rotation in einem externen Magnetfeld gezwun-
gen werden, was zu einer periodischen Änderung in der Transmission polarisierten Lichts
führt (s. Kap. 4.6). Die frequenz - und feldabhängige Phasenverschiebung φ zwischen der
periodischen Lichtintensität und dem felderzeugenden Strom der magnetischen Spulen
wird experimentell ermittelt. Aus diesen Messungen und dem mittleren magnetischen
Moment pro Stab µDC (s. Tabelle 5.2) wird der Rotationsdiffusionskoeffizient

DR =
kBT

µDC

[
∂2φ

∂ω∂(µ0H)−1

]−1

(5.2)

der Proben berechnet. Diese werden in Abb. 5.7 mit den theoretisch berechneten Werten
DR,Theo (s. Tabelle 5.1) verglichen und sind in Tabelle 5.5 nochmals aufgelistet. Im
Gegensatz zu den bisher beschriebenen Methoden, liefert diese Messmethode kein Signal,
dass in zwei Komponenten separiert werden müsste. Überraschenderweise weichen die
beobachteten Rotationsdiffusionskoeffizienten ebenfalls nur um einen Faktor von ≈ 2
von den theoretisch berechneten Werten ab.
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Abbildung 5.7: Aus den Transmissionsmessungen in einem rotierenden Magnetfeld
extrahierte Rotationsdiffusionskoeffizienten DR als Funktion der theoretisch berechneten
Werte DR,Theo nach Gleichung (3.67) (s. Tab. 5.1). Die durchgezogene Linie zeigt eine
Ursprungsgerade mit Steigung 1.

Probe
DR

[s−1]

2 1311
3 1240
4 1012
5 1551
6 989
7 510
10 521
11 687
12 403
13 169

Tabelle 5.5: Auflistung der mittels der Transmissionsmessung im rotierenden Magnet-
feld experimentell bestimmten Rotationsdiffusionskoeffizienten DR.

5.2.4 Single Particle Tracking

Die zweite Methode mit der der Translationsdiffusionskoeffizient bestimmt wurde, ist das
Single Particle Tracking (s. Kap. 4.7). Dies ist eine indirekte Abbildungsmethode, bei der
die translatorische Brownsche Bewegung der Stäbe über die Bewegung ihrer Streulicht-
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kegel mit einem Mikroskop beobachtet und mit einer Kamera aufgenommen wird. Aus
der Wegtrajektorie, die der Stab in einem Zeitintervall zurückgelegt hat, lässt sich das
mittlere Ortsverschiebungsquadrat 〈r2(t)〉 berechnen und daraus kann über den Zusam-
menhang (3.33), 〈r2(t)〉 = 4DT t, der Translationsdiffusionskoeffizient der Stäbe ermittelt
werden. In Abb. 5.8 sind die so bestimmten Translationsdiffusionskoeffizienten DT als
Funktion der theoretisch berechneten Werte DT,Theo (s. Tabelle 5.1) dargestellt und in
Tabelle 5.6 nochmals aufgelistet. Die kleineren Diffusionskoeffizienten DT . 4000 nm2/ms

zeigen in Abb. 5.8 wieder eine Abweichung von den Theoriewerten um einen Faktor von
≈ 2. Die größeren Diffusionskoeffizienten DT & 4000 nm2/ms dagegen scheinen gut mit
den Theoriewerten übereinzustimmen.
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Abbildung 5.8: Die mit dem SPT bestimmten Translationsdiffusionskoeffizienten
DT als Funktion der theoretisch berechneten Werte DT,Theo nach Gleichung (3.65)
(s. Tab. 5.1). Die durchgezogene Linie zeigt eine Ursprungsgerade mit Steigung 1.

Probe
DT

[nm2/ms]

2 6098
4 4010
5 8376
7 3230
10 2831
11 5717
12 3120
13 2880

Tabelle 5.6: Auflistung der mittels Single Particle Tracking experimentell bestimmten
Translationsdiffusionskoeffizienten DT .
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5.2.5 Zusammenfassung der Ergebnisse und Diskussion

Die Variation der Rotationsdiffusionskoeffizienten DR über mehr als eine Größenordnung
und der Translationsdiffusionskoeffizienten DT über einen Faktor 2 innerhalb einer Pro-
benserie wurde erreicht, indem Nickelnanostäbe mit verschiedenen Längen und Durch-
messern hergestellt wurden. Die experimentellen Ergebnisse wurden mit theoretischen
Rotationsdiffusionskoeffizienten für Stäbe mit den gegebenen Längen und Durchmessern
verglichen und werden im Folgenden nochmals zusammengefasst und diskutiert.
Die Rotationsdiffusionskoeffizienten der Proben wurden mit drei verschiedenen Metho-
den bestimmt, der AC Magnetisierungsmessung, der dynamischen Lichtstreuung und der
optischen Transmission in einem rotierenden Magnetfeld.
Die Daten der AC Magnetisierungsmessungen konnten mit einer Superposition zweier
Komponenten analysiert werden. Daher stellt sich die Frage, welche Objekte den ver-
schiedenen Komponenten zugeordnet werden sollten. Dazu kann nur ein quantitativer
Vergleich der Diffusionskoeffizienten einen Hinweis liefern. Während die Diffusionsko-
effizienten DR,D, die von den hochfrequenten Komponenten beobachtet wurden, nur
eine Abweichung von ≈ 2 von den Theoriewerten aufwiesen, zeigten die niederfrequen-
ten Komponenten DR,CC Abweichungen von bis zu einer Größenordnung (s. Abb. 5.3).
Wir vermuten, dass die hochfrequente Komponente der Brownschen Relaxation der Ein-
zelstäbe zuzuordnen ist, während die niederfrequente Komponente mit der Rotationsdif-
fusion von Agglomeraten aus Nanostäben und deren größeren hydrodynamischen Volu-
men in Zusammenhang gebracht werden kann. Der Befund, dass dieser niederfrequente
Anteil nur durch eine Cole - Cole Relaxation adäquat beschrieben werden kann, deutet
auf eine breitere Verteilung der Agglomerate hinsichtlich ihrer hydrodynamischen Durch-
messer und magnetischen Momente hin. Hierbei ist zu berücksichtigen, dass nur die
Agglomerate mit einem magnetischen Nettomoment zu dem AC Magnetisierungssignal
beitragen, während Aggregate mit einem verschwindendem magnetischen Nettomoment
(wie z. B. Dimere mit entgegengesetzter Magnetisierung, s. Kap. 3.2.4) nicht detektiert
werden.
Genauso wie bei den AC Magnetisierungmessungen war zur Analyse der dynami-
schen Lichtstreudaten eine Superposition zweier Komponenten nötig. Bei dem Vergleich
mit den theoretischen Rotationsdiffusionskoeffizienten zeigte sich, dass die Kurzzeit -

Komponenten (
∧
=hochfrequente Anteile) näher an den theoretischen Werten liegen (Fak-

tor von ≈ 2) als die Langzeit -Komponenten (
∧
=niederfrequente Anteile) (s. Abb. 5.5).

Die Rotationsdiffusionskoeffizienten, die aus den Kurzzeit -Komponenten bestimmt wur-
den, sind also konsistent mit den Ergebnissen, die von den hochfrequenten Komponenten
in den AC Magnetisierungsmessungen beobachtet wurden, und werden mit der Brown-
schen Relaxation der Einzelstäbe assoziiert, wohingegen die Langzeit -Komponente in
Analogie zur AC Magnetierungsmessung von den Agglomeraten in den kolloidalen Sus-
pensionen herrühren muss. Zur Verdeutlichung ist der Vergleich der Ergebnisse beider
Messmethoden, AC Magnetisierungsmessung und DLS, in Abb. 5.9 gezeigt. Die Vier-
ecke sind dabei die Kurzzeit (DLS) - bzw. die hochfrequenten (AC) -Komponenten, die
Dreiecke die Langzeit - bzw. niederfrequenten -Komponenten.
Während die Kurzzeit - und hochfrequenten -Komponenten (Vierecke in Abb. 5.9)
eine gute Übereinstimmung zeigen, korrelieren die Langzeit - und niederfrequenten -
Komponenten der beiden Messmethoden nicht gut, wie in Abbildung 5.9 (Dreiecke)
zu sehen ist. Dies kann mit den unterschiedlichen Bedingungen erklärt werden, die die
beiden Messmethoden an die Detektion von Teilchen haben. Wie oben bereits erwähnt,
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muss bei der AC Magnetisierung das Teilchen ein Nettomoment besitzen, um zu dem
Messsignal beizutragen, während die DLS Messung nur die Rotation optisch anisotroper
Teilchen detektieren kann. Da diese Bedingungen unterschiedlich sind, sind die von den
beiden Messmethoden detektierten Agglomerate nicht notwendigerweise die gleichen.
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Abbildung 5.9: Vergleich der Rotationsdiffusionskoeffizienten, die aus den AC Ma-
gnetisierungsmessungen bestimmt wurden (DR,AC) und die, die aus den DLS Messungen
extrahiert wurden (DR,DLS). Die Vierecke sind dabei die Kurzzeit - bzw. die hochfrequen-
ten -Komponenten und die Dreiecke die Langzeit - bzw. niederfrequenten -Komponenten.
Die durchgezogene Linie zeigt eine Ursprungsgerade mit Steigung 1.

Die dritte Methode zur Bestimmung der Rotationsdiffusionskoeffizienten war die optische
Transmissionsmessung in einem rotierenden Magnetfeld. Diese macht sich die zwei Cha-
rakteristika der Nanostäbe zu Nutze, nämlich die ferromagnetischen Eigenschaften und
die optische Anisotropie. Im Gegensatz zu den AC Magnetisierungsmessungen und den
DLS Messungen, zeigt diese Methode nur eine Komponente, deren Werte um einen Fak-
tor ≈ 2 von den theoretisch berechneten Rotationsdiffusionskoeffizienten abweichen. Dies
ist konsistent mit den Kurzzeit - beziehungsweise mit den hochfrequenten -Komponenten
aus den DLS - beziehungsweise den AC Magnetisierungsmessungen, die der Rotation der
Einzelstäbe zugeordnet wurden. Die offensichtliche Sensitivität dieser Messmethode für
die Rotation einzelner Nanostäbe kann damit erklärt werden, dass ein detektierbares
Teilchen sowohl ein magnetisches Nettomoment als auch eine optische Anisotropie auf-
weisen muss, um bei diesem Verfahren ein Signalbeitrag zu liefern. Die Detektion von
Teilchen mit verschwindendem Nettomoment, das heißt von Agglomeraten mit einer
geraden Anzahl an Stäben (s. Kap. 3.2.4), wie auch die Detektion von gleichachsigen
Teilchen wird so effektiv ausgeschlossen.
Zusammenfassend sind die mit den drei verschiedenen Messmethoden (AC Magnetisie-
rungsmessung, DLS Messung und Transmissionsmessung) bestimmten Rotationsdiffusi-
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onskoeffizienten, die mit der Brownschen Relaxation der einzelnen Nanostäbe assoziiert
werden, konsistent und weichen um einen Faktor von ≈ 2 von den theoretisch berechne-
ten Rotationsdiffusionskoeffizienten ab (s. Abb. 5.10).
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Abbildung 5.10: Rotationsdiffusionskoeffizienten DR, die aus AC Magnetisierungsmes-
sungen (schwarz), DLS Messungen (rot) und Transmissionsmessungen im rotierenden
Feld (grün) extrahiert wurden, als Funktion der theoretisch berechneten Werte DR,Theo

nach Gleichung (3.67) (s. Tab. 5.1). Die durchgezogene Linie zeigt eine Ursprungsgerade
mit Steigung 1.

Neben den Rotationsdiffusionskoeffizienten wurden auch die Translationsdiffusionskoef-
fizienten der Proben mit zwei verschiedenen Messmethoden bestimmt, der dynamischen
Lichtstreuung und dem Single Particle Tracking.
Wie oben schon beschrieben liefert die DLS zwei Komponenten. Im Gegensatz zu den
Rotationsdiffusionskoeffizienten weichen beide Komponenten der Translationsdiffusions-
koeffizienten um einen Faktor ≈ 2 von den theoretisch berechneten Translationsdif-
fusionskoeffizienten ab (s. Abb. 5.6), so dass daraus eine klare Trennung der beiden
Komponenten nicht möglich war. Da aber aus der Bestimmung der Rotationsdiffusions-
koeffizienten geschlossen werden konnte, dass die zweite Komponente DR,2 den einzelnen
Nanostäben zuzuordnen ist, muss auch hier die zweite Komponente DT,2 den Translati-
onsdiffusionskoeffizienten der Nanostäbe entsprechen, da Translations - und Rotations-
diffusionskoeffizienten korreliert sind.
Bei dem Single Particle Tracking können aus der Bewegung der Streulichtkegel der ein-
zelnen Nanostäbe das mittlere Ortsverschiebungsquadrat als Funktion der Zeit und da-
mit die Translationsdiffusionskoeffizienten der Stäbe bestimmt werden. Die Translati-
onsdiffusionskoeffizienten DT & 4000 nm2/ms scheinen gut mit den theoretisch berech-
neten Werten übereinzustimmen (s. Abb. 5.8). Die Translationsdiffusionskoeffizienten
DT . 4000 nm2/ms weichen dagegen um eine Faktor von ≈ 2 von den theoretisch berech-
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neten Translationsdiffusionskoeffizienten ab, was konsistent mit den Ergebnissen der DLS
ist (s. Abb. 5.11).
Die Abweichung der mit dem SPT bestimmten Diffusionskoeffizienten für DT &

4000 nm2/ms von den mit der DLS ermittelten Werte DT,2,DLS lässt sich damit erklären,
dass diese Diffusionskoeffizienten von Stäben mit geringem Volumen stammen. Relativ
kleine Stäbe liefern ein schwaches und fluktuierendes Streulichtsignal, wodurch der Kon-
trast der Streulichtkegel kleinerer Stäbe in dem aufgezeichneten Video sehr gering ist
(s. Kap. 4.7). Dadurch verliert das Particle Tracking Programm diese Streulichtkegel
häufig während der Verfolgung ihrer Brownschen Bewegung. Dies hat zur Folge, dass die
Längen der aufgezeichneten Trajektorien der Stäbe sehr kurz sind, und dass das Particle
Programm für die Bilder, in denen die Lichtkegel verloren und später wiedergefunden
wurden, lineare Verbindungslinien in die Trajektorien einfügt (s. Kap. 4.7). Folglich sind
die Trajektorien, und damit auch die Diffusionskoeffizienten, fehlerbehaftet. Aus diesen
Gründen ist das Single Particle Tracking eher für größere Stäbe mit relativ kleinen Trans-
lationsdiffusionskoeffizienten DT ≤ 4000 nm2/ms geeignet, um den Diffusionskoeffizienten
DT zu bestimmen. Die scheinbar gute Übereinstimmung mit den theoretischen Werten
wird daher als eher zufällig bewertet.
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Abbildung 5.11: Die mit dem SPT bestimmten Translationsdiffusionskoeffizienten
DT,SPT als Funktion der Werte DT,2,DLS , die mit der DLS ermittelt wurden. Die durch-
gezogene Linie zeigt eine Ursprungsgerade mit Steigung 1.

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass sowohl die mit den drei Methoden AC Ma-
gnetisierungsmessung, Dynamische Lichtstreuung und optische Transmissionsmessung
im rotierenden Feld bestimmten Rotationsdiffusionskoeffizienten DR (Abb. 5.10), als
auch die Translationsdiffusionskoeffizienten DT , die mit der dynamischen Lichtstreuung
(Abb. 5.6) und dem Single Particle Tracking (Abb. 5.8) ermittelt wurden, dem theore-
tisch erwarteten Trend folgen. Diese übereinstimmende Systematik ist ein weiteres Ar-
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gument für die Zuordnung der Messwerte zu den Diffusionskoeffizienten der Nanostäbe.
Außerdem zeigt sich, dass die Abhängigkeit der Diffusionskoeffizienten von den Stabab-
messungen mit dem theoretischen Modell qualitativ übereinstimmt. Allerdings sind die
Absolutwerte von DR und DT um einen Faktor ≈ 2 kleiner als die mit Gleichung (3.67)
und (3.65) theoretisch berechneten Werte. Obwohl diese Diskrepanz fraglos vorhanden
ist, da sie fürDR mit drei Methoden und fürDT mit zwei Methoden nachgewiesen wurde,
stellt sie die Gültigkeit des theoretischen Modells nicht in Frage, da die Proben in die-
ser Arbeit nicht als Dispersionen idealer Nanostäbe angesehen werden können. Konkret
können für die Abweichungen von dem theoretischen Modell drei Aspekte angegeben
werden.
Als erstes ist der hydrodynamische Durchmesser der Nanostäbe, der mittels Rasterelek-
tronenmikroskopie bestimmt wurde, wahrscheinlich unterschätzt, da die Surfactanthülle
bei dem Transfer aus der Flüssigkeit in das Ultrahochvakuum des Elektronenmikroskops
vermutlich teilweise kollabiert. Man kann nun die Frage stellen, wie dick die Surfac-
tanthülle eines Stabes theoretisch sein müsste, um den in dieser Arbeit bestimmten
Rotationsdiffusionskoeffizienten zu erklären. Berechnet man beispielsweise für den expe-
rimentell bestimmten Rotationsdiffusionskoeffizienten von DR,DLS = 897 s−1 für Probe
6 mit der gegebenen Länge 〈lREM 〉 = 136 nm aus Gleichung (3.67) den hydrodynami-
schen Durchmesser, ergibt sich ein Wert von dhyd ≈ 59 nm. Daraus würde sich mit dem
Durchmesser 〈dTEM 〉 = 23nm eine Surfactantschichtdicke von 18 nm ergeben. Schätzt
man für den hier verwendeten Surfactant Polyvinylpyrrolidon mit einer molaren Masse
von 3500 g/mol unter Annahme einer linearen Anordnung die Polymerlänge L über den
Zusammenhang L = P ·b ab, wobei P die Anzahl der Bindungen und b die Bindungslänge
ist, so ergibt sich als obere Grenze eine Polymerlänge L von 9 nm. Diese ist immer noch
um 50% kleiner, als die Surfactantschichtdicke von 18 nm, die sich aus dem berechneten
hydrodynamischen Durchmesser ergibt. Der zu niedrig eingeschätzte hydrodynamische
Durchmesser kann also nicht der einzige Grund für die Diskrepanz zwischen den experi-
mentell bestimmten Daten und den theoretisch berechneten Werten sein.
Als zweiter Grund kann darauf hingewiesen werden, dass die Nanopartikel, die mittels
der Abscheidung von Nickel in poröse Aluminiumoxidschichten hergestellt werden, kei-
ne idealen stabförmigen Objekte sind, wie es in dem theoretischen Modell angenommen
wird. Detaillierte transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen haben gezeigt,
dass es Fluktuationen in dem Stabdurchmesser entlang der Stabachse gibt, die mit der
nanokristallinen Substruktur der Partikel zusammenhängen. Manchmal werden auch
Verzweigungen und Stachel an den Stäben beobachtet (s. Abb. 5.12), die die Diffusi-
onskoeffizienten sicherlich verringern.

Abbildung 5.12: TEM Aufnahmen von Stäben mit fluktuierenden Durchmessern und
mit Stacheln und Verzweigungen.
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Für eine grobe Abschätzung des Einflusses von solchen strukturellen Abweichungen,
sei hier angemerkt, dass der Unterschied zwischen den Rotationsdiffusionskoeffizienten
von einem Kreiszylinder mit stumpfen Enden und einem Kreiszylinder mit kugelkap-
penförmigen Enden bereits von der Größenordnung des inversen Aspektverhältnisses ist
[103], in dem Fall der hier untersuchten Stäbe sind das zwischen 10% und 20%.
Als letzte Möglichkeit muss man beachten, dass die magnetischen Stäbe durch eine elek-
trostatische Wechselwirkung der Oberflächenladungen stabilisiert sind (s. Kap. 2.4.5).
Diese konnte nachgewiesen werden, indem die Abschirmlänge des Trägermediums durch
die Zugabe von Salz sukzessive verringert wurde [125]. Dabei kam es zu einer Koagu-
lation der Stäbe, wobei die Geschwindigkeit des Koagulationsprozesses mit sinkender
Abschirmlänge des Trägermediums ansteigt [125]. Durch das Ausschalten der elek-
trostatischen Stabilisierung, was hier gleichbedeutend mit einer gegen Null gehenden
Abschirmlänge ist, kann die sterische Stabilisierung durch den Surfactant allein offen-
sichtlich die Agglomeration der Stäbe auf Grund von Dipol -DipolWechselwirkungen
und Van - der -Waals -Wechselwirkungen nicht verhindern [125]. Die kolloidale Stabi-
lität der Suspensionen ist also vermutlich von einer Oberflächenladung der Nanostäbe
abhängig. Auf Grund der Formanisotropie der Stäbe, ist dann aber zu erwarten, dass ein
zusätzlicher Beitrag zu dem Diffusionskoeffizienten von der Elektrolytreibung herrührt.
Ursache für diesen Effekt ist die Abbremsung der Stabrotation durch die umgebene Wol-
ke von Gegenionen in der Flüssigkeit [157].
Trotz der Abweichung von dem theoretischen Modell konnten die Rotationsdiffusions-
koeffizienten der Nickel Nanostäbe experimentell mit drei verschiedenen Messmethoden
bestimmt werden, wobei alle Messmethoden übereinstimmende Ergebnisse liefern.
Abschließend sollen die Methoden, mit denen die Diffusionskoeffizienten bestimmt wor-
den sind, noch miteinander verglichen werden. Die AC Magnetisierungsmessung zur
Bestimmung des Rotationsdiffusionskoeffizienten erfordert ein relativ teures Equipment,
sowie ein genügend hohes magnetisches Moment der Proben, was bei den hier hergestell-
ten kolloidalen Suspensionen mit einem maximalen Volumenanteil an magnetischer Pha-
se von φ = 10−4 gerade so erreicht werden konnte. Allerdings ist die Datenauswertung
bei dieser Methode unkompliziert. Ein Vorteil bei der dynamischen Lichtstreuung ist die
Möglichkeit die Proben in einem sehr verdünnten Zustand zu vermessen (φ = 10−7),
aber auch hier ist die Geräteausstattung, die winkelabhängige Messungen erlaubt, sehr
teuer und die Datenauswertung der Stäbe überaus aufwendig. Im Vergleich der drei Me-
thoden zur Bestimmung des Rotationsdiffusionskoeffizienten zeichnet sich die optische
Transmissionsmessung im rotierenden Magnetfeld dadurch aus, dass auch hier nur ein
sehr geringer Volumenanteil an magnetischer Phase benötigt wird (φ = 10−7). Weiterhin
sind für den Messaufbau lediglich relativ kostengünstige Komponenten von Nöten, und
bei der Datenauswertung war eine Separierung zweier Komponenten nicht erforderlich,
vermutlich weil Agglomerate oder sonstige Verunreinigungen nicht zu dem Messsignal
beitragen.
Auch die beiden Methoden zur Bestimmung des Translationsdiffusionskoeffizienten, die
dynamische Lichtstreuung und das Single Particle Tracking, haben den Vorteil, dass sie
an verdünnten Systemen (φ = 10−7 bzw. φ = 10−8) durchgeführt werden können. Die
Nachteile der dynamischen Lichtstreuung wurden oben schon genannt, allerdings kann
sie über einen großen Bereich der Translationsdiffusionskoeffizienten eingesetzt werden.
Das Single Particle Tracking dagegen liefert, wie in Kap. 5.2.4 gezeigt, nur zuverlässige
Werte für größere Stäbe mit DT ≤ 4000 nm2/ms. Weiterhin müssen sehr viele Stäbe aus-
gewertet werden, um eine annehmbare Statistik zu erreichen, was einen relativ großen
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zeitlichen Aufwand erfordert. Daher ist hier die dynamische Lichtstreuung zur Bestim-
mung des Translationsdiffusionskoeffizienten zu favorisieren.

5.3 Viskositätsabhängigkeit der Diffusionskoeffizienten

Ist die Viskositätsabhängigkeit der Rotationsdiffusionskoeffizienten bekannt, könnten die
Stäbe in der Mikrorheologie, wie in der Einleitung erwähnt, als Sensorkomponente in
flüssigen Immunoassays oder zur Viskositätsbestimmung von sehr geringen Probenmen-
gen eingesetzt werden. Nach Gleichung (3.67) und (3.65) sollten die Diffusionskoeffi-
zienten theoretisch eine lineare Abhängigkeit von der inversen Viskosität η−1 aufwei-
sen. Um dies zu überprüfen wurden den Aussgangssuspensionen sukzessive Glycerin
zugegeben. Die Viskosität von vier erhaltenen Suspensionen wurde mit einem Rheo-
meter (s. Kap. 4.8) bei 293K bestimmt. Der Rotationsdiffusionskoeffizient der vier
Suspensionen wurde mit der optischen Transmissionsmessung im rotierenden Feld be-
stimmt, während der Translationsdiffusionskoeffizient mittels der DLS bestimmt wurde.
In Abb. 5.13 und Abb. 5.14 sind die so erhaltenen Viskositätsabhängigkeiten des Rota-
tionsdiffusionskoeffizienten bzw. des Translationsdiffusionskoeffizienten aufgetragen. Die
Daten lassen sich gut mit einem linearen Datenfit durch den Ursprung anpassen (Linie
in Abb. 5.13 und 5.14), was die theoretisch zu erwartene lineare Abhängigkeit der Diffu-
sionskoeffizienten DR und DT von der inversen Viskosität η−1 experimentell bestätigt.
Damit sind die Stäbe für die Mikrorheologie geeignet.
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Abbildung 5.13: Der Rotationsdiffusionskoeffizient DR in Abhängigkeit von der inver-
sen Viskosität η−1. Die Linie ist ein linearer Datenfit durch den Ursprung.
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Abbildung 5.14: Der Translationsdiffusionskoeffizient DT in Abhängigkeit von der in-
versen Viskosität η−1. Die Linie ist ein linearer Datenfit durch den Ursprung.

5.4 Magnetoviskoser Effekt

In Kap. 3.3 wurde die Magnetoviskosität als spezielle Eigenschaft von Ferrofluiden be-
schrieben. Dabei kommt es zu einer Viskositätserhöhung, wenn das Fluid in einem Scher-
fluss einem homogenen externen Magnetfeld ausgesetzt wird. Wie in der Einleitung schon
erwähnt, sollten Stäbe auf Grund ihres im Vergleich zu sphärischen Partikeln größeren
Reibungskoeffizienten einen großen magnetoviskosen Effekt zeigen. Auf Grund der in
dieser Arbeit nur sehr geringen verfügbaren Probenmengen, konnte der magnetoviskose
Effekt nicht in konventionellen Couette Fluss Systemen untersucht werden. Statt des-
sen wurden magnetfeldabhänigige Viskositätsmessungen an den Proben mit einem Piezo
Axial Vibrator System, das in Kap. 4.9 vorgestellt wurde, durchgeführt. Die Ergebnisse
von drei auf diese Weise untersuchten Proben sind in Abb. 5.15 dargestellt. Aufgetra-
gen ist die relative Viskositsänderung η−η0/η0 als Funktion des angelegten Magnetfeldes
µ0H, wobei η0 = η(µ0H = 0) ist. Alle drei vermessenen Proben zeigen eine Visko-
sitätserhöhung mit steigendem Magnetfeld. Weiterhin ist bei konstantem Magnetfeld
eine Frequenzabhängigkeit des magnetoviskosen Effektes zu beobachten, Abb. 5.16.
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Abbildung 5.15: Relative Viskositätsänderung η−η0/η0 als Funktion des angelegten
Magnetfeldes µ0H bei einer Frequenz von f = 100Hz. Die schwarze Kurve entspricht
einer Probe mit 〈lTEM〉 = 217 nm und 〈dTEM〉 = 18nm, die rote Kurve einer Pro-
be mit 〈lTEM〉 = 135 nm und 〈dTEM〉 = 19nm und die grüne Kurve einer Probe mit
〈lTEM〉 = 136 nm und 〈dTEM〉 = 17nm.
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Abbildung 5.16: Relative Viskositätsänderung η−η0/η0 als Funktion der Frequenz f bei
einem konstanten Magnetfeld µ0H = 45mT für die in Abb. 5.15 gezeigten Proben.
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Damit ist nachgewiesen, dass auch die in dieser Arbeit hergestellten Proben den ma-
gnetoviskosen Effekt aufweisen. Auf Grund der fehlenden theoretischen Beschreibung
des Piezo Axial Vibrator Systems ist hier ein Vergleich mit hydrodynamischen Modellen
nicht möglich.
Das Ausstehen einer theoretischen Beschreibung des magnetoviskosen Effektes in
dem PAV -Viskosimeter ist darauf zurückzuführen, dass die hydrodynamischen
Strömungsverhältnisse in dem PAV -Viskosimeter sehr komplex sind, da hier kein stati-
onärer Squeeze Flow mehr vorliegt. Statt dessen kommt es durch die oszillierende Bewe-
gung der Piezomembranen abwechselnd zu einem Squeeze Flow und einem Extensional
Flow [102], was auf Grund der geänderten Orientierung der Stäbe eine Zeitabhängigkeit
der Magnetisierung zur Folge hat (s. Kap. 3.3). Weiterhin sind die Strömungsverhältnisse
sehr sensitiv auf Dickefluktuationen oder Asymmetrien der Piezomembranen. Unter an-
derem machen es diese Faktoren sehr schwierig, einen geschlossenen Ausdruck für die
Strömungsverhältnisse in dem PAV -Viskosimeter herzuleiten und die Rotationsvisko-
sität theoretisch zu modellieren.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

In der Mikrorheologie werden kolloidale Objekte in ein zu untersuchendes Material einge-
bettet und aus deren Bewegung Rückschlüsse auf die viskoelastischen Eigenschaften der
umgebenden Matrix gezogen [2, 5]. Für reproduzierbare Untersuchungen müssen diese
kolloidalen Objekte wohl definiert und deren hydrodynamische Eigenschaften bekannt
sein. Meist werden dafür sphärische Partikel eingesetzt, deren Größe vom Submikrome-
terbereich bis hin zu einigen Mikrometern reicht. Die viskoelastischen Eigenschaften der
umgebenden Matrix können aus der Beobachtung der passiven Brownschen Bewegung
oder einer aktiven Bewegung der Partikel ermittelt werden. Eine aktive Bewegung der
Partikel lässt sich z. B. mit Hilfe optischer Pinzetten realisieren. Bestehen die Partikel
aus magnetischen Materialien, so eröffnet sich die Möglichkeit, über äußere Magnetfel-
der Kräfte auf die Partikel auszuüben und aus der resultierenden Bewegung auf die
intrinsischen Eigenschaften der zu untersuchenden Probe zu schließen. Werden anstelle
sphärischer Partikel zylinderförmige Teilchen eingesetzt, bieten sich zusätzliche physi-
kalische Effekte an, die für die Mikrorheologie ausgenutzt werden können. Bevor solche
Stäbe aber in der Mikrorheologie eingesetzt werden können, müssen Verfahren zur re-
produzierbaren Herstellung solcher Nanostäbe entwickelt und deren hydrodynamische
Eigenschaften in kolloidaler Suspension charakterisiert werden. Dies war das Ziel der
vorliegenden Arbeit.
Die magnetischen Nickelnanostäbe wurden über eine Elektrodeposition von Nickel in
poröse Aluminiumoxidschichten hergestellt. Die porösen Schichten wurden über einen
zweistufigen Anodisierungsprozess synthetisiert, bei dem der Porendurchmesser über die
Anodisierungsspannung kontrolliert wurde. Mittels des zweistufigen Prozesses erreichte
man eine sich über die gesamte Aluminiumoxidschichtdicke erstreckende hexagonal ge-
ordnete Porenstruktur. Für die homogene Porenbefüllung musste zusätzlich die elektrisch
isolierende Barrierenoxidschicht verringert werden, was mit einem spannungsbegrenzten
Abdünnverfahren realisiert wurde. Ein abschließendes Phosphorsäurebad homogenisier-
te die Porenwände und die bei dem Abdünnprozess entstandenden Dendriten. Durch
elektrochemische, stromgepulste Abscheidung von Nickel aus einem Nickel -Watts - Bad
in die Poren der Aluminiumoxidtemplate konnten uniaxial, ferromagnetische Nickel-
nanostäbe mit einem Durchmesser zwischen 21 und 31 nm und einer Länge zwischen 80
und 239 nm hergestellt werden. Die Stäbe wurden anschließend in Natronlauge aus der
Aluminiumoxidmatrix herausgelöst. Die Zugabe des Surfactants Polyvinylpyrrolidon in
die Natronlauge verhinderte über eine sterische Abstoßung weitestgehend die Agglomera-
tion der Stäbe durch Van - der -Waals -Wechselwirkungen während des Herauslösens und
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den darauffolgenden Waschschritten. Die attraktive langreichweitige dipolare Wechsel-
wirkung zwischen den magnetischen Stäben wurde durch die elektrostatische Abstoßung
der Stäbe bei einem pH Wert von ≈ 7 und einer möglichst geringen Salzkonzentration
in der finalen wässrigen Suspension unterbunden. So konnten stabile, kolloidale Suspen-
sionen mit einem Volumenanteil an magnetischer Phase von ≈ 10−4 hergestellt werden.
Die strukturelle Untersuchung der Stäbe erfolgte durch Elektronenmikroskopie. Der Ver-
gleich von transmissions - und rasterelektronemikroskopischen Aufnahmen der Stäbe er-
gab bei den 13 untersuchten Proben eine Surfactantschichtdicke zwischen 0.5 und 6.5 nm.
Die intrinsischen magnetischen Eigenschaften der Stäbe wurden mit Hilfe von konventio-
nellen Magnetisierungsmessungen charakterisiert. Dazu wurden die Stäbe in einer Gel-
matrix dispergiert, so dass eine Rotation der Stäbe im Magnetfeld unterbunden wurde.
Die Magnetisierungsmessung an diesem Gel zeigte eine normierte Remanenz mR/mS von
0.55, was darauf schließen lässt, dass die Nickelnanostäbe uniaxial, ferromagnetische Ein-
domänenpartikel sind. Die magnetische Charakterisierung der kolloidalen Suspensionen
erfolgte zum einen mittels konventionellen Magnetisierungsmessungen und zum anderen
durch statische, magnetfeldabhängige optische Transmissionsmessungen. Die kolloidalen
Suspensionen zeigten, wie erwartet, das Magnetisierungsverhalten eines superparama-
gnetischen Ensembles. Aus den Magnetisierungsmessungen konnte das mittlere, totale
magnetische Moment pro Stab µ und der Volumenanteil an magnetischer Phase φ extra-
hiert werden. Aus den statischen, magnetfeldabhängigen, optischen Transmissionsmes-
sungen wurden ebenfalls das mittlere, totale magnetische Moment der Stäbe µ, sowie der
Agglomeratanteil (der sich auch bei langsamen Herauslösen der Stäbe nicht vollständig
verhindern ließ und Aufschluss über die Qualität der Probe gab) bestimmt. Die Werte
für das magnetische Moment der Stäbe µ aus den beiden verschiedenen Messmethoden
zeigten eine gute Übereinstimmung. Der Vorteil der optischen Messung gegenüber der
Magnetisierungsmessung besteht darin, dass für diese ein 1000 -fach geringerer Volumen-
anteil an magnetischer Phase genügt (φ = 10−7).
Zur Bestimmung der Rotationsdiffusionskoeffizienten wurden drei verschiedene Mess-
methoden angewandt. AC Magnetisierungsmessungen an den kolloidalen Suspensionen
zeigten ein asymmetrisches Relaxationssignal in dem frequenzabhängigen Imaginärteil
des magnetischen Moments. Die Daten konnten mit einer Superposition aus einer leicht
verbreiterten Cole - Cole Relaxation bei niedrigen Frequenzen und einer Debye Relaxati-
on bei höheren Frequenzen sehr gut angepasst werden. Aus den beiden charakteristischen
Frequenzen ωCC und ωD wurden die dazugehörigen Rotationsdiffusionskoeffizienten be-
rechnet. Während die aus den hochfrequenten Komponenten ωD berechneten Rotations-
diffusionskoeffizienten DR,D um einen Faktor von ≈ 2 niedriger als die nach Tirado’s
Modell [96–98] theoretisch berechneten Werte DR,Theo liegen, zeigen die niederfrequen-
ten Komponenten (DR,CC) Abweichungen bis zu einer Größenordnung. Daraus lässt sich
schließen, dass die hochfrequenten Komponenten den einzelnen Nickelnanostäben zuzu-
ordnen sind, während die niederfrequenten Komponenten den Agglomeraten zugewiesen
werden können.
Mit Hilfe der depolarisierten dynamischen Lichtstreuung konnte sowohl der Rotations-
diffusionskoeffizient DR als auch der Translationsdiffusionskoeffizient DT der Stäbe be-
stimmt werden. Analog zu der AC Magnetisierungsmessung, war für die DLS Daten-
analyse die Superposition zweier Komponenten nötig. Die Autokorrelationsfunktionen
wurden hier mit einer Kombination aus einer

”
stretched“ Exponentialfunktion und ei-

ner gewöhnlichen Exponentialfunktion angepasst. Die beiden Komponenten konnten gut
separiert werden, und der Vergleich mit den theoretisch berechneteten Rotationsdiffusi-
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onskoeffizienten zeigte, dass die Kurzzeit -Komponenten um einen Faktor von ≈ 2 unter-
halb der theoretischen Werte liegen, während bei den Langzeit -Komponenten wesentlich
größere Abweichungen beobachtet werden. Weiterhin sind die Rotationsdiffusionskoeffi-
zienten, die aus den Kurzzeit -Komponenten der DLS Messungen erhalten wurden, kon-
sistent mit den hochfrequenten Komponenten aus den AC Magnetisierungsmessungen
und können deshalb mit der Brownschen Relaxation der einzelnen Nanostäbe assoziiert
werden.
Die dritte Methode zur Bestimmung der Rotationsdiffusionskoeffizienten, die optische
Transmissionsmessung in einem rotierenden Magnetfeld, macht sich die Kombination
von Ferromagnetismus und optischer Anisotropie der Nickelnanostäbe zu Nutze. Dabei
werden die magnetischen Nanostäbe durch ein äußeres Feld zur Rotation getrieben, was
eine Modulation in der optischen Transmission des polarisierten Lichts zur Folge hat. Aus
der Phasenverschiebung zwischen der periodischen Änderung des Feldes und der damit
einhergehenden Oszillation in der optischen Transmission, konnte das Produkt aus Ro-
tationsdiffusionskoeffizient und mittleren totalen magnetischen Moment pro Stab DRµ
ermittelt werden. Das mittlere totale magnetische Moment µ war aus den statischen,
magnetfeldabhängigen optischen Transmissionsmessungen bekannt, so dass der Rotati-
onsdiffusionskoeffizient DR berechnet werden konnte. Im Gegensatz zur AC Magnetisie-
rungmessung und zur dynamischen Lichtstreuung, zeigte das Messsignal der optischen
Transmissionsmessung im rotierenden Magnetfeld nur eine Komponente, die mit den
hochfrequenten bzw. den Kurzzeit -Komponenten aus den obigen Messmethoden konsis-
tent ist. Die Detektion von nur einer Komponente ist vermutlich darauf zurückzuführen,
dass bei dieser Methode nur solche Partikel erfasst werden, die sowohl ein magnetisches
Nettomoment als auch eine optische Anisotropie aufweisen. Dies trifft idealerweise nur
auf die Nickelnanostäbe zu, wohingegen Agglomerate effektiv herausgefiltert werden.
Dies ist zusammen mit dem geringen benötigten Volumenanteil an magnetischer Pha-
se von φ ≈ 10−7 und den relativ kostengünstigen Komponenten des Messaufbaus der
Grund, weshalb sich diese Methode zur Bestimmung des Rotationsdiffusionskoeffizienten
magnetischer Nanostäbe in der Mikrorheologie besonders anbietet.
Bei den aus der DLS Messung bestimmten Translationsdiffusionskoeffizienten DT war
eine klare Separierung der beiden Komponenten wie bei den Rotationsdiffusionskoeffizi-
enten nicht möglich, da die Diffusionskonstanten beider Komponenten sehr nahe beiein-
ander liegen. Allerdings sind die Rotationsdiffusionskoeffizienten und Translationsdiffu-
sionskoeffizienten bei der DLS Messung korreliert, weshalb die mit dem Rotationsdiffu-
sionskoeffizienten, die der Brownschen Relaxation der einzelnen Nanostäbe zugeordnet
wurde, assoziierten Translationsdiffusionskoeffizienten ebenfalls das Diffusionsverhalten
der einzelnen Nanostäbe widerspiegelt. Der Vergleich mit den theoretischen Werten zeigt
wie bei den Rotationsdiffusionskoeffizienten eine Abweichung um einen Faktor von ≈ 2.
Als zweite Methode zur Bestimmung des Translationsdiffusionskoeffizienten DT wurde
das Single Particle Tracking eingesetzt. Hierbei wird die translatorische Diffusionsbewe-
gung der Stäbe über die Bewegung ihrer Streulichtkegel mit einem Videomikroskop auf-
genommen. Aus der Bewegungstrajektorie wurde die mittlere quadratische Ortsverschie-
bung berechnet, und daraus der Translationsdiffusionskoeffizient extrahiert. Die Werte
sind für Translationsdiffusionskoeffizienten DT . 4000 nm2/ms konsistent zu den Ergeb-
nissen aus den DLS Messungen, liegen also um einen Faktor von ≈ 2 unterhalb der
Theoriewerte. Höhere Werte der Translationsdiffusionskoeffizienten DT > 4000 nm2/ms

zeigen deutliche Abweichungen von den DLS Werten, was mit dem geringeren Kontrast
der Streulichtkegel von kleineren Stäben und damit einer schlechteren Detektierbarkeit
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zu erklären ist.
Als Test für einen möglichen Einsatz magnetischer Nanostäbe in Kombination mit op-
tischer Transmissionsmessung in einem rotierenden Magnetfeld in der Mikrorheologie
wurde die Viskositätsabhängigkeit des Rotationsdiffusionskoeffizienten untersucht. Dafür
wurde den wässrigen Ausgangssuspensionen sukzessive Glycerin beigemischt, was ei-
ne Viskositätserhöhung zur Folge hatte. Die Viskositäten dieser Suspensionen wurden
mit einem Rheometer bestimmt, und die Rotationsdiffusionskoeffizienten aus optischen
Transmissionsmessungen im rotierenden Feld und die Translationsdiffusionskoeffizienten
aus DLS Messungen extrahiert. Sowohl die Rotations - wie auch die Translationsdiffusi-
onskoeffizienten zeigen die theoretisch erwartete lineare Abhängigkeit von der inversen
Viskosität η−1.
Zuletzt wurde überprüft, ob die Nickelnanostab - Suspensionen wie konventionelle Fer-
rofluide eine Magnetoviskosität aufweisen. Auf Grund der geringen verfügbaren Pro-
benmengen von ≈ 400µl, konnte dies nicht an einem dafür normalerweise verwendeten
Couette Fluss System untersucht werden. Alternativ wurden magnetfeld - und frequenz-
abhängige Viskositätsmessungen an einem Piezo Axial Vibrator System durchgeführt.
Die Messungen zeigten eine magnetfeld - und frequenzabhängige Viskositätserhöhung von
je nach Stababmessungen bis zu 40%. Damit konnte nachgewiesen werden, dass auch
die Nickelnanostab - Suspensionen den magnetoviskosen Effekt aufweisen. Auf Grund
der fehlenden theoretischen Beschreibung des Piezo Axial Vibrator Systems war aber
ein Vergleich mit theoretischen Werten nicht möglich.
Der Vergleich der experimentell bestimmten Rotationsdiffusionskoeffizienten mit theo-
retisch berechneten Werten ermöglichte trotz der vorhandenen Diskrepanz in den Abso-
lutwerten die Identifikation der aus den DLS - und AC Magnetisierungsmessungen ex-
trahierten zwei Komponenten. Die mit den beiden etablierten Standardmessmethoden
bestimmten Rotationsdiffusionskoeffizienten, die so den einzelnen Nanostäben zugeord-
net werden konnten, sind untereinander konsistent. Darüber hinaus liefert das in dieser
Arbeit vorgestellte Verfahren der optischen Transmissionsmessung im rotierenden Ma-
gnetfeld die gleichen Ergebnisse wie die beiden Standardmethoden, so dass die Kombina-
tion aus magnetischen Nanostäben und optischer Tranmissionsmessung im rotierenden
Magnetfeld zukünftig für mikrorheologische Anwendungen eingesetzt werden könnte.
Mit Kenntnis der Rotationsdiffusionskoeffizienten der Stäbe und dem Wissen, dass diese
eine lineare Abhängigkeit von der inversen Viskosität η−1 aufweisen, eröffnet sich die
Möglichkeit die Stäbe zur Viskositätsbestimmung von sehr geringen Probenmengen zu
verwenden. Weiterhin könnten sie als Sensorkomponente in flüssigen Immunoassays ein-
gesetzt werden. Dabei werden die Partikel an der Oberfläche funktionalisiert, so dass
eine spezifische in der Matrix gelöste Substanz selektiv adsorbiert, was eine Änderung
des hydrodynamischen Volumens und damit eine Änderung des Rotationsdiffusionskoef-
fizienten induziert. Für diese Anwendungen muss aber zunächst geklärt werden, ob die
Stäbe mit dem hier verwendeten Surfactant Polyvinylpyrrolidon (PVP) auch in anderen
Lösungsmitteln als destilliertem Wasser stabilisiert werden können. Außerdem muss un-
tersucht werden, ob die PVP - Schicht eine Funktionalisierung der Stäbe zulässt.
Eine weitere mögliche Anwendung besteht darin, die Stäbe zur Untersuchung der elasti-
schen Eigenschaften einer Hydrogelmatrix zu verwenden. Dies wurde in unserer Arbeits-
gruppe schon dahingehend realisiert [78], dass die Stäbe in ein Gelatine - basierendes
Hydrogel eingebaut wurden und über eine Magnetfeld - induzierte Rotation der Stäbe
der lokale Schermodul des Gels bestimmt werden konnte. Bei dieser Methode werden die
Winkel, um die sich die Stäbe durch das externe Magnetfeld aus ihrer Ursprungsposition
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herausgedreht haben, bestimmt. Eine weitere interessante Frage wäre aber auch, wie weit
sich dabei die magnetischen Momente aus der langen Stabachse herausdrehen. Einen Zu-
gang zu dieser Fragestellung bietet die magnetische Neutronenkleinwinkelstreuung, mit
der die Stäbe zukünftig untersucht werden sollen.

115



KAPITEL 6. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

116



Anhang A

Single Particle Tracking in einem
äußeren Magnetfeld

Auf Grund der ferromagnetischen Eigenschaften der Nickelnanostäbe ist es möglich,
die Bewegung der Stäbe durch äußere Magnetfelder zu manipulieren und daraus die
translatorischen Diffusionskoeffizienten der Stäbe zu bestimmen. Dazu wird der gesamte
Aufbau zum SPT (s. Kap. 4.7) in einen Elektromagneten mit Eisenkernen Magnet B -E
10 der Firma Bruker gebracht wird, wie es in Abb. A.1 schematisch dargestellt ist.

SPT Aufbau
Position 1 & 2

Eisenkerne

Elektromagnet

ÑH

Feldlinien

1

2

Abbildung A.1: Schematischer Aufbau zum Single Particle Tracking in einem äußeren
Magnetfeld. Der gesamte Aufbau zum SPT (s. Abb. 4.22) wird zunächst an den Rand der
Eisenkerne positioniert (Position 1), so dass sich die Probe in dem Magnetfeldgradienten
∇H befindet. Verschiebt man den gesamten Aufbau in die Mitte des Elektromagneten
(Position 2), so befindet sich die Probe in einem homogenen Magnetfeld.

Befindet sich die Probe an den Rändern der Eisenkerne (Abb. A.1 Position 1), so sind
die Stäbe dem Magnetfeldgradienten ∇H ausgesetzt und bewegen sich in Richtung des
Gradienten, wobei die Stäbe mit ihrer langen Stabachse senkrecht zu dem Gradienten
ausgerichtet sind. Die Stärke des Gradienten ∇H ist abhängig von der Entfernung zwi-
schen Probe und dem Mittelpunkt der Eisenkerne. Mit dem hier vorgestellten Aufbau
konnte die Probe Magnetfeldgradienten zwischen∇H = 1.99·106 A/m2 und 10.00·106 A/m2

ausgesetzt werden.
Bei dieser getriebenen Bewegung stellt sich ein Gleichgewicht zwischen der magnetischen
Kraft FM , die auf den Stab ausgeübt wird, und viskoser Reibungskraft FR, die der Stab
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aus einer Geschwindigkeit v in der Suspension erfährt, ein:

FM = FR

⇔ µ · µ0 · ∇H = ξ⊥ · v,
(A.1)

mit µ dem totalen magnetischen Moment pro Partikel und ξ⊥ dem senkrechten Trans-
lationsreibungskoeffizienten der Stäbe nach Gleichung (3.62). Über den Zusammenhang
ξ = kBT/D nach Gleichung (3.10), mit D dem Diffusionskoeffizienten, ergibt sich für die
Geschwindigkeit

v =
µ · µ0 ·D⊥

kBT
· ∇H. (A.2)

Ist die Abhängigkeit der Stabgeschwindigkeit von dem Magnetfeldgradienten bekannt,
kann also der senkrechte Translationsdiffusionskoeffizienten der Stäbe aus der getriebe-
nen Bewegung bestimmt werden.
Dazu werden zunächst, wie in Kapitel 4.7 beschrieben, die Trajektorien der Stäbe bei
eingeschaltetem Magnetfeld mittels des Single Particle Trackings ermittelt. In Abb. A.2
(a) ist die Position eines Stabes beim Start der Videoaufnahme zu sehen und in
Abb. A.2 (b) die Stabposition beim Ende der Videoaufnahme. Die farbige Trajektorie
in Abb. A.2 (b) zeigt deutlich eine Vorzugsrichtung in positive y -Richtung, was der
Richtung des Magnetfeldgradienten entspricht.
In Abb. A.3 sind die Anfangs - und Endpositionen aller aufgenommenen Streulichtkegel
mittels Vektoren dargestellt, wobei der Pfeil zur Endposition weist. Auch hier ist deut-
lich erkennbar, dass sich die Mehrzahl aller beobachteten Stäbe in positive y -Richtung
bewegt haben.
In der anschließenden Auswertung der Trajektorien mit einem Labview Programm
wird nun nicht mehr die mittlere quadratische Ortsverschiebung bestimmt, sondern die
Geschwindigkeitskomponenten vx und vy über den Zusammenhang vx = ∆x/∆t bzw.
vy = ∆y/∆t. Für die Bestimmung der mittleren Geschwindigkeit der Stäbe einer Probe,
werden pro Geschwinidgkeitsgradient 10 Videos aufgenommen und die Geschwindig-
keitskomponenten über alle detektierten Stäbe (≈ 600) gemittelt. Die vorhandene
Drift in der Geschwindigkeit wird im Nullfeld bestimmt und von diesen Mittelwerten
abgezogen.

In Abb. A.4 ist die experimentell bestimmte Geschwindigkeit v für Probe 10 (s. Tabel-
le 5.1) als Funktion des Magnetfeldgradienten ∇H aufgetragen. Die Daten lassen sich
gut mit einem linearen Datenfit durch den Ursprung anpassen (Linie in Abb. A.4), was
die theoretisch erwartetete lineare Abhängigkeit der Geschwindigkeit v von dem Ma-
gnetfeldgradienten ∇H nach Gleichung (A.2) bestätigt. Mit der Kenntnis des totalen
magnetischen Moments pro Stab µ = 4.5 · 10−17Am2 dieser Probe, das aus der stati-
schen, magnetfeldabhängigen optischen Transmissionsmessung bestimmt wurde (s. Ta-
belle 5.2), kann der senkrechte Translationsdiffusionskoeffizient D⊥ aus der Steigung des
linearen Fits nach Gleichung (A.2) zu D⊥ = 8080 nm2/ms bestimmt werden.
Mit dieser Methode, ist es also möglich, den senkrechten Translationsdiffusionskoeffizi-
enten DT,⊥ der Stäbe zu bestimmen. Da der Schwerpunkt dieser Arbeit aber auf der
Bestimmung der Rotationsdiffusionskoeffizienten lag, wurde diese Art der Translations-
diffusionskoeffizientenbestimmung nicht weiter verfolgt.
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(a) Der Streulichtkegel eines einzel-
nen Stabes, der im Folgenden beob-
achtet wird, zu Beginn der Videoauf-
nahme (weiß eingerahmt).

(b) Position des in (a) gezeigten
Streulichtkegels eines einzelnen Sta-
bes am Ende der Videoaufnahme.
Die rote Linie zeigt die Trajektorie,
die der Stab während der Aufnahme
zurückgelegt hat. Sie weist eine deut-
liche Vorzugsrichtung in positive y -
Richtung auf. Die weißen Teilstücke
in der Trajektorie sind die Verbin-
dungslinien für die Bilder, in denen
das Objekt verlorengegangen ist.

Abbildung A.2: Aufnahmen der Streulichtkegel einzelner Stäbe zur Auswertung mittels
des Single Particle Trackings, bei denen sich die Probe in einem Magnetfeldgradienten
befindet.
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Abbildung A.3: Anfangs - und Endpositionen der detektierten Stäbe in einem Magnet-
feldgradienten. Die Pfeile weisen zur Endposition hin.
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Abbildung A.4: Die mit dem SPT bestimmte Geschwindigkeit v der Stäbe von Probe
10 als Funktion des Magnetfeldgradienten ∇H. Die Linie ist ein linearer Datenfit durch
den Ursprung.
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Bringt man die ferromagnetischen Nickelnanostäbe nicht in einen Magnetfeldgradien-
ten, sondern in ein genügend hohes, homogenes Magnetfeld, so richten sich die Stäbe
auf Grund ihrer Formanisotropie (s. Kap. 3.2) mit ihrer langen Stabachse parallel zum
Magnetfeld aus. Diese Eigenschaft bietet die Möglichkeit die translatorische Brownsche
Bewegung in Hinblick auf die zur Stabachse parallele und senkrechte Richtung zu se-
parieren, da die Rotation der Stäbe im Raum unterbunden wird. Beobachtet man nun
diese eingeschränkte translatorische Bewegung, könnte man erwarten, dass die Stäbe
auf Grund des geringeren Reibungskoeffizienten bei der Bewegung parallel zur Stabach-
se weiter diffundieren als bei der Bewegung senkrecht zur Stabachse.
Experimentell wird dies verwirklicht, indem der gesamte Aufbau zum SPT in der Mit-
te des Elektromagneten positioniert wird, wie es in Abb. A.1 Position 2 schematisch
dargestellt ist. In der Mitte der beiden Eisenkerne herrscht bei einem maximalen Strom
von 20A ein homogenes Feld der Stärke µ0H = 700mT. Magnetisierungsmessungen ha-
ben gezeigt, dass bei dieser Feldstärke alle Stäbe entlang des Feldes ausgerichtet sind
(s. Kap. 4.2).
Wie in Kapitel 4.7 beschrieben, werden nun bei eingeschaltetem Magnetfeld die Trajek-
torien der Stäbe mit dem Single Particle Tracking aufgezeichnet. Um nun einen Unter-
schied zwischen den Bewegungen parallel und senkrecht zur Stabachse zu visualisieren,
werden zunächst alle Trajektorieren auf die selbe Länge von 100 Bildern mit einem
Labview Programm beschnitten. Trajektorien mit Längen kleiner 100 Bildern werden
aussortiert. Die Anfangspositionen aller verbleibenden Trajektorien (Stäbe) werden in
den Ursprung eines Koordinatensystems gelegt, und die (x, y) - Endpositionen der Tra-
jektorien in eine .txt -Datei ausgelesen. Die x - Koordinate entspricht dabei der Bewe-
gungsrichtung der Stäbe parallel zur langen Stabachse, die y - Koordinate der Bewegung
senkrecht dazu. Wie in dem Theoriekapitel über die Diffusion (s. Kap. 3.1.1) gezeigt,
sind die Ortskoordinaten bei der Brownschen Bewegung symmetrisch um die Null (falls
keine Drift vorhanden ist) nach Gleichung (3.31) Gauß - verteilt. Das Quadrat der Brei-
te der Verteilung entspricht dabei der mittleren quadratischen Ortsverschiebung 〈x2(t)〉
bzw. 〈y2(t)〉. Durch einen Vergleich der beiden mittleren quadratischen Ortsverschiebun-
gen 〈x2(t)〉 und 〈y2(t)〉 kann daher zunächst eine Aussage darüber getroffen werden, in
welche Richtung die Stäbe in einer bestimmten Zeit t eine größere Strecke zurückgelegt
haben. Weiterhin kann bei Kenntnis der mittleren quadratischen Ortsverschiebung nach
Gleichung (3.29) der jeweilige Diffusionskoeffizient bestimmt werden. In dem hier vor-
gestellten Experiment kann damit aus der mittleren quadratischen Ortsverschiebung
der x - Koordinate der parallele Translationsdiffusionskoeffizient DT,|| bestimmt werden
und aus der mittleren quadratischen Ortsverschiebung der y - Koordinate der senkrechte
Translationsdiffusionskoeffizient DT,⊥.
In Abb. A.5 sind nun die Häufigkeitsverteilungen der x - Koordinate (Abb. A.5 (a)) und
der y - Koordinate (Abb. A.5 (b)) von Probe 13 (s. Tabelle 5.1) zur Zeit t = 1.11 s
(=̂100 Bilder mit 90 Bildern pro Sekunde) gezeigt. Die Linien sind Datenfits mit ei-
ner allgemeinen Gaußverteilungsfunktion nach Gleichung (3.30), wobei sich für (a) die
mittlere Verschiebung zu 〈x〉 = −0.17µm und das mittlere Verschiebungsquadrat zu
〈x2〉 = 6.28µm2 ergibt, und für (b) 〈y〉 = −0.06µm und 〈y2〉 = 3.52µm2.
Zunächst fällt auf, dass sowohl die x - Koordinate wie auch die y - Koordinate nicht sym-
metrisch um die Null verteilt sind, sondern dass ihre Mittelwerte leicht zu negativen
Werten verschoben ist. Dies lässt sich auf die Drift zurückführen, der die Stäbe in dem
Aufbau zum Single Particle Tracking ausgesetzt sind (s. Kap. 4.7).
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Abbildung A.5: Häufigkeitsverteilungen der (a) x - und (b) y - Koordinaten von Probe
13 (s. Tabelle 5.1) im homogenen Magnetfeld. Die Linien sind Datenfits mit einer Gauß-
verteilungsfunktion nach Gleichung (3.30), wobei sich für (a) die mittlere Verschiebung
zu 〈x〉 = −0.17µm und das mittlere Verschiebungsquadrat zu 〈x2〉 = 6.28µm2 ergibt,
und für (b) 〈y〉 = −0.06µm und 〈y2〉 = 3.52µm2.

Theoretisch sollte der Reibungskoeffizient parallel zur langen Stabachse ξ|| kleiner sein
als der Reibungskoeffizient senkrecht dazu ξ⊥, was nach Gleichung (3.10) impliziert, dass
der Diffusionskoeffizient D|| größer ist als D⊥. Es ist also zu erwarten, dass das mittlere
Verschiebungsquadrat der x - Koordinate größer ist, als das der y - Koordinate. In der
Tat ist das mittlere Verschiebungsquadrat der x - Koordinate 〈x2〉 = 6.28µm2 größer als
das der y - Koordinate 〈y2〉 = 3.52µm2, was bedeutet, dass die Stäbe in dem beobachte-
ten Zeitraum in x - Richtung auf Grund der geringeren Reibung im Mittel eine größere
Strecke zurückgelegt haben als in y - Richtung. Die Berechnung der Diffusionskoeffizi-
enten aus den mittleren Verschiebungsquadraten nach Gleichung (3.29) liefert für den
parallelen Diffusionskoeffizienten (aus 〈x2〉) einen Wert von DT,|| = 2827 nm2/ms und für
den senkrechten Diffusionskoeffizienten (aus 〈y2〉) einen Wert von DT,⊥ = 1584 nm2/ms.
Diese Werte sind beide kleiner, als die nach Gleichung (3.64) theoretisch berechneten
Translationsdiffusionskoeffizienten DTheo,|| = 4695 nm2/ms und DTheo,⊥ = 3588 nm2/ms,
was konsistent mit den Ergebnissen für den makroskopischen Translationsdiffusionsko-
effizienten DT ist.
Mit Hilfe dieser Methode ist es also möglich, sowohl den senkrechten als auch den paral-
lelen Translationsdiffusionskoeffizienten der Stäbe zu bestimmen. Aber auch hier wurde
diese Art der Translationsdiffusionskoeffizientenbestimmung aus den oben genannten
Gründen nicht weiter verfolgt.
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Stefan Monz danke ich für die Einführung in die Stabsynthese und für seine Un-
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und Freundschaft, dafür, dass sie immer zur Stelle ist, wenn ich sie brauche und für das
wundervollste Patenkind der Welt, Laura. Carina und Lena, danke für euer stets offenes
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