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EINLEITUNG

I EINLEITUNG

Oberflachenaktive Molekule konnen an der Wasser/L uft- Grenzflache zweidimensionale, mono-
molekular diinne Filme aushilden, die Langmuir- Monolagen™? genannt werden. Die amphiphilen
Molekille einer Langmuir- Monolage besitzen einen polaren, hydrophilen Molekilkopf und eine
unpolare, hydrophobe Molekllkette, wodurch sie an der Grenzflache fixiert werden. Die
molekulare Ordnung einer Langmuir- Monolage kann durch Anderung der Flache und der
Temperatur eingestellt werden. Neben den zweidimensionalen gasformigen, flissigen und
kristallinen Phasen beobachtet man eine Fille zusétzlicher Ordnungsphanomene, die sich aus der
Vielzahl maoglicher Arrangements der Molekile an der Wasser/Luft- Grenzflache ergeben.
Langmuir- Monolagen sind experimentell gut zugéngliche Modellsysteme zur Untersuchung
physikalischer, chemischer, biologischer, medizinischer und technischer Prozesse. In biolo-
gischen Membranen stellen Lipide einen Hauptbestandteil dar. Eine Lipid- Monoschicht kann als
einfaches Modell einer Zellmembran betrachtet werden, das zum Beispiel das Studium der
Wechsel wirkungen eingebundener Proteine mit wasserl 6slichen Adsorbaten ermdglicht.

Aus physikalischer Sicht haben die Langmuir- Monolagen durch ihre Quasi- Zweidimensionalitat
eine fundamentale Bedeutung. Langmuir- Monolagen sind nicht idea zweidimensional, da
Wechselwirkungen mit der unterliegenden dreidimensionalen Phase stattfinden. Diese Ankopp-
lung an die Subphase wirkt sich besonders auf die hydrodynamischen Eigenschaften des Systems
aus. In ener exakt zweldimensionalen, inkompressiblen Flissigkeit konnen Objekte nicht
stationdr gezogen werden. Die Geschwindigkeit der FlUssigkeit kann weit entfernt vom
Gegenstand nicht auf Null abfallen, d.h., die gesamte FlUssigkeit muf3 mitbewegt werden (Stokes-
Paradoxon)®“. Durch die Kopplung des Systems an eine dreidimensionale Fliissigkeit kann die
Geschwindigkeitsrandbedingung erfiillt werden, und das Objekt ist beweglich. Daneben fihren
nichtstationare Stromungen, endliche Ausdehnung und Kompressibilitdt des Filmes ebenfalls zur
Mobilitét. Langmuir- Monolagen stellen fir rheol ogische Untersuchungen einen ,, dimensionalen®
Grenzfall dar.

Je kleiner die Abmessungen des bewegten Gegenstandes sind, desto starker wird seine Bewegung
durch die zweidimensionalen, viskoelastischen Eigenschaften der Monolage bestimmt. Ein Ziel
der vorliegenden Arbeit ist die Charakterisierung der Bewegung kreisférmiger Domanen einer
Langmuir- Monolage auf der Mikrometer- Léngenskala. Mit geeigneten experimentellen

Methoden soll eine lokale Stérung erzeugt werden, die einzelne Doméanen in Nichtgleich-
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gewichtspositionen bringt. Esist zu Uberprifen, ob sich die darauf folgende Relaxation durch das
Gleichgewicht von hydrodynamischer Zugkraft und dipolarer Wechselwirkungskraft beschreiben
lalt. Dafir mussen die Dipolkréfte und die Relaxationskinetiken fir einfache Konfigurationen
berechnet werden. Durch Anpassung an die Experimente sollen Informationen Uber die dipolaren
und hydrodynamischen Wechselwirkungen, die auf der Mikrometer- Langenskala wirksam sind,
erhalten werden. Zur mechanischen und thermischen Praparation dieser Experimente wird im
Rahmen dieser Arbeit eine Kombination von optischer Pinzette und Fluoreszenzmikroskop
aufgebaut und genutzt.

Die asymmetrische Anordnung der Amphiphile in der Wasser/Luft- Grenzflache erzeugt einen
Potentialunterschied an der Schicht. Durch das Grenzflachenpotential, zu dessen Bestimmung im
Rahmen dieser Arbeit eine Mef3anordnung aufgebaut wird, kénnen die dipolaren Wechsel-
wirkungen der Monolage charakterisiert werden. In Phasenkoexistenzgebieten fuhrt die lang-
reichweitige, elektrostatische Wechselwirkung der Molekile zur Nichtextensivitét der Gesamt-
energie der Monolage und zu Strukturen endlicher Grof3e. In Abhangigkeit von den thermo-
dynamischen, elektrischen und viskoelastischen Eigenschaften der Phasen wird eine Vielfalt von
Mikrostrukturen beobachtet. Kreisformige Doménen konnen durch das Gleichgewicht von
Linienspannungs- und Dipolkraften beschrieben werden, wobel elastische Eigenschaften der
Phasen vernachlassigt werden. Die zwischen zwei Phasen herrschende Linienspannung ist bisher
experimentell schwer zuganglich; zu ihrer Messung stehen nur wenige Verfahren zur Verflgung.
In der vorliegenden Arbeit sollen neue statische und dynamische Techniken zur Bestimmung der
Linienspannung entwickelt werden. Mit der optischen Pinzette sollen die Mikrostrukturen lokal
deformiert oder durch lokales Heizen Nichtgleichgewichtszusténde und Domanenstrukturen
prépariert, analysiert und die formgebenden Materialparameter bestimmt werden. Die Gleichge-
wichtsgrofde kreisformiger Doméanen kann durch Minimierung der Gesamtenergie der Monolage
berechnet werden. DafUr wird in dieser Arbeit die elektrostatische Domanenwechselwirkung fur
beliebige Doméanenabstande exakt behandelt. Zur theoretischen Interpretation der statischen
Strukturen wird das Dipol/Linienspannungsmodell zugrunde gelegt. Die dynamischen Phano-
mene sollen durch ein Gleichgewicht von effektiver Linienspannung und hydrodynamischer
Kraft beschrieben werden. Ein Vergleich der mit diesen Verfahren bestimmten Linienspannungen
wird Aufschltsse Uber die Gultigkeit des theoretischen Gesamtkonzeptes geben.

Die Arbeit ist folgendermal3en gegliedert: In Kapitel || werden die theoretischen Grundlagen und
die Anordnung der im Rahmen dieser Arbeit aufgebauten Mef3methoden vorgestellt und
geeignete Verfahren zur Kalibration angegeben. Kapitel 111 erlautert die theoretischen Grund-
lagen der Dipolwechselwirkungen in Langmuir- Monolagen und stellt Messungen des Grenz-
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flachenpotentials vor. In Kapitel 1V werden dipolare Wechselwirkungskréfte auf kreisformige
Domanen und die daraus folgenden Relaxationskinetiken berechnet, die mit den Experimenten
verglichen werden. Es werden erste Untersuchungen an quasi- zweidimensionalen kolloidalen
Systemen vorgestellt. Kapitel V beschreibt Mef3verfahren der Linienspannung sowie deren
theoretische Grundlagen, die durch die optische Pinzette, die lokale Heizung und Formanalysen

realisiert werden. Kapitel VI faldt die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit zusammen.



EXPERIMENTELLE METHODEN

| EXPERIMENTELLE M ETHODEN

In diesem Kapitel werden die Techniken [optische Pinzette/lokale Heizung, Fluoreszenzmik-
roskop (Abschnitt 11.1), Kelvin- Sonde] erlautert, die im Rahmen der Arbeit aufgebaut und zur
Messung der Materialparameter verwendet werden. Abschnitt 11.1.1 stellt den prinzipiellen Auf-
bau der Manipulationsmethoden dar und beschreibt verwendete Kalibrationsverfahren. In
Abschnitt 11.2 wird das Oberflachenpotentiamef3gerdt mit der Kelvinsonde vorgestellt. Der
Aufbau und die physikalischen Grundlagen einer Filmwaage werden ausfiihrlich von Roberts?
und Adamson® beschrieben, deshalb wird hier darauf verzichtet.



EXPERIMENTELLE METHODEN

1.1 Optische Pinzette und mikroskopische Verfahren

In den 70er Jahren bemerkte Ashkin®, daR ein Teilchen geeigneter GroRe, das einen héheren
Brechungindex als seine Umgebung besitzt, mit einem fokussierten Laserstrahl gefangen werden
kann. Die kontrollierte Manipulation kleiner, transparenter Teilchen unter Ausnutzung des Strah-
lungsdruckes einer Lichtquelle, die , optische Pinzette*, hat sich zu einem wichtigen experimen-
tellen Werkzeug in den Naturwissenschaften entwickelt™. Einen Uberblick tiber biologische
Anwendungen und den Einsatz an Kolloid- und Grenzflachensystemen geben Svoboda und
Block™ und Grier™. Trotz intensiver Bemiihungen, eine Ubereinstimmung zwischen theoretisch
berechneter'® und experimentell gemessener optischer Kraft zu erhalten, ist dies bis heute nicht
befriedigend gelungen. Zur Erkléarung der Arbeitsweise optischer Pinzetten stehen zwel
empirische Modelle zur Verfligung.

Die im elektrischen Feld gespeicherte Energiedichte wird durch Positionierung eines dielektri-
schen Tellchens am Ort grofdter Intensitdt minimiert. Ist das Teilchen kleiner als die Strahltaille,
dann ist die Haltekraft proportional zu dessen Volumen und erhéht sich bei zunehmendem
Radius. Solche Teilchen, die kleiner als die Wellenlange des Lichtes sind [(1-100) nm]™,
befinden sich im sogenannten Regime der Rayleigh- Streuung.

Ein Tellchen von der Grof3e einiger Mikrometer befindet sich im Mie- Regime. Jedes gestreute
Photon Ubertragt einen Impuls auf das Tellchen. Die resultierende Vektorsumme dieser Impulse
zZieht das Teilchen in den Fokus. Der Brechungswinkel und damit der Gbertragene Impuls nimmt
mit steigendem Teilchenradius ab. Daher nimmt bel Mie- Teilchen die Haltekraft mit
zunehmendem Radius ab.

Oft besitzen Teilchen, die mit der optischen Pinzette manipuliert werden, Radien in der
Grolenordnung der Wellenlénge des eingesetzten Laserlichtes. Sie streuen das Licht in
komplizierter Weise, und eine theoretische Beschreibung der Teilchen/Licht- Wechselwirkung,
die das Rayleigh- mit dem Mie- Regime verbindet, wird schwierig. Einige fortgeschrittene
Modelle werden bei Grier'* vorgestellt. Bei Teilchen, die mit der optischen Pinzette innerhalb
einer Grenzflache manipuliert werden, kompliziert sich dieser Sachverhalt aufgrund der verschie-
denen an die Kugel angrenzenden Medien (Abschnitt 11.1.2).

Die thermische Manipulation einer Monolage kann durch den fokussierten Laser in einem |okal
definierten Gebiet mit dem Radius 10um£RE£100um durchgeftihrt werden. Abschnitt 11.1.3
beschaftigt sich mit dem Temperaturprofil, das bel stationdrer Heizung entsteht. Der



EXPERIMENTELLE METHODEN

Temperaturausgleich nach dem Ausschalten der lokalen Heizung wird unter Nutzung der Losung
der Warmeleitungsgleichung bei vorgegebener ortlicher Temperaturverteilung diskutiert.

Mit Hilfe der Fluoreszenzmikroskopie™**

wird die Monolage durch einen zugegebenen Farbstoff
sichtbar gemacht. Das Fluoreszenzlicht des Farbstoffes, das mit einer Lichtquelle (Quecksilber-
dampflampe, Laser) erzeugt wird, wird vom anregenden Licht durch einen Filter getrennt und
Uber ein Objektiv auf eine empfindliche Kamera gelenkt. Mit gewohnlicher Fluoreszenz-
mikroskopie konnen Strukturen nur in Regionen sichtbar gemacht werden, in denen die
Farbstoffkonzentration (typischerweise 0,2-2 Massenprozent) gentigend variiert. Gebiete ver-
schiedener Farbstoffdichte werden durch die Kamera als Regionen unterschiedlicher Intensitéat
(Grauskala) wiedergegeben. In Phasenkoexistenzgebieten, in denen die fllssig- expandierte (LE)
Phase vorhanden ist, reichert sich der Farbstoff in dieser Phase an. In hoher geordnete Phasen
(meist Liquid Condensed- LC) wird der Fluoreszenzfarbstoff aufgrund seiner anderen
chemischen Struktur schlecht eingebunden. In der zweidimensionalen Gasphase (G) ist die
Molekulardichte und damit auch die Labeldichte sehr klein. Im Tripelgebiet G/LE/LC einer
Langmuir- Monolage erscheint die LE- Phase demnach al's hellste Phase, gefolgt von der LC- und
der G- Phase. Die Zugabe von Fluoreszenzfarbstoff ist zugleich ein ernsthafter Nachteil dieser
Abbildungsmethode, z. B. ist der Farbstoff linienaktiv*® (siehe auch Abschnitt V.3) und beein-
fluldt daher die beobachten statischen und dynamischen Phanomene.

Mit dem Brewsterwinkelmikroskop (BAM)***’ ist eine Abbildung der Monolage ohne Zugabe
von Farbstoff moglich. Beim Abbilden der Grenzflache wird jedoch die hohe 6rtliche und zeit-
liche Auflésung nicht erreicht, die fir die in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Experimente
notwendig ist.



EXPERIMENTELLE METHODEN

11.1.1  Aufbau

Der prinzipielle Aufbau einer optischen Pinzette, die mit einem Fluoreszenzmikroskop bzw.
Brewsterwinkelmikroskop kombiniert wird, ist in Abbildung 1 dargestellt.

IR-Laser
1064 nm
(0,025 - 2)W

7

Fluoreszenz-
anregung
465 nm
0,15W

Objektiv
100 x

dichroitischer

Polarisator

Spiegel

Filter

SIT- Kamera

_I

2
QBrewaer T

P 4 O O Analysator

Oben: Kombination optische Pinzette (lokal e Hei zung)/Fluoreszenzmikroskop

Abbildung 1

Unten: Kombination optische Pinzette (Iokal e Heizung)/Brewsterwinkel mikroskop
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Die Anordnung der optischen Pinzette/Fluoreszenzmikroskop sowie die Pinzettenstrahlvor-
bereitung (Abbildung 2) fir beide Kombinationen wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit

konstruiert und aufgebaut.

[1.1.1.1  Fluoreszenzmikroskop und optische Pinzette

Das in den Boden einer temperierbaren Filmwaage eingebaute \Wasserimmersionsobjektiv
(Abbildung 1, oben, numerische Apertur: 1,0) Ubernimmt gleichzeitig zwei Funktionen. Das von
der Monolage emittierte Fluoreszenzlicht wird auf eine hochempfindliche Kamera (SIT,
Hamamatsu C 3077-01) gelenkt. Das Fluoreszenzlicht wird im beigemischten Farbstoff
(4-Hexadecylamino-7-nitrobenz-2-oxa-1,3-diazol, Molecular Probes) durch einen Argonionen-
laser (I =465nm, P=150mW) angeregt und mit einem Filter vom Laserlicht getrennt. Zusétzlich
werden zwe Strahlen eines IR- Lasers [| =1064nm, P=(0,01-2)W] mit einem dichroitischen
Spiegel (durchsichtig fur das Fluoreszenzlicht) in die optische Achse des Objektivs eingekoppelt
und auf die Wasser/L uft- Grenzflache fokussiert.

Zur Vorbereitung wird der vom IR- Laser emitierte Strahl mit einer Galilei- Optik (Abbildung 2,
erstes Linsensystem) an den Durchmesser des Objektivs angepaldt. Danach wird der Laserstrahl
in zwei senkrecht zueinander polarisierte Strahlen (gestrichelter Spiegel) zur Realisierung zweier
simultan arbeitender optischer Pinzetten aufgeteilt. Jeder dieser Strahlen mufd mit einer weiteren
Galilei- Optik separat auf die Wasser/Luft- Grenzfléche justiert werden (zweites und drittes

Linsensystem), da beide Strahlwege unterschiedliche Langen besitzen. Einer der Strahlen wird

Y
IR-Laser O O \

zum
Mikroskop O

Abbildung 2
Erzeugung, Justage und Adaption an den Objektivdurchmesser zweier simultan verwendbarer, optischer Pinzetten/

lokaler Heizungen vor der Einkopplung in das Mikroskop.
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Uber zwei elektrisch kippbare Spiegel geleitet, mit denen er lateral auf der Wasser/Luft-
Grenzflache bewegt werden kann. Nach der Zusammenfihrung beider Strahlen (Wurfel in
Abbildung 2) treffen diese auf den dichroitischen Spiegel [Fluoreszenzmikroskop, Abbildung 1
(oben)] beziehungsweise auf das IR- Objektiv [BAM, Abbildung 1, (unten)].

1.1.1.2  Brewsterwinkelmikroskop und fokussierter L aser

Die Kombination BAM/fokussierter Laser wurde von Herrn C. Lautz aufgebaut. Mit dem
Brewsterwinkelmikroskop kdnnen die anisotropen optischen Eigenschaften der Monolage ohne
Benutzung von Fluoreszenzfarbstoff sichtbar gemacht werden. Die Kombination mit einem
fokussierten Laser (Abbildung 1, unten) eignet sich gut fur Heizexperimente. Der IR- Laser wird
auf die Wasser/Luft- Grenzflache von oben mit einem normal zur Grenzfléche ausgerichteten
Objektiv fokussiert. Da das BAM- und das IR- Objektiv (Vergrofderungen: 20x) auf den gleichen
Ausschnitt der Grenzflache justiert werden missen und sich nicht berthren dirfen, ist aus
Platzgriinden ihre numerische Apertur auf 0,35 beschrankt, und die Pinzettenkrafte sind kleiner
as bei der fluoreszenzmikroskopischen Anordnung. Die mit BAM sehr gut darstellbare innere
Struktur kondensierter Phasen kann auch mit polarisierter Fluoreszenzmikroskopie (PFM )19
sichtbar gemacht werden. Da fUr die Fluoreszenzanregung ein polarisierter Argonionenlaser
verwendet wurde, ist dies auch mit der in Abbildung 1 (oben) vorgestellten Anordnung mdglich.
In den Experimenten dieser Arbeit wurden diese Abbildungsméglichkeit sowie die zweite

bewegliche optische Pinzette nicht benutzt.
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11.1.2  Mechanische Manipulation

Fir eine Kugel innerhalb eines ausgedehnten Mediums (Wasser) kann eine Naherung fir die
maximale optische Kraft in Strahlrichtung angegeben werden®: Unter der Annahme, daf3 effektiv
drei Prozent des Lichtdruckes auf die Kugel wirken, ergibt sich fur die vertikale Kraft

F, » 0,03n,,P/c, wobei P die Laserleistung, nw den Brechungsindex des Wassers und c die

Lichtgeschwindigkeit bezeichnen. In diesem Abschnitt wird gezeigt, dal3 bei Kugeln, die in der
Wasser/Luft- Grenzflache schwimmen, die lateralen optischen Kréfte in der gleichen
GroRRenordnung wie die vertikaen liegen. Fir Glaskugeln [A=(3-10)mm] betrégt die
Grofenordnung der maximalen vertikalen Kraft der optischen Pinzette Fox=100pN bei P=1W.
Die optische Kraft auf eine Kugel hangt stark von deren Position in der Wasser/L uft- Grenzflache
und im Laserfokus ab. Daher ist es wichtig, ihre Eintauchtiefe zu kontrollieren. Besitzt die Kugel
den Radius einiger Mikrometer, dann dominiert die Kapillarkraft (Fc»100nN), und die Gravi-
tationskrafte konnen vernachlassigt werden. In diesem Fall wird die Eintauchtiefe durch den
Kontaktwinkel der Kugel mit der Wasser/Luft- Grenzflache bestimmt. Will man die optische
Pinzette als genauen mechanischen Manipulator verwenden, dann mul3 deren Kraft kalibriert
werden. Die Kalibration kann fur Phasenkoexistenzgebiete einer Monolage durchgefiihrt werden,
da dort der Oberflachendruck und der Kontaktwinkel nur schwach von der Fl&che pro Molekdl
und der Flachenbedeckung abhéngen. Die optische Kraft ist relativ konstant und gut
reproduzierbar. Die Glaskugeln (Polyscience) werden as Suspension in Chloroform (Aldrich,
p.A.) in die Monolage eingebracht. Sie adsorbieren an den eindimensionalen Phasengrenzen der
koexistierenden Phasen aufgrund der dipolaren Wechselwirkung der Kugeln mit der Monolage?'.
Abbildung 3 zeigt eine Monolage aus Stearinsduremethylester (Aldrich) im LE/LC- Phasen-
koexistenzgebiet (J=35°C) auf reinem Wasser (Millipore), die einer Drift von rechts oben nach
links unten unterliegt (t=-0,64s). An den LC- Doménen sind Glaskugeln (helle Punkte)
adsorbiert. Die optische Pinzette (Fadenkreuz) fangt eine Kugel mit ihrer Domane (t=-0,369),
wéhrend die benachbarten Doménen ihre Bewegung fortsetzen. Die Abrif3geschwindigkeit der
umgebenden LE- Phase, bei der die Kugel mit der Domane nicht mehr festgehalten wird,
bestimmt die Kraft der Pinzette (t=0,08s). Bei bekannter Subphasenviskositét (h=0,725mPa:s),
Abrifigeschwindigkeit Vapig=(100£20)pum/s und bel gegebenem Doménenradius R=(15+1)um

kann die hydrodynamische Kraft F, auf eine feste, kreisformige Scheibe, die in einer

12
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Abbildung 3

Einfangen und Abldsen einer LC- Doméne (Stearinsduremethylester, J=35°C). Die Doménen flief3en von oben nach
unten mit einer Geschwindigkeit v=(90+20)um/s (t=-0,64s). Eine Doméne [R=(15+1)um] wird mit der optischen
Pinzette (P=150mW) gefangen (t=-0,36s), wahrend die benachbarten Doméanen ihre Bewegung fortsetzen. Eine
geringfugige Erhdhung der FluRgeschwindigkeit [Vapiz=(100£20)pum/s, t=05] 16st die Doméane von der optischen
Pinzette (t=0,08s). Die Uber Gl. (1) berechnete optische Kraft betrégt F,=(9+2)pN.

inkompressiblen LE- Umgebung bewegt wird, berechnet werden® [siehe Gl. (31) und Abschnitt
V.4.2]:

F, =-8hRYy, Gl. (1)

und man erhdlt die Pinzettenkraft Fon= -Frn=(9+2)pN. Diese Kalibrationsprozedur ist nur auf
Newtonsche Monolagen anwendbar. Da der Kontaktwinkel der Kugel und somit die optische
Kraft vom untersuchten System abhangt, muld die Kalibration fir jedes einzelne System
durchgefihrt werden.

11.1.3  Thermische Manipulation

Grolere Laserleistungen (P>200mW) verursachen eine sichtbare, lokale Aufheizung der
Grenzflache. Diese kann eine Niedertemperatur- Phase schmelzen, so dal3 innerhalb einer
definierten Region (10umE£RE£100um) eine Hochtemperaturphase der Monolage beobachtet wird.
In der Strahltaille des Lasers wird ungefahr ein Anteil von 10° der eingestrahlten Laserleistung in
Warme umgesetzt. Nimmt man an, dal3 diese Wéarme nur durch Warmeleitung in der Subphase
abgefiihrt wird, dann kann die Temperatur im Fokus der optischen Pinzette abgeschétzt werden®*:

DT=a ¢l
4pk

13
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In Gl. (2) bezeichnen a=10m™ den Absorptionskoeffizienten von Wasser bei der Wellenlange
| =1064nm und k»0,6W/mXK die Warmeleitfahigkeit von Wasser. Man erhdlt im Fokus der
optischen Pinzette die Temperaturerhdhung DT=5K bei einer Laserleistung von P=1W.
Abbildung 4 zeigt zwei BAM- Aufnahmen einer loka beheizten Oktadekanol- Monolage bel @)
py=13,ImMN/m bzw. b) py=13,0mN/m, wobei der Oberflachendruck p, =p(Jy) mit dem

Wilhelmy- Pléttchen weit entfernt vom Laserfokus gemessen wurde [Jy=(20,6+1)°C]. Die
BAM- Messungen wurden in der Nahe des Phasentibergangs von der ungeneigten LS(Rot I1)-
Phase (homogene, graue Peripherie) zur geneigten L,"- Phase (zentrale, inhomogene Region)
durchgefiihrt. Der Fokus des Lasers befindet sich in der Mitte der Bilder, wo eine kreisformige
L, - Region mit dem Radius R. beobachtet wird. Nach der Ausbildung dieser Region befindet
sich die Monolage im hydrostatischen Gleichgewicht, d.h., sie flief3t nicht mehr, und der
Oberflachendruck in der Grenzflache ist konstant:

s[T(n,GN] =5, [T(N]- p[T(r).GM)]° const, Gl. (3)
wobei s die Oberflachenspannung der mit der Monolage bedeckten Grenzfléche, sy die
Oberflachenspannung der reinen Wasser/L uft- Grenzflache und p den Oberflachendruck bezeich-

net. T(r) ist das Temperaturprofil, 4(r) die Oberflachenkonzentration der Amphiphile und r der

Abbildung 4

Brewsterwinkel mikroskopbilder einer Oktadekanol- Monolage®, [Jy =(20,6+1)°C, a) py=(13,1+0,1)mN/m, und b)
py=(13+0,1)mN/m], die lokal durch den fokussierten IR- Laser (A»6um, | =1064nm, P=700mW) beheizt wird. Ein
kreisformiges Gebiet mit dem Radius @) R.=(40+10)um und b) R.=(100+10)um der getilteten Niederdruck- L,’'-
Phase mit ihrer typischen Mosaikstruktur wird in der Néhe des Fokus beobachtet. Die Umgebung dieser Region zeigt
eine homogene Struktur, die aus der ungetilteten Hochdruck- LS(Rot 11)- Phase besteht. Die Temperaturen an der
Phasengrenze mit dem Abstand R, vom Fokus, berechnet mit Gl. (7), sind: @) J= 21,6 °C und b) J=21,3 °C.

14
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Abstand vom Laserfokus. Durch die Entwicklung (1. Ordnung) der Gl. (3 erhélt man:

éds,, adpo U p 6 Gl. (4)
2 - c—= (DT(r)- c=—/= rNeo
SdT &M a ) EG;Z,FDG()

mit DT(r)=T(r)-Ty, DEr)=(r)-G¢ und ds,, /dT =-012 mN/m>K . An der Phasengrenze mit
dem Radius R. des Gebietes, welches die Mosaiktextur zeigt, muf’ der Oberflachendruck mit dem

Ubergangsdruck p. des L, /LS(Rot 11)- Phaseniibergangs tibereinstimmen:

P.[T(R)]=p[T(R).GR,)] Gl. (5)
Die Abhangigkeit des L, /LS(Rot I1)- Ubergangsdruckes von der Temperatur wird durch
pc(T):pc(T¥)+dpc/de(T_ T¥) GI(6)

mit p,(J, =20°C)=128mN/m und dp_/dT =016 mN/mxK *® gut beschrieben. Setzt man
Gl. (4) und Gl. (6) in Gl. (5) ein, dann findet man:

_ Py - Pe(Ty) Gl. (7)
D-|_|r:RC ——%- ds,,
dT dT

Abbildung 5 zeigt das auf die Laserleistung normierte Temperaturprofil, das aus dem Ober-
flachendruck py mit Gl. (7) fur verschiedene R, berechnet wurde. In Ubereinstimmung mit Gl.
(2) betrégt die Temperaturerhdhung im Fokus ungefahr 5K pro 1W Laserleistung (Rrokus»3mm).
Unter Vernachl&ssigung von Konvektion wurde das Temperaturprofil mit der stationéren Lsung
der Warmeleitungsgleichung DT p 1/r angepaldt. Bei einer mechanischen Manipulation der
Monolage mit Glaskugeln werden typischerweise Laserleistungen in der Grél3enordnung von
100mW angewendet. Dabel wird die Monolage im Fokus um maximal 0,5K erhitzt.

Das in Abbildung 5 dargestellte Temperaturprofil wurde bei hohen Oberfl&chendriicken be-
stimmt. Bel hohen Driicken kdnnen Oberflachenspannungsgradienten, die durch Temperaturgra-
dienten entstehen, durch entgegengesetzte Oberflachenspannungsgradienten, die durch Kon-
zentrationsgradienten der Amphiphile erzeugt werden, ausgeglichen werden. Dagegen ist bei
niedrigen Oberflachendriicken eine solche Kompensation nicht moglich. Infolgedessen wird eine
Marangoni- Bénard- Instabilit&t®”?® mit einem radialen Geschwindigkeitsprofil beobachtet. Auf
der reinen Wasser/Luft- Grenzfl&che kann dieser vom Fokus nach auf3en gerichtete, konvektive
Flul3 so grol3 sein, dal3 es nicht mdglich ist, eine Kugel mit der optischen Pinzette zu halten. Die
Experimente in Abbildung 4 und Abbildung 5 wurden von Herrn C. Lautz durchgefiihrt.

Hat man mit lokaler Erwarmung in der Monolage eine Nichtgleichgewichtsstruktur erzeugt,
dann kann man nach dem Ausschalten der Heizung deren Relaxation beobachten. Bei der

Auswertung dieser Relaxation mufd man warten, bis sich das durch Heizung erzeugte
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Abbildung 5

Auf die Laserleistung normiertes Temperaturprofil einer Oktadekanol- Monolage, das mit Gl. (7) berechnet wurde.
Die Daten wurden durch eine Verdnderung des Oberflachendruckes py und der daraus resultierenden Anderung des
Radius R; der L,"- Region bestimmt (P=0,8W). Die Erwarmung innerhalb des Fokus (Rryws»3mm) ist ungefahr
5K/W. Das Temperaturprofil wird an die Beziehung DT 1/r angepald, die einem Warmetransport durch Warme-
leitung (keine Konvektion) entspricht. Die Fehler der Mef3werte betragen D(DT/P)=3K/W und DR =5mm.

Temperaturprofil mit der Umgebung ausgeglichen hat und die Relaxation nur noch von den
Systemeigenschaften abhéngig ist. Fur reine Warmeleitung in einem unbegrenzten Medium mit
einer zur Zeit t=0 vorgegebenen Temperaturverteilung T(t=0)=To(X,y,z) kann die allgemeine
Losung der Warmeleitungsgleichung zu einem beliebigen, spateren Zeitpunkt angegeben
werden?®®:

Gl. (8)

T(7,t)= — Yo @exp| (r- rq)zgdx@y@z(t

8(pct)
Aus Gl. (8) kann man die Relaxationszeit t abschétzen, in der sich die Temperaturen in den

verschiedenen Punkten eines Gebietes merklich ausgeglichen haben®;
L2 Gl. (9

t»—,
c

wobei L die Abmessung des Gebietes und c=k/(r c,) dessen Temperaturleitfahigkeit bezeichnet
(r: Massendichte, c,: spezifische Warmekapazitdt bei konstantem Druck). In den lokalen
Heizexperimenten wird typischerweise innerhalb eines Gebietes von L2»(100nm)?

Temperaturgradient beobachtet. Mit der Temperaturleitfahigkeit von Wasser ¢=0,14340°m?/s
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ergibt sich fir die Relaxationszeit die GrofRenordnung t»0,1s. Diein dieser Arbeit mit der |okalen
Heizung préparierten Experimente werden erst einige Sekunden nach dem Ausschalten der
Heizung ausgewertet, so dal? Temperaturgradienten bei den beobachteten Relaxationskinetiken
keine Rolle spielen.

1.2 Kelvinsonde

Sind die Dipolmomente der Molekiile einer Monolage in Richtung der Filmnormalen orientiert,
besteht zwischen der Oberseite und der Unterseite des Films eine Potentialdifferenz V, die man
mit Hilfe eines elektrostatischen Voltmeters (Kelvinsonde, Nima KP1) messen kann. Schon in
den 30er Jahren wurden von Harkins und Fischer®® sowie Alexander und Schulman® viele
einkettige, amphiphile Verbindungen durch ihre Oberfl&chenpotentiale charakterisiert. Bezliglich
der reinen Wasser/Luft- Grenzflache erreichen die gemessenen Spannungen Werte von einigen
hundert Millivolt. Das Mef3prinzip des elektrostatischen Voltmeters (Kelvin- Sonde) beruht
darauf, dal3 die obere Elektrode durch einen elektromechanischen Modulator in Schwingungen
versetzt wird, wodurch sich die Kapazitét des Kondensators periodisch &ndert (Schwing-
kondensator, Abbildung 6). Die untere Elektrode befindet sich in der Subphase und bestimmt
deren Potential. Der im Melkreis fliefende Wechselstrom 1=V(dC/dt) wird durch eine

Hilfsspannung U kompensiert. Bei Ubereinstimmung

Obere i;ktrode ;
LR TELE

Wasser

Untere Elektrode
Abbildung 6
Skizze der Kelvin- Methode zur Bestimmung des Oberfldchenpotentials einer Lipid- Monolage.
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von U und V (Abgleich) ist die Anordnung stromfrei. Eine ausfihrliche Diskussion der
Anordnung findet man bei Adamson® und der Oberflachenpotentiale in Phasenkoexistenzgebieten
bei Miller et a.** und Helm®. Die Potentialdifferenzen zwischen koexistierenden Monolagen-
phasen sind ein Mal3 fur die Stérke der dipolaren Wechselwirkungen [GI. (19), Gl. (20)] und
damit eine wichtige Materialeigenschaft. Die Verknupfung des Oberflachenpotentials mit der
Dipolflachendichte mist im Vakuum durch:

m Gl. (10)

gegeben, wobel p das molekulare Dipolmoment (parallel zur Filmnormalen) und Anq die mittlere
Flache pro Molekil bezeichnet. Berticksichtigt man, dal3 sich die Monolage an der Wasser/L uft-
Grenzflache befindet, findet man nach dem Modell von Demchak und Fort* die effektive
Dipoldichte npe:

%F:E+M+M, Gl. (11)
€s eKopf Cxette

wobel my, NMkepr UNd Nkete die Dipolbeitrage der Subphase des Molekilkopfes und des Ketten-
bereiches zum Oberflachenpotential bezeichnen. Die einzelnen Anteile sind dabei in Medien mit
den Dielektrizitatskonstanten es, exopr UNd exete €iNgebettet. Die Dipoldichte npe fihrt mit Gl.
(10) zur Oberflachenpotentialdifferenz. Dieses Modell erlaubt eine molekulare Interpretation des
Oberflachenpotentials. Seine Anwendung setzt das Wissen um die Position der jewelligen
Molekilbereiche bezlglich der Wasser/Luft- Grenzflache voraus. Die in dieser Arbeit
untersuchten Wechselwirkungsenergien benachbarter Dipolgebiete einer Monolage konnen
jedoch ohne Kenntnis der vertikalen Molekulposition durch ihre Oberflachenpotential differenz
charakterisiert werden (siehe Abschnitt 111.1) *>°,

Bei der Messung von Oberflachenpotentialdifferenzen mit der Kelvin- Methode bei hdheren
Temperaturen (das Phasenkoexistenzgebiet LE/LC von Stearinsauremethylester liegt oberhab
J»32°C) treten einige Schwierigkeiten auf. Die Verdampfung der Subphase verursacht eine Drift
des Oberflachenpotentials. Wasser kondensiert an der Elektrode und verféscht die Messung. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde eine Oberfl&chenpotentialmef3anordnung aufgebaut, die durch
Unterbringung der gesamten Filmwaage in einem dichten, vollstandig thermostatierbaren Gefald
entscheidend verbesserte Mefdbedingungen bietet. Durch Abschirmung der Nima Sonde mit

einem zusétzlichen Kupfergehduse wurde ein apparativer Fehler von D(DV)=+2mV erreicht.

18



DIPOLWECHSEL WIRKUNGEN

Il DIPOLWECHSELWIRKUNGEN

Amphiphile Molekile einer Langmuir- Monolage besitzen aufgrund ihrer Kette/Kopf-
Asymmetrie ein effektives elektrisches Dipolmoment. Das Dipolmoment fihrt zu langreich-
weitigen elektrostatischen Wechsalwirkungen, deren Auswirkungen auf die experimentell
beobachtbaren Formationen und Prozesse in der vorliegenden Arbeit untersucht werden. In
diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen zur Berechnung der Dipolenergie von
Bereichen einer Langmuir- Monolage im Phasenkoexistenzgebiet behandelt (Abschnitt 111.1). Die
Starke der dipolaren Wechselwirkung hangt von den Oberflachenpotentialdifferenzen der ko-
existierenden Phasen ab. In Abschnitt [11.2 werden Messungen der Oberflachenpotentialdif-
ferenzen mit der Kelvinsonde vorgestellt. Neben der makroskopischen Kelvin- Methode wird fir
das G/LE/LC- Dreiphasengebiet ein strukturanalytisches, mikroskopisches Verfahren angegeben,
das die Bestimmung lokaler Oberflachenpotentialdifferenzen ermdglicht (Abschnitt 111.2.2.2).
Die Ergebnisse werden in Abschnitt 111.3 zusammengefalt.
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[11.1 Theoretische Grundlagen

Die Wechselwirkungsenergie zweier el ektrischer Dipole im Vakuum wird durch:

1 a9, 3(ﬁ1 XF)(ﬁz X?)Q Gl. (12)

4pe, e re re g

12

beschrieben, wobei p,,p, die Dipolmomente und T deren Abstandsvektor bezeichnet. Fir die
folgenden Betrachtungen wird angenommen, dal3 die Dipole 1 und 2 in der Grenzflache parallel
zueinander und senkrecht zu ihrem Verbindungsvektor ausgerichtet sind. Damit vereinfacht sich
Gl. (12) zu:

_ 1 pp, | Gl. (13)

- 3

dpe, r

12

Gl. (13) stellt den Ausgangspunkt fir jede in dieser Arbeit behandelte Dipolwechselwirkung dar.
Bel Domanen im Phasenkoexistenzgebiet von Langmuir- Monolagen treten zwei verschiedene
Arten von Dipolwechselwirkungen auf (Abbildung 7),

1) “Interwechselwirkung” Wi, bei der die Dipole des untersuchten Gebietes (1) mit den

Dipolen einer benachbarten Doméne (2) wechselwirken (Dipol- Dipol- Abstand |F; - T,|),
2) “Selbstwechselwirkung” W1, bel der die Dipole des untersuchten Gebietes (1) mit den
Dipolen im selben Gebiet (1) wechselwirken (Dipol- Dipol- Abstand [T, - T,d).

Ohne Berlicksichtigung der eingebettenden Matrixphase M ergibt sich fir Wy, und W1 1

2 Gl. (14
w,, = PPz 8 _1_3 bzw. W, = b Llsg 143. (14
4peo it [F! - ) 4peo 2:-tn |if - ¢
j..n

Dabel der Selbstwechselwirkung W ;- Uber ale Dipolpaare i,j zweifach summiert wird, muf3 vor
der Summe der Faktor Yzstehen. Geht man von den Summen zu Integralen Uber, dann besitzen
die Bereiche die Dipoldichten m und m und die Matrix- Phase die Dipoldichte m,. Wéhrend die
Wechselwirkungsenergie benachbarter Doméanen nur bel verschwindendem Doménenabstand
divergieren kann, tritt bei der Selbstwechselwirkung die Divergenz immer dort auf, wo man auf

benachbarte Dipolpaare trifft. Um diese Divergenz zu verhindern, addiert man zum Abstand

|F, - T, die Konstante D (D » /A, , Ava: Fléche pro Molekiil), die so den minimalen Abstand

benachbarter Dipole bezeichnet. Mit den Flachendipoldichten m, m» und my lauten W1 ;- und W1,
bei festgehaltener Flache A, Aj:
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ds1

da'

Abbildung 7

Skizze zur Veranschaulichung mdglicher Dipolwechselwirkungen im Phasenkoexistenzgebiet von Langmuir-
Monolagen: ,, Selbstwechselwirkung” aller Dipole innerhalb des Gebietes (1), , Interwechselwirkung" der Dipole des
Gebietes (1) mit den Dipolen des Gebietes (2).

w =m-m)m-m,) . dada, -\ _(m-m) . dadaf
12 = ZW. 116~ @® 3
4pe, 8pe, AR, /(Fl ] T;L¢2 + 7
Gl. (15)
In diesem Abschnitt werden nur die positions- und formabhangigen Energiebeitrége der

-3
- r2|

AlA2

wechselwirkenden Gebiete untersucht. Konstante Energiebeitrage kdnnen vernachl&ssigt werden,
da sie fur Gleichgewichtspositionen und -formen keine Rolle spielen. Unter Benutzung des
Greenschen Theorems kann man die Fléchenintegrale der Gl. (15) in Linienintegrale

umwandeln®**%, Abbildung 7:

W= m-m)m-m,) . . ds>xds
1,2

- E— bzw.
4peo ﬂgﬂg |I‘1- r2|
- A 1 .. ds >dsc . P Gl. (16)
Wl,lcz'(nldfm\A) Iﬁ"‘z@@ — Sl_) 251 +@Sl+O(D)y
Pe,y i 1A, 1A, (I’l - ¢+ 5; 1A, b

Waéhrend die Anwendung des Greenschen Theorems auf Wy, in Gl. (15) direkt zu W1, in Gl.
(16) fuhrt, ist die Konvertierung fir Wqy nicht trivial. W1y in Gl. (16) ist nicht identisch mit W1y

21



DIPOLWECHSEL WIRKUNGEN

in Gl. (15), sondern eine gute Naherung, solange die Abmessungen des untersuchten Gebietes
grol3 gegenuber D sind. Der erste Term von Wip in Gl. (16) ist ein flachenproportionaler
Energieterm, der bel A= const. vernachléssigt werden kann. Der dritte Term in Wiy ist
proportional zum Umfang und mul3 bei der Bestimmung der Linienspannung bericksichtigt
werden. In den Arbeiten von McConnell wird er in die Linienenergie eingeschlossen.

Die Wechselwirkungsenergie zweier dipolarer Oberfldchenelemente day und da in der Grenz-
flache zweler Medien mit den relativen Dielektrizitaiskonstanten e und es kann direkt als
Funktion der Oberflachenpotentialdifferenzen DV(F,) und DV(F,) ausdriickt werden. Unter

Benutzung der Spiegelladungsmethode und der generalisierten Helmholtz- Gleichung erhalt

man35,36:

1 2ee, [e,DV(F)]da,[e,DV(F,)]da, Gl. (17)
4pe, e +eg |?1 - F2|3

dw,, =

Die Energien [Gl. (16)] konnen damit unabhéngig von den Molekilpositionen beztglich der
Grenzflache aufgeschrieben werden, wobei der fiir das VVakuum giiltige Vorfaktor nf/(4pey) durch
einen Ausdruck ersetzt wird, der dem Quadrat der Oberflachenpotentia differenz proportional ist:
Gl. (18)

" @ =% O e
4pe, 2pe +eg

Mit e =1 (Luft) und es»80 (Wasser) ergibt sich fir eLeS/(eL +es) » 1. Kombiniert man Gl. (15),

Gl. (16) und Gl. (18), dann erh&t man fur die Dipol- Interwechselwirkungsenergie:

.. da,da, N \d xds .
le ”fz qai ”fz 3% mit nfz— % (V \Y )(Vz'VM)

A, (1 - I’2| ﬂAlﬂAz F1' 2| 2pe + €
Gl. (19
bzw. fur die Dipol- Selbstwechselwirkungsenergie:
ife .. dad Lt1 . dgodse .
Wi = = @ % Zaﬂ: 3 nfm_f_E (949 il 251 + @Sly mit
AA, (rl_?l + < mima (t‘-l‘l +D qa, b
= _ € €6& 2 Gl. (20)
=———(V,-V, ).
nf,m 2pe|_+es(l M)

Der Faktor nf[N] wird in einigen Arbeiten auch vereinfacht as , Dipoldichte” bezeichnet. Die
Bestimmung der Oberflachenpotentialdifferenzen stellt eine wichtige Voraussetzung fur die
Charakterisierung der Dipolwechselwirkungen dar. Gl. (19) und Gl. (20) sind die grundlegenden
Beziehungen fir die in der vorliegenden Arbeit berechneten Dipolenergien. Gl. (19) wird in
Abschnitt 1V.3 zur Berechnung der Wechselwirkungskréfte benachbarter Dipolgebiete mit
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unverdnderlicher Form und Gl. (20) in Kapitel V zur Bestimmung von Deformationskréften
genutzt.

111.2 Oberflachenpotentialdifferenzen in Phasenkoexistenzgebieten

Um die elektrostatischen Wechselwirkungen in einer Monolage in Phasenkoexistenz charak-
terisieren zu konnen, missen die Oberflachenpotentialdifferenzen DV zwischen den beteiligten
Phasen bestimmt werden. Abschnitt 111.2.1 stellt die Messungen von DV fir Stearin-
sauremethylester im LE/LC- Phasenkoexistenzgebiet und Abschnitt I11.2.2 die im LE/LC/G-
Dreiphasengebiet vor.

[11.2.1 LE/LC- Phasenkoexistenzgebiet

Verandern sich die Flachen pro Molekll Ayo (Molekularflachen) und die molekularen Dipol-
momente zweier koexistierender Phasen wahrend einer isothermen Kompression oder Expansion
nicht, dann besteht ein linearer Zusammenhang zwischen dem Fachenanteil F=A_c/A der
LC-Phase (A_c: Flache der LC- Phase, A=A c+ALe: Gesamtflache der Monolage) und der im
Phasenkoexistenzgebiet gemessenen Oberflchenpotential differenz®*#*:

V(F)=F (V- V.e)+V.. Gl. (21)
V(F) bezeichnet das resultierende Oberflachenpotential und Vi c bzw. V g die Oberflachen-
potentiale der LC- bzw. der LE- Phase. Bleiben wahrend der Umwandlung die Molekularflachen
der beteiligten Phasen konstant, dann gelten folgende Zusammenhange zwischen der mittleren

Fléche pro Molekdl A,,, =A/N undF bzw. F , =N ./N:

APl el ()

A =
v Ak/lcol - F(Ak/ﬁﬂ - AkAEm)
und
Avg =F N(Ak/lcol - AII\_/IEOI)+AII:/IEOI’ Gl. (23)

wobel Fy das Verhdltnis der Molekilanzahl N c in der LC- Phase zur Gesamtanzahl N der

Molektile auf der Filmwaage bezeichnet. Im Experiment wird F beobachtet, das durch einen
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Abbildung 8

Oberfléchenpotentialdifferenzen DV von Stearinsduremethylester auf Subphasen mit den Glyzerinmassen-
konzentrationen cg,=0 (1), cg,=0,4 (I1).

a) DV as Funktion der mittleren Molekularflache Ay, b) Fléchenanteil der LC- Phase F als Funktion von Ay,
[angepaldt mit Gl. (22)] und c) DV as Funktion von F [mit a) und b) konstruiert].
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Abbildung 9

Oberfléchenpotentialdifferenzen DV von Stearinsduremethylester auf Subphasen mit den Glyzerinmassen-
konzentrationen cg,=0,6 (111) und cg,=0,8 (IV).

a) DV as Funktion der mittleren Molekularflache Ayg, b) Fléchenanteil der LC- Phase F als Funktion von Ay,
[angepaldt mit Gl. (22)] und c) DV as Funktion von F [mit &) und b) konstruiert].

25



DIPOLWECHSEL WIRKUNGEN

nichtlinearen Zusammenhang [Gl. (22)] mit Auo verknipft ist. In Abbildung 8 und Abbildung 9
sind @) die Abhangigkeit des Oberflachenpotentials DV (Amo) Von Stearinsduremethylester von
der Molekularflache Ayq, b) die Abhangigkeit der Molekularfléche Ayo(F) vom Phasenanteil F
der LC- Phase und c) DV(F) fur vier verschiedene glyzerinhaltige Subphasen (I- 1V) dargestellt.
Experimentell bestimmt werden @ DV(Ama) mit der Kelvinsonde und b) Aug(F) mit
Fluoreszenzmikroskopie tUber die Auswertung von Histogrammen. Die Messungen wurden mit
K ompressionsgeschwindigkeiten zwischen (0,1-0,01) A?%(Molekiil>s) durchgefiihrt. Bei den
Glyzeringemischen (Glyzerin: Aldrich, p.A.) wurden die Kurven aus zwei Messungen zusam-
mengesetzt.

In den Graphen von Abbildung 8, b) und Abbildung 9, b) wird untersucht, inwieweit sich die
Abhangigkeit Avo(F ) durch Gl. (22) anpassen 18(3. Dies gelingt fur die Glyzerinkonzentrationen
Caly=0 (1), cey=0,4 (I1) und cqy=0,6 (1) relativ gut, starke Abweichungen treten bei cgy=0,8

(V) af [cq, = mGIy/(mHzO + mGIy)] auf. Andern sich die Molekularflachen der koexistierenden

Phasen wahrend der Umwandlung, dann wird das Experiment nicht durch Gl. (22) beschrieben,
und Gl. (21) kann nicht zur Bestimmung der Oberflachenpotentialdifferenzen verwendet werden.
Mit dem erhaltenen Fit wird anschlief3end die Abhangigkeit des Oberflachenpotentials vom
Phasenanteil F konstruiert [c), siehe Abbildung 8, 1], die im Falle konstanter Dipoldichten durch
Gl. (21) beschrieben wird. Im ginstigsten Fall [Abbildung 8, I1] &ndern sich die Dipol- und die
Molekulardichten nicht. Dies bedeutet, dal3 auch die molekularen Dipolmomente wahrend der
Umwandlung konstant bleiben. Fir Stearinsduremethylester auf reinem Wasser bei J=35°C [I]
simmt die Abhangigkeit des Oberflachenpotentials von der mittleren Flache pro Molekdl
qualitativ mit den Daten von Osvaldo™ bei J=20°C uberein; bei Ayg=26A? (F »40%) wird ein
Knick im Oberflachenpotential (---) beobachtet, der auf eine Anderung der molekularen
Dipolmomente hinweist. Aufgrund der begrenzten Mef3genauigkeit von Awq(F) kann jedoch
eine Dichteanderung als weitere Ursache nicht ausgeschlossen werden. Die ermittelte mittlere
Oberflachenpotentialdifferenz zwischen der LE- und der LC- Phase DV g c=DV(F =1)-DV (F =0)
wird deshalb nicht mit dem lokal wirksamen Wert von DV g/ c(F ) Ubereinstimmen. Bei htheren
Glyzerinanteilen (Abbildung 9, Ill, IV) zeigt DV(F) erst bel grofRerem F einen konstanten
Anstieg. Vermutlich wird hier der Beginn des Phaseniibergangs schlecht durch die Anpassung
mit Gl. (22) wiedergegeben. Moglicherweise wird in alen Messungen das Oberfl&chenpotential
durch die flachenanteilabhangige Konzentration des Fluoreszenzlabels beeinflufét. In Tabelle 1

sind die aus Abbildung 8 und Abbildung 9 abgelesenen Daten zusammengefalit.
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Caly J [°C] AL A AL A DVienc[V]

0 351 34+1 19+1 0,38+0,04

04 25+1 150+10 2515 0,34+0,02

0,6 25+1 16072 30+£5 0,27+0,03

0,8 25+1 180+30 2515 0,21+0,04
Tabelle 1

Molekularfléachen und Oberfléchenpotentia differenzen DV g c=DV (F =1)-DV (F =0) von Stearinsduremethylester im
LE/LC- Phasenkoexistenzgebiet auf glyzerinhaltigen Subphasen. Die Molekularflachen wurden durch Anpassung
mittels Gl. (22) [Abbildung 8, b) und Abbildung 9, b)] an die experimentellen Werte erhalten. Die Oberfléchen-
potentialdifferenzen DV (F=1) und DV(F=0) kénnen direkt aus Abbildung 8, ¢) und Abbildung 9, c) abgelesen

werden.

Mit steigender Glyzerinkonzentration beginnt die Phasenumwandlung bei groRerem A.f,, und

die LE/L C- Oberflachenpotentia differenz nimmt ab.

[11.2.2  G/LE/LC- Dreiphasengebiet

Bel Raumtemperatur (J£29°C) zeigt eine Monolage aus Stearinsduremethylester auf reinem
Wasser bei einer molekularen Flache zwischen 50423 Ayi3 24A% ein Dreiphasenkoexistenzgebiet
der LC-, LE- und G- Phase. Im Dreiphasengebiet hangt die Form der Gleichgewichtsstrukturen
im Vergleich zum LE/LC- Phasenkoexistenzgebiet von einer erhohten Anzahl von Material-
parametern ab. Alle drel Phasen besitzen verschiedene dipolare Eigenschaften, und die drei
Phasengrenzen weisen unterschiedliche Linienspannungen auf. In diesem Abschnitt werden die
zwischen den Phasen herrschenden Oberflachenpotentialdifferenzen auf der Millimeter- und der

Mikrometer- Langenskala ermittelt.
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111.2.2.1 Kelvinsonde

Im Dreiphasengebiet gibt esein zu Gl. (21) entsprechendes Analogon:

V(F)=F V.o +F V,c +F oV, Gl. (24)
=F c(Vic - Vo) *+F e(Vie - Vo) + Ve,

wobel Fciec=ALcLed/A die Flachenanteile und Vi ¢ e die Oberflachenpotentiale der drei

Phasen bezeichnen. Wenn diese Relation erflllt wird, dann sind die Dipoldichten der Phasen

wéahrend der Umwandlung konstant. Um die Oberfl&chenpotentiale V¢, Vi g und Ve mit Gl. (24)

Anal [A%] FLc FLe Fc
23,8 0,89+0,02 0,11+0,02 0
25,1 0,83+0,2 0,1+0,01 0,07+0,01
30,9 0,49+0,1 0,03+0,01 0,48+0,1
Tabele?2

Flachenanteile der LC- Phase (F .¢), der LE- Phase (F_g) und der G- Phase (Fg) bel drei verschiedenen mittleren
Molekularfléchen im Dreiphasengebiet G/LE/LC. Die Flachenanteile wurden Uber Histogramme aus Fluoreszenz-

mikroskopaufnahmen bestimmt.
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Abbildung 10
Oberflachenpotential DV () und Oberflachendruck p (34%) von Stearinsduremethylester mit 2% Fluoreszenz-

farbstoff bei einer Temperatur J=28°C a's Funktion der Fléche pro Molekil Ay (Kompression).
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bestimmen zu konnen, mussen die Flachenanteile F ¢, Fi g und Fg fir mindestens drei
Molekularflachen (Ama=23,8A2%, 25,1A% und 30,94%) gemessen werden. Die drei Flachenanteile
werden Uber Histogramme aus Fluoreszenzmikroskopaufnahmen mit einer Gesamtflache von
jeweils 0,2mm? bestimmt (Tabelle 2). Zusammen mit den zugehdrigen drei Werten des Ober-
flachenpotentials DV(Ama) (Abbildung 10) erhdt man mit Gl. (24) en lineares
Gleichungssystem, dessen Losung zu den Werten V| c=(505+10)mV, V =(230£100)mV und
Vs=(95£50)mV fiuhrt. Die grofRen Meffehler von Vi g und Vs hangen mit der schlechten
Reproduzierbarkeit der Flachenanteile und der Oberflachenpotentialkurve (Hysterese zwischen
Kompression und Expansion) zusammen. Die Kombination aus Kelvinsonde und Fluores-
zenzmikroskopie stellt eine relativ ungenaue Mef3methode zur Ermittlung der Oberflachen-
potentiale im Tripelgebiet dar. Eine weitere Méglichkeit zur Bestimmung der (relativen) Ober-
flachenpotentiale bietet die Analyse von Gleichgewichtsstrukturen (né&chster Abschnitt) oder
Relaxationskinetiken (Abschnitt 1V.4) im Dreiphasengebiet.

[11.2.2.2  Strukturanalytische M ethode

Bel der Anwendung der Kelvin- Methode zur Bestimmung von Oberflachenpotential differenzen
wird die Glltigkeit des linearen Zusammenhangs zwischen DV und den Fléchenanteilen der
beteiligten Phasen angenommen [GI. (21)], der auf einer Konstanz der Dipoldichten wahrend der
Phasenumwandlung beruht. Von der Kelvinsonde wird eine Monolagenflache von ca. 30 mm?
erfaldt. Die so bestimmten Oberflachenpotentiale einer Phase stellen deshalb eine Mittelung der
Potentiale bei verschiedenen Molekularflachen und unterschiedlichen lokalen Konfigurationen
dar. Im LC/LE- Phasenkoexistenzgebietes von Stearinsduremethylester auf reinem Wasser
(Abbildung 8, I) ist zu beobachten, dal} die Konstanz der Dipoldichten wdahrend der
Phasenumwandlung nicht immer erflllt ist. Die bei enem bestimmten Fl&chenantell der
koexistierenden Phasen wirksamen Oberflachenpotentialdifferenzen kénnen daher von dem
makroskopisch ermittelten DV verschieden sein. Die in diesem Abschnitt vorgestellte
Mel3methode basiert auf der Untersuchung lokaler Gleichgewichtskonfigurationen von Gebieten
unterschiedlicher Dipoldichte, die mit dem Fuoreszenzmikroskop auf einer Mikrometer-
Langenskala beobachtet wurden. Befindet sich ein dipolarer Bereich im elektrischen Feld
benachbarter Dipolgebiete, dann kann seine Gleichgewichtsposition berechnet werden. Im
Gleichgewicht mul3 die resultierende Kraft aller Dipole der Umgebung auf die untersuchte
Doméne D mit dem Oberflachenpotential Vp verschwinden®:
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: U U y Gl. (25
(VD - Ve )gVLC - Ve )mr_sdaDdaLc + (VLE - Ve )CDr_sdaDdaLE§=0- ()

_3eo eLeS
dp e +eg

ol

Die Integrale in Gl. (25) stellen eine Summation Uber alle Dipolwechselwirkungen der Flachen-
elemente der Domane dap mit Flachenelementen der Umgebung dar, wobei T den
Abstandsvektor der Flachenelemente bezeichnet. Unter Benutzung von Gl. (25) konnen lokale,
relative Oberflachenpotential differenzen ohne die Annahme konstanter Dipoldichten wahrend der
Phasenumwandlung bestimmt werden. In Abbildung 11 ist die Gle chgewichtskonfiguration einer
in G eingebetteten LE- Scheibensuspension abgebildet, die sich vor einer LC- Halbebene
befindet. Zwischen der LC- Halbebene und der ersten Schicht der LE- Scheiben befindet sich
eine LE- Verarmungszone der Breite B=8nm. Die Gleichgewichtsposition der ersten Reihe der
LE- Doménen ist durch die Balance von abstol3ender Halbebenenkraft und der abstoRenden Kraft
aler benachbarten LE- Doméanen (Gitterkraft) festgelegt. Aus der Breite der Verarmungszone,
dem Domanenabstand und deren Radius wird die relative Oberflachenpotentialdifferenz von
(VLe-Ve)/(Vic-Ve)=(0,25+0,02) bestimmt®. Bei gegebener Oberflachenpotentialdifferenz V-
V=(0,41+£0,06)V (Abschnitt 111.2.2.1) erhdt man mit der lokalen Mef3methode fir die G/LE-
Oberflachenpotentialdifferenz im Tripelgebiet den Wert V -V s=(0,2+£0,07)V. Die Genauigkeit

Abbildung 11

Verarmungszone von LE- Scheiben (weifd) gegentber der LC- Halbebene (schwarz) mit G (grau) as umgebende
Phase. Die Kraft auf die erste Reihe der LE- Doméanen wird durch das Wechselspiel zwischen Halbebene/Scheiben-
Abstolung und Scheiben/LE- Gitterabstof3ung bestimmt. Sie verschwindet im Gleichgewicht [Gl. (25)]. Aus der
Breite B der Freizone, dem Radius der LE- Scheiben und deren Abstand kann die relative Oberflachenpotential-
differenz (V c-Vg)/ (Vi e-Vs)=0,25+0,02 bestimmt werden®.
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dieser Meffmethode wird durch die optische Auflosung des Mikroskops begrenzt. Aus den mit
der Kelvinsonde erhatenen Daten (Abschnitt [11.2.2.1) erhdit man (Vi e-Vg)/(Vic-Ve)»0,3.
Benvegnu®’ und McConnell® untersuchten die Positionsfluktuationen einer e ektrostatisch
gefangenen Domane. In Korrespondenz mit den hier vorgestellten Ergebnissen fanden sie eine
Ubereinstimmung zwischen lokal und makroskopisch bestimmten Oberflachenpotentialen.

Mit lokalen Meffmethoden ist es moglich, die (relativen) Oberflachenpotentialdifferenzen im
Dreiphasengebiet zu bestimmen. Dabel kdnnen, im Gegensatz zur Kelvinsonde, prinzipiell auch
Anderungen der dipolaren Eigenschaften der Monolage wahrend der Phasenumwandlung ohne
Modellannahmen Uber die Dichten beobachtet werden. Gesicherte Aussagen kdnnen jedoch nur

durch eine Verbesserung der Genauigkeit beider Mef3methoden getroffen werden.

111.3 Zusammenfassung

Die elektrostatischen Wechselwirkungen in Phasenkoexistenzgebieten von Langmuir- Mono-
lagen werden durch Gl. (19) (Interdomanenwechselwirkung) und Gl. (20) (Doménenselbst-
wechselwirkung) beschrieben, wobei der eingehende Materialparameter Nt von den Ober-
flachenpotential differenzen der koexistierenden Phasen abhangt.

Die Kelvinsonde bietet eine makroskopische Mdglichkeit zur Bestimmung dieser Oberflachen-
potentialdifferenzen. Um die mittlere Oberflachenpotentialdifferenz zu erhalten, mul3 an das
System die Bedingung konstanter Dipol- und Molekulardichte gestellt werden. Lokale, optische
Mef3methoden liefern relative Oberflachenpotentialdifferenzen auf einer Mikrometer- Langen-
skala ohne diese Voraussetzungen. Im Tripelgebiet von Stearinsduremethylester stimmen die
Werte beider Mel3verfahren Gberein.
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|V GRENZFLACHENRHEOLOGIE

In diesem Kapitel wird die Beweglichkeit von Doménen an der Wasser/Luft- Grenzflache
untersucht, die von den rheologischen Eigenschaften der umgebenden zweidimensionalen
M onolagenphase und den viskosen Eigenschaften der dreidimensionalen Subphase abhangt. Eine
Domane wird in eine Nichtgleichgewichtsposition gebracht und die nachfolgende Relaxations-
kinetik analysiert. Diese Kinetik kann durch die Balance von hydrodynamischer und elektro-
statischer Kraft beschrieben werden. Nach der Darstellung der hydrodynamischen Grund-
gleichungen (Abschnitt 1V.1) werden im Abschnitt 1V.2 die hydrodynamischen Modelle zur
Beschreibung von Kréften auf Teilchen in Grenzflachen vorgestellt. Diese Modelle werden auf
ihre Anwendbarkeit auf die vorliegenden Experimente gepruft. Im Abschnitt 1V.3 werden die in
den Relaxationsexperimenten wirksamen Dipolkréfte berechnet. Das Gleichgewicht von hydro-
dynamischer Kraft und Dipolkraft definiert eine Differentialgleichung, deren Ldsung die Ab-
hangigkeit der Domanenposition von der Zeit liefert (Abschnitt 1V.4.1). Durch Anpassung der
Kinetik an die experimentelle Ortsabhangigkeit der Doméane (Abschnitt 1V.4.2) erhdlt man die
Zeitkonstante der Relaxation, die von den elektrostatischen und rheologischen Eigenschaften des
Systems abhangt. Durch die Zeitkonstante konnen die lokalen Oberflachenpotential differenzen,
die Reibungskoeffizienten und die hydrodynamischen Wechsel wirkungen benachbarter Doménen
charakterisiert werden.

Phasenkoexistenzgebiete von Monolagen kdnnen als ein zweidimensionales kolloidales System
aufgefaldt werden, dessen rheologische Eigenschaften vom Flachenanteil der koexistierenden
Phasen abhangen. In Abschnitt V.5 werden Untersuchungen an einem Kolloid mit sternformiger
Domanenform vorgestellt. Die Ergebnisse dieses Kapitels werden in Abschnitt 1V.6

zusammengefalt.
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V.1 Hydrodynamische Gleichungen einer ebenen Grenzflache

Die rheologischen Eigenschaften von Grenzflachen spielen eine wichtige Rolle in der Beschrei-
bung technologischer Probleme bel der Herstellung synthetischer Dispersionen und Beschich-
tungen, in Trennungsprozessen, bei der Olgewinnung und in der Biotechnologie. Ein Uberblick
tber die Grenzflachenrheologie kann bei Edwards™ und tber die zur Zeit verfiigbaren Mef3-
methoden rheol ogischer Eigenschaften von Langmuir- Monolagen bei Miller™ gefunden werden.
Die zweidimensionale, inkompressible FlUssigkeit stellt fir translatorisch bewegte Objekte einen
Grenzfall dar. Fur alle Dimensionen d£2 kann das Geschwindigkeitsfeld weit entfernt von der
Kraftquelle nicht auf Null abfallen. Die einzige stationéare Ldsung ist die Bewegung der gesamten
Flissigkeit mit derselben Geschwindigkeit. Damit verschwindet die Relativgeschwindigkeit und
das Objekt ist unbeweglich (Stokes- Paradoxon)®“. In realen Systemen wird dieser spezielle
Grenzfall nicht beobachtet. Durch Kompressibilitét, endliche Ausdehnung, instationére
Bewegung und Ankopplung des 2d- Systems an die 3d- Subphase kann die Geschwindigkeits-
randbedingung im Unendlichen erflllt werden. Das Nichterreichen des stationaren Zustandes und
die raumliche Einschrankung des Systems wird von Saffman® untersucht und hier nicht naher
betrachtet. Der kompressible FluR der Monolage kann in den Experimenten dieser Arbeit
vernachlassigt werden (siehe Abschnitt 1V.2). Wird das System als inkompressibel und bei
verschwindenden Reynoldszahlen betrachtet, dann erhdt man mit der Ankopplung des
Monolagenflusses (ebene Grenzflache) an die Stromung der Subphase fur die zeitunabhangigen

Navier- Stokes- Gleichungen:

) V. Gl. (26
0=R,s +h,D7, +hEs 9 (29)

ez g

mit der Kontinuitétsgleichung

O=Nsx\75 Gl. (27)
und
0=-Np+hDv Gl. (28)

mit der Kontinuitatsgleichung

0=Nxv. Gl. (29)

In Gl. (26)- Gl. (29) bezeichnen s die Oberflachenspannung und p den dreidimensionalen Druck,
hs die Oberfl&chenscherviskositdt der Monolage bzw. h die Scherviskositét der Subphase und v

die Geschwindigkeit des Volumenelementes in der Subphase bzw. v die Geschwindigkeit des
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Flachenelementes in der Grenzflache. Das stationdre FlufRprofil innerhalb einer ebenen
Grenzflache (x,y) an der Stelle z=0 (z zeigt in Richtung der Subphase) wird durch die 2d- Navier-
Stokes- Gleichung beschrieben [GI. (26)]. Der letzte Term in Gl. (26) berticksichtigt die Ankop-
plung an die 3d- Subphase. Er vervollsténdigt das tangentiale Kraftegleichgewicht, indem er die
Spannung auf die Grenzflache berlicksichtigt, die durch den Flul3 der unterliegenden FlUssigkeit
erzeugt wird. Gl. (27) beschreibt die zugehtrige 2d- Kontinuitatsgleichung. Innerhalb der
Subphase gilt die zeitunabhangige 3d- Navier- Stokes- Gleichung [Gl. (28)] mit der 3d-
Kontinuitétsgleichung [Gl. (29)]. Dieses System partieller Differentialgleichungen wird bei
vielen Modellrechnungen as Ausgangspunkt verwendet. Die Losung ist nicht trivial und
erfordert im allgemeinen hohen Rechenaufwand. Fur den Fall einer kompressiblen Monolage,
nichtstationarer oder konvektiver Flu3profile oder gekrimmter Grenzfléachen werden die Navier-
Stokes- Gleichungen wesentlich komplizierter und mussen durch die 2d- Transport- und
Zustandsgleichungen erganzt werden. Eine algemeine Formulierung wird von Edwards®
angegeben.

Die Oberflachenscherviskositét hs [Ns/m] stellt eine wichtige Materialeigenschaft fir die Be-
schreibung von Transportprozessen in Langmuir- Monolagen dar. Die Messung von hg ist kom-
plizierter als die ihres 3d- Analogons, da bei einer Bewegung, die durch Gl. (26)- Gl. (29) be-
schrieben wird, die Dissipation in der 2d- Monolage und in der angrenzenden 3d- Subphase statt-
findet. Das Verhditnis von Oberflachenscher- und Subphasenviskositét definiert eine
charakteristische Lange, den ,,Boussinesg- Radius® Rg=hg/h. Ober- und unterhalb von Rg werden
verschiedene Flul3profile beobachtet. Auf der groferen Léngenskala dominiert der Sub-
phasenflul}, wogegen auf der kleineren Skala der Fluf3 in der Monolage hauptséchlich durch die
rheologischen Eigenschaften des monomolekularen Films bestimmt wird. Zur Untersuchung
dissipativer Prozesse in Langmuir- Monolagen wurden Mef3methoden mit unterschiedlichen
Randbedingungen an die Strémung entwickelt. Die Torsions-, Pendel- und Klingenrheometer>
arbeiten auf einer Millimeter- Langenskala und sind daher nur zur Messung relativ grof3er Ober-
flachenscherviskositdten geeignet. Relaxationsdynamiken und kleinere Viskositéten konnen
durch Scherverformung von Mikrostrukturen mittels einer rotierenden Filmwaage untersucht
werden*'. Heckl, Miller und Méhwald®® nutzten das inhomogene elektrische Feld, das um eine
geladene Nadel entsteht, zur Erzeugung der Bewegung einer LC- Domane in LE- Umgebung und
deren Verformung. Mit dem Kanalrheometer™*>> kénnen zweidimensionale Grenzflachenflu-
profile beobachtet werden, die durch Oberflachendruckgradienten angetrieben werden. Durch das

in dieser Arbeit vorgestellte Gerdt, der Kombination von optischer Pinzette/lokale Heizung mit
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Fluoreszenzmikroskopie, wird die Monolage auf einer Mikrometer- Langenskala manipuliert.
Deshab konnen mit dieser Methode sehr kleine Oberflachenscherviskositédten der GrofRRen-

ordnung einiger nNS/m nachgewiesen werden.

V.2 Hydrodynamische Kr afte

Im folgenden wird ein Uberblick tiber hydrodynamische Kréfte auf kreisformige Doméanen einer
Langmuir- Monolage gegeben. Fur den stationdren Fall und ohne raumliche Einschrankungen
kann man in der Literatur die Berechnung der Zugkraft firr einige Spezialfalle finden. Dimova™®
et a. untersuchten die Beweglichkeit einer festen Scheibe in einer kompressiblen 2d- Monolage
unter Vernachlassigung der Ankopplung an die 3d- Subphase. Saffman und Delbriick®, Hughes
et al.” und DeKoker® berechneten die Zugkraft auf eine feste bzw. fliissige Scheibe, die inner-
halb einer inkompressiblen Monolage unter Berticksichtigung der Subphasenankopplung bewegt
wird. Die Berechnung der Zugkraft auf eine Scheibe, die in einer kompressiblen Grenzflache
bewegt wird, findet man bei Happel und Brenner®. Die hydrodynamische Wechselwirkung
zweier benachbarter Domanen bel kleinen Abstanden wird unter Vernachléssigung der
Subphasenankopplung von Fischer™® behandelt. In diesem Abschnitt werden die genannten
Arbeiten diskutiert und auf ihre Relevanz fur die mit der optischen Pinzette durchgefiihrten
Experimente gepruift.

Dimova et a.>® berechneten die Kraft F auf eine feste Scheibe, die durch eine kompressible,
zweidimensionale Monolage mit der stationdren Geschwindigkeit v unter Vernachl&ssigung der

Subphasenankopplung gezogen wird. Sie erhielten:

F =-2pv(h, +hs)§@(1(\/—\a/_%)

g K

U Gl. (30)
+q0 mit
9]

—_ ESR2
q Ds(hd + hs) .
In Gl. (30) bezeichnen hy die Oberflachendehnungsviskositét, Es die Oberflachenelastizitét, Ds

die Oberflachendiffusionskonstante, R den Radius der Scheibe und Kg, Ki die modifizierten
Besselfunktionen zweiter Art. Im Grenzfall E, ® ¥ und D, ® 0 wird das Teilchen in Uberein-

stimmung mit dem Stokes- Paradoxon unbeweglich.
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Die Losung von Gl. (26)- Gl. (29) fur die Reibungskraft einer festen Scheibe, die in einer
inkompressiblen Monolage unter Berlicksichtigung der Ankopplung an die Subphase bewegt
wird, wurde von Hughes”® berechnet. Analytische Ausdriicke kénnen fiir eine Dominanz der
Subphasenreibung (Boussinesqzahl B=hJ(hR)=Rg/R, B<1) und fir eine Dominanz der 2d-
Reibung in der Monolage (B>2) erhalten werden:

F, =-fhRv mit Gl. (31)
% 4pi 1 fur B>2

f =iIn(2B)- 0577+ — - —In(2B)
i pB 2B
18 fur B<<1.

Der dimensionslose Reibungskoeffizient f hangt von der Boussinesgzahl B ab. Eine feste
Scheibe, die im Grenzfall B<<1 in einer kompressiblen Wasser/Luft- Grenzflache bewegt wird,
besitzt den Reibungskoeffizient f=16/3.
Da die im Experiment bewegten Doménen oft flissig(kristalliner) Natur sind, kann es innerhalb
der Domane zu einem Ruckflul3 der LC- Phase kommen. Fir den Fall gleicher Oberflachenscher-
viskositét innerhalb und auRerhalb einer kreisfdrmigen Doméne wurde von DeKoker® der
Einflul? des Riickflusses der Domanenphase auf den Reibungskoeffizienten f; untersucht:
Gl. (32

fq(B) = Y o, Jz(pz) (32)

Oan . &0z

Cz%[1+BZ]
wobei J; die Besselfunktion 1. Art bezeichnet. Im Grenzfall B® 0O, bel einer Dominanz der Sub-
phasenreibung, betrdgt der Reibungskoeffizient f;=7,4. Fir die Dominanz der Oberfléchen-
scherviskositdt (B>2) weicht der Reibungskoeffizient weniger als 10% von dem einer festen

Scheibe [GI. (31)] ab. Der Reibungskoeffizient der flissigen LC- Scheibe in LE- Umgebung mit
h:® >>h'" wird einen Wert zwischen diesen beiden Lésungen annehmen. Daher ist die fliissige
Natur der LC- Phase in den hier vorgestellten Experimenten vernachl&ssigbar, und es kann in
guter Naherung der Reibungskoeffizient einer festen Scheibe verwendet werden.

Die Beitrége der Kraft einer kompressiblen 2d- Umgebung [Fx, GI. (30)] und der Kraft durch
Subphasenankopplung [F,, Gl. (31)] zur Gesamtzugkraft einer Schelbe koénnen mit dem
Kalibrationsexperiment der optischen Pinzette in Abschnitt [1.1.2., Abbildung 3, abgeschéatzt
werden. Fiir die LE- Phase erhalt man die Oberflachenelastizitat E, = - (Yip/TA)A »10mN/m (aus

der Isotherme) und die Oberflachendiffusionskonstante De»10°m?%/s®?. Damit wenigstens eine

dieser Kréfte in der GrofRenordnung der Kraft der optischen Pinzette liegt (Fopr<S0pN), mufd mit
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R=15mm und v=100mm/s die Summe der Oberfl&chenviskositéten hsthy kleiner as 0,1mNs/m
sein. Fur hgthgEO,InNNS/m  gilt immer B<<1l und f=8 in GI. (31). Im Interval
0,InN/mEhs+hg£0,A1nNs/m erhdlt man F>14nN [Gl. (30)]. Diese Kraft Ubersteigt F, im
gleichen Intervall um mehr als 5 Grofienordnungen. Da die beiden Reibungsprozesse ndherungs-
weise als unabhangig voneinander betrachtet werden konnen, addieren sich die viskosen Kréfte
rezipok und F¢ kann gegenliber Fy, vernachldssigt werden. In dieser Arbeit wird die Bewegung
von Objekten in der LE- bzw. G- Phase untersucht. An diesen Systemen kann ein rein 2d-
kompressibler Flul3 nicht beobachtet werden. Die Hauptursache fur das Nichtauftreten des
Stokes- Paradoxon im stationdren System ist auch bei mef3barer Oberflachenscherviskositéat der
L E- Phase die Ankopplung des 2d- Flusses der Monolage an die Subphase.

Die hydrodynamische Wechselwirkung zweier kreisférmiger Doménen mit den Radien R; und R;
kann im Grenzfall eines inkompressiblen, zweidimensionalen Flusses ohne Beriicksichtigung der
Subphasenankopplung [GI. (26) ohne Kopplungsterm, Gl. (27)] berechnet werden. Das 2d-
Lubrikationsproblem kann fur kleine Doméanenrandabstdnde D (D<<Ri,R;) analytisch gelost

werden™:
E Gl. (33)
- 3 é 2R.R U2
F==phVa—F/—2( -
2 éD(R1+R2)U

Gl. (33) beschreibt die Kraft, die fur das Herausdriicken einer 2d- FlUssigkeit bei der Anndherung
zweier Scheiben mit den Radien R; und R, notwendig ist.
Die Zugkraft einer Kugel, die in einer Langmuir- Monolage bewegt wird, wurde von Petkow®"®

berechnet und experimentell untersucht.

V.3 DipolareKréafte

Die Domanengrofien und die Radienverteilung im Phasenkoexistenzgebiet héngen stark von der
Praparation der Monolage ab. Im Fall von Stearinséuremethylester (bei J=35°C) erhdt man
durch gewohnliches Spreiten ein sehr heterogenes System mit einer extrem grol3en
Radienverteilung (1mm-1mm), das erst nach einigen Stunden zu einem homogenen System mit
ungefdhr gleichen Radien relaxiert. Heizt man das heterogene System Uber den Schmelzpunkt
(ca. J=45°C) und kuhlt es isobar wieder auf die experimentell erforderliche Temperatur ab, dann
erhd@lt man ein System mit gleichen Domanenradien, das néher am Gleichgewichtszustand der
Monolage liegt. In diesem Abschnitt werden dipolare Interwechselwirkungen zweier
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benachbarter Doménen behandelt, deren Energie durch Gl. (19) beschrieben wird. Experimentell
relevante Speziafélle sind die Scheibe/Halbebene- Wechselwirkung, die im heterogenen System
beobachtet wird, und die Scheibe/Scheibe- Wechselwirkung zwischen Doménen mit gleichen
Radien, die im homogenen System beobachtet wird. Fir diese Konfigurationen kann die Dipol-
Wechselwirkungskraft analytisch oder numerisch berechnet werden. Kennt man diese Kréfte,
dann kann man die Relaxationskinetiken gestorter Glechgewichtskonfigurationen quantitativ
auswerten und den Ursprung der Dissipation (3d- Subphase oder 2d- Monolage) bestimmen
(Abschnitt IV .4).

IV.3.1 Kreisférmige Domane vor einer Halbebene

Befindet sich eine LC- Doméne vom Radius R;(=R) in der Nachbarschaft einer zweiten Domane,
deren Radius sehr viel groRer ist (R:® ¥), so kann die elektrostatische Wechselwirkung
anndhernd durch das Modell einer Dipolscheibe vor einer Dipolhabebene beschrieben werden.
Man erhdlt fur die Wechselwirkungskraft (Abbildung 12, Anhang V11.2.1):

¢ (1+e) _ 13 Gl. (34)

wobei D den kleinsten Abstand des Scheibenrandes von der Halbebene und e=D/R das Verhdtnis

F = 4pnt

vom Abstand zum Radius bezeichnet. Fur kleine Abstande vereinfacht sich diese Relation zur

Beziehung zweier naher Scheiben mit R,® ¥ (Anhang V11.2.2):

Gl. (35
F(e<<1):pﬁ12\/§, 9

und fur grofe Abstande der Scheibe von der Halbebene gilt in guter N&herung die Punktdipol/
Halbebene- Wechselwirkung (Anhang V11.2.1):

2pitt 2pit Gl. (36)
(1+ e)2 e

wobe sich der Punktdipol im Mittelpunkt der Scheibe befindet und den Abstand R+D von der

Fle>>1)=

Halbebene besitzt. In Abbildung 12 ist die auf Nt normierte Kraft fir den allgemeinen Fall [Gl.
(34)] und fur die Grenzfédle [GIl. (35) und Gl. (36)] Uber flnf Grof¥enordnungen aufgetragen

(logarithmische Skala fur Ordinate und Abszisse). Im experimentell relevanten Bereich
(0,01£e£10) beschreibt keine der beiden Naherungen die Wechselwirkungskraft befriedigend, da

Abweichungen bis zu einer GroRenordnung auftreten. Eine typische GroRenordnung von it
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100}

N 10; 3
£
LL ! \\‘s
0,1t
00l 01 1 10
e=D/R
Abbildung 12

Kraft auf eine Dipolscheibe, die mit einer dipolaren Halbebene wechselwirkt. Die durchgezogene Linie beschreibt
die exakte Lésung [Gl. (34)]. Die Naherung firr kleine Abstande wird mit Fue™ durch die Scheibe/Scheibe-
Wechselwirkung [Gl. (35)] im Grenzfall Ri® ¥ beschrieben. Fir groe Absténde gilt das Gesetz fur die
Punktdipol/Hal bebene- Wechselwirkung Fu (e+1)2 Gl. (36), Dipolabstand: D+R.

[Gl. (19)] ist 0,1pN, die zu Dipolkréften in der Grofenordnung einiger pN fthrt. Je nach Vor-
zeichen von (V1-Vu)(V2-Vw) wird it negativ oder positiv bzw. die Kraft attraktiv oder repulsiv.

Mit der optischen Pinzette (Kraft einiger pN, Abschnitt [1.1.2) kdnnen Experimente zur
Bestimmung dieser Wechselwirkung durchgefihrt werden.

IV.3.2 Zwe kreisfrmige Doménen

Im Idealfal einer Monolage im thermodynamischen Gleichgewicht werden Domanen mit

gleichen Radien R (Abschnitt V.5) beobachtet. Die dipolare Kraft zwischen zwel kreisférmigen
Domaénen mit beliebigen Radien kann fir den Speziafall kleiner Absténde analytisch angegeben

werden (Anhang V11.2.2). Diese Beziehung vereinfacht sich bei gleichen Radien zu:

2pit Gl. (37)
e

Fle<<1)=
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Fur grol3e Abstande kann die Kraft zwischen zwei Punktdipolen, die sich in den Mittel punkten
der Doméanen befinden und damit den Abstand D+2R besitzen, verwendet werden:
3p*nt N 3p*nt Gl. (38)

e 1)= 2 » 2

Fur beliebige Werte von e kann die Kraft mit Hilfe der Wechselwirkungsenergie zweier Scheiben
[GI. (210), Anhang VI11.2.3] nur numerisch berechnet werden. Abbildung 13 zeigt die normierte
Kraft als Funktion von e Uber sechs Grof3enordnungen (beide Achsen mit logarithmischer Skala).
Ahnlich wie bei der Scheibe/Halbebene- Wechselwirkung gibt im experimentell relevanten
Bereich (0,01£e£10) keine der beiden N&herungen (gestrichelte Graphen) die Wechselwirkung
(durchgezogener Graph) befriedigend wieder. Damit konnen quantitative Aussagen aus
Relaxationsexperimenten (néchster Abschnitt), die auf dipolarer Wechselwirkung als
rucktreibende Kraft beruhen, nur durch Benutzung der allgemein glltigen Beziehungen erhalten

werden.

F/m

T ——
e=D/R

Abbildung 13

Kraft zwischen zwel Dipolscheiben mit gleichem Radius. Die durchgezogene Linie stellt die exakte Ldsung
[numerische Berechnung mit Gl. (210)] dar. Die N&herung fur kleine Absténde kann durch die Scheibe/Scheibe-
Wechselwirkung [Gl. (37)] mit Fue™ analytisch beschrieben werden. Fiir groRe Abstande gilt das Gesetz der
Punktdipol/Punktdipol- Wechselwirkung [Gl. (38)] mit Fpe* (Dipol/Dipol- Abstand: D+2R).
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V.4 Beweglichkeit kreisformiger Doménen

IV.4.1 Theoretische Grundlagen

In diesem Abschnitt werden Relaxationskinetiken beschrieben, die durch eine Stérung von
Gleichgewichtsstrukturen mit der optischen Pinzette oder |okalem Heizen erzeugt wurden. Dabel
wird eine Monolage im Phasenkoexistenzgebiet entweder mechanisch oder thermisch ins
Nichtgleichgewicht gebracht und die Relaxation nach dem Ausschalten der Stérung beobachtet.
Die Kinetik wird durch das Gleichgewicht von dissipativer viskoser Kraft und dipolarer
Wechselwirkungskraft beschrieben. Fir LC- Doménen, die in der LE- Phase bewegt werden,
gelten die Navier- Stokes- Gleichungen fir inkompressible Fliissigkeiten [Gl. (26)-Gl. (29)]. Die
Reibungskraft auf eine feste, kreisformige und isolierte Doméne (vernachlassigbare hydro-

dynamische Domanenwechselwirkungen) wird durch Gl. (31), F, =-fhRv, wiedergegeben. Die
elektrostatischen Wechselwirkungen Scheibe/Halbebene bzw. Scheibe/Scheibe wurden im
vorhergehenden Abschnitt untersucht und koénnen allgemein mit Fy, =4pﬁ12x(e) behandelt

werden. Die Funktion x(e) hangt von Form und Abstand der wechselwirkenden Dipolgebiete ab.
Die Kréftebalance F, + F,, = 0 fuhrt zu der Differentialgleichung:

- - _fhR? Gl. (39)
tée=xle), t=——
(€ Api?
mit der L6sung
e t-t, Gl. (40)

09 T
wobel Di=t-t, die Zeit vom/zum Kontakt beschreibt. Die Parameter to und T werden den

Experimenten angepal. Fir eine kreisformige Domane, die von einer Halbebene abge-

stoRen/angezogen wird [x(€)+1= (1+€)/v/2e+€? , GI. (34)], erhalt man fiir beliebige Abstande
(Anhang VI11.3.1):

% - Eges vae? +\/[et +26] E Gl. (4)

3
Bei grofen Absténden gilt die Punktdipol/Halbebene- Wechselwirkung, wobei sich der Dipol im
Mittel punkt der Scheibe befindet und den Abstand D+R von der Wand besitzt [GI. (36)]:

l. (42
.EEE = E; Cl-+ (3)3 » E; 653’ (3 ( )
3 3

t

e>>1
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und fur kleine Abstéande der Scheibe von der Halbebene gilt mit Gl. (35):
Dt NCEE Gl. (43)

— =€

Tew 3

In Abbildung 14 sind die Funktionen Dt/ T in Abhangigkeit von e Uiber sechs GroRenordnungen
dargestellt. Die allgemein gultige Kinetik [GI. (41), durchgezogene Linie] wird bel experimentell
relevanten Abstdnden nicht befriedigend durch die Naherungen [Gl. (42) und Gl. (43),
gestrichelte Linien] beschrieben, und die Auswertung mufd mit Gl. (41) erfolgen.
Zwei relaxierende Scheiben mit gleichem Radius bewegen sich mit der gleichen Geschwindigkeit
v=3dD/dt) in entgegengesetzter Richtung auf der Verbindungsgeraden. Fir die Relaxations-

kinetik erhdlt man bel kleinen Abstanden:
Dt 2 3 Gl. (44)
=—g@2

t 3

e<<1

10}

E -
e - - e e _- ——— -

DU/t

0,1}

0,01 1
e=D/R
Abbildung 14
Relaxationskinetiken einer kreisférmigen Dipolscheibe, die mit einer dipolaren Halbebene wechselwirkt. Es wird
angenommen, dald der Reibungskoeffizient f nicht von der Position der Doméne abhéangt, d.h., hydrodynamische
Wechselwirkungen mit der Halbebene werden vernachléssigt. Bei experimentell beobachtbarem e (0,1£e£10)

weichen die Naherungsl ésungen fir grof3e und kleine e [gestrichelte Graphen, Gl. (42) und GlI. (43)] von der exakten
L 6sungsfunktion [durchgezogene Linie, Gl. (41)] ab. Beide Achsen besitzen eine logarithmische Skala.
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und fir grof3e Abstande (Punktdipol/Punktdipol - Wechselwirkung):

D22 h4ep
t e>>1 15p

Die algemeine Losung (Abbildung 15, durchgezogene Linie) wird numerisch mit Gl. (40) und
Gl. (210) [x(e)=1/(4p)X{dY(e)/de}] berechnet. In Abbildung 15 ist die Scheibe/Scheibe-

Relaxationskinetik tber sieben Grofenordnungen dargestellt. Sie zeigt ein prinzipiell dhnliches

Gl. (45)

Verhaten wie die Scheibe/Halbebene- Kinetik. Die Auswertung der Experimente mufd mit der

numerischen LOsung vorgenommen werden.

e=D/R

Abbildung 15

Relaxationskinetiken zweier kreisformiger Dipolscheiben mit gleichem Radius und konstantem Reibungskoeffizient
f. Die Naherungen fir kleine und grolle Absténde [gestrichelte Linien, Gl. (44) und Gl. (45)] stimmen bei
experimentell relevantem e (0,01£e£10) nicht vollstandig mit der algemeinen Ldsung [durchgezogene Linie,

numerisch mit Gl. (40) und Gl. (210) berechnet] Uberein. Beide Achsen besitzen eine logarithmische Skala.
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IV.4.2 Relaxationsexperimente

Im folgenden werden Relaxationsexperimente in Monolagen aus Stearinsduremethylester
vorgestellt, in denen relaxierende Scheiben mit verschiedenen Aggregatzustanden (gasformig,
flissig expandiert und flissig kondensiert), mit unterschiedlichen Radien und auf verschie-
denartig viskosen Subphasen prépariert werden. Prinzipiell gibt es fir diese Experimente die
Moglichkeit der mechanischen und der thermischen Prgparation.

Im LE/LC- Phasenkoexistenzgebiet (J=35°C) kann die lokale Heizung (Abschnitt 11.1.3) zum
Schmelzen eines lokalen Bereiches einer LC- Halbebene eingesetzt werden. Nach dem
Ausschalten der Heizung kann eine LC- Doméne nahe der Halbebene nukleieren, deren dipolare
AbstoRungskinetik anschlieffend studiert wird (Abbildung 16). Die Temperaturrelaxationen
werden in Abschnitt [1.1.3 diskutiert. Im G/LE/LC- Tripelgebiet von Stearinsduremethylester
(J=25°C) werden durch lokales Heizen stabile Gasblasen erzeugt, an denen je nach Grof3e ein
unterschiedliches Relaxationsverhalten beobachtet wird. Bel hoher Laserleistung (P 500mW)
wird ein Dilatationsfluld in der Grenzflache (Abschnitt 11.1.3) ausgel6st, der eine grol3e Gasblase
(R® 100mm) bildet. Nach dem Ausschalten der Heizung schrumpft die Blase nur geringflgig. Von
den G- Phasengrenzen |6sen sich Gebiete mit hoherer Dipoldichte aufgrund dipolarer Abstof3ung
ab und treiben ins Zentrum der Gasblase (Abbildung 17, Abbildung 18).

Bel geringer Heizleistung (PE200mW) bilden sich in der LE- Phase kleine, auch nach dem
Ausschalten der Heizung stabile Gasblasen im Fokus des Lasers. Sie wechselwirken als Ganzes
mit einem dipolaren Bereich der Monolage und werden von einer LC- Halbebene angezogen
(Abbildung 19).

Zur mechanischen Manipulation wird die Monolage wie in Abschnitt [1.1.2 beschrieben vor-
bereitet. In Abbildung 20 ist die Praparation einer Scheibe/Scheibe- Relaxationskinetik im
L E/L C- Phasenkoexistenzgebiet (J=35°C) zu beobachten. An der linken Seite der LC- Doméne 1
(R1=12mm) befindet sich die Kugel, die mit der optischen Pinzette festgehalten wird (t=-3,3s).
Die Monolage unterliegt einer kleinen Drift von v»9mm/s, und eine benachbarte LC- Domane
(R2=10nm) néhert sich der fixierten. Bei sehr kleinen Domanenabstdnden wird die optische

Pinzette ausgeschaltet (t»0), und die Relaxationskinetik kann beobachtet werden (t=1,3s und

t=4,1s). Die Auswertung wird mit dem mittleren Radius beider Doménen R =11mm durch-
gefuhrt. In allen Experimenten bezeichnet die Zeit t=0 den extrapolierten Beginn (Ende) der
Relaxation, bel der der Abstand verschwindet (D=0). Um die Abhangigkeit des
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Abbildung 16

AbstolRungskinetik einer LC- Scheibe (R=7mm, dunkel) von einer LC- Halbebene (dunkel) in LE- Umgebung (hell).
Durch lokales Heizen (Abschnitt 11.1.3) der Stearinsduremethylester- Monolage (J=35°C) wird ein Teil der LC-
Halbebene geschmolzen. Nach dem Ausschalten der Heizung (t=0s) nukleiert die LC- Doméane nahe der LC-
Halbebene, deren dipolare AbstoRungskinetik auf diese Weise beobachtet werden kann. Mit DV g, c=(0,38+0,04)V
(Abschnitt 111.2.1) und h(H,0 bei 35°C)*=0,725mNs/m* erhalt man fir den Reibungskoeffizienten f=50+30 [Gl.
(46)]. Die mit der Kelvinmethode erhaltenen Oberfléachenpotentialdifferenzen weichen jedoch von den lokal
vorherrschenden ab, da sich die Dipoldichten der koexistierenden Phasen wahrend des Ubergangs dndern. Mit f=8

ergibt sich aus dem Relaxationsexperiment die lokale Oberflachenpotentialdifferenz DV g, c=(0,18+0,05)V.

Abbildung 17

AbstoBungskinetik einer LC- Scheibe (Bildmitte, hell, R=1mm) von einer LC- Halbebene (hell) in einer G- Blase
(dunkel). Durch lokales Heizen der Stearinsduremethylester- Monolage (J=25°C) wird eine sehr grof3e, stabile Gas-
blase im Zentrum des Laserfokus erzeugt. Nach dem Ausschalten der Heizung wird die Warme sehr schnell (t»0,15)
durch die Subphase abgeleitet, so dal3 der Relaxationsprozel? des Systems (t »10s) nicht durch Temperaturgradienten
beeinflu wird. Mit der Oberfléchenpotentialdifferenz DV=(0,41+0,06)V (Abschnitt 111.2.2.1) und der
Subphasenviskositét h(H,O bei 25°C)%=0,89mNs/m? erhalt man fiir den Reibungskoeffizienten der Scheibe den
Wert f=11+8.
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Abbildung 18

Entnetzung und Abstol3ung einer LE- Doméne (R_g=6nm, hell) von einer LC- Halbebene (grau) in einer G- Blase

(dunkel). Durch lokales Heizen der Stearinsduremethylester- Monolage (J=25°C) wird eine groRe Gasblase
(R»50mm) in LC- Umgebung erzeugt. Nach dem Ausschalten der Heizung entnetzt ein LE- Gebiet von der LC-
Phasengrenze [t=(-0,6-0,7)s]. Das entnetzte Gebiet wird von der LC- Halbebene abgestof3en und nimmt eine
Kreisform an [t=(0,7-4,8)s]. Mit dieser Prdparation kdnnen auch “héngende Tropfen” erzeugt werden, deren
Formanalyse die Bestimmung von Dipoldichten und Linienspannungen zuld3t (Abschnitt V.4). Die Zeit t=0s
markiert den extrapolierten Beginn der Relaxation der LE- Scheibe. Mit den Oberflachenpotentialdifferenzen
DV g1 c»0,27V, DV g»0,135V (Abschnitt 111.2.2.1) und h(H,O bei 25°C)?=0,89mNs/m* erhdlt man fiir den
Reibungskoeffizienten f der Scheibe den Wert =87 [GI. (46)].

Reibungskoeffizienten von der Subphasenviskositét zu untersuchen, wurden Experimente mit
glyzerinhaltiger Subphase (h=8,8mNs/m? und h=66 mNs/m? bei J=25°C) durchgefiihrt. Auch
bei einer Verdnderung der Subphasenviskositét um zwei GrofRenordnungen erhdlt man den
Reibungskoeffizienten f»8 unabhangig von der Glyzerinkonzentration (Tabelle 3). In Abbildung
21 ist die Anpassung der vorgestellten Relaxationsexperimente an die theoretische
Scheibe/Halbebene- Kinetik [Gl. (41), durchgezogene Linie, untere x- Achse] bzw.
Scheibe/Scheibe- Kinetik [numerisch mit Gl. (40) und GI. (210), gestrichelte Linie, obere
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x-Achse] doppelt logarithmisch tber vier GrofRenordnungen dargestellt. Bei einigen Kurven kann
man andeutungsweise eine Anderung des Potenzgesetzes der Relaxationszeit (bei e»1)
beobachten, die den Ubergang vom Relaxationsgesetz fir kleine Abstande [Gl. (43), Gl. (44)] zur
Punktdipolabhangigkeit [Gl. (42), Gl. (45)] beschreibt. Die Fitparameter T sind in Tabelle 3 zu
finden. Aus T kann mit den Oberflachenpotentialdifferenzen der koexistierenden Phasen
(Abschnitt 111.2), der Subphasenviskositéat und dem Radius der Reibungskoeffizient f der Scheibe
berechnet werden [GlI. (19), GI. (39)]:

_2e,t
=

f Gl. (46)

DV,DV,.

Die Reibungkoeffizienten aller Experimente sind in Tabelle 3 zusammengefalit.

Abbildung 19

Eine stabile G- Blase mit dem Radius R=2nm (dunkel) wird mit Hilfe der lokalen Heizung innerhalb der LE- Phase
(hell) erzeugt und von einer LC- Halbebene (dunkel) angezogen (Stearinsduremethylester, J=25°C). Nach dem
Auftreffen der G- Blase benetzt diese die LC- Phasengrenze, bis ein Gleichgewichtskontaktwinkel von 110° erreicht
wird. Mit den Oberflachenpotentialdifferenzen DV g ¢ »0,27V, DV g»0,135V (Abschnitt 111.2.2.1) und h(H,O bei
25°C)?=0,89 mNs/m? erhalt man fiir den Reibungskoeffizienten der Gasscheibe den Wert f=9+8 [Gl. (46)].
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Abbildung 20

Zusammentreffen und Auseinanderdriften zweier in der LE- Phase (hell) eingebetteter LC- Domanen (dunkel,
Stearinséuremethylester, J=35°C). Die Doméne 1 wird mit der optischen Pinzette Uber eine an ihr adsorbierte
Glaskugel fixiert (t=-3,3s, weil3es Kreuz). Die Monolage unterliegt einer schwachen Drift mit der Geschwindigkeit
v»9 mm/s, und die Doméne 2 nahert sich der Doméne 1. Zur Zeit t=0s wird die optische Pinzette ausgeschaltet und
die AbstoRungskinetik beider Domanen aufgrund der Dipol- Dipol- Wechselwirkung beobachtet (t=1,3s und t=4,15).
Mit DV g c =(0,38+0,04)V (Abschnitt 111.2.1) und h(H,O bei 35°C)%?=0,725 mNs/m? erhalt man durch GI. (46) den
Reibungskoeffizienten f=23+6 (siehe auch Kommentar Abbildung 16).
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Abbildung 21

Anpassungen der Relaxationszeiten in Abhéngigkeit vom Verhéltnis des Abstandes zum Radius der Scheibe e=D/R
(beide Achsen mit logarithmischer Skala):

--- Theoretische Scheibe/Scheibe- Kinetik [numerisch mit Gl. (40) und Gl. (210) berechnet, obere x- Achse]

Ya Theoretische Scheibe/Halbebene- Kinetik [nach Gl. (41), untere x- Achse]

* L C- Scheibe/LC- Halbebenein LE (Abbildung 16, untere x- Achse)

LC- Scheibe/LC- Scheibe in LE (Abbildung 20, obere x- Achse)

-

a L C- Scheibe/LC- Halbebene in G (Abbildung 17, untere x- Achse)
(o} LE- Scheibe/ LC- Halbebene in G (Abbildung 18, untere x- Achse)
6 G- Scheibe/ LC- Halbebenein LE (Abbildung 19, untere x- Achse)
é LC- Scheibein LE vor LC- Halbebene (h=8,8 mNs/m?, untere x- Achse, chne Abbildung)
a LC- Scheibein LE vor LC- Halbebene (h=66 mNs/m?, untere x- Achse, ohne Abbildung)

Bel bekanntem f kann man aus den Relaxationsexperimenten die lokale vorherrschende
Oberflachenpotentia differenz bestimmen.

Die Relaxationsexperimente ergeben:

1)

Der experimentell bestimmte Reibungskoeffizient f héngt weder vom Radius der Scheibe noch
von der Viskositat der Subphase und nicht wesentlich vom Aggregatzustand des Scheiben-
materials ab. Er liegt in der Grofenordnung von f=8 [Abschnitt 1V.2, Gl. (31), B<<1, feste
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Art {S.: Scheibe, T DV4, DV, [V] h# R f
W.: Wand, (Abb. Nr.)} [s] 11.2,V.4% | [mNgm? | [mm] | GI. (46)
LC-S/LC-S.inLE, (20)| 0,8+0,1 | (0,38+0,04)" | 0,725 (H,0) | 11+0,5 | (23+6)"
LE-S/LC-W.inLE, (16)| 0,7#0,1 | (0,38+0,04)" | 0,725 (H;0)| 7+0,5 | (50+30)
LE-S/LC-W.inG, (18) | 0,4#0,1 0,27+0,05 | 0,893 (H,0)| 6+05 | 87

0,135+0,03
LC- S/ILC-W.inG, (17) | (55+1,5)40°| 0,41+0,06 | 0,893 (H,0)|1,3+05| 1148
G- S/LC-W.inLE, (19) | (-48+10)40°%| 0,27+0,05 | 0,893 (H,0)| 2+0,5 | 9+8
0,135+0,03
LC-S./LC-W.inLE 7,542 0,2740,03 | 88(cs,=0,6)| 11205 | 96
LC- S/LC-W.inLE 1,9+0,3 0,21£0,04 | 66(cey=08) | 2#0,5 | 65

Tabelle 3
Reibungskoeffizienten kreisformiger Scheiben mit unterschiedlichen Aggregatzusténden und Umgebungen auf

verschieden viskosen Subphasen mit den relevanten Materia parametern, die mit Gl. (46) berechnet wurden. Die
theoretischen Vergleichswerte von f werden in Abschnitt 1V.2 diskutiert.
*siehe Abschnitt 1) und 3).

Scheibe in inkompressibler Monolage (LE)] oder von f=16/3 [B<<l, feste Scheibe in
kompressibler Monolage (G)]. Die Oberfl&chenscherviskositét der LE- Phase ist vernachldssigbar
klein, und die Dissipation erfolgt hauptsichlich in der unterliegenden Subphase. Diese
Beobachtungen stimmen mit den Resultaten von Klingler®® und Heckl™ iiberein, die ebenfalls
die Dominanz der Subphasenreibung bel einer Doméanenbewegung in LE- Umgebung
beobachteten. Ausnahmen sind die beiden Experimente im LC/LE- Phasenkoexistenzgebiet auf
reinem Wasser (in Tabelle 3 markiert mit ). Die hier bestimmten Reibungskoeffizienten (f=23,
f=50) wirden mit Gl. (31) zu grof3en Boussinesgzahlen B und zu einer Dominanz der Ober-
flachenscherviskositét (h»20nNs/m) bel der Dissipation fuhren. Da in den Experimenten die
zweidimensional e Lubrikationskraft [abgeschétzt mit he»20NNs/m in Gl. (33)] fir Doménenrand-
abstdnde D2 1nm nicht beobachtet wird, ist anzunehmen, dal3 die Kelvinmethode fir dieses
liefert, lokal
vorherrschenden abweichen [siehe 3) und Abschnitt 111.2.1]. Diese Vermutung wird durch

System mittlere Oberfl&chenpotential differenzen die erheblich von den

Messungen des Verhaltnisses vom Rotations®- zum Translations- Reibungskoeffizienten kreis-
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formiger Doménen am gleichen System® bestétigt, die eindeutig zeigen, daR die Reibung sub-
phasendominiert (B<<1) ist und der Reibungskoeffizient den Wert f=8 annimmt.

2)

Die Relaxation kann durch den Reibungskoeffizienten einer isolierten Scheibe beschrieben
werden. Der Reibungskoeffizient hangt im Rahmen der Mef3genauigkeit (Df/f»1) nicht vom Ab-
stand der Scheibe zum wechselwirkenden Dipolgebiet ab. Deshalb liegt die hydrodynamische
Paar- Wechselwirkung der benachbarten Doménen hochstens in der GrofRenordnung der Zugkraft
(fir D3 1mm). Dieser experimentelle Befund konnte theoretische Betrachtungen zur effektiven
Scherviskositét zweidimensionaler, kolloidaler Systeme in Langmuir- Monolagen vereinfachen.
3)

Die Zeitkonstante der Relaxation T hangt von den lokalen Oberflachenpotentialdifferenzen der
beteiligten Monolagenphasen ab und kann bei bekanntem Relbungskoeffizienten zu deren
Bestimmung genutzt werden [GI. (46)]. Die makroskopisch bestimmten Oberfl&chenpotentiale
(Millimeter- Langenskala) stimmen mit den lokalen Oberflachenpotentialen (Mikrometer-
Langenskala) in den Féllen Uberein, in denen auch die Kelvin- Methode eine Konstanz der
Dipoldichte wahrend der Umwandlung beschreibt (Abschnitt 111.2). Diese Beobachtung deckt
sich mit den Resultaten von Benvegnu®’ und McConnell®. Eine Ausnahme stellt das LC/LE-
Phasenkoexistenzgebiet von Stearinsduremethylester auf reinem Wasser dar. Das System zeigt
eine Anderung der LE(LC)- Dipoldichte wahrend der Phasenumwandlung, die lokale
Oberflachenpotentialdifferenz stimmt nicht mit der makroskopisch gemessenen Oberflachen-
potentialdifferenz [DV=(0,38+0,04)V, in Tabelle 3 markiert mit '] tiberein, und die Reibungs-
koeffizienten nehmen hohe Werte an. Mit f=8 [siehe Abschnitt 1)] erhdt man aus diesen
Relaxationen mit Gl. (46) die |okale Oberflachenpotentialdifferenz DV ¢ e=(0,18+0,05)V.

4)

Da die experimentell ermittelten Reibungskoeffizienten mit den theoretisch postulierten Werten
gut Ubereinstimmen, werden die Abschirmungseffekte der Subphase korrekt durch Gl. (18)
beschrieben. Die Glltigkeit dieser Gleichung vereinfacht betrachtlich die Charakterisierung der
Dipolwechselwirkung.
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V.5 Instabilitdten in kolloidalen Systemen

Die Struktur dreidimensionaler Suspensionen wird durch die Wechselwirkungen der Kolloid-
teilchen bestimmt. Dabel fuhren die attraktiven Dispersionskréfte zur Aggregation, wenn nicht
die repulsiven Kréfte (elektrostatische Kréfte, Polymer- Polymer- Abstof3ungskréfte, hydro-
dynamische Kré&fte) hinreichend stark entgegen wirken und das Kolloid stabilisieren. Die
einzelnen Beitrdge skalieren unterschiedlich mit den experimentellen Parametern (z.B.
KolloidgrofRe, Volumenanteil, Oberflachenladung usw.). Mit den dimensionslosen Reynolds-,
Stokes-, Pecet-, Sedimentations-, Attraktions- und Repulsionszahlen konnen die Eigenschaften
des kolloidalen Systems beschrieben werden®. Die makroskopische Viskositat kolloidaler
Systeme nimmt mit dem Volumenantell der Teilchen stark zu, und man beobachtet eine
Abhangigkeit von der Scherrate (Scherverdinnung). Dieses nicht- Newtonsche Verhalten hangt
mit einer Zerstorung der Gleichgewichtsstruktur des Systems bei hohen Scherraten zusammen.

Mit dem , Kanaflul3experiment® kann die Abhangigkeit des Flufprofiles von der effektiven
Oberflachenscherviskositéat des quasi- zweldimensionalen Kolloids untersucht werden, wobei die
LC- Doméanen im LE/LC- Phasenkoexistenzgebiet als Kolloidteilchen betrachtet werden. Bei
geringer Dichte der Domanen wurde von Schwartz™ ein OberflachenfluRprofil beobachtet, zu
dem die Dominanz der Subphasenreibung fihrt. Die grof’e Empfindlichkeit der optischen
Pinzette fur (effektive) Oberflachenscherviskositéten erlaubt eine quantitative Anayse solcher
zweidimensionaler, kolloidaler Systeme. Im vorhergehenden Abschnitt wurde gezeigt, dal3 bei
Abstéanden D3 1mm die hydrodynamische Paar- Wechselwirkung zwischen LC- Doménen im
LE/LC- Phasenkoexistenzgebiet im Vergleich zur Zugkraft vernachl&ssigt werden kann.
Zusétzlich werden die makroskopischen Kolloideigenschaften auch von den elektrostatischen
(Abschnitt V.5) und sterischen Domanen- Wechselwirkungen beeinflufdt. Erste Untersuchungen
ergaben, dal3 die Mobilitdt der Doméanen bei hohen Fachenanteilen der LC- Phase um 3
Grolenordnungen kleiner ist als die isolierter Domanen. Im folgenden werden Experimente vor-
gestellt, bel denen die Doménen im LE/LC- Phasenkoexistenzgebiet eine Sternform besitzen und
die daher gut geeignet sind, die Einflisse der sterischen Wechselwirkung zu untersuchen.
Abbildung 22 zeigt die mechanische Manipulation einer Big[8-(1,2-Dipalmitoyl-sn-Glycero-3-
Phosphory!)-3,6-Dioxaoctyl] Disulfid (“Thiolipid")®" Langmuir- Monolage. Trifft eine mit der
optischen Pinzette gefangene Kugel auf den Arm eines Sterns, dann kann der Stern zum Rotieren

gebracht werden. Damit ist es prinzipiell moglich, Zahnrader aus 10° Molekillen (ein Femtoliter)
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Abbildung 22

Stadien der Rotation [a)-f)] einer kondensierten, sternférmigen Doméne in fllssig- expandierter Umgebung unter
Benutzung der optischen Pinzette. Die Monolage fliefdt von links nach rechts um eine fixierte Kugel, die auf einen

Sternarm trifft. Der gestrichelte Pfeil markiert die urspriingliche Position des bewegten Sternarms.

herzustellen. Bei kleinen Flachenantellen der kondensierten Phase besitzen die Sterne grof3e
Absténde und bertihren sich nicht. Aus der Beobachtung der Trajektorien einiger Domanen geht
hervor, dal3 das Fluf3profil um eine mit der optischen Pinzette fixierte Glaskugel laminar
(Abbildung 23, @) ist. Eine Stérung des Flul3profiles der Doménen um die Kugel ist bis zu
Abstéanden von ungeféhr 20mm sichtbar. Fortschreitende Kompression der Monolage bedingt
dichter gepackte, kondensierte Sterne mit hexagonaler Ordnung (Abbildung 24, @). Die einzelnen
Sterne berthren sich nach wie vor nicht, da sich benachbarte Doméanen durch Dipol-
Dipolwechselwirkung abstof3en. Flief3t die Monolage jetzt um eine fixierte Kugel, dann bilden
sich in der Ndhe der Kugel Ketten verzahnter Sterne aus (Abbildung 24, b, ein Beispiel ist weil3
markiert). Die urspringlich hexagonale Struktur ist gestort und das Fluf3profil um die fixierte
Kugel nicht mehr laminar, obwohl die Reynoldszahl des Systems klein ist (Re<10?).
Insbesondere konnen sich die Tragektorien benachbarter Doméanen schneiden, wenn sie
miteinander verzahnen, umeinander rotieren und die Position austauschen (Abbildung 23, b,
durchgezogene Tragjektorien). Die Verzahnung fihrt zu langreichweitigen, sterischen
Wechselwirkungen, die die effektive Viskositéat der Monolage erhdhen. Die Stérung des Flusses

der Domanen um die fixierte Kugel ist bis zu Absténden von der Kugel >100nm sichtbar. Aus
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Abbildung 23

FluRprofile einer Thiolipid- Monolage; a) unterhalb, b) oberhalb des kritischen Flachenanteils der kondensierten
Phase F . Die Monolage umstromt eine fixierte Kugel (schwarzer Kreis) mit einer Geschwindigkeit vy =(30£5)um/s
weit entfernt von der Kugel. Nur bel Flachenanteilen kleiner als F wird laminarer Flufld beobachtet, fir grofiere
Flachenanteile fluhrt eine Verzahnung der Sterne (Abbildung 24b) zu langreichweitigen sterischen

Wechselwirkungen. Benachbarte Domanen kénnen dabei ihre Pléatze tauschen (durchgezogene Trajektorien).

den Experimenten 183 sich fur die Flu3geschwindigkeit vy=(30£5)um/s (weit entfernt von der
Pinzettenposition) der kritische Flachenanteil der kondensierten Phase F «(vy)=(30+5)%.
bestimmen. Fur Flachenanteile kleiner als Fy wird fast immer laminarer Flul3 beobachtet,
waéhrend fur Flachenanteile groRer as Fy eine regelméldige, starke Verzahnung auftritt. In
dreidimensionalen, dichten, kolloidalen Systemen ist bekannt, dal3 Scherflul ebenfalls chaotische
Trgektorien einzelner Kolloide erzeugt, was zu einer Reduktion der Dichte der Teilchen

innerhalb der Scherzone fiihrt®. Esist zu erwarten, dal3 an kreisférmigen Domanen bei hohem
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Abbildung 24

Strukturen im Phasenkoexistenzgebiet des Thiolipids: a) regelméalige, hexagonale Anordnung von Sternen bei
grofRen Flachenanteilen der kondensierten Phase; b) durch die optische Pinzette gestdrte hexagonale Anordnung
(gleicher Mal3stab). Die Monolage flief3t von links oben nach recht unten um eine Glaskugel [b), grau markiert], die mit
der optischen Pinzette fixiert ist. Die sterischen Domanenwechselwirkungen fuhren zur Ausbildung verzahnter
Ketten. Eine Kette, die die Kugel berthrt, ist weild markiert.

Flachenanteil der LC- Phase ein dhnliches Verhaten zu beobachten ist. Die makroskopischen
Eigenschaften des Kolloids einer Langmuir- Monolage hangen bel kleinem Fléachenanteil der LC-
Phase von den hydrodynamischen Eigenschaften der einzelnen Doménen, bei mittleren
Absténden zusétzlich von den dipolaren Wechselwirkungen und bei hohem LC- Phasenanteil
auch von den formabhangigen, sterischen Domanenwechselwirkungen ab.

In Kapitel V werden die fur Langmuir- Monolagen typischen Mikrostrukturen mit einer phéno-
menologischen Energie, der Summe aus Linien- und Dipolenergie, beschrieben. Der elastische,
strukturelle Energiebeitrag soll vernachldssigt werden. Dies stellt eine gute Naherung fur
kreisformige Domanen dar. Zur Motivation dieses Telles der Arbeit wird ein Experiment an einer
Thiolipid- Monolage im LE/LC- Phasenkoexistenzgebiet vorgestellt, bei dem der elastische
Energiebeitrag eine wesentliche Rolle spielt. Kleine, sternférmige Doménen sind stabil.
Vergrolert sich eine solche Doméane wéahrend einer Kompression der Monolage, dann wird ein
Zerfall des Sterns in einzelne |, Blatter* beobachtet. Die Stabilitét eines Sternes héangt von den
elastischen, den dipolaren und den Grenzlinienenergiebeitragen ab. Wahrend die elastische und
die dipolare Energie einen Zerfall unterstiitzen, stabilisiert die Linienenergie die Sternform. Wird

die kritische Domanengrof3e erreicht, dann dominieren die elastische Spannung und die
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Abbildung 25
Doméne einer Thiolipidmonolage in der Néhe seiner Instabilitdt [a), im Zentrum des Kreises]. Wird die lokale
Heizung eingeschaltet, dann zerféllt sie in zwel Teile. Die in der Grenzfldche erzeugten Temperaturgradienten

vergroflern die interne elastische Spannung der Doméne, bis der Zerfall energetisch guinstiger wird [b)].

Dipolwechselwirkung tber die Linienspannung, und der Zerfall findet statt. In Abbildung 25a (im
Zentrum des Kreises) ist eine Thiolipid- Doméane nahe ihrer kritischen Grof3e [Armlange
L»(20£2)um] dargestellt. Durch die lokale Heizung wird nun ein kleiner Temperaturgradient in
der Grenzflache erzeugt (DT/DR»10°K/m, P=100mW), von dem kleinere Doménen nicht
beeinflu3t werden. Die éastische Spannung im Inneren der Doméne vergroldert sich, bis der
Zerfall in zwei Blétter stattfindet (Abbildung 25b). Mit BAM und Atomkraftmikroskopie®® kann
die innere Struktur eines Sternes vor und nach dem Bruch aufgeklart und Informationen Uber die

elastischen Material parameter gewonnen werden.

V.6 Zusammenfassung

Mit der Kombination aus Fluoreszenzmikroskopie und optischer Pinzette/ lokaler Heizung steht
eine Methode zur Erzeugung und Charakterisierung von Relaxationen in Langmuir- Monolagen
auf der Mikrometer- Langenskala zur Verfigung. Das Studium der Relaxationskinetiken
benachbarter Doménen in Koexistenzgebieten erlaubt die bisher experimentell schwer
zugéangliche Untersuchung ihrer Wechselwirkungen. Es wird gezeigt, dal’3 bei Stearinsiure-
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methylester im LE/LC- bzw. LE/LC/G- Phasenkoexistenzgebiet die zweidimensionale Reibung
einer Domane an einer umgebenden LE (G)- Phase gegeniber der Reibung an der drei-
dimensionalen Subphase vernachléssigt werden kann. Eine hydrodynamische Paar- Wechselwir-
kung benachbarter Doméanen wird nicht beobachtet. Mit dieser Mef3methode kénnten an geeig-
neten Systemen sehr kleine Oberfl&chenscherviskositaten detektiert werden (h 2nNs/m).

Das LC/LE- Phasenkoexistenzgebiet einer Langmuir- Monolage kann as zweidimensionales
kolloidales System aufgefaldt werden. Die LC- Doménen einer Big[8-(1,2-Dipamitoyl-sn-
Glycero-3-Phosphoryl)-3,6-Dioxaoctyl|Disulfid ("Thiolipid')- Monolage besitzen eine Stern-
form®. Flielt das Thiolipid mit der Geschwindigkeit vy=(30+5)um/s um eine fixierte Kugel,
dann wird ein kritischer Flachenantell F (vy)=(30+5)% der LC- Phase beobachtet, bel dem der
Ubergang vom laminaren zum chaotischen, stark gestorten FluRprofil stattfindet, obwohl die
Reynoldszahl des Systems klein ist. Das chaotische Fliel3verhalten wird hauptsachlich durch
sterische Doméanenwechsel wirkungen bestimmt.
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V L INIENSPANNUNG

Um ein Molekldl aus dem Inneren einer FlUssigkeit an die Oberflache zu bringen, mul? eine
Energie aufgebracht werden. In gleicher Weise erfordert die Uberfiihrung eines Molekills vom
Inneren einer Domane (2d- ,, Volumen*) an den Doménenrand (2d- ,, Oberflache®) eine Energie.
Diese Energie ist eng mit der Linienspannung verknlpft, dem zweidimensionalen Analogon der
Oberflachenspannung. Die Ausbildung mikroskopisch kleiner Regionen einer Phase im Phasen-
koexistenzgebiet ist durch das Zusammenspiel von langreichweitiger Dipol- Wechselwirkung der
amphiphilen Molekiile und der Linienspannung bedingt®’. Bisher standen neben mikroskopischen
Strukturanalysen nur Methoden zur mechanischen Deformationen der Phasengrenze auf einer
Millimeter- Langenskala zur Verfligung. Eine direkte Bestimmung der Linienspannung, die durch
die optische Pinzette (lokale Heizung) mdglich wird, mul® auf der Mikrometer- Langenskala
durchgefihrt werden.

Abschnitt V.1 fihrt das theoretische Konzept der effektiven Linienspannung ein. In den
Abschnitten V.2 und V.3 werden zwei dynamische Verfahren erlautert, die durch eine Balance
von hydrodynamischen und statischen Kraften (Reibungskraft bzw. Linienspannungs- und
Dipolkraft) beschrieben werden. Abschnitt V.4 untersucht eine lokale Gleichgewichtsstruktur bei
konstanter Domanenflache. Im Abschnitt V.5 wird die Gleichgewichtsgrof3e kreisformiger
Domanen analysiert, die sich bel konstanter Gesamtflache der koexistierenden Phasen ausbildet.
Dabei ist eine Flachendnderung, d.h. der Austausch von Molekilen mit Nachbardoménen,
explizit zugel assen.

Die in diesem Kapitel vorgestellten neuen Techniken zur Messung der Linienspannung stellen
verschiedene physikalische Forderungen an das System. Ein Vergleich der Resultate erméglicht
erstmalig eine Uberpriifung des Gesamtkonzeptes, dem Wechselspiel von hydrodynamischen,
dipolaren und Linienspannungs- Kréften (Abschnitt V.6).
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V.1 Effektive Linienspannung

Von der Gesamtenergie W eines Bereiches in Phasenkoexistenz einer Langmuir- Monolage wird
im folgenden nur die Linienspannungsenergie W, und die dipolare Selbstwechselwirkungs-
energie Wy betrachtet:

W=W, +W,. Gl. (47)
Die elastischen Energiebeitrdge zu W sollen klein und vernachldssigbar sein. Die Linien-

spannungsenergie W, ist proportional zum Umfang U = ¢yis und zur Linienspannung | des
1A

Gebietes mit der Flache A:
w, =1 c‘;js_ Gl. (48)
TA

Die Energie Wy [GI. (20)] hangt von der Form des Gebietes ab. Sie ist proportional zum Quadrat
der Oberflachenpotentialdifferenzen der koexistierenden Phasen und wird durch die Propor-

tionalitatskonstante n? charakterisiert:
.. ds xds¢ > o Gl. (49)
W= O ——a - ITF ¢¥is,
2 ﬂAﬂA\/[r(S)- I‘QS@] +D2 7A

wobei ds und dsddie Linienelemente der Phasengrenze bezeichnen. D ist der kleinste Abstand,

bei dem die molekularen Wechselwirkungen noch durch die Dipolwechselwirkung [GI. (49)]
beschrieben werden. In Analogie zur Oberflachenspannung in drei Dimensionen definiert die
Funktionalableitung der Gesamtenergie W [Gl. (47)] nach dem Umfang U die effektive
Linienspannung | «:

- aw Gl. (50)
| o [r(s),d’r’(s)] :m :

A
Da | & selbst ein Funktional ist, hangt es von der GroRe ~/A , der Form F(s) und der Art und
Weise der Deformation dr(s) (Abbildung 26) ab. Abhangig vom Verhdtnis von Dipol- und
Linienenergie konnen unterschiedliche Doméanenformen berechnet und experimentell beobachtet
werden®®, Erreicht m den kritischen Wert ), dann wird eine bestimmte Form instabil. Die
Differenz m, - m kann als Kontrollparameter dieser Instabilitdt aufgefaldt werden. Der
Ordnungsparameter der Instabilitét fir Formen mit der Flache A ist die Differenz des Umfangs

DU =U(A)- U, (A). Der kleinste mogliche Umfang U, = 2vpA

min
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Abbildung 26
Schematische Darstellung der Form ¥(s) und der Deformation df(s). Die effektive, bei einer Gebietsverformung
wirksame Linienspannung [Gl. (50)] héngt von der Grofe, der Ursprungsform und der Art und Weise der
Deformation ab.

wird bel der Kreisform angenommen. Fir m£ m, ist die Kreisform mit U, stabil und DU =0.
Deshalb kann fir m£ m der dipolare Beitrag zur effektiven Linienspannung nicht aus der
Kreisform bestimmt werden, die bei konstanter Flache unabhangig vom aktuellen Wert von m

angenommen wird. De Koker und McConnell** haben das Skalierungsverhalten der Energie W
[Gl. (47)] deformierter, kreisformiger Gebiete bel konstanter Flache A untersucht. Fur kleine
Deformationen findet man:

| » 1 - ﬁ?gn?\/g%lsg. el 69

6 sDipg g
Die dipolaren Beitrége zur effektiven Linienspannung kdnnen in zwei Anteile zerlegt werden.
Der erste, logarithmische Term héngt nur von der GrolRe JA des Gebietes ab. Der zweite, I,
wird nur durch die Form F(s) und die Deformation dr(s) bestimmt (Abbildung 26). Nahert sich

die ,Dipoldichte* m dem kritischen Wert m, dann gewinnt der form- und deformations-

modenabhéngige Term Is in Gl. (51) an Bedeutung. Lee und McConnell” haben schwache

Deformationen eines urspringlich kreisformigen Gebietes mit dem Radius ro zu Formen

untersucht, deren Umrandung in ebenen Polarkoordinaten (r,j ) durch

T A(r,j Gl. (52

M = [1+ ecos(nj )O] , N=2,3... (52)
r

0

beschrieben wird. Sie zeigten, dal? dW/dU vom Index n, der Deformationsmode, abhangt.
Erreicht man den kritischen Wert i, (n), dann wird dw/dU (n) negativ. Wenn die Bedingung

dw/dU (n)=0 fir verschiedene Moden erfiillt ist, fihrt dies zu einer Reihe von Formiiber-
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gangen, z. B. von der Kreisform zur ,, elliptischen”, , dreieckig” deformierten, .., Gestalt. Fir m
nahe m, ist die effektive Linienspannung keine gut definierte GroRe, da dw/dU (n) fur ver-
schiedene Moden unterschiedliche V orzeichen besitzen kann.

Zur Erklarung vieler experimenteller Phdnomene (z.B. von Formiibergéngen und Deformationen)
ist es ausreichend, nahe dem Gleichgewicht die Gesamtenergie [Gl. (47)] durch eine Linien-

energie [Gl. (48)] mit der effektiven Linienspannung! (I ,M) aus Gl. (51) zu ersetzen:
W Wy +W, {l (A=W, +I ,U. Gl. (53)

Wy bezeichnet einen konstanten, fir Verformungen vernachl&ssigbaren Energiebeitrag. Durch
diese Substitution werden die elektrostatischen Wechselwirkungen in die effektive Linien-
spannung e ngeschlossen.
In den Experimenten dieses Abschnitts wird die effektive Linienspannung mit Hilfe der optischen
Pinzette oder der lokalen Heizung bestimmt. Mit der lokalen Heizung wird ein streifenformiger
LE- Bereich in G- Umgebung zerschnitten und die darauf folgende Formrelaxation untersucht
(Abschnitt V.3). Mit der optischen Pinzette kann man durch eine fixierte Glaskugel eine
punktuelle Kraft auf die Grenzlinie zwischen koexistierenden Phasen austiben. Aus Gl. (50)
ergibt sich die Systemkraft, die entlang der Symmetrieachse H bel einer solchen Deformation im
Kréftegleichgewicht Fou= -Fy wirkt:
S L R LA
"OMHl, Ul TH
Wenn die Kraft der optischen Pinzette kleiner als die zweifache effektive Linienspannung ist

(F,, <2l 4 ), dann bildet sich am Angriffspunkt ein Winkel 0° <q<180° aus, und die effektive

opt

U

_ ., Gl. (54)
A eff ﬂH

A

Linienspannung kann durch Messung von q bestimmt werden (Abschnitt V.2). Ubersteigt die

optische Kraft die effektive Linienspannung um mehr als das Doppelte (F,, 3 2| ), dann wird

pt
eine stetige Deformation des Gebietes unter standiger VergrélRerung der Grenzlinie beobachtet
(Abschnitt V.3).
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V.2 LokaleDeformation der L C/L E- Phasengrenze

Im vorliegenden Abschnitt werden punktuelle mechanische Verformungen kreisformiger
Domaénen untersucht, bei denen am Angriffspunkt der optischen Pinzette ein Deformationswinkel
Zu beobachten ist. Abschnitt V.2.1 stellt Experimente im LE/LC- Phasenkoexistenzgebiet von
Stearinsauremethylester vor. In Abschnitt V.2.2 wird der dipolare Beitrag zur effektiven
Linienspannung, die an den punktuell deformierten Tropfen gemessen wird, in analoger Weise zu
Lee™ durch die Berechnung von I in Gl. (51) firr kleine Deformationen analytisch berechnet.
Einige beobachtete Formen konnen jedoch nur durch stéarkere Deformationen beschrieben
werden. Deshalb mul3 untersucht werden, inwieweit der fur schwache Deformationen ermittelte
Dipolbeitrag zu | « auch fur stérkere Deformationen gilt. Zu diesem Zweck wird in Abschnitt
V.23 die effektive Linienspannung eines gleichschenkligen Dreiecks fir beliebige
Deformationswinkel berechnet. Die Form des gleichschenkligen Dreiecks hat den Nachteil, dal3
sie im Gleichgewicht (ohne externe Krafte) das gleichseitige Dreieck mit dem Gleich-

gewichtswinkel qg; =60° (anstatt gee=180°) annimmt. Der Vorteil dieses einfachen Modells

besteht darin, dal? ein analytischer Ausdruck des Dipolbeitrages zur effektiven Linienspannung
1%, (a)- 1% (qee =60°) fiir beliebige Winkel g erhalten wird. Die Resultate werden in Abschnitt

V.2.4 diskutiert und zusammengefalt.

V.21 Experimente

Die Monolage wird zur mechanischen Manipulation mit Glaskugeln, wie in Abschnitt 11.1.2
beschrieben, vorbereitet. Mit der optischen Pinzette wird eine LC- Domaéne fixiert. Wenn die
Umgebung der Domaéne flief®t und sich die optische Pinzette an der Doménenvorderseite
beziiglich der Stromung befindet, dann wird eine Verformung der urspriinglich kreisformigen
Gestalt zu einer Stromlinienform mit dem Winkel g beobachtet (Abbildung 27, links; ,, gezogene*
Scheibe). Die Flul¥ichtung ist entgegengesetzt zur Richtung der optischen Kraft Foy. Nach
einigen Sekunden bildet sich eine stationdre Form aus. Die Relaxationszeit wird im wesentlichen
durch die viskoelastischen Eigenschaften der LC- Phase bestimmt. Befindet sich die optische
Pinzette an der Hinterseite der LC- Doméne (,geschobener® Tropfen), dann wird am

Angriffspunkt der Pinzette eine Eindellung erzeugt (Abbildung 27, rechts). Ein zentral
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Abbildung 27

Mit der optischen Pinzette festgehaltene und durch Umgebungsfluf? deformierte LC- Doméanen.

Links. ,Gezogene’ LC- Domane: Die Flugeschwindigkeit betragt v=(58+10)mm/s, der urspriingliche Radius der
Doméne R=(21+1)mm. Die Umgebung der LC- Scheibe fliefdt von links unten nach rechts oben. Aus dem
Winkel q=(90+10)° kann die effektive Linienspannung | «=(5+2)pN mit Gl. (55) und Gl. (56) bestimmt
werden.

Rechts: ,, Geschobene* LC- Doméne: In diesem Experiment flief3t die Umgebung von rechts nach links und die
optische Pinzette wirkt an der Riickseite der Doméne. Mit v=(160+50)mm/s, R=(25+1)mm und g=(130+10)°
ergibt sich die effektive Linienspannung | «£(25+15)pN. Beim ,, geschobenen” Tropfen wird ein zu hoher
Wert fur | « bestimmt, da der Tropfen nur ca. 1s zentral gehalten werden kann und vor dem Erreichen der

Gleichgewichtsform seitlich wegdreht.

»geschobener” Tropfen kann nicht bis zur Ausbildung des Gleichgewichtswinkels beobachtet
werden, weil er nach ca. 1s seitlich abrollt. Der an ihm ermittelte Winkel q fahrt zur
Uberschatzung der effektiven Linienspannung.

Bei fixierten Tropfen muf3 die viskose Kraft F, durch die Pinzettenkraft Fox am Angriffspunkt

kompensiert werden:

Fo =-F, =-fRhV. Gl. (55)
Die viskose Kraft der Umgebung auf die festgehatene LC- Doméne wird durch die
hydrodynamische Kraft einer festen Scheibe [Gl. (31)] gendhert, wobel R den Radius, f den
Reibungskoeffizienten und v die Geschwindigkeit der Doméne bezeichnet. Im Falle umgebender
LE- Phase dominiert die Subphasenreibung und der Reibungskoeffizient f ist unabhangig von der

Subphasenviskositdt h und dem Radius (f=8, Abschnitt 1V). Fir den , gezogenen* Tropfen
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(Abbildung 27, links) erhalt man mit R=(21+1)mm, h=0,725mNs/m??? und v=(58+10)mm/s fir
die viskose Kraft F,=(7+1,5)pN.

Wird eine stationére Form des deformierten Gebietes beobachtet, dann herrscht ein Kréaftegleich-
gewicht zwischen der effektiven Linienspannung und der Kraft der Pinzette am Angriffspunkt:

_ q Gl. (56)
Fot =2 « COSE'

Kombiniert man Gl. (55) mit Gl. (56), dann kann aus dem Winkel g=(90+10)° (Abbildung 27,
links) die effektive Linienspannung der LE/LC- Phasengrenze | «=(5t1)pN bestimmt werden.
Aus dem , geschobenen® Tropfen (Abbildung 27, rechts) wirde man mit v=(160£50)mm/s,
R=(25+1)nm und q=(130x10)° die effektive Linienspannung | «£(25+15)pN ermitteln.

V.2.2 Schwach deformierte Scheibe

Um den formabhangigen Beitrag Is in Gl. (51) zur effektiven Linienspannung zu erhalten, kann
die Energie [Gl. (47)] und der Umfang eines punktuell deformierten Tropfens im Grenzfall
schwacher Deformationen berechnet werden. Die Tropfenform wird néherungswel se beschrieben
durch (Abbildung 28):

i 6 Gl. (57
)= regue(cosl_% &0
2|g
Der Winkel q an der Stellej =+p ergibt sich zu:
Gl. (58)

q:p+2arctan§» p+e fir |ei<<1_

Mit negativem e werden ,gezogene® Tropfen, mit positivem ,geschobene” beschrieben
(Abbildung 27). Die Gesamtenergie W und der Umfang U kénnen bei festgehaltener Tropfen-
flache A bis zur zweiten Ordnung nach dem Deformationswinkel g-p entwickelt werden (Anhang
VI1.1.6):

. Gl. (59)
& _, &8 [AQ 1_
W=U(q- p)d - mzlnége\qu- EmZVDA (a- p)*,
e P e
mit
6 @b 18 0 Gl. (60)
U(@- p)=vAp 2+ & - 22(a- pfy.
& ep” 4g u
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Abbildung 28

Skizze eines deformierten Tropfens, der durch Gl. (57) angenéhert wird. Der Winkel g an der Stelle j =+p wird durch
Gl. (58) beschrieben.

Aus Gl. (50) erhalt man:

W6 ﬂ2W9 Gl. (62)
o 9g _ To G,
|eff(q—p)—LgQE9 = 12U
19 &, ﬂqz BA 4=

Da fur die ungestorte Scheibe (g=p) sowohl die Energie als auch der Umfang stationdr sind
(TW/19=0,1U/9q = 0), ist der Quotient der zweiten Ableitungen in Gl. (61) zu ermitteln. Gl.
(61) gilt auch fUr nichtzirkulare Gleichgewichtsformen. Setzt man GI. (59) und Gl. (60) in Gl.
(61) ein, dann erhdlt man fir q® p den dipolaren Beitrag zur effektiven Linienspannung fur die

Deformationsmode n=0,5:

: Gl. (62
|eff(q:p)=|-ﬁfln§%\/§% (62)

2

Aus Gl. (62) ist ersichtlich, dal3 der form- und modenabhangige Term in Gl. (51) fir die De-
formationsmode n=0,5 den Wert | (n = 0,5) = In(8/€%°) = 1,48 besitzt. Mit den experimentellen
Werten A=1385(um)? und D»0,6nm des gezogenen Tropfens (Abbildung 27, links) tibersteigt der
groldenabhangige Term In{(]/ D)\/W}zlo,S in Gl. (51) den Wert von |5 um eine Grof3enordnung.
Durch Eliminierung der effektiven Linienspannung in Gl. (56) mit Gl. (62) erhdlt man fir

schwache Deformationen eine Beziehung fur die reine Linienspannung | :

JKQ Gl. (63)
Po

b5 8]
| » Fox +ﬁf|n§ 806
Zcos9 De™
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Bevor diese Relation zur Auswertung verwendet werden kann, mufl3 abgeschétzt werden, ob sie

auch fur die beobachtbaren starken Deformationen giltig ist.

V.23 Gleichschenkliges Dreieck

Fur ein gleichschenkliges Dreieck 183t sich die Gesamtenergie [Gl. (47)] fur beliebig starke De-
formationen analytisch berechnen. Im Anhang VI11.1.4 sind die notwendigen Rechnungen zu-

sammengestellt. Mit den Abkurzungen s=sing/2 und c=cosg/2 ergibt sich:

< , N G|.(64)

A [ _,®2eé 2 [AsU s o

W =2 |—(1+s)il - nTClnga —a+—In[2(1- s)|7.

Vsl e e s sy

Fir den Umfang des gleichschenkligen Dreiecks findet man:
Gl. (65
U=2/A@+s). (©)
sc

Die Systemkraft Fy entlang der Dreieckshéhe H mui3 die Kraft der optischen Pinzette Foy flr
stationdre Formen kompensieren [Gl. (54), Abbildung 29]. Bei konstanter Dreiecksflache gilt:

w 5 U Gl. (66)

F=-—| =- 4=
H TEIN effﬂH

A

Die Hohe H =,/Ac/s ist eine Funktion der Flache und des Winkels g. Unter Benutzung von GlI.

(65) und GlI. (66) findet man den analogen Zusammenhang zur Y oung- Gleichung [GlI. (56)] fur
das Gleichgewicht zwischen effektiver Linienspannungskraft und externer Kraft:

F, = o0tsis 1) o Gl. (67)
C

mit Fopr = -Fn. Vergleicht man diesen Ausdruck mit F, = - 1]W/11H|A unter Benutzung der Gl.

(64), dann findet man die winkelabhéngige, effektive Linienspannung:

()=t - g A2 B S .
1% (@) =1 ”ﬂné c De(1+s)3 nf(1+s)(25- 1)In[2(1 9)].

Diese effektive Linienspannung beriicksichtigt den Dipolbeitrag beliebig starker Deformationen

Gl. (68)

eines gleichschenkligen Dreiecks. Die Gesamtenergie des gleichschenkligen Dreiecks wird in

Abbildung 30 as Funktion des Winkels q fur funf verschiedene Werte des Verhdtnisses
L =1 /i? dargestellt. Die dicke Linie, c), kennzeichnet den experimentellen Fall | «=(5+1)pN
(Abbildung 27, links). Um den grof3tmaéglichen Dipolbeitrag zur effektiven Linienspannung
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Abbildung 29

Skizze des deformierten, gleichseitigen Dreiecks. Die an der Spitze wirkende Punktkraft muf3 im Gleichgewicht
durch die Systemkraft [Gl. (66)] kompensiert werden.

30 60 90 120 150

q [deg]
Abbildung 30
Gesamtenergie [Gl. (64)] des gleichschenkligen Dreiecks in Abhangigkeit vom Winkel g mit den Parametern a)
L =150, b) L=75, c) L =36 (Experiment in Abbildung 27, links), d) L=9,7, €) L =0, A=1385(nm)?, DV=(0,38+0,04)V
und D=6A. Fir | >| . [&-C)] zeigt die Energie ein Minimum bei g=60° und die Form des gleichseitigen Dreiecksist
stabil. Wird die kritische Linienspannung d) erreicht, dann nimmt die effektive Linienspannung den Wert Null an,

und das gleichseitige Dreieck wird instabil. Fir kleinere Linienspannungen (1 <I , ) liegt das Minimum bei g=0°

oder g=180°, und die Form eines diinnen Streifens wird angestrebt.

abzuschétzen, wird im folgenden die Oberfléachenpotentialdifferenz DV=(0,38+0,04)V
[T =0,2pN] aus Abschnitt 111.2.1 diskutiert. Die zugehérige reine Linienspannung wurde unter

Benutzung von Gl. (63) abgeschétzt. Die weiteren Parameter (Abbildung 27, links) betragen
A=1385nm? und D»6A. Fiir die Fallea) L=150, b) L=75 und c) L=36 mit | >|  zeigt die Energie
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ein flacher werdendes Minimum bei q=60°, und die Gleichgewichtsform des gleichseitigen
Dreiecks ist stabil. Erreicht man die Forminstabilitdt d) L=9,7, dann nimmt die effektive
Linienspannung den Wert Null an. In diesem Fall stimmt die kritische, reine Linienspannung mit
dem Dipolbeitrag zur effektiven Linienspannung Uberein [Gl. (68)]:

I =Wlng4A%/g§%e%D%=l9pN [mit DV=(0,18+0,05)V (Abschnitt 1V.4.2) ergibt sich

| «=0,4 pN]. Fur | <l y, €) | /m"=0, zeigt die Gesamtenergie ein Maximum bei g=60° und zwei
Minimabe g=0° bzw. g=180°. Jede kleine Stdrung des instabilen Gleichgewichts fuhrt zu einer
Streckung des gleichseitigen Dreiecks zu einem dinnen Streifen. Dieses Verhalten kann man
auch in der Darstellung der Kraftkomponente Fy [Gl. (67)] entlang der Symmetrieachse in
Abhangigkeit vom Winkel q erkennen (Abbildung 31). Fur die Falle a)-c) mit der Form des
gleichschenkligen Dreiecks ist die Kraft Fy ricktreibend in Richtung g=60° bezlglich jeder
Deformation gerichtet. An der Instabilitét, d), kann bei grofem g (gestauchtes Dreieck) das
energetische Verhaten des Dreiecks nicht mehr durch eine winkelunabhangige, effektive
Linienspannung | «=0 beschrieben werden. Fir | <O, €), treibt Fy bei kleinen Auslenkungen
eine streifenformige Deformation an. Der Formiibergang vom gleichseitigen Dreieck zum diinnen

Streifenist , erster Ordnung“, und der elektrostatische Beitrag zu | « kann nicht aus der

DEVAVAVS
S0r a b) ¢ ]
25_

F, [PN]

-25

-50

30 60 90 1I20 1&'30
q [deg]

Abbildung 31

Kraftkomponente F entlang der Symmetrieachse in Abhangigkeit vom Winkel g mit den Daten aus Abbildung 30.
Fir @) -c) ist Fy beziiglich einer Deformation riicktreibend zu g=60° gerichtet. Die dicke Linig, c), kennzeichnet das
Experiment in Abbildung 27 links. Ist | =0, d), dann ist keine Kraft zur Deformation nétig. Das Systemverhalten
kann bei grolem q nicht durch eine konstante, effektive Linienspannung beschrieben werden. Bei | <0 fihren

beliebige Deformationen €) zur diinnen Streifenform (g=0° und g=180°).
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Gleichgewichtsform bestimmt werden. Dagegen hangt der beobachtbare Gleichgewichtswinkel g
beim deformierten gleichschenkligen Dreieck (mit | >I ) vom VerhdtnisL ab. Er kann, abhéngig
von der Kraft der optischen Pinzette Foi= -Fu, in Abbildung 31 abgelesen werden. Durch eine
Variation der Deformationskraft kdnnen experimentell Informationen tber L gewonnen werden.
Zur Uberpriifung der Giiltigkeit des bei schwachen Deformationen (q® geg) bestimmten Dipol-
beitrages zur effektiven Linienspannung auch fur starke Deformationen wird die Differenz
| &1(q)- erf(Qac) untersucht. Die effektive Linienspannung im Gleichgewicht (qee=60°) kann mit
Gl. (68) bestimmt werden:

PN Gl. (69)

Unter Verwendung der Daten des Experiments in Abbildung 27, links [A=1385(mm)?, D=6A]

| Pt (Qog =60°) =1 - fitIn

und DV=(0,38x0,04)V wird fir das gleichseitige Dreieck eine reine Linienspannung erhalten, die
die effektive Linienspannung um 1,9pN Ubersteigt. Die Differenz der winkelabhangigen
effektiven Linienspannung | «:(q) und der effektiven Linienspannung im Gleichgewicht
| «f(Qcc=60°) betragt (Abbildung 32):

| eff_l eff (600) [pN]

Ot . S>——m— . 10
30 60 90 120 150
q [deg]

Abbildung 32

Differenz der effektiven Linienspannung bel beliebigem q [l «(q)] und der effektiven Linienspannung im Gleich-
gewicht [l «(60°)] des gleichschenkligen Dreiecks. Die linke Achse zeigt die mit ¢ skalierte Differenz, die rechte
Achse die Differenz fur DV=(0,38+0,04)V. Nur bei sehr starken Deformationen (g nahe 0° oder 180°) kann | «(q)

nicht ndherungsweise durch | «(60°) ersetzt werden.
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| % ()- 1% (q=60°) _  €3%e”* [su s Gl. (70)

P né2(1+s) cy (1+s)(2s- 1)|n[2(1' )

Die linke Achse bezeichnet die mit n? skalierte Differenz der Dipolbeitrage (MalReinheit 1).
Die rechte Achse zeigt die Differenz | «(Q)-l :(60°) fur DV=(0,38+0,04)V bzw.
m*=(0,2+0,04)pN. Die Differenzen verschwinden bei 45° und 60° und divergieren bei q® 0°
oder g® 180°. Fur die untersuchten Experimente zeigt sich, dai3 fur alle Winkel g, nicht nahe
180° bzw. 0°, die Abweichung vom Gleichgewichtsbeitrag kleiner as 0,2pN ist. Die Variation
des winkelabhangigen Dipolbeitrages | «i(q)- | «(60°) ist eine GrofRenordnung kleiner als der
Gleichgewichtsbeitrag | -I «:(60°)=1,9pN.

V.24 Diskussion und Zusammenfassung

Mit Gl. (70) hat man ein wichtiges Argument fur die Benutzung der Young- Gleichung [GlI.
(63)] auch fur starke Tropfendeformationen (aufer in der Néhe der kritischen Linienspannung
| (<l <1,05l i ) erhalten. Mit DV=(0,38+0,04)V [ " =(0,2+0,04) pN] ermittelt man aus Gl. (63)
fur das Experiment in Abbildung 27, links, die reine Linienspannung | g1 c=(7,5t1)pN. Fir
DV e1c=0,18V (Abschnitt 1V.4.2) bzw. " =(0,045+0,025)pN findet man | | g c=(5,5+1)pN.

Mit Hilfe der optischen Pinzette kdnnen effektive Linienspannungen an lokal deformierten
Domanen im Bereich 0,1pN£l £100pN gemessen werden. Unter gleichzeitiger Anwendung
mehrerer optischer Pinzetten konnen hohere Deformationsmoden prépariert werden. Damit

miiRte es moglich sein, die Deformationsmodenabhangigkeit’™® der effektiven Linienspannung

ZU untersuchen.
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V.3 LokaleDeformationen der LE/G — Phasengrenze

Zur Messung der Linienspannung durch Deformationen von Gleichgewichtsformen auf einer
Millimeter- Langenskala wurden eine Reihe von Mef3verfahren entwickelt. Benvegnu und
McConnell** haben im Phasenkoexistenzgebiet durch Scherfluf bolaférmige Doméanen erzeugt.
Mann et a.® Cebers und Drikis®* und Lauger et a.®® analysierten Nichtgleichge-
wichtsstrukturen einer Monolage, die mit einer Nadel prépariert wurden. Roberts et al.®
beobachteten die Vereinigungskinetik zweier 2d- Schaumblasen. In diesen Experimenten wurde
die Linienspannung aus der Relaxationskinetik bei Kenntnis der hydrodynamischen Kréfte
bestimmt.

Die im vorliegenden Abschnitt diskutierten Mel3verfahren der Linienspannung folgen diesen
Vorbildern, wobei die lokale Manipulation der Monolage (Mikrometer- Langenskala) den Mef3-
bereich zu kleineren Relaxationszeiten, d.h. groferen Linienspannungen und niedrigeren
Viskositéaten der Monolage und der Subphase, erweitert. Der dipolare Beitrag zur effektiven
Linienspannung kann experimentell, ohne Kenntnis der Oberflachenpotentialdifferenzen der
koexistierenden Phasen, abgeschétzt werden.

Eine Stearinsauremethylester- Monolage im G/LE/L C- Dreiphasengebiet (Amo»35 A%/Molekill)
wird zur mechanischen Manipulation, wie in Abschnitt 11.1.2 beschrieben, vorbereitet. In
Abbildung 33 (t=-11,6s) trifft eine mit der optischen Pinzette fixierte Kugel (im Fadenkreuz,
nicht sichtbar) auf die LE/G- Phasengrenze, wobei die Monolage aufgrund einer Drift
(v»5mm/s) von oben nach unten flief%. Die LC- Phase, die in diesem Experiment nur einen
kleinen Teil der Gesamtflache bedeckt, ist in den vorliegenden Bildausschnitten nicht
vorhanden. Die Kraft der optischen Pinzette Ubersteigt die zweifache effektive LE/G- Linien-
spannung, so dal3 mit fortschreitender Zeit eine kontinuierliche Deformation der Phasengrenze
erreicht wird (Abbildung 33, t =-11,6s, -8,6s und 0s). Es wird ein langgezogener G- Streifen mit
einem Kopf erzeugt, der die fixierte Glaskugel beinhaltet (Abbildung 34). Zur Zeit t=0s
(Abbildung 33) wird die Pinzette ausgeschaltet, und die Verkirzung des G- Gebietes beginnt.
Die Auswertung von Differenzbildern des Fluoreszenzmikroskops zeigt, dal3 sich die Form des
»Kopfes* und des ,Fulles’ zwischen OsEt£0,7s nicht verandert. Nur der Streifen zwischen
»Kopf*“ und ,,Fu* (schraffiert in Abbildung 34) mit der konstanten Flache A und der Lénge L

andert seine Form, d.h. das Verhdltnis der Lange L zur Breite B. Bei konstanter Flache A des
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Abbildung 33

Eine LE/G- Phasengrenze wird mit der optische Pinzette stark deformiert (t=-11,6s, t=-8,6s), so dal? ein diinner G-
Streifen (dunkel) in LE- Umgebung (hell) erzeugt wird. Zur Zeit t=0 wird die optische Pinzette ausgeschaltet, und
der Streifen relaxiert, wobel die viskose Kraft der Kugel mit der dipolaren Kraft und der Linienspannungskraft im
Gleichgewicht steht [Gl. (71)].
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Abbildung 34
Schematische Abbildung der mit einer Glaskugel deformierten Gas- Phase. Nach dem Ausschalten der optischen

Pinzette tritt eine Verkirzung des streifenférmigen Gas- Gebietes (schraffiert) der Lange L und der Flache A auf,
wéhrend der ,Kopf* und der ,, Fu3* des Gehietes ihre Form behalten.

relaxierenden Streifens wird am Anfang des Experiments das Verhadltnis L/B»10° erreicht. Eine
derart starke Deformation ist bei einer Langmuir- Monolage mdglich, da keine Rayleigh-
Instabilitat® auftritt, die im Falle eines 3d- Streifens zu einem Zerfall in Tropfchen fuhren
wurde. Zur Zeit t=1,9s ist die Relaxation abgeschlossen und der Streifen verschwunden. Die
Relaxation des Streifens wird durch das Gleichgewicht zwischen statischen Kréften (reine
Linienspannung und dipolare Kraft) und dynamischer Kraft (Reibungskraft der gezogenen
Kugel) beschrieben. Die Kraft der reinen Linienspannung F » 2| treibt die Verkirzung des
Streifens voran, wéahrend die Dipol/Dipol- Kraft Fy und die Reibungskraft F, dieser
entgegenwirken:

F +F-F =0, Gl. (71)
oder mit Einfiihrung der effektiven Linienspannung [GI. (50), GI. (54)]:

F »2 4 Gl. (72)
Die hydrodynamische Kraft F, auf eine Kugel, die an der Wasser/ Luft- Grenzflache bewegt
wird, kann mit F, =fRh(dL/dt) beschrieben werden, wobei R den Radius der Kugel, h die

Viskositéat der Subphase und f den Reibungskoeffizenten beschreibt. Bei reiner 3d- Subphasen-
reibung und kompressibler Monolage (G) nimmt f bel halbeingetauchter Kugel den Wert f»3p

an®. Im Falle einer inkompressiblen Monolage ist f grofer as 3p®°. Wenn die zweidimensionale
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Reibung in der Monolage den Reibungsprozess dominiert, hangt f von der Boussinesgzahl B
[Gl. (31)] ab. In Experimenten mit umgebender LE- oder G- Phase kann deren
Oberflachenscherviskositét jedoch vernachlassigt werden (Abschnitt V). Die dipolare
Wechselwirkungsenergie [Gl. (49)] eines Streifens wurde in der vorliegenden Arbeit [Anhang
VI1.1.3] und von McConnell und Moy® untersucht. Aus ihr kann die elektrostatische Kraft

F,=-dw,/ dL| A+ Mit der die Streifenverkiirzung verbunden ist, berechnet werden:

Gl. (73)
®0 , [D, DL ¢

+

< Fﬂ_
d 2 2
é 82 4L 4A

+ il
A

&l

1/1+—|
9,
5 e e
A?
Fir den Spezialfall des langgestreckten Streifens (L>>A) und mit D in der GroRenordnung

molekularer Abstande (D<<L) vereinfacht sich Gl. (73):

. =2t In aeLo Gl. (74)
I-o 2
Mit Lo=A/D gilt allgemein Lo>>L. Bel einer Streifenverkirzung hangt die elektrostatische Kraft
logarithmisch von der Lange L ab. Unter Benutzung von Gl. (72) kann die beobachtbare effektive
Linienspannung bestimmt werden:

= n”FIng—— Gl. (75)
el g
Die effektive Linienspannung, die bei einer Streifenrelaxation beobachtet wird, hangt daher von
der Lange L ab. In Abbildung 35 ist die Lange des Streifens in Abhéngigkeit von der
Beobachtungszeit dargestellt (offene Symbole O0). Es wird ein linearer Zusammenhang zwischen
der Lénge und der Zeit Uber mehr als eine Groélenordnung beobachtet, aus dem man die
konstante Relaxationsgeschwindigkeit v=dL/dt=(51t£0,5mm/s bestimmen kann. Da der
beobachtete L angenbereich des Experiments grol3 ist und kein logarithmischer Beitrag [zugehdrig
zur Dipol- Dipol- Wechselwirkung, Gl. (74) und Gl. (75)] erkennbar ist, muf3 der elektrostatische
Beitrag zur Relaxation im Vergleich zur Linienspannung klein sein. Aus der Standardabweichung
Dv der Relaxationsgeschwindigkeit kann eine obere Schranke fir den elektrostatischen Beitrag
abgeschétzt werden. Die zwischen LE und G herrschende Oberfl&chenpotentialdifferenz DV g

kann den Wert;:

Gl. (76)
DV, < 2pfhR Dy
e0 ln(Lmax/Lmin)
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Abbildung 35

O Lange L (Abbildung 34) des Streifens der elongierten G- Region aus Abbildung 33 im Vergleich mit der
[ ] Gesamtlénge der zerschnittenen LE- Facette in Abbildung 36 in Abhangigkeit von der Zeit t. Beide Léngen
verkirzen sich mit konstanter Geschwindigkeit [ v=(51+0,5)mm/s und ® v=(190+20)mm/s]. Die unterschiedlichen

Relaxationsgeschwindigkeiten beider Experimente weisen auf eine unterschiedliche effektive Linienspannung hin.

nicht Uberschreiten. Lma und Lyin bezeichnen die kleinste und grofdte Lange, die im Experiment
bei konstanter ,, Ful3‘- und ,, Kopf*- Form des G- Gebietes beobachtet wird. Unter Benutzung von
L max/Lmin»30, R=(2+1)mm, h=0,893mPass, Dv=0,5mm/s und f»3p findet man DV gc<30mV.
Dieser Wert ist um enen Faktor vier kleiner als die mit anderen Methoden gefundene
Oberflachenpotentialdifferenzen (111.2.2, V.4), wobei dort jedoch ein wesentlich kleinerer
Flachenanteil der LE- Phase beobachtet wurde. Die Oberflachenpotentialdifferenz zwischen der
LE- und der G- Phase scheint vom Fléchenanteil der am Tripelgebiet beteiligten Phasen
abzuhéngen. Da die elektrostatischen Beitrdge bel der Streifenverkirzung vernachl&ssigt werden
konnen, vereinfachen sich Gl. (71) und GlI. (72) zu:
| :f—th, Gl. (77)
2

und man erhdlt | | zc=(0,4£0,2)pN.

Im G/LE- Phasenkoexistenzgebiet bzw. G/LE/LC- Tripelgebiet kann die LE- Phase bel kleinen
Flachenanteilen eine facettenformige Struktur annehmen (siehe auch Ref. 90). Durch lokales
Heizen (Préparation siehe Abschnitt 11.1.3 und 1V.4.2) wird die Deformation einer LE- Facette
erreicht (Abbildung 36, t=-0,2s und t=-0,04s). Bei starker Verbiegung reifdt die Facette (t=0s, keine
Abbildung), und man kann die Relaxation eines der beiden Facettenenden beobachten
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Abbildung 36
Eine LE- Facette wird im Fokus der optische Pinzette erhitzt (t=-0,2s; t=-0,04s), bis die LE- Phase im Fokus
verdampft und die Facette reifdt (t=0s, keine Abbildung). Das entstehende freie Ende relaxiert dann in Richtung
einer Gleichgewichtsform (0,08£t£0,4s). Viskose, dipolare und Linienspannungskraft sind wahrend der Relaxation
im Gleichgewicht.
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(Abbildung 36; t=0,08s; t=0,2s; t=0,24s und t=0,4s). Ein Facettenril3 kann ebenfalls ohne lokale
Heizung durch Expansion der Monolage erhalten werden, wobei gleiche Relaxations-
geschwindigkeiten auftreten. Der Einfluf3 des Dilatationsflusses auf den Relaxationsprozef3 kann
daher vernachl&ssigt werden. Die Verkirzung solcher LE- Facetten ist schneller as die der G-
Streifen. Verglichen mit den Experimenten in Abbildung 33 ist die Monolage leicht expandiert
(Ava»40A%/Molekiil). Mit dem Radius des Kopfes R=(5+1)nm, f»16/3 [Abschnitt 1V.2] und
der Verkirzungsgeschwindigkeit der Facette v=(190£20)mm/s erhdlt man | «=(2,2+0,7)pN [GI.
(77)]. Durch Gl. (75) kann eine Abschatzung des Dipolbeitrages zu dieser effektiven Linien-
spannung vorgenommen werden. Mit DV, gc=0,135V (Abschnitt 111.2.2), D=6A, A=200mm?

und L£60nm erhalt man f#In(L/L,)£0,2pN. Die Linienspannung nimmt wahrend der

Kompression (Abbildung 33 und Abbildung 36) um eine GrofRenordnung ab. Da der
Fluoreszenzlabel in den Facettenexperimenten (Abbildung 36) gegentiber dem elongierten G-
Streifen (Abbildung 33) angereichert ist, nimmt die Linienspannung mit steigender Label-
konzentration zu. Konsequenterweise verhdt sich der Label beziglich der LE- Phase nicht
linienaktiv*® (zu beobachten an der LE/LC- Phasengrenze), sondern wie eine mischbare
Flussigkeit mit groRRerer Linienspannung®. AuRerdem kann selbst die Linienspannung des reinen
Systems vom Fléachenanteil der LE- Phase abhangen. Eine starke, fl&chenanteilabhangige
Anderung der Linienspannung beeinflut die mikroskopisch beobachteten Gleichgewichts-
strukturen erheblich und mul3 bei deren Analyse berlicksichtigt werden. Stine, Knobler und
Desai®* haben firr die LE/G- Linienspannung von Ethyl- Heptadekanoat bei kleinen LE-
Flachenanteilen den etwas grofderen Wert | =3,4pN gefunden. Mit den vorgestellten Methoden
kénnen schnellere Relaxationen als mit den bisher entwickelten experimentellen Methoden
erzeugt und beobachtet werden. Damit wurde die G/LE- Linienspannung von
Stearinsduremethylester (0,4+0,2)pNEl £(2,2+0,7)pN gemessen. Die Glltigkeit des Linien-
spannungskonzeptes wurde auf einer Langenskala von (1 bis 50) mm bewiesen, auf der eine zur
L angenanderung des Gebietes streng proportionale Anderung der Linienenergie zu beobachten
war. Die elektrostatischen Beitrage zur Relaxation konnten vernachlassigt werden
(DVLg/e<30mV).
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V.4 Formanalyse hdngender Tropfen

Die langreichweitige Dipol- Wechselwirkung der Molekile einer Langmuir- Monolage kann
sowohl repulsiven als auch effektiv attraktiven Charakter besitzen. Beispiele dafur sind in ein-
bettender LE- Phase die Abstol3ung zweier LC- Scheiben oder die Absorption einer Gasblase an
einer LC- Halbebene (Abschnitt 1V.4.2). In beiden Fallen fuhrt die dipolare Wechselwirkung zu
Relaxationskinetiken gestorter Strukturen, die in Abschnitt 1V genutzt werden, um Aufschliisse
Uber rheologische und el ektrostatische M aterial parameter der einbettenden Phase zu erhalten.
In diesem Abschnitt werden Experimente vorgestellt, bei denen die dipolare Wechselwirkung
mit einer Dipolhalbebene nicht zu einer vollstandigen Entnetzung des abgestol3enen Gebietes
fuhrt, da dieses an einem Punkt mit dem Abstand X, von der Phasengrenze befestigt ist
(Abbildung 37, t=12,6s). Der kleinste mogliche Abstand Xnin Wird beim molekularen Dipolab-
stand angenommen. Es kommt auch vor, da3 an der Phasengrenze angereicherte Schmutz-
tellchen als Aufhanger dienen. Der Aufhéngepunkt kann dann mehrere hundert Nanometer von
der abstof3enden Halbebene entfernt sein. Bei kleinen Abstanden erreicht die dipolare Kraft
Werte, die mit der Linienspannung vergleichbar sind, und der Tropfen verformt sich. Die
maximale Dipolkraft wird bei Xqin angenommen und liegt in der Grélenordnung einiger Piko-
newton. Wenn die Linienspannung des Tropfens kleiner als diese Kraft ist, dann kann der
Tropfen nicht an der Halbebene gehalten werden und 16st sich ab. Im folgenden werden drei
Beispiele hangender Tropfen diskutiert, die unterschiedlichen elektrostatischen Wechselwir-
kungen unterliegen bzw. durch verschiedene Linienspannungen zusammengehalten werden.
Die Summe W aus der Gesamtenergie des hangenden Tropfens und der Nebenbedingung einer
konstanten Tropfenflache A (Lagrange- Parameter a) setzt sich aus vier Termen zusammen®®%;
1) der Linienenergie [Gl. (48), proportional zur Linienspannung | ],
2) der dipolaren Interwechselwirkung [Wechselwirkung der Dipole des Tropfens mit der
Halbebene; Gl. (19), proportional zu ﬁfz],
3) der Selbstwechselwirkung [Wechselwirkung der Dipole innerhalb des Tropfens, Gl. (20),

proportional zu fif,,] und

4) der Nebenbedingung einer konstanten Fl&che A mit dem Lagrange- Parameter a [N/m].
Unter Vernachldssigung konstanter Energiebeitrage ergibt sich im Fall eines zur x- Achse
symmetrischen Tropfensin der angegebenen Reihenfolge 1)-4) fur W:

78



EXPERIMENTELLE METHODEN

Gl. (78)
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In dieser Arbeit wird die dipolare Selbstwechselwirkungsenergie (3. Term) vernachl&ssigt. Die
Linienspannung | kann daher as effektive Linienspannung | « aufgefaldt werden, die
naherungsweise die dipolaren Selbstwechselwirkungen des Tropfens berticksichtigt [Abschnitt
V.1, Gl. (53)]. Die effektive Linienspannung ist kleiner als die reine Linienspannung [GI. (51)].
Bel Heinig™ wird die dipolare Selbstwechselwirkungsenergie durch ein anderes Verfahren
berticksichtigt. Der entfernteste Punkt des hangenden Tropfens y(x) besitzt den Abstand H von
der Halbebene. Die dipolare ,,Halbebene" hat zunéchst die Lange 2R (y-Achse) und die Breite R
(x-Achse) und stellt ein Rechteck mit dem Seitenverhdltnis 2:1 dar. FUr den Speziafall einer un-
endlich ausgedehnten Halbebene (Grenziibergang R ® ¥ ) kann fir die dipolare Interwechsel-
wirkungs- Energie (2. Term) ein analytischer Ausdruck erhalten werden. Da das Problem
grofeninvariant ist, empfiehlt es sich, alle Langen auf H zu normieren: X=x/H, Y=y/H usw.
Eine ausfuhrliche Behandlung des hangenden Tropfens ohne Selbstwechselwirkungsenergie ist
in Anhang VII.1.7 zu finden. Das Minimum von W wird durch die Glechgewichtsform
beschrieben. Nach Anwendung des Lagrange- Formalismus findet man eine Differential-

gleichung, die sich einmal integrieren |803t:

Y‘(X)=sign[B(X)]1; mit B(X):-1+%|n(x)+%(x_l)_ Gl. (79)
B(x)

Zur Berechnung von Y (X) wird Gl. (79) numerisch integriert. Die dimensionslosen Material-

parameter (bzw. deren Verhaltnis)

o aH Gl. (80)
und a = ——
mfz i,
legen die Tropfenform fest. @ muR so gewahlt werden, dal’ die Nebenbedingung A= konst.:
~ 1 A Gl. (81)
A= gy (X)ax =

xmln
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erfillt ist. Daher ist a durch die Flache und Hohe des experimentellen Tropfens festgelegt und
kann nicht frei gewahlt werden. Die Bedingung Gl. (81) wird durch numerische Integration der
mit Gl. (79) erhaltenen Tropfenform Y (X) Uberprift. Da der minimale Abstand Xmi, des
Tropfens von der Halbebene im allgemeinen unter der optischen Auflésung des Mikroskops
liegt, ist Xmin as zusétzlicher Fitparameter zu betrachten.

In Abbildung 37 wird die Entnetzung eines an einer LC- Halbebene héngenden LE- Tropfensin
G- Umgebung gezeigt. Durch lokale Heizung (Abschnitt 11.1.3) wird eine grof3e G- Phase wiein
Abschnitt 1V.4.2 beschrieben erzeugt. Ca. 5s nach dem Ausschalten der Heizung hat sich die
Gleichgewichtsform der G- Blase eingestellt, so dal3 nur noch die Relaxationskinetik des LE-
Tropfens (hell), der bei t=0s in den Bildausschnitt des Fluoreszenzmikroskops driftet,
beobachtet wird. Der LE- Tropfen entnetzt [t=(0-10,1)s] aufgrund der abstof3enden dipolaren
Wechselwirkung mit der LC- Halbebene (dunkel, diagonal am Fufl3e des LE- Tropfens). Die ein-
bettende G- Phase des LE- Tropfens ist optisch nur schwer von der LC- Halbebene zu unter-
scheiden. Nach ca. 13s hat sich der hdngende Tropfen als neue Gleichgewichtsform ausgebildet
[t=12,6s und t=13,1s (Abbildung 38)]. Eine solche Tropfenkonfiguration 183 sich mit Hilfe der
lokalen Heizung einfach reproduzieren. In Abbildung 38 rechts wird ein LE- Tropfen in G-
Umgebung gezeigt, der an einer LE- Halbebene befestigt ist. Die Vereinigung beider Gebiete
wird durch ein Schmutzpartikelchen (nicht sichtbar) verhindert, das den Tropfen von der
Halbebene separiert. Die kleine LE/G- Linienspannung fuhrt zu einer Deformation der LE-
Halbebene. Solche Aufhangungen an Schmutzteilchen (auch Abbildung 39) werden zuféllig

erhalten und sind daher schwer zu reproduzieren. Unter der Annahme, dal3 die vergleichbaren

LE/G

Materialparameter (| =, DV gc) der hangenden Tropfen in Abbildung 38 Ubereinstimmen,

ergibt sich:
DVicie Gl. (82)

L (ﬁfE/G ) =L (ﬁfC/G/LE )—

DVLE/G ’
und beide Tropfen aus Abbildung 38 kdnnen simultan mit den Parametern X, (Tabelle 4),
L(ﬁfE,G,LE):LS und DV ce/DV ce=4,2+0,2 angepaldt werden (gestrichelte Graphen). Der

Simultanfit erlaubt die Bestimmung der LE/G- Oberflachenpotentialdifferenz und der effektiven
LE/G- Linienspannung im LC/LE/G Tripelgebiet, wenn die Oberflachenpotentialdifferenz
zwischen der LC- und der G- Phase bekannt ist [DV | ¢;c= (0,41+0,06)V, Abschnitt 111.2.2]. Man

erhalt fir DV g6=(0,120,02)V und firr |5'®=(0,1+0,04)pN (Tabelle 4). Bei Vernachlassigung

der Nahe des Tropfens zur Dipolhalbebene kann der dipolare Beitrag zu dieser effektiven
Linienspannung durch Gl. (62) (Abschnitt V.2) abgeschétzt werden. Mit der Flache des
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Abbildung 37

Entnetzung eines hdngenden LE- Tropfens, der in die G- Phase eingebettet ist. Die G- Phaseist in dieser Abbildung
nur schwer von der LC- Phase (dipolare Halbebene, an der der Tropfen befestigt ist) zu unterscheiden. Die LC-
Phase liegt diagona am Fuld des Tropfens. Durch lokales Heizen wird eine Nichtgleichgewichtsstruktur im
G/LE/LC- Tripelgebiet erzeugt. Nach Ausschalten der Heizung entnetzt ein LE- Gebiet zur Gleichgewichtsform
[t=(0-10,1)g], die nach ca. t»13s erreicht wird. Es wird ein hdngender Tropfen beobachtet, der nur noch an einem
Punkt an der LC- Halbebene befestigt ist (t=12,6s) und dessen Form durch GlI. (79) angepaldt wird (Abbildung 38,
links).
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Tropfens A=605mm? in Abbildung 38 links und D»0,6nm erhdlt man fir die reine LE/G-
Linienspannung | | g6»0,26pN. Dieser Wert ist jedoch mit Vorsicht zu betrachten, da mit
| o/ »18 (Abschnitt V.2) die Tropfenform dicht an ihrer Instabilitét liegen kann. In
diesem Bereich schlagt die energetische Beschreibung der Selbstwechselwirkungenergie durch
die effektive Linienspannung fehl. Tatsichlich wird an einigen hangenden Tropfen eine starke
Fluktuation der LE/G- Phasengrenze beobachtet. Berticksichtigt man den dipolaren Beitrag,
dann liegt die reine LE/G— Linienspannung | | g »0,26pN innerhalb des Mef¥fehlers des in
Abschnitt V.3 (Relaxationsexperiment) bestimmten Wertes | | gc=(0,4+0,2)pN. Das ermittelte
Verhdtnis der  Oberflachenpotentialdifferenzen DV ¢ /DVipe= 4,2£0,2  [bzw.
DV e6=(0,1+£0,02)V] stimmt mit dem in Abschnitt 111.2.2 erhaltenen Wert DV ¢/ /DV ge»3
[bzw. DV g»0,135V] anndhernd Uberein.

Der linke Tropfen in Abbildung 38 wurde mit X,in=0,0231 (Xmin»0,5mm) angepaldt (Dipol-
abstand im Phaseninneren: einige 0,1nm). Die kontinuierliche Entnetzung in Abbildung 37
weist nicht auf vereinzelte Schmutzpartikel hin, die fir eine entferntere Aufhdngung sorgen

Abbildung 38

Simultane Anpassung (- - -, Tabelle 4) desin Abbildung 37 praparierten LE/G- Tropfens an einer LC- Halbebene
(links) und eines LE/G- Tropfens, der an einer LE- Halbebene (rechts) befestigt ist. Dieser Tropfen wird von der
LE- Halbebene durch ein Schmutzteilchen getrennt. Unter der Annahme, dal die vergleichbaren Material parameter

(1'5¢, DV L) in beiden Experimenten tbereinstimmen [Gl. (82)], wird die relative Oberflachenpotential differenz

DV, 5o/DVic6=4,20,2 ermittelt. Mit DV, ce=(0,41£0,06)V (Abschnitt 111.2.2) findet man die Werte
DV 56=(0,1+0,02)VV und |  g1c=(0,26+0,04)pN.
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Abbildung 39

Héngender LC- Tropfen an einer LC- Halbebene in LE- Umgebung auf glyzerinhaltiger Subphase (cg,=0,4,
J=25°C, siehe Abschnitt 111.2.1). Aufgrund der grofRen LE/LC- Linienspannung ist nur eine sehr schwache
Deformation des Tropfens in der Néhe des Aufhéngepunktes zu erkennen. Die schwache Deformation liefert einen
unteren Grenzwert fur die Linienspannung | g c® (25£6)pN, wenn die Oberfléchenpotential differenz zwischen der

LE- und LC- Phase bekannt ist [DV | g ¢=(0,34+0,02)V].

konnten. Esliegt die Vermutung nahe, dal3 an der Phasengrenze eine relativ dicke, nicht dipolare
Zone vorhanden ist, deren Interpretation noch unklar ist™. In Abbildung 39 wird ein an einer
LC- Halbebene héangender LC- Tropfen in LE- Umgebung auf glyzerinhaltiger Subphase
gezeigt. Die dipolare Wechselwirkungskraft kommt nur in der Nahe des Aufhangepunktesin die
GroRRenordnung der LE/LC- Linienspannung und bewirkt dort eine schwache Deformation. Aus

dieser geringen Deformation des Tropfens kann man eine untere Schranke fur die LE/LC-

Linienspannung finden: | %L, .3 (23+6)pN. Mit A=3540nm* und D=0,5nm findet man den

Dipolbeitrag DI »2pN [Gl. (62)]. Bei kleineren Linienspannungen muf3 eine stéarkere Tropfen-
deformation beobachtet werden.

Ein analoges Experiment im LC/LE- Phasenkoexistenzgebiet auf walriger Subphase mit
stérkerer Deformation (ohne Abbildung) ermdglicht die Ermittlung der LE/L C- Linienspannung.

Sie liegt im Bereich einiger pN, je nach verwendeter Oberfl&chenpotentialdifferenz. Mit der

Kelvinsonde erhdlt man DV ¢ £=(0,38+0,04)V (Abschnitt 111.2) und | ‘5% =(15x6)pN bzw.

| Lenc=(17,5+6)pN [durch Gl. (62) abgeschatzt, A=2110mm? D=0,4nm]. Dieser Wert stimmt
mit der reinen Linienspannung | | g1 c=(7,5£1)pN, die fir DV ¢ e=(0,38£0,04)V in Abschnitt

V.2 durch lokale Deformation gefunden wurde, nicht Uberein. Bel vernachlassigbarer
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Art [Tropfen,Um-{Tropfenparameter | Nebenbedingung [GI. (81)] DV [V] | &t [PN]
geb.Wand,Abb] | L X min alL A AlH? (111.2) [GI. (80)]
LE,G,LC,38 (18 0,0231 |-4,287 |0,400 [0,4+0,02 |0,41+0,06 (LC/G)" | 0,1+0,02
LE, G,LE, 38 |7,6¢1* |0,05 -2,73 0,573 | 0,57+0,03 | 0,1+0,02(LE/G)"
LC,LE,LC,- |75x15 |0,02 |-2,13+0,02/0,72 |0,72 (0,38+0,04)° (15+6)°

(0,18+0,05)% | (3,5¢2,5)°
LC,LE, LC, 39|>140+20|£0,02 |-2,08 0,75 0,75 0,34+0,02 >23+6

Tabelle4

Fitparameter, experimentelle Daten und Resultate der hdngenden Tropfen aus Abbildung 38 und Abbildung 39. Bei
den Grofen ohne Fehlerangabe bezeichnet die letzte Dezimalstelle den Fehler. |  bezeichnet die Linienspannung
zwischen der Tropfen- und der Umgebungsphase.

Mt dem Fitparameter DV ¢/¢/DV g =4,2+0,2 ergibt sich durch simultane Anpassung aus Gl. (82) L =7,6+1.

®Mit DV ¢/s=(0,41+0,06)V (Abschnitt 111.2) erhalt man durch simultane Anpassung DV g6=(0,1£0,02)V.

‘siehe Text und Abschnitt 111.2.1.

Ysiehe Text und Abschnitt IV.4.2.

Oberflachenscherviskositét der LE- Phase kann man aus den Relaxationsexperimenten in
Abschnitt 1V.4.2 die Oberflachenpotentiadifferenz DV ¢, =(0,18+0,05)V und damit aus dem
héngenden Tropfen die Linienspannung | Lcie=(4,1£2,5)pN ermitteln (mit Dipolbeitrag:
Dl »0,6pN). Diese reine Linienspannung stimmt gut mit der Linienspannung | g c=(5,5£1)pN
Uberein, die fir DV ¢ e=(0,18+0,05)V durch lokale Deformation gemessenen wurde. Das
bestétigt, dal3 die mit der Kelvinsonde gemessenen Oberflachenpotentialdifferenzen Uberschétzt
sind. Die zur Auswertung relevanten Daten aller héngenden Tropfen sind in Tabelle 4
zusammengefalit.

Die Ubereinstimmung der Materialparameter, die mit statischen Methoden (Abschnitt 111.2.2,
dieser Abschnitt) und dynamischen Methoden (Abschnitt 1V.4.2, Abschnitt V.2, Abschnitt V.3)
bestimmt wurden zeigt, dal3 das Dipol/Linienspannungs- Modell in der Lage ist, Prozesse und
Gleichgewichtsstrukturen in Langmuir- Monolagen gleichermal3en auf einer mesoskopischen

Skala zu erfassen.
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V.5 Gleichgewichtsgrofe kreisformiger Domanen

Gleichgewichtsstrukturen bzw. Gleichgewichtsradien im Phasenkoexistenzgebiet einer
Langmuir- Monolage sind ein intensiv untersuchter Gegenstand der aktuellen Forschung auf
dem Gebiet der Kolloid- und Grenzflachenphysik® . Ein einfaches charakteristisches Modell
beruht auf der Berticksichtigung von Dipol- und Linienenergie. Der auf dieser Basis berechnete
Gleichgewichtsradius Rsg kreisférmiger Doménen im Zwei phasenkoexistenzgebiet wurde 1989

1 publiziert. Mulder® ermittelte die Gleichgewichtsradienverteilung der

von McConnel
Domaénen auf der Grundlage einer Massenwirkungs- Gleichgewichtsbedingung. McConnell und
De Koker'® zeigten, da3 neben der GleichgewichtsgroRe einer Doméne eine unendliche Anzahl
von Groéf3en existieren, die metastabile Gleichgewichtszustande einer Monolage reprasentieren.
Andelman et al.*® berechneten das Phasendiagramm einer dipolaren Langmuir- Monolage nahe
dem kritischen Punkt der Fliissig/Gas- Koexistenz und fir niedrige Temperaturen.

Neben der elektrostatischen Selbstwechselwirkungsenergie, die die Wechselwirkungen aller
Dipole innerhalb der Doméanen berlicksichtigt, und der Linienenergie wird Rgs durch die
Dipolenergie der benachbarten Domanen bestimmt. McConnell® hat dieses Problem fir groRe
Doménenabsténde gelost, indem er fur die elektrostatische Domanen/Doméanen- Wechsel-
wirkung eine Punktdipolwechselwirkung annahm. Ziel dieses Abschnitts ist es, den Gleichge-

wichtsradius der Doméanen fir beliebige Abstande (bzw. fir Flachenanteile der kondensierten
Phase zwischen p/ \/E3F30) unter Verwendung der exakten dipolaren Domanenwechsel-
wirkungsenergie zu berechnen. Als weiteres Resultat soll die Gleichgewichtsanzahl der
Domanen a's Funktion des Flachenanteils F erhalten werden. Bel F = p/ V12 verschwindet der

Abstand der Doménen, so dal3 bei grofierem F die Doméanen deformiert werden.
Die Gleichgewichtsgrofée kreisformiger Doménen im Phasenkoexistenzgebiet wird im Mini-
mum der gesamten Energie Wy der Monolage erreicht. Diese Energie setzt sich, unter
Vernachléssigung konstanter Energiebeitrdge und bei fixierter Flache der Domanenphase, aus
drel Termen zusammen:
a) Dipolsalbstwechselwirkungsenergie der Doméanen Wy(R),
die von der Form der Domane (Abschnitt I11.1) abhangt. Da sich Dipole abstol3en, werden
gegentber dem Kreis langliche Formen bevorzugt, da dort einige Dipole einen grof3en
Abstand besitzen. Fir eine kreisformige Domane hangt Wy vom Radius R ab (Anhang
VI1.1.5.2 und McConnelI*®, d=D/2; Dipolabstand):
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- 11 2 &Rl Gl. (83)
W, =it (pR)* = - —=InE~ %
‘ (b )%d R"%d%

b) Linienenergie W, (R) der Doménen,

die fur die Kreisform (kleinster Umfang) ein Minimum besitzt. W, hangt von R ab:

W, =1 2pR, Gl. (84)
c) dipolare Gitterenergie Wg(R, D),

die die Wechselwirkungen der Doménen einer Monolage untereinander berticksichtigt. We

hangt von R und vom Randabstand D der Domanen ab und wird im folgenden néher

behandelt.
Die Position der Domanen auf der Wasser/Luft- Grenzflache kann ndherungsweise durch ein
hexagonales Gitter mit den Gittervektoren (1,0) und (0,1) beschrieben werden (Abbildung 40).
Dieser Gittertyp ist das zweidimensionale Analogon zur dichten Kugelpackung in drei
Dimensionen. Die Gitterenergie einer Doméne ist die Summe der Wechselwirkungen mit alen
Nachbardomanen. Will man Uber die Energien aller Nachbardomanen summieren, dann muf3
man zun&chst die dipolare Energie zweier Scheiben, Wpp, kennen. Unter Benutzung der Paar-
Abstands- Verteilungsfunktion fur die Dipole beider Scheiben 183t sich das Flachenintegral [Gl.
(19)] fur dieses Problem I6sen und Wpp(R,€) lautet [Anhang VI1.2.3, Gl. (210)]:

W, (R,€) = ATRY (e) mit Gl. (85)

P . .
v(e)= 8jx [2x - sin(2x)]sin(2x) Eg |, @+e/2- cosx gz u
o (1+e/2+cosx)(1+€/2- cosx)? &l &l+e2+cosx

=Y

i und e=D/R.
a

E(k)= OV1- k?sin®y dy bezeichnet das vollstandige elliptische Integral 2. Art. Diese Energie
0

kann numerisch ohne Einschrankungen berechnet werden, da sie bel e=0 endlich bleibt. Fur die
Gitterwechselwirkungsenergie der Domane 0,0 im Koordinatenursprung mit allen benachbarten
Domaénen (n,m) ergibt sich:

ws(R.e, )= gl\NDD(R,enym):mzR len,m(en,m), Gl. (86)

' ~n,m
n,m=-¥ n,m=-¥

wobei e, der Quotient aus dem Randabstand der Domane (n,m) vom Rand der Doméane im

Ursprung (0,0) und dem Radiusist. Der Strich am Summenzeichen symbolisiert, dal3 n=m=0
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Abbildung 40

Hexagonales Gitter aus Doméanen der Phase 1, die in eine Matrixphase eingebettet sind. Die Mittel punkte zweier
benachbarter Doménen besitzen den Abstand a=2R+D. Bel der numerischen Summation der Wechselwirkungs-
energien aler Nachbardoménen mit der Doméane im Ursprung (0,0) werden nur digjenigen Doménen beriick-

sichtigt, die innerhalb eines Kreises mit dem Radius k»a liegen [e, nE&, Gl. (90), GI. (91)].

von der Summation ausgeschlossen ist. Fir den Abstand der Mittelpunkte der Doménen n,m

vom Koordinatenursprung  gilt® a,, =a/n?+3nm+3m? (Abbildung 40) bzw. fir

D
mnm =%x/n2+3nm+3m2-2. Der Flachenantel F und die Gesamtflache

en,m = R

A=A, +A, der Filmwaage sollen bei der Berechnung des Gleichgewichts konstant gehalten

werden:

F :ﬁ:const Gl (87)
A :

A; bezeichnet die Flache der Domanenphase und Ay die Flache der Matrixphase. Verandert
man den Radius R der Doméanen, dann ergibt sich fir die Domanenanzahl N:

N AL Gl. (88)
pR?

Fiir das hexagonale Gitter gilt A = Na’*g mit g= \/§/2. Aus Gl. (88) und Gl. (87) ergibt sich:
Gl. (89)
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en'm(F):\/FLg(n2 +3nm+3m?)- 2. Gl (0
Mit GI. (90) wurde der Zusammenhang von &, ,, mit dem Flachenanteil F der Phase 1 gefunden.
Damit 183t sich die Funktion S'Y ,,m (enm) as Funktion des Fléchenanteils F ausdriicken. Bel
der numerischen Berechnung von SY , i, (Abbildung 41, ——) wurden nur digjenigen Doménen
berticksichtigt, die innerhalb eines Kreises mit dem Radius &,

e, =k(e+2), Gl. (92)
liegen (Abbildung 40). Der Parameter k legt die Genauigkeit der Naherung fest. Beide
Funktionen in Abbildung 41 wurden unter Bertcksichtigung von mehr as 12000
Nachbardomanen (k=60) berechnet. Fur k>60 kann Wg gut durch eine Punktdipol-
Wechselwirkung der Domane (0,0) mit einer Dipolumgebung mit mittlerer Dipoldichte

abgeschétzt werden. Der restliche Energiebeitrag DWg ergibt sich unter Benutzung von Gl. (89)

Zu:
w Gl. (92
DW, » ﬁprzF éc\)lgrdrdj = ﬁ]ZRZT\/a(pF )% (92)
0 k>ar

Mit F£p/ V12 und k=60 erhdt man DS'Ynm/S Ynm £0,5%. DWg wird in den folgenden

Betrachtungen vernachl&ssigt.

40+ .
~ L 4
N 30
-
g
c
?_ 20
0p]
10+ .
12
Abbildung 41
Graphische Darstellung der Funktion S'Y,(F) [ ¥2% ,Gl. (86)] in Abhéngigkeit vom Flachenanteil F. Fur F £0,3
(groRe Doméanenabstande) beschreibt die Punktdipolndherung (--- , McConnell®) gut die dipolaren

Wechselwirkungen der Doménen einer Monolage. Der starke Anstieg von S'Y ,(F) bei 0,3£ F £ p/v12 (Kleine

Domaéanenabstdnde) bleibt durch die N&herung unberticksichtigt, was erhebliche Konsequenzen fur den
Gleichgewichtsradius [Gl. (97)] hat.
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Bel F £0,3 (grofRe Domanenabstande) beschreibt die McConnellsche Punktdipolnaherung [----,
Summe (ber Punktdipolenergien mit W,, =itf p’R/(2+€)’] die exakte Domanen-

wechselwirkung [%:%, Gl. (86)] gut, wogegen fiir 0,3£F £p/+12 (kleine Abstande) das

starke Ansteigen der Wechselwirkungsenergie nicht beriicksichtigt wird. Fir die Gesamtenergie
des Systems ergibt sich mit Gl. (83), Gl. (84) und Gl. (86):

W (A R.F)= N(A,F R) W, (R) + (R)+;WG[F,R]§

:AF: ng-i| 4R, & Ynm(F)8+£§l Gl. (93)
f dpR edg 2p°R HRb

Die doppelte Summation jeder Domanen/Doméanen- Wechselwirkung wird in Gl. (93) durch den

Faktor Yavor W berlicksichtigt. Die Gesamtenergie hangt von den Verédnderlichen A, F und R

ab. Will man den Gleichgewichtsradius bel festgehaltener Flache Ai1=F A der Phase 1 finden,

dann muf3

W 6 0o Gl. (94)

TR & .
erfullt sein. Diese Bedingung schreibt sich:

é o X 0B Gl. (95
82 wrs 2 8 YwF) 1 TAYLE 29 %)
P |ORZ 801 g pR? 2p°R? 2pR R 3 R2Z '

Mit 1D, ,/TIR =D, ,/R [Dnm=enmR, Gl. (90)] verschwindet die Ableitung

1a'Y.(F)2 Gl. (%)
Rz &
O F

/ anm 1ﬂDnmd“|
T om = T =0.

”de gRZR'ﬂR%

/

by
T

Fir den Gleichgewichtsradius a's Funktion des Fléachenanteils F der Phase 1 ergibt sich:

1 A" Y, (F)R 18y, (F)u Gl. (97)
RGG(F):%eXp}_ L +1+a4—k)()£7: RoeXp_:,_a4—E,()i7’
i b b

wobel R, =(d/4)exp{L +1} mit L =1 /i den Gleichgewichts- Nukleationsradius bei F =0

(Abbildung 42, oben) bezeichnet. Der Gleichgewichtsradius steigt bei grofem F stark an, ein
Verhaten, welches durch die McConnellsche Punktdipolngherung nicht beschrieben wird. Der

maximale Gleichgewichtsradius Rge » 25R,wird bel Domanenberihrung erreicht (e=0,
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R(p/O12)/R »25

N DN
o Ol
L
I

R (F)/ R,
5 &

6]
T T T

2 -2
N, R/A [107]
R N W > 01O

02 035 06  pdi2

F
Abbildung 42

Die GleichgewichtsgrofRen, Radius (oben) und Anzahl der Doméanen (unten), in Abhangigkeit vom Fléchenanteil F.
Der Gleichgewichtsradius [Gl. (97)] steigt bei grol3em F (kleinen Doméanenabsténden) stark an. Dieses Verhalten
wird nicht durch die Punktdipolngherung von McConnell beschrieben. Der maximale Gleichgewichtsradius

Rma»25 Ro wird bei Domanenberiihrung, (=0, F =p/+/12) erreicht. Die Doménendichte [Gl. (98)] zeigt ein

Maximum bel F=0,35. Die bei groferem F absinkende Doménendichte zeigt, dal3 sich Domanen wieder auflésen
missen, um den Gleichgewichtszustand zu erreichen. Bei der Verwendung dieser Kurven ist zu beachten, dai3

zwischen F und Ay, €n nichtlinearer Zusammenhang [Gl. (22)] besteht.

F= p/ V12 ). Mit der Berlicksichtigung der Domanen/Doméanen- Wechselwirkung durch eine
Punktdipolwechselwirkung kann nur eine maximale Radienvergrof3erung von zwei erhalten
werden. Fir die experimentelle Anwendung der berechneten Kurven ist zu beachten, dal3
zwischen F und Ayo €n nichtlinearer Zusammenhang besteht [Gl. (22)]. Im Experiment
(Stearins@uremethylester, J=35°C, LE/LC- Phasenkoexistenzgebiet) werden nach einer
Beobachtungszeit von ca. zwei Stunden Nukleationsradien von einigen Mikrometern festge-
stellt. Mit Ro»10mm, D»0,5nm ergibt sich fir DV=0,38V (Abschnitt 111.2.1) die Linienspannung
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| »2pN und fir DV=0,18V (Abschnitt 1V.4.2) die Linienspannung | »0,5pN. Die Radienver-
groRerungen bei  Kompressionsgeschwindigkeiten von ca 0,01A%(Molekiils) liegen bei
Rmax/Ro® 10. Nach langer Beobachtungszeit (>12h) koénnen die LC- Domanen bei hohem
Flachenanteil Radien einiger Millimeter annehmen. Nag et al.'% untersuchten die Abhangigkeit
des Radius von DPPC- Doménen von der Kompressionsgeschwindigkeit. Sie fanden eine
stérkere Radienzunahme im Phasenkoexistenzgebiet bel langsameren Kompressionsge-
schwindigkeiten, in tendenzieller Ubereinstimmung mit den hier beobachteten experimentellen
Fakten und der berechneten Glechgewichtsradienabhéngigkeit vom Flachenanteil der hoher-
kondensierten Phase.
Im Gleichgewicht ergibt sich fur die Doméanendichte Ngg/A (Abbildung 42, unten):
Neo(F)_ F Gl. (98)
A pREL(F)

Diese Doméanendichte besitzt eine Maximum bei F =0,35. Bei grof3eren Flachenanteilen missen

sich bereits nukleierte Doménen wieder auflésen, um das System ins Gleichgewicht zu bringen.
In qualitativer Ubereinsimmung wurde ein (extrem breites) Maximum der totalen
Doménenanzahl von Moéhwald'® an einer DMPA- Monolage und in einem Fall bei Helm®
(DLPE) beobachtet.

Der Nachteil des in diesem Abschnitt benutzten Modells liegt in der Vernachlassigung eines
maoglichen Phasentibergangs bei der Ausbildung des Gleichgewichtsradius. Ein diesbeziiglicher
Ansatz zur Interpretation der Grofe und Anzahl von Doméanen im Phasenkoexistenzgebiet ist
bei Helm™®, Fl6rsheimer'® und Miller* zu finden. Dort wird die zum Aufbau einer isolierten
Doméne notwendige Energie untersucht, die von der (effektiven) Linienspannung und der
molekularen Umwandlungswérme abhangt. Die dipolare Wechsel wirkungsenergie der Doméanen
wurde vernachldssigt. Deshalb kann dieses Modell nur Aussagen zur Nukleation treffen.

Die starke Abhangigkeit von R(F) von der Beobachtungszeit zeigt, dald die meisten unter-
suchten Systeme noch weit vom Gleichgewichtszustand entfernt sind. Die Auflésung der
Domanen erfolgt innerhalb einiger Stunden und ist daher experimentell nur schwer zu beob-
achten. Eine detaillierte Untersuchung der Gleichgewichtsformen nach langer Relaxationszeit
muf3 noch vorgenommen werden. Dabel missen geeignete Materialien ausgewahlt werden, bei
denen die elastische Energie der Domanen gegenuiber der Dipol- und Linienenergie ver-

nachléssigt werden kann (Kreisform).
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V.6 Diskussion und Zusammenfassung

Im diesem Kapitel werden drel verschiedene Verfahren zur Bestimmung der Linienspannung
vorgestellt:

a) dynamische Meldmethoden, die durch das Gleichgewicht von statischen Kraften (Dipol- und
Linienspannungs- Kraft) und hydrodynamischer dissipativer Kraft beschrieben werden. Die
hydrodynamische Kraft, die auf das bewegte Objekt wirkt, hangt von den rheologischen
Eigenschaften der zwei- und dreidimensionalen Umgebung ab. Der dabei untersuchte Bereich
der Monolage soll eine konstante Fléche besitzen,

b) lokal statische Formanalyse bel fixierter Doméanenflache (héngender Tropfen) und

¢) Messung der globalen statischen Gleichgewichtsgrof3e kreisformiger Doménen bei fixierten
Gesamtflachenanteilen. Die Technik wurde in dieser Arbeit von grofen Doménenabsténden
(McConnell®) auf beliebige Absténde erweitert. Um das Gleichgewicht zu erreichen, miissen
die Domanen Teilchen austauschen und ihre Flachen &ndern.

Die Ergebnisse dieser Methoden sind in Tabelle 5 zusammengefaldt. Die mit dynamischen
(lokale Deformation, Kinetik G in LE) und statischen (héngende Tropfen) Methoden gemes-
senen Linienspannungen stimmen innerhalb der Fehlergrenzen Uberein. Jede gemessene
Linienspannung wurde mit einer Genauigkeit von ca. 100% in weiteren Experimenten repro-
duziert. Die Ubereinstimmung der Resultate bestétigt die Vernachlassigbarkeit der zweidi-
mensionalen Reibung der LE- Phase fir die Bewegung eines Objektes gegentiber seiner
Reibung an der dreidimensionalen Subphase. Schon bei kleinen Oberflachenscherviskositéten
(he»100nNs/m) wirden die dynamischen Methoden um eine GrofRenordnung hohere Linien-
spannungen liefern. Aus den Relaxationskinetiken wird bei grof3en LE- Flachenanteilen eine
Abnahme der Linienspannung um eine Grof3enordnung im Vergleich zu kleinen LE- Fléchen-
anteilen (grofRen G- Flachenanteile) beobachtet.

Die statischen Methoden stellen unterschiedliche Voraussetzungen an die Monolage. Die
Gleichgewichtsform eines lokalen Bereiches bei konstanter Flache stellt sich relativ schnell
(innerhalb einiger Sekunden) ein, bedingt durch die viskosen Eigenschaften des Bereiches,
seiner Umgebung und der Subphase. Um das globale Gleichgewicht einer Monolage mit deren
Gleichgewichtsform zu erreichen, mussen die Domanen Teilchen austauschen. Die Ausbildung
dieser Radien kann viel Zeit, bis zu einigen Tagen, in Anspruch nehmen. Die experimentell
beobachteten Nukleationsradien (Ro»10mm) fuhren zu kleineren Werten der Linienspannungen

im Vergleich zu den Ergebnissen der lokalen Mef3methoden. Diese Tatsache legt die Vermutung
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nahe, dal3 die Monolage erst nach sehr langen Zeiten ins Gleichgewicht kommt. Die lokalen
M ef3methoden besitzen dagegen den Vortell, experimentell gut realisierbare V oraussetzungen an
das System zu stellen. Die bestimmten Linienspannungen liegen in der GrofRenordnung der
Referenzwerte vergleichbarer Systeme (Tabelle 5).

Fur Flachenanteile der kondensierten Phase im Intervall p/+/12 3 F30 beschreibt das in diesem

K apitel erweiterte Modell von McConnel1®

eine Gleichgewichtsradienzunahme von Rpax/Ro»25
(McConnéll: Rmax/Ro»2) und ein Maximum der Doménendichte bel F=0,35. Bel grof3eren
Flachenanteilen missen sich Doménen auflésen, um das Gleichgewicht zu erreichen. Eine
detaillierte experimentelle Untersuchung dieser Gleichgewichtsgrofien mul? noch vorgenommen
werden.

Die vorgestellten Modelle vernachldssigen den elastischen Energiebeitrag einer Domane, der
von deren inneren Struktur abhangt. Die Textur von Stearinsauremethylester- LC- Doméanen
kann gut mit BAM oder PFM nachgewiesen werden; sie ist hexatisch segmentiert. Die
elastischen Energien verschiedener Texturen werden von Fischer™ behandelt. Eine

diesbeziigliche Erweiterung des Dipol- Linienspannungs- Modells wirde jedoch die

Koexistenz | Mef3verfahren Linienspannung einige Vergleichswerte

LE/LC lokale Deformation |1 | g, c=(5,5+2)pN’ 1,1pN (PDMS)®
hangender Topfen |1 Lonc=(4+2,5)pN"~ | L4pN (DLPE)®
DomanengroRe TEEE 0,7pN (Myristinsaure) %

5pN (NBD- HDA)®

2fN (Natriummyristat)'®
1,6pN (DM PC/Cholesterol)**
0,7pN (Polysiloxan)®®

LE/G Kinetik Gin LE | Lec=(0,4+0,2)pN 3,4pN (Ethylheptadekanoat)™

Kinetik LEING |1  5c=(2,240,7)pN

hangender Tropfen |l | g6=(0,26+0,04)pN""

Tabelle5

Gemessene Linienspannungen der LE/LE- und LE/G- Phasengrenzen von Stearinsduremethylester
* mit DV g c=(0,18+0,05)V, siehe Abschnitt IV.4.2

** unter Beriicksichtigung des abgeschétzten Dipolbeitrages
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Anzahl der zu bestimmenden Materialparameter betréchtlich erhéhen, wobel die elastischen
Material parameter experimentell schwer zugénglich sind.
Die ermittelten Linienspannungen erlauben eine Abschétzung der effektiven LC/G- Linien-

spannung | ¢, aus dem Kontaktwinkel (siehe Abbildung 19, t=1,1s und Abbildung 37). Die

Gultigkeit der Youngschen Gleichung fur die effektiven Linienspannungen in einem Drei-
phasengebiet aus drei 2d- Flissigkeiten einer Langmuir- Monolage wurde von Hagen und
McConnell*® (iberpriift. Der im LC/LE/G- Dreiphasengebiet von Stearinsiuremethylester
beobachtete Kontaktwinkel g liegt im Intervall 10°£g£170°, abhangig von den Flachenanteilen
der koexistierenden Phasen. Im Experiment beobachtet man keine Verformung der LC/LE- oder
LC/G- Phasengrenze durch das benachbarte LE/G- Gebiet, und die Vertikalkomponente von
| 9L, kann vernachl&ssigt werden. Firr die Benetzung einer , festen* LC/G- Phasengrenze gilt:
1 9,c =15, .c +1 L, cosq. Fir den benetzenden G- Tropfen in Abbildung 19 mit hohem LE-
Flachenanteil findet man mit g=(110+10)°, 1%L, . »5pN und 1%L, » 0,2pN die effektive
Linienspannung | <7, » 5pN. Damit wurden in dieser Arbeit die formgebenden

Materialparameter, die Oberflachenpotentialdifferenzen und die Linienspannungen flur das

Zwei- und Dreiphasengebiet einer Stearinsduremethyl estermonol age vollsténdig bestimmt.
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VI ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurden statische und dynamische Phdnomene in einer Langmuir-
Monolage auf der Mikrometer- Langenskala untersucht. Um detaillierte Informationen Uber die
eingehenden Materialparameter zu gewinnen, war die Entwicklung geeigneter Mef3methoden
notwendig. Zur Realisierung lokaler Manipulationen der Monolage wurde eine Kombination aus

197 sowie eine

optischer Pinzette (lokaler Heizung) und Fluoreszenzmikroskopie aufgebaut
Kelvinsonden- Mef3anordnung zur makroskopischen Bestimmung der elektrostatischen
Material parameter.

Mit Hilfe der lokalen Heizung und der optischen Pinzette (Kapitel 1) wurden Nichtgleich-
gewichtszusténde einer Monolage erzeugt, aus denen die rheologischen Eigenschaften einzelner
Domanen (Reibungskoeffizienten, 1V.4) und quasi- zweidimensionaler, kolloidaler Systeme
(Abschnitt 1V.5) bestimmt wurden. Zur Messung der Reibungskoeffizienten der Doménen
wurden Relaxationskinetiken analysiert, die durch die Balance von dipolarer Wechselwirkungs-
kraft und viskoser Reibungskraft beschrieben wurden. Solche Relaxationsexperimente wurden
mit kreisformigen Doménen aus gasformiger, flissiger und flissig- kondensierter Phase
durchgefihrt. Die Reibungskoeffizienten gaben Aufschlufd tiber den Ursprung des Dissipations-
prozesses in der LE- oder G- Phase bewegter Objekte. Die Experimente zeigten, dal3 die
Reibung auf der Mikrometer- Langenskala durch die Subphase dominiert wird und die Ober-
flachenscherviskositét der LE(G)- Phase vernachldssigt werden kann (m<2nNs/m). Diese
Beobachtung stimmt mit den Resultaten von Klingler und McConnell®® und Heckl et al.>
Uberein. Eine hydrodynamische Paar- Wechselwirkung benachbarter Doménen wurde nicht
beobachtet. Die Zeitkonstante der Relaxation hangt von den lokalen Oberflachenpotential-
differenzen ab und konnte bei bekanntem Reibungskoeffizienten zu deren Bestimmung genutzt
werden.

Bel einem quasi- zweidimensionalen Kolloid mit sternformiger Domanengestalt wurde ein
kritischer Flachenanteil der kondensierten Phase gefunden, bei dem ein Ubergang vom
laminaren zum chaotischen Flul3 um eine fixierte Kugel erfolgt, obwohl die Reynoldszahl des
Systems klein ist'”".

Der zweite Teil dieser Arbeit beschéftigte sich mit Mel3verfahren der Linienspannung von
Phasengrenzen in Langmuir- Monolagen. Die experimentell mef3bare, effektive Linienspannung
hangt in komplizierter Weise vom Zusammenwirken von Dipol- und reiner Linienenergie ab.
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Die effektive Linienspannung der LC/LE- Phasengrenze wurde durch eine lokale mechanische
Deformation einer Einzeldoméane mit der optischen Pinzette ermittelt (Abschnitt V.2). Fir
punktuelle Deformationen wurde ein Zusammenhang zwischen effektiver und reiner
Linienspannung angegeben'®. Im G/LE/LC- Koexistenzgebiet wurde durch die optische
Pinzette eine starke Deformation mit sténdiger VergrofRerung der LE/G- Phasengrenze erreicht.
Aus der Relaxation eines extrem elongierten G- Gebietes wurde die reine Linienspannung und
eine obere Schranke firr die G/LE- Oberflachenpotentialdifferenz bestimmt'® (Abschnitt V.3).
Bel veradnderten Flachenanteilen der Phasen zeigte sich, dal? sich die G/LE- Linienspannung um
eine GrofRenordnung wahrend des Phasentibergangs @ndert. Durch lokales Heizen wurden aus
einem Nichtgleichgewicht besondere lokale Gleichgewichtsstrukturen prépariert. So wurde ein
zweidimensionaler ,hangender Tropfen* erzeugt (Abschnitt V.4). Durch simultane Anpassung
von Tropfen, die an Halbebenen mit unterschiedlichen Dipoldichten befestigt sind, wurden
Oberflachenpotentialdifferenzen und Linienspannung bestimmt.

Die Gleichgewichtsgrofie kreisférmiger Doméanen im Zweiphasengebiet wird im Minimum der
Gesamtenergie der Monolage erreicht. Diese ergibt sich aus der Summe von dipolarer
Selbstenergie, dipolarer Wechselwirkungsenergie und Linienenergie aler Domanen
(McConnell®). Ein Phaseniibergang bleibt unberiicksichtigt. In der vorliegenden Arbeit
(Abschnitt V.5) wurde das McConnellsche Modell auf beliebige Doméanenabsténde
(insbesondere kleine) erweitert, bei denen die dipolare Doménenwechselwirkung nicht mehr

durch eine Punktdipolngherung beschrieben werden kann. Fir Flachenanteile F der
kondensierten Phase im Intervall p/+123F30 lieferte das erweiterte Modell bei einer

Kompression der Monolage die Radienzunahme von Rpa/Ro»25 (McConnell: Rmax/Ro»2). In
Abhangigkeit vom Flachenanteil durchléuft die Doméanendichte N/A ein material parameter-
unabhangiges Maximum bel F »0,35. Damit die Monolage ins Gleichgewicht kommt, missen
sich bel groRReren Flachenanteilen bereits nukleierte Domanen wieder auflésen. Ein solches
Verhaten ist jedoch schwer experimentell beobachtbar, da der Glechgewichtszustand einer
Monolage erst nach sehr langer Zeit erreicht wird. Aus dem Gleichgewichtsradius wurde die
Linienspannung bestimmt.

Mit den Modellen Dipol- vs. Linienenergie und effektive Linienspannung vs. hydrodynamische
Kraft wurden die experimentellen Phanomene gut beschrieben. Die hier vorgestellten Methoden
lokaler Manipulation ermoglichten eine Anzahl neuer Experimente, die tiefere Einblicke as
bisher in die Wechselwirkungsmechanismen von Langmuir- Monolagen auf einer Mikrometer-

L &ngenskala erlaubten.
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VII ANHANG

VII.1 Formabhéngige Linien- und Dipolenergie

VI1.1.1 Dipolenergiebeitrag einer Geraden

Im folgenden wird die dipolare Selbstwechselwirkung einer Geraden der Lénge L betrachtet.
Ein aquivalenter Ausdruck fiir dieses Problem ist bei McConnell und Moy® zu finden. Der erste
Term der dipolaren Energie [Gl. (20)] ohne Vorfaktor lautet:

L2 L/\Z dx dx ¢ L/2 Gl. (99)

| = = Jolxdaxe,
X=- |_/2 X=- |_/2 w/ X - X© +D2 Xe- /2

mit D als Abstand der Geraden. Die Integration tber dx ergibt fir Io:

|, = arsinh& X% -
° €D e L2 Gl. (100)
Mit Einsetzen der Integrationsgrenzen ergibt sich:
L/2 L/2 Gl. (101
= odke=1, +1, = cprsnh@ T 2004 prsin hée‘q“/zqcc N
-L/2 e D a -L/2 e

Die Integration Uber dx” liefert:
I, =1,=D+Lasnh& S JZ+D? ,dh,
eDg
) Gl. (102
|=20+2Lar9nh8%9- 212 +D7 . (102)
eDg

Der zweite Term in Gl. (20) kann als Linienspannungsterm aufgefaldt werden, er ist proportional

L/2
zur Lange L der Geraden: (yls=L .

-L/2

VI1.1.2 Dipolenergiebeitrag zweier Geraden

In diesem Abschnitt soll der dipolare Energieanteil zweler miteinander wechselwirkender
Geraden mit beliebiger Seitenlange berechnet werden. Sie schlief3en den Winkel a ein und
schneiden sich im Koordinatenursprung (Abbildung 43).

97



ANHANG

d

Abbildung 43
Zwei Geraden beliebiger Lange und Position, die den Winkel a einschlief3en.

Das Skalarprodukt der Linienglemente in Gl. (20) betragt mit y=xtan(a/2) und
y¢=- x@tan(a/2):

3y Gl. (103
dsdise= & - tan? & Lixaxe. (103)
e 29
Fir die Wechselwirkungsenergie zweier Geraden ergibt sich (ohne Vorfaktor):
b d 1- tanzi Gl. (104)
| = ¢yixgyixe 2
a ¢ \/(x x(1)2+tan2";(x+x®2

Nach einigen Umformungen und mit cosa =1- tan?(a,/2)/1+ tan?(a/2) kann man den Abstand

der Linienelemente ds und ds” aufschreiben:

.. = Gl. (105
12, =8 +tan? 29Yx2 - 2xxtcosa +x€ )= F + tan? ig(x - x@osa)’ + x¢ sin’ a} (109)
e 29 e 2

und die Integration Uber dx ausfuhren:

cosa %1 _ . . x-x®osal™”  f§ Gl. (106)
| = ojasinh———  dx&.

C0S8/ el x&ina |,
Bei der Integration Uber X" sind zwei Integrale | vom Typ:

Gl. (107)

A 0
l., = cprsinhc— - B=dx¢,
ab (ﬁl’ 8X¢ a
mit A, =a/sna , A, =b/sina und B =cota zuldsen.
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Partielle Integration mit u¢=1und v = arsinh(A/x¢ B) liefert:
dx¢ Gl. (108)

—xfhrsnhgei- B—+A ,
\/x(f +(A - Bx¢?

und mit

2 2 AB o e A o
Jx€ +(A- Bx¢9? =1+B a?«t SRty
1+B el+B g

Gl. (109)

erhdt man:

2 - Gl. (110
—x@rsnh&é- B + ars nh:1 B x¢ Bi. (10)

A
8X¢ o +/1+B?2 i

Nun &%t sich, mit sinav1+cot*a =1, die Gesamtlsung von Gl. (104) aufschreiben:

| =58 : darsinh(i:ae _a - cota?- aarsmhg - cota? +carsmhg - cota 2
aji edsna g gasna g ecsna g
cos=
2
+aarsmhg - cota 2 +darsmhg - cota 2+ barsmhg - cota 2
dasina 2 dsina 2 bsina 2
- carsmhg - cota - barsinh(;:ae C - cota’
gcsina @ ebsina %
Gl. (111)
bzw.
| = cosa ldl (b- dcosa)++/b® +d? - 2bdcosa | (a- ccosa)++/a’ +c? - 2accosa
|
cos?f  (a- dcosa)++a? +d? - 2adcosa (b- ccosa)++/b? +c? - 2bccosa
2
+b|n(d- bcosa)++/d? +b? - 2bdcosa +aln (c- acosa)++/c? +a? - 2cacosa f!
(c- bcosa)++/c? +b? - 2bccosa (d- acosa)++d? +a? - Zadcosai;

Gl. (112
Zur Berechnung der dipolaren Energie eines gleichschenkligen Drelecks [Abschnitt V.2.3,
Anhang VI1.1.4] wird der Spezialfal des Schnittpunkts der Geraden im Ursprung (a = c=0) mit
beliebigen Langen:

d- bcosa ++/b? +d? - 2bdcosa f!
b(1- cosa) %

cosa |, b- dcosa ++/b? +d? - 2bdcosa

= cos(a/Z) [din d(1- cosa)

+bln

Gl. (113)
und der Spezialfall a=c=0, b=d=L mit gleichen Langen:
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1 0 Gl. (114)
| =2Lcosa Ingl+ ———=
sin(a/2) g
benttigt. Die dipolare Energie zweier sich schneidender Geraden divergiert nicht und ist
unabhangig von D. Mit den Energieanteilen Gl. (113), Gl. (114) und der Selbstwechselwir-
kungsenergie einer Linie [Anhang V11.1.1, Gl. (102)] kann die dipolare Energie eines beliebigen

Polygons berechnet werden.

VI11.1.3 Rechteck

Fir die dipolare Energie eines Rechtecks der Breite B und der Lange L lautet der erste Term in
Gl. (20) mit E, g=Eg =0:
ds>ds¢

|1 :@\)7:2(E(L) +E(B) +ELL +EBB)'

r

Gl. (115)

Unter Benutzung von Gl. (102) ergibt sich fur I:
l, =- 422(8 +L)- L arsinhgé—'g- Barsinth9+ Larsinhgdig+ Barsinhgﬁg- ng .
€ eDg eDg eBg elLg a
Gl. (116)
Ein analoger Ausdruck wurde auch von McConnell® gefunden. Andert sich die Lange L des
Rechtecks bei konstanter Flache A=LB (und damit auch B), dann wirkt folgende ricktreibende
Systemkraft (ohne V orfaktoren):

a0, & ® Gl. (117)
PO, 1Bl L,
Mit:

- ) . 21 a7d Gl. (118)
My =4C- 1+ arsinhgé—'g- arsinhgd—'9+£?,
i, éDg éBg L 5
analog dazu:

a7 Gl. (119)

LY RS 1+arsmh8§—- arsnhéeE&ﬁi
1B, Dg eLo B 5

ergibt sich fur Fy:
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BZ .
JURN 1+. 1+ —
Lz2od e Gl. (120)

F
__1:gi E9é1+|n—+|n(}1+ 1+—‘u+ln—+ln
2 @ L% 2L

B? B 2
al 1+ /1+;

Der zweite Term in Gl. (20) ist analog zu einem Linienenergiebeitrag zu behandeln:

= ¢yls=2(L +B). Mit 1B/L|, =- A/L? erhdlt man aus Gl. (117) F, =-2{L- A/L?). Fir die

Dipolkraft F=F;+F, eines Rechtecks mit konstanter Flache ergibt sich bei einer Langen-

anderung:
A2 Gl. (122)
. . é 2 &l 2 x 1+, 1+
F_ Al geD D DLPX  a#@?0 L4
278 CH S ar A
@ !ZH 9 1+ 1+7

Im Experiment in Abschnitt V.3 tritt der Spezialfall eines stark elongierten Rechtecks auf, d.h.
L/B>>1und A << L*. Mit D<< 2L vereinfacht sich Gl. (121) zu:
F:-ZInL, Gl. (122)

0

mit L, =A/D. Liegt D in der GréRenordnung molekularer Abstdnde, dann gilt Lo>>L. Die

Dipolkraft hangt logarithmisch von L ab.

VI1.1.4 Gleichschenkliges Dreieck

Die Energie eines gleichschenkligen Dreiecks ist die Summe aus Linienenergie und dipolarer
Energie. Die Linienenergie W, ergibt sich aus dem Produkt der Linienspannung | mit dem
Umfang. Fir das gleichschenklige Dreieck erhélt man:

2H

=gds=1U  mit U:2L+h:m(1+sin(q/2)), Gl. (123)

wobei h =2Lsin(q/2) und H =L cos{q/2) gilt (Abbildung 44). Die dipolare Energie wird mit
Gl. (20) berechnet. Der erste Term in Gl. (20), 11, besteht im Falle des gleichschenkligen
Dreiecks aus neun Anteilen, wobel vier verschiedene Typen von Integralen auftreten:
.ds>ds¢ dsxdse Gl. (124)
L= ——=ad @ —=ln+2y-4,-2,.
1.

r 313 r
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Abbildung 44
Das gleichschenklige, symmetrisch deformierte Dreieck. Die drel verschiedenen Energieanteile [Gl. (102), Gl.
(113) und Gl. (114)] werden durch die Flache A und den Winkel q festgelegt. Aus diesen Grélzen kdnnen dann die

jeweiligen Integrationsgrenzen, b, d, h, H und L, berechnet werden.

Das sind:

a) I und 1),

die Wechselwirkung einer Seite (L oder h) mit sich selbst (Abstand D), siehe Anhang VI1.1.1:

Iy =2D+2L arsinh%- 2JL2+ 7 bzw. Gl. (125)
Gl. (126)

%(q/z)_ 2,42 sin?(q/2)+ D7,

|y = 2D+4Lsin(g/2) arsinh
b) Iih,
die Wechselwirkung eines Schenkels mit der Seite h des Dreiecks, unter Benutzung von

b=(p- g)/2, b=2Lsin(g/2)cos(b/2), d = Lcoslb/2) in Gl. (113) erhalt man:

_ cosb }, b, é2Lsin(q/2)cos(b/2)- Lcos(b/2)cosb++/... 0 Gl. (127)
h =————= | Lcos—=Ing G
cos(b/ Z)T 2 a L cos(b/2)(1- cosb) 0

. éL coslb/2)- 2L sin(q/2)coslb/2)cosb ++/... U
+2Lsn(q/2)cos(b/2)lng 2L sin(q/2)cos(b/2)(1- cosh) 3

wobei +/... =\/4L2sin?(q/2)cos? (b/2) + L2 cos?(b/2) - 4L*sin(q/2)cos?(b/2)cosb = L cos(b/2),
und mit cosb = sin(q/2) ergibt sich:

i ; i (] Gl. (128
., :2Lsin(q/2)%InlJrL(O'/z)+sinﬂInlJrSln(O‘/Z)L'j und (129

7 cos(cVZ) 2 sin(q/2) g
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c) I, Gl. (114)

der Wechselwirkung eines Schenkels mit dem Gegeniberliegenden (Anhang V11.1.2).

Addiert man die Wechselwirkungen beim Umlauf des Dreiecks im mathematisch positiven
Sinn, dann tritt bel I, und bei 1. ein negatives Vorzeichen auf [siehe Gl. (124)]. Mit
H = L cos(q/2), D/IH<<1 und den Abkiirzungen s = sin(q/2) bzw. ¢ = cos(q/2) findet man fiir I;

as Funktion der Dreieckshthe H und des Winkels q:

1—2—H:2 snh%eli—+25arsmhge?ﬂ—- 2- 2s- 2(0 -S )In—- 48? £+ sin 11501,
C1 eDcg éDc g s

Gl. (129)

bzw. wenn man |, als Funktion der Flache A und des Winkels g schreibt:

3 : Gl. (130)
I1:4\/E¥- In1+s- 25In1 - 1- s+|n§2 \/70+ In é ,/
sct S C D d\;

Der dem Umfang proportionale Term der dipolaren Energie, |, [zweiter Term in Gl. (20)], wird

durch Gl. (123) beschrieben. Nach Zusammenfassung aler Terme findet man mit Benutzung
von Gl. (123) und GlI. (130) fur die Energie W des deformierten, gleichschenkligen Dreiecks
(L =1/At):
4 N Gl. (131)
x é u
W = 2mz\/7 1+s Ine% Asu —In[2(1 s)]gjy
2

eD1+s Cq 1+s

Die Systemkraft entlang der Symmetrieachse H, die sich einer Anderung des Winkels q
entgegenstellt (bei konstanter Flache A), kann aus Gl. (131) berechnet werden. Mit

dg/dH|, =-(4/H)sc, nach Bestimmung von dW/dq|, und Zusammenfassung aler Terme

findet man:

__dw dg| _2i] %@9\@9 2 g %L\/EOP
R = dq dH|, ¢ %('— +1)(s+12)(2s- 1)- sln 0% rsa §+(C S)lnéD(1+S) Sca\;

Gl. (132)
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VII.1.5 Scheibe

Der Inhalt dieses Abschnitts entstand in Zusammenarbeit mit Prof. Schmiedel.

VI1.1.5.1 Dipolenergie und Paar- Abstands- Verteilungsfunktion

Mochte man die Gesamtenergie Wy der Dipole eines Gebietes im Vakuum bestimmen, dann

muf3 man Uber ale Dipole summieren [Gl. (14)]:

‘ i<k * 4peo i<k rik3 4peo 2 itk riks .

Ohne Vorfaktoren lautet diese Energie:
s5=8 L = gagyad T (9 Gl. (134)
itk rik |F¢- F‘IF
Es sel ein Gebiet mit der Fl&chendichte r [Anzahl/Flache] gegeben, wobel r folgende Werte
annehmen kann (Abbildung 45) :
(7= 11/A, fir T¢innerhalb des Gebietes Gl. (135)
10 fur F¢auRerhalb des Gebietes,
und Ag (»Awma) die Querschnittsflache eines Dipols bezeichnet (analog fur 7¢). Der Abstands-

vektor T der Flachenelemente da’ und da¢€ ist die Differenz der beiden Ortsvektoren der

Abbildung 45

Gebiet mit der Flachendichte r [Gl. (135)]. Zwei Flachenelemente innerhalb des Gebietes besitzen den Ab-
standsvektor T und wechselwirken wie Punktdipole [GI. (133), vgl. auch Abbildung 7, Abschnitt 111.1].
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Dipole vom Koordinatenursprung 7 = 7¢ T@. Eliminiert manin Gl. (134) 7@ durch 7, so gilt:
(For (Fe 7) Gl. (136)

S= (‘}:Ia(T(‘}:lar . :
r
Andererseits kann die faktorenfreie Energie eines Dipolgebietes auch durch die Summe Uber

ale Dipolpaare gleichen Abstandes, summiert Uber die Beitage aller Abstande, ausgedriickt

werden:
. 1 .
S:Giar_gp(r)’

wobel p(r) die Paar- Abstands- Verteilungsfunktion der Dipole innerhalb des untersuchten

Gl. (137)

Gebietes bezeichnet. p(F)dagibt die Anzahl der Dipolpaare im Flachenelement da wieder, die

durch den Vektor T ineinander tUberfuhrt werden kdnnen. Vergleicht man Gl. (136) mit Gl.

(137), dann erh@t man fir die Paar- Abstands- Verteilungsfunktion:

p(F) = cyla (79 (7e- 7). Gl. (138)
Fir einen festgehaltenen Vektor T zeigt die Schnittflache A, des urspringlichen Gebietes mit
dem um T verschobenen Gebiet alle Vektoren ¢ 7 (=7®, die innerhalb des urspriinglichen
Gebietes liegen und fir die r(T¢~ F) nicht verschwindet (Abbildung 45 und Abbildung 46). A,

stellt ein Mal3 fir die relative Haufigkeit des Auftretens von Dipolpaaren einer Doméne mit dem
Abstandsvektor T dar. Unter Benutzung von Gl. (135) und GlI. (138) erhdt man fir die Paar-
Abstands- Verteilungsfunktion:

Gl. (139)

Abbildung 46
Skizze der Schnittflache A . Sieist ein MaR fur die relative Haufigkeit von Flachenelementpaaren innerhalb eines
Gebietes mit gleichem Abstandsvektor.
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VI11.1.5.2 Dipolenergieeiner Scheibe

Im Falle einer Scheibe hangt die Schnittflache A. und damit die Paar- Abstands- Vertei-
lungsfunktion nur noch vom Betrag des Ortsvektors T ab: p(F)=p(r). Der Mittelpunkt des

originalen Kreis liegt im Koordinatenurspung und der Mittelpunkt des um r verschobenen
Kreises soll auf der x- Achse liegen (Abbildung 47). Die Schnittflache beider Kreise A; mit
r(F¢ F)r(F9* O besitzt eine Linsenform. Die Paar- Abstands- Verteilungsfunktion p(r) fir ein

kreisformiges Gebiet kann durch die Berechnung von A, bestimmt werden:
—202ydx 4O/R2-xdx 2 11/ -—+R2u-arcsin 2T OLIPdh
i 2 S2Ratp

T Gl. (140)
p(r)— 1 l 2arcs|naeLou r Rz_r_P
T % b

Sieist im Interval [dEr<2R] von Null verschieden (Integrationsgrenzen). Dabel bezeichnet d

(D%(D

den minimalen (molekularen) Abstand der Dipole und liegt in der GréRenordnung einiger A.
Setzt man Gl. (140) in Gl. (137) ein, dann erhdlt man:

2R 4 2 {] Gl. (141)
S= 28 Od—erRzgo ZacsnaeL% r./R? - r_y.
Aj T p=S 4b

Zur Berechnung der Dipolenergie sind drei Integrale zu |6sen:

r/2

«—>
R

Abbildung 47

Skizze von A, fur die Berechnung der Paar- Abstands- Verteilungsfunktion einer Scheibe.
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Rar _1 1 Gl. (142)
0z"4" 2R

2R . 2_ 120 Gl. (143)
\arcsm(zr/ZR) r:-£+1arcsingeig+ilngezR ++/4R% - d :

o 4R d  é2Rg 2R K d :

und

2R 2 I / 2 42 ¢ Gl. (144)
éd_r RZ_r_:llf_,/4R2_d2+2Rln82R+ 4R d %

cr 4 ZT 8 d %

Unter Benutzung von Gl. (142), Gl. (143) und Gl. (144) erhélt man die Losung von Gl. (141):

3 Gl. (145)
2 2 2 20
_2ptprR* 2R arcsmged 0 o 392R+\/£(11R d +_ AR - & dzP

|

A2D i d d e2R g 8 p
Der experimentelle Domanenradius liegt in der Gréf3enordnung einiger mm. Mit d/R<<1
vereinfacht sich die Dipolenergie zu:

N Gl. (146)
= 2P PRT 2RlnaJ‘B9+Og 5,
Agq d %

bzw. mit Dnf=p%Ap?, unter Beriicksichtigung der elektrischen Eigenschaften der angrenzenden

Subphase und der doppelten Summation aller Wechselwirkungen zu:

W= msze_p- g ae4R0u Gl. (147)
& R e d &1

Gl. (147) stimmt mit dem von McConnell® gefundenen Resultat (D=2d) bis auf den

Summanden p/d Uberein, der offensichtlich bei McConnell wéhrend der Umwandlung vom

Flachen- zum Linienintegral verloren geht.

VI11.1.6 Punktuell deformierte Schelbe

Der Inhalt dieses Abschnittes entstand in Zusammenarbeit mit Dr. Fischer. Die Gesamtenergie
einer deformierten Scheibe mit einer Verformung, die die Periodizitét 2p/n (n- fache
Symmetrie) besitzt, kann bei Lee und McConnell™® gefunden werden. Im folgenden wird die
punktuelle Deformation einer Scheibe, die am Angriffspunkt den Deformationswinkel (g-p)
besitzt, untersucht. Diese Form wird durch die Funktion:

() =r.[1+en()) Gl. (148)
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angendhert. h bezeichnet eine Funktion mit der Periode 2p. Unter Benutzung der Definition des

Mittelwertes einer periodischen Funktion:

- 1" Gl. (149
f=—cg@)d
2p (pj
findet man fur die Flache A der verformten Scheibe:
Gl. (150)

p —
A= (‘)%rz(j )dj =pr.’(L+2eh+e’h?).
-p

Wird A wéahrend der Deformation konstant gehalten, dann ergibt sich als Bedingung fUr re:

ot 2e3ﬁ2_ thUO Gl. (151)

rfpm Pﬁ 82 b

Den Umfang U kann man fur den Fall schwacher Deformationen (|g <<1) durch Entwicklung

annahern:

Gl. (152)
U(e) = Wd] » 2«/pA§+e2elﬁ2_ %h2+;h2§;

Die Ableitungen von r und h bezuglich des Winkelsj werden mit i und h bezeichnet. Das
Integral des ersten Termsin Gl. (20) ist durch
| = o ds>ds¢ — p\ p\ di (rlrz +f‘lf‘2)COS(j 1° J 2) +(f1r2 - rlrz)Sin(j 1 J 2)

m\/m -p-p \/rlz + r22 - 2nr, cos(j 1° ] 2) +D

Gl. (153)
mit den Abklrzungen ri=r(j ;); i=1,2 gegeben. Jetzt kann man die Winkel j 1, durch
j 1=y +c/2 und | o=y - ¢/2 ersetzen. Da die Funktion h die Periode 2p besitzt, erh@lt man fur die

Entwicklung dieses Ausdruckes bis zur zweiten Ordnung von e die generelle Form:

- , | - Gl. (154)
— é(‘jjy dCé ené pln (hl’hz’hl’hzzm)ﬂfin (C)
-p-p n=0 i 4sn2C D2p9 2
g 5

Dabei sind pin Polynome der Ordnung n der Verformungsfunktionen h;,h,,h;,h,. m;
bezeichnet eine positive ganze Zahl zwischen O und n (0 £ m; £ n). In den Polynomanteilen, in

denen keine Produkte der Verformungsfunktionen unterschiedlicher Argumente j; und j 2
auftreten, konnen die Polynome pi, durch die Zahlen p,, unter dem Integral ersetzt werden.

Dabel verschwindet der zu e proportionale Term wie erwartet, da die kreisformige Scheibe eine
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stationére Losung des Energiefunktionals ist. Der mit D® O divergierende Energieanteil kann

unter Benutzung der Relation™®:

|imE‘P|C f(c) :f(0)|n% + gel©-f(0) Gl. (155)
beo -p . ,c  Dp D'p c
4sin’ = +—L p olsin &
2

,2

ausgegliedert werden. Multipliziert man GIl. (155) mit - DZ—D2 bzw. mit D“g D2 , dann
'3

erhalt man die Relationen:

D'p
.1 A
lim3 =d(c)
D®02
?snzc szo/
2
D'p® Gl. (156)
. 3 A2
lim- =d(c).
4
b®0 ?fsmzc szo/
o

Dabei bezeichnet d(c) die Diracsche Deltafunktion des Argumentes c. Nach einer umfang-
reichen, mit keinen weiteren Komplikationen verbundenen Rechnung findet man unter Benut-
zung von Gl. (155) und Gl. (156):

| =4JA ai’+ Zel*ﬁz-lh2 —h2“° 8VA _ 2J/Ape*h?

Hz De\/_
e ud
i A(‘)(\P' dc cos(c) E[hh ] h2] [hh F] én? (hlh2 )cos(c)u
A2 . o C u—
e 4sin® — u-
é 2 Ug

+e\/K(‘x‘yi dc S‘”(C)l[hh h,h,]

Gl. (157)
In den letzten Integralen der GIl. (157) ist die Grenzwertbildung D® O vor der
Integrationdurchgefiihrt worden, da an der Stelle c=0 keine Divergenz mehr auftritt. Unter
Einsetzen von

' Gl. (158
h= cosJE (158)

findet man
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p! 2! 81
und
—cply[hh h2] —~|c|cos(2:+25|n 2psm2(;ﬂ
a
) 1 C . cu
15 [hh -hZ]:-— ¢|cos + 25| + 2psin2 &
2pOjly v 8p§| 2 o| TP 4
1 1 . |C
—cyy [h;h, - hh,|=—(p- [c))sin—.
2Iooﬂly[ h, - hih,] o (P~ [ehsin
Gl. (160)
Die verbleibenden Integrale Uber ¢ sind einfach, und man erhalt:
8/A 1 Gl. (161)
| =2U(e)In +=e*JAp.
CLES A JAP
Setzt man Gl. (161) und Gl. (152) in Gl. (47) ein, dann erhalt man Gl. (59):
Gl. (162)

é e
W=U(q- p)d - n?lné%(:u- —mz\/p_A(q p),
e

Py 16
wobel U(g-p) durch GlI. (60) gegeben ist.

VI1.1.7 Hangender Tropfen

Die Summe W der Energie eines hdngenden Tropfens mit der Nebenbedingung konstanter
Flache wird durch Gl. (78) beschrieben. Im folgenden soll die dipolare Selbstwechselwir-
kungsenergie [3. Term in Gl. (78)] vernachlassigt werden. Fur den Fall einer unendlich ausge-
dehnten Halbebene (Grenzilbergang R® ¥ ) kann fur die dipolare Tropfen/Halbebene—
Wechselwirkung [2. Term in Gl. (78)] eine analytische Ldsung gefunden werden:

_ 1Lo0 oy R 1 1 g Gl. (163)
lim o oix¢ o dy sy 5= 0 Yx)dx
RO¥ s R y00 R (X xQF+(y- y§2  xm <
Teilt man Gl. (78) durch if., ¢, , dann erhdlt man mit GI. (163):
Xy 0 Gl. (164)
W el B L2060, & e
2I’T‘f2 o Snfz edX g X nf,z
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Weiterhin ist es vorteilhaft, alle auftretenden Langen in Gl. (164) auf den maximalen Abstand
des Tropfens von der Halbebene H zu skalieren: Y=y/H, X=x/H usw., und man erhalt:

- 1 € .2 U Gl. (165)
w=_"V__ o4 1+$"LYQ +2v(x)+ My (x)adx .
2HE, - § edXg X n, H
Das Problem hangt nur noch von den dimensionsl osen reduzierten Material parametern
I ~_aH Gl. (166)
L=—, a=—_
T, T,

und von OEX minEl (Xmin: reduzierter minimaler Tropfenabstand von der Halbebene) ab. a mufd so
gewahlt werden, dal? die Lagrange- Bedingung

- Gl. (167)
i A

I
=
x
=
I
|

erfiillt ist. A bezeichnet die berechnete reduzierte Tropfenflache der Anpassung und A die

wahre Tropfenflache. Die GroRe A/H? wird aus dem Experiment bestimmt. Die Suche nach der

Gleichgewichtsform bei konstanter Flache A it gleichbedeutend mit der Ldsung der
Differentialgleichung firr die Lagrange- Funktion G [Y ®=dY"/dX"]:
1

W= B(X)dX =min. b O:‘HYG+&‘HY¢G

Gl. (168)

Xmin

Durch Einsetzen von G(X) aus Gl. (165) in Gl. (168) ergibt sich die Differentialgleichung fur

die Tropfenform Y (X):
Ye _ 2  a Gl. (169)

3 - .

hevelp LX L

Durch Integration ergibt sich:

vi+Y¢ L L

wobei die Integrationskonstante C aus der Randbedingung dY/ dX| oy = ¥ bestimmt werden

kann:
8 .0 Gl. (171

C=- (?i +12, (17)

eL g
Durch Umstellung erhé@lt man die Gl. (79):
vo= SOUBX) B(X)=- 1+%|n(x)+%(x -1). Gl (172)
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Eine weitere Integration ergibt die Tropfenform:

X .
% sugn[B(X )] Gl. (173)
0 ——=dX.

VI1.2 Dipolare Wechselwirkungsenergie

Y(X)=

VI11.2.1 Scheibe vor einer Halbebene

Im folgenden Abschnitt soll die Kraft F auf eine dipolare Scheibe (Radius R) bestimmt werden,
die sich gegeniiber einer Dipol halbebene (Randabstand D) befindet. Zunéchst wird die Kraft auf
einen Punktdipol vor einer Dipolhalbebene untersucht. Die Energie eines Punktdipols mit den
Koordinaten (xg=-D, y4=0), dem Dipolmoment p und dem Abstand D von der Habebene
(OEXE¥, -¥£y£¥) im Vakuum ist:

pDm . dxdy Gl. (174)

W = @ 5
4pe, ré

und mit 1 =+/(x- x, )2 +(y- y,)? =4/(x + D)? +y? ergibt sich:

{ { dy
ox O

o .y (x+D)2+y2

w = Pom
4pe,

_pDm¥, 2dx _ pDm Gl. (175)
5 4pe, 00(x+D)2 2pe,D’

bzw. fUr die Kraft
W _ pDm Gl. (176)

Fur eine Scheilbe mit dem Radius R und dem Randabstand D von der Halbebene gilt fur
e=D/R>>1 an der Wasser/Luft- Grenzflache [GlI. (18), Gl. (176)]:

2pit N 2pit Gl. (177)

F
» (1+ e)2 e2

Mitdp = Dmdaund da = 2Dx+/R? - h? kann nun der Kraftbeitrag dF [Gl. (176)] aufgeschrieben

werden, der auf das Flachenelement da einer Scheibe wirkt (Abbildung 48):

4= Dt da _ Dnf+/R?- h? dX_sz\/RZ- (R+D-xf Gl. (178)
2pe, x* pe X’ pe, X2 ’
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mit x+h=R+D. De Wertebereich von x wird durch D und (2R+D) beschrankt:
D£x£ 2R +D. Darausergibt sich

.. DIt ZRiDdX\/Rz _ (R+D- X)2 Gl. (179)
pe, S |

und unter Benutzung von z=x/R,e=D/Rund f =1+e

2+e 2 Gl. (180
I::Drrf (‘yiz"l_ (z- 1) (180)

2
peO e 4

fUr die Gesamtkraft F auf die Scheibe. Dasin Gl. (180) auftretende Integral kann durch partielle

Integration (v€=1/z2, u=41- (z- f)* ) gel6st werden:

e J1- (z- £) m o e dz e dz Gl- (18D
0 5 dz =- -0 +f :

oz I N A e N

Die einzelnen Teilintegrale lauten:

(‘)diz =arcsin(z-1-€)  und Gl. (182)
V1- (z- f)

5 dz _ 1 arcsing(“ e)z- 2e- ezg Gl. (183)
z21- (z- 1) 2e+e? e 2 o

Setzt man Gl. (182) und Gl. (183) in Gl. (181) und GI. (180) ein, so erhat man:

NOUONDNDNANNNANNNNNN

__—~
\\\\\\\\\\\\‘\\\\\\\\
;V<

Abbildung 48
Dipolscheibe gegeniiber einer Dipolhalbebene
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sre 5|2 Gl. (184)
peo F= Gj \/ (Z 1 e) - \/1' (Z;l' e) _ arcsm(z 1- e)|2+e
N l+e arcsin §(1+e)z 2e- €’ 2+e:_ N (1+e)p
Joere? g | . Voe+e?
bzw.
o Dnt e (1+e) 1uU Gl. (185)
€o e\/2e+e 0

Bertcksichtigt man abschlief3end, dal3 sich die Dipole in der Wasser/L uft- Grenzflache befinden,
dann ergibt sich unter Benutzung von Gl. (18) und GlI. (185) fir die Kraft:

_,€ (1+e) U Gl. (186)
F=dpife———L - 1
&v2e+e® |

VII.2.2 Zwei Scheiben bei kleinen Abstédnden

Unter Benutzung von Gl. (16) fur die Energie zweier wechselwirkender dipolarer Gebiete ergibt
sich fir die Kraft zweier Dipolscheiben, die die Radien R;, R, und den Randabstand D besitzen:

_ W _ T Dnf P cos( +Y)R,R,
F=- 0 = 1D 20s OO & = — : :
1 D 4pe, .75 J(R,sinj - R,siny)* +(D +R,(1- cosj )+R,(1- cosy))

Gl. (187)
wobei die Dipolebene vorerst als ins Vakuum eingebettet betrachtet werden soll. Im Grenzfall
kleiner Absténde (D<<R3, Ry) kann die GI. (187) analytisch gel6st werden:

2.4 Gl. (188
R,R é% +r) 4R, Y E (159)
2 2

D®0

/!
4pe0 991 y? 023
( ) g +R +R 7;

wobei die Winkel so gewahlt werden, dal3 bei j =y =0 die Doménen den geringsten Abstand

besitzen. Durch die Entwicklung werden nur Bereiche berticksichtigt, fir die die Ndherungen
sinj »j und cog »1-% 2 (bzw. siny»y und cosy»1-%?) gelten. Die Integrationsgrenzen
(-¥ ,¥) gelten unter der Annahme, dal’ nur die Beitrage bei kleinen Winkeln wesentlich sind. Fir
D® O divergiert der Integrand in Gl. (188). Mit den Substitutionen
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1, . 1 . Gl. (189
a:B(Rd - Rzy) und :E(JRH +1/R2y) (189)
und unter Beriicksichtigung der fihrenden Termeim Grenzfall D® 0 erhélt man:

1+ 1 R;+R, b? Gl. (190)
Py 2
oo pn? [R,R, 1 X 2[R, +R,)
= ogfadb 3
4pe, D VR tR;, vy ® 02
1 R,+R et
a2 +gl+7 1 2 . bz;
g 2 (\/ R, +\/Rz) 2

Das Integral in Gl. (190) hangt nicht mehr von D ab und kann nacheinander ausgefihrt werden.
Fur die dipolare Kraft zwischen zwel Dipolscheiben mit unterschiedlichen Radien erhdt man:

FD?O Dnt R,R, Gl. (191)
eO 2D(Rl + RZ) .

An der Wasser/L uft- Grenzflache gilt mit Gl. (18) und Gl. (191):
R,R, Gl. (192)

FD?04 n |— -2
- PR, +R,)

VI11.2.3 Zwe Scheiben bel beliebigen Abstanden

Der Inhalt dieses Abschnittes entstand in Zusammenarbeit mit Prof. Schmiedel. Die elektro-
statische Wechselwirkungsenergie zweler kreisformiger Domanen kann ebenfalls unter Benutz-
ung der Paar- Abstands- Vertellungsfunktion berechnet werden (Anhang V11.1.5.1). Gl. (14)
lautet fur zwel wechselwirkende Scheiben:

5=8 L = lagylac’ (7 2(3?"1) | Gl. (193)
itk Ty |_I:¢- F‘IF

wobei r,(F9 bzw. r ,(F®) die Flachendichte der Scheibe 1 bzw. 2 bezeichnen. F, beschreibt den
Abstandsvektor der Mittelpunkte beider Kreise. Dieser Vektor zeigt bezlglich der ersten
Doméne auf aquivalente Punkte in der zweiten Domane: r,(F)=r (F& ¥,). Mit F6=TFC+T,

wobei T den Abstandsvektor zweier Fldchenedlemente der ersten und zweiten Scheibe
bezeichnet (Abbildung 49),
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Abbildung 49
Skizze zur Berechnung der Paar- Abstands- Verteilungsfunktion von Flachenelementen zweier Scheiben mit

gleichem Radius.

ergibt sich mit Gl. (137) und Gl. (138) fur Gl. (193):

S= a——gja Ojadr( O (Fe+7-T).

itk rlk

Gl. (194)

Damit gilt fur s =|F - T,| die Paar- Abstands- Verteilungsfunktion fuir die Dipole innerhalb einer
Scheibe [Abschnitt VII.1.5.2, Gl. (140)]. Fir die Wechselwirkungsenergie [Gl. (193)] ergibt

sich mit der Gesamtanzahl N der Dipole in einer Domane vom Radius R:

S 1 .da 2 N o daA Gl. (195)
_A_zo_ sEt-T| — 8DR2 0_3 s=f-T| -

Mit r? =r; +s®+2sr,cosj (Kosinussatzim Dreieck BCD) erhdlt man:

& 2p 2R Gl. (196)
ep \/r +s2 +2sr, COS;]
é n2eS
A, =RZ%- 2a s,|R? -
- 2acsng

Durch die Substitution s =2Rsiny (ds =2Rcosy dy ) kann man den Zahler des Integranden

in Gl (196) vereinfachen, so dad der arcsin  verschwindet. Mit

3
A, =R%[p- 2y]- 2R?siny cosy und r® =,/rZ +4R2sin?y +4Rr,siny cosj  schreibt sich

Gl. (196):

@NG 2 7 siny cosy (p- 2y - 2siny cosy) Gl. (197)

9—-01'01I

3
0 (r02 +4R?sin’y +4Rr,siny cos;j )5
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Will man die Integration Uber j ausfihren, dann ist Gl. (197) ein Integral vom Typ lap:

» g Gl. (198)
I, = O—‘ = |
) 0 +/a+ bcosj ‘ﬂa(é

wobe 13, (Index bezieht sich auf die Potenz des Nenners) mit dem Integra I, durch die

Ableitung nach dem Parameter a verbunden ist. Fur I.gilt:

P
_® P 2d(j /2) 42 dy _ 4 @[ 2b 0
150 ==0 — O = K 3
> oyatbeosj g\fa+b- 2bsin?(j /2) \/a+b0\/ _2b siny Ja+b atby
a+b
Gl. (199)
Die Ableitung von | ,.ergibt sich zu:
1o 1o aezb 6l Gl. (200)
& 29 4 dK 'Ga+bgl
-2 I —-2 s K
é : é a+b «/a+b ae2b 0 fa ?/
ea+bg b
wobei K das vollstandige elliptische Integral 1. Art bezeichnet:
> . Gl. (201)
K(k)zz‘)dj— mit
o~/1- k?sin?j
2b/(a+ b) . Durch die Relationen'*®
> ) Gl. (202)
dK B . Cos“j d
2—(—): und B(k)=K(k)-D(k), B(k)= ,
d k2 1- k2 0 1_ kZS'an
P
D(k)—z‘ sin?j dj
0/1l- kZSinzj
erhé@t man
: Gl. (203)
1 3
D(k)= [k (k)- EK], E(k)= y1- k*sin’j dj
0
bzw.
dk = E K Gl. (204)

dk?) K21 K?) K?
E bezeichnet das vollstandige elliptische Integral 2. Art. Mit Gl. (204) kann man die Ableitung
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2 2
dK/d(k?) in GI. (200) bilden und erhalt mit )2 und —t = (a+b) .
fTa  (a+h) k2(1- k?) 2b(a- b)

0 s 2 Y Gl. (205

g o. 4 K+ 42b Zg(a+b) g.atb, U (205)
ﬂaé;,‘a va+b a+b (a+b) a2b(a- b) 2b

d.h. far l3p:
| = 4 B 2b 9 Gl. (206)
> Ja+b(a- b) é a+by

wobel a=rZ +4R?sin’y , b=4r,Rsiny bezeichnet. Durch Einsetzen erhdlt man
a+b=(r, +2Rsiny )*, a- b=(r, - 2Rsiny )’ und Gl. (207)

K2 = 8r,Rsiny
(r, +2Rsiny )

Damit kann man die faktorenfreie Energie as Funktion des Mittelpunktsabstands
rh=2R+D = 2R(1+ e/ 2) oder des Verhdtnisses vom Domanenrandabstand D zum Radius R,

e=D/R, aufschreiben:

b 5 T Gl. (208)
5= R Eﬁy [p- 2y - sin(2y )|sin(2y) 6 |1 ad+e/2-siny 0
Ao (l+e2+sny)i+e2-sny)* & &l+e2+sny 5
ad+e2-sny o
mit  Kk?=1. 2t€2-€ny o
1+e/2+siny g
beziehungsweise mit der Substitution y =p/2- x:
P . . Gl. (209)
S—iéplx [2x - sin(2x)]sin(2x) Eg _@+e/2- cosxd
Al (1+e/2+cosx)1+e/2- cosx)? & &+e2+cosxp H

Mit Beriicksichtigung des Vorfaktors p?/(4pe,) und der Subphase [Gl. (18)] ergibt sich

abschlief3end fur die Dipol- Wechselwirkungsenergie zweier Scheiben mit gleichem Radius:

2 Gl. (210
W =i7RY (e) mit Y(e):%s. (<10)
Die Funktion Y (€), Abbildung 50, kann mit tblichen Methoden numerisch gel6st werden, da
keine Divergenz bel e=0 auftritt. Ihr asymptotisches Verhalten wird anhand der Wechselwir-
kungskraft F=- dW/dD zweier Scheiben mit gleichem Radius in Abschnitt 1V.3.2 diskutiert

und mit den Grenzféllen fur kleine und grof3e Abstande verglichen.
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Y(e)

10° 10" 10° 10° 10" 10° 10
e=D/R

Abbildung 50

Graphische Darstellung der Funktion Y (€) Uber sieben GroRenordnungen des Verhaltnisses e=D/R. Fir e=0 nimmt Y (€)
den Wert Y (0)»5,74 an.

VI1.3 Relaxationskinetiken

VI11.3.1 Habebene- Scheibe- Relaxationskinetik

Das Kréftegleichgewicht zwischen hydrodynamischer Kraft [Gl. (31)] und dipolarer Kraft [GI.
(186)] fuhrt zu der Differentialgleichung:

0=F +F, baw. 0=fe- —1° 41 Gl (211
V2e+e?
mit T = thz/(4pﬁ12), die durch Trennung der Variablen gelést werden kann:
((t_; de  _t-t,_D Gl. (212)
o 1te T T
V2e+¢e’
Mit z=1+e ergibt sich fUr das Integral in Gl. (212):
2(t) 2(t) 3 5 ) Gl. (213)
(‘)L = (‘)(22 -1+ 2z7Z% - 1)dz :g-) z+Z—+}(z2 - 1)52 ,
1 z° 21t 3 3 151

z?-1

und fir GI. (211) die Lésung
%ge3+3e2+\/(e2+2e)3g:%. Gl.(214)
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Fur grole Abstdnde [Punktdipol/Halbebene- Wechselwirkung, Gl. (177)] fuhrt das
K réftegleichgewicht zu der Differentialgleichungte =1/ (2e2) mit der L6sung:

25 D Gl. (215)
3 T

fur kleine Absténde [ Scheibe/Scheibe- Wechselwirkung mit Ri® ¥, Gl. (192)] zu

te=(2e)"* mit der Losung:

@ eg Dt Gl. (216)
3 T

Beide Grenzfdlle erhdt man ebenfalls aus der Diskussion von Gl. (214).

VI11.3.2 Scheibe- Scheibe- Relaxationskinetik

Mit der Wechselwirkung zweier Punktdipole erhdt man mit v = éR/2 die Differentialgleichung
te=3p/ (2e“) und die Naherung fir grof3e Doménenabstéande:

2 s D Gl. (217)
15p Tt

und fir kleine Domanenabstande ergibt sich mit v=éR/2 und Gl. (192) die Differential-
gleichung Te=1/+/e mit der Losung:

Dt Gl. (218)
t

3
2 =

2
—e
3

120



ANHANG

VIl.4 Literaturverweise

! Langmuir, 1., J. Am. Chem. Soc. 39, 1848 (1917).

2 Roberts, G., Langmuir-Blodgett-Films, Plenum Press, New Y ork (1990).

3 Camb. Trans. ix., Papers, iii., 65 (1850).

“ Lamb, H., Hydrodynamics, Cambridge University Press, Cambridge (1924).

> Adamson, A.W., Physical chemistry of surfaces, Wiley, New Y ork (1990).

® Ashkin, A., Science 210, 1081 (1980).

"Florin, E., et d., Appl. Phys. A 66, 75 (1998).

8 Simmons, R.M., et al., Biophysical Journal 70, 1813 (1996).

°Pralle, A., et a., Microscopy Research and Technique 44, 378 (1999).

19 Svoboda, K., und Block, S.M., Ann. Rev. Biophys. Biomol. Struct. 23, 247 (1994).
1 Grier, D.G., Current Opinion in Colloid & Interface Science 2, 264 (1997).
2\Wohland, T., Rosin, A., und Stelzer, E., Optik 102, 181 (1996).

13 ssche, M., Sackmann, E.,und Méhwald, H., Ber. Bunsenges Phys. Chem. 87, 848 (1983).
14 McConnell, H. M., Tann, L. K., und Weiss, R. M., Proc. Natl. Acad. Sci. (USA) 81, 3249
(1984).

> Muller, P.,, und Gallet, F., Phys. Rev. Lett. 67, 1106 (1991).

18 Honig, D., Mobius D., J. Phys. Chem. 95, 4590 (1991).

" Hénon, S., Meunier, J. Rev. Sci. Instrum. 62, 936 (1991).

8 Riviere, S., et al., J. Chem. Phys. 101, 10045 (1994).

9 Knobler, C.M., und Desai, R., Annu. Rev. Phys. Chem. 43, 207 (1992).

20 Block, S. M., Optical tweezers: a new tool for Biophysics, in Noninvasive Techniquesin Cell
Biology, Wiley-Liss, 1990, 375-402

! Nassoy, P., et al., Phys. Rev. Lett. 1996, 76, 455.

22 |_andolt Bornstein 1V/1, 6th. Edition, Springer, Berlin: 1955, 600, 613.

% Hughes, B. D., Pailthorpe, B. A., und White, L. R. J. Fluid Mech. 1981, 110, 349.
24 Fischer,T., personliche Mitteilung.

% Lautz, C., Persdnliche Mitteilung.

% Lautz, C., et a., J. Chem. Phys. 108, 4640 (1998).

%" Pearson, J. R. A., J. Fluid. Mech. 4, 489 (1958).

%8 Seriven, L. E., und Sterling, C. V., J. Fluid. Mech. 1964, 19, 321.

? Landau, L., und Lifschitz, E., Hydrodynamik, Akadamie- Verlag, 1991, Berlin.

121



ANHANG

% Harkins, W., und Fischer, E., J. Chem. Phys. 1, 852, (1933).

31 Alexander, A., und Schulmann, J., Proc Roy. Soc. Ser. A 161, 115 (1937).

% Miller, A., Helm, C., und Méhwald, H., Journal de Physique 48, 693 (1987).

% Helm, C., Dissertation, T.U. Minchen, Miinchen (1988).

% Demchak, R., und Fort, T., J., Coll. Interface Science 46, 191 (1974).

% Mann, E. K., Dissertation, Université Paris VI, France (1992).

¥ Riviere, S, et a., Phys. Rev. Lett. 75, 2506 (1995).

3" McConnell, H. M., und De Koker, R., J. Phys. Chem. 96,7101 (1992).

% McConnell, H. M., und Moy, V. T., J. Phys. Chem. 92, 4520 (1988).

% Deutch, J., und Low, F., J. Phys. Chem. 96, 7097 (1992).

49 McConnell, H. M., Annu. Rev. Phys. Chem. 42, 171 (1991)

“! Benvegnu, D. J., und McConnell, H., J. Phys. Chem. 96, 6820 (1992).

“2 Fischer, T., private Mitteilung.

“3 De Koker, R., und McConnell, H. M., J. Phys. Chem. 97, 13419 (1993).

“ Miller A., Dissertation, T.U. Miinchen, Minchen (1986).

> QOliveira, 0., und Bonardi, C., Langmuir 13, 5920 (1997).

“© Heinig, P., et al., Langmuir 16, 10254 (2000).

4" Benvegnu, D. J., und McConnell, H., J. Phys. Chem. 97, 6686 (1993).

“8 McConnell, H. M., et al., J. Phys. Chem. 94, 8986 (1990).

49 Edwards, D. A., Brenner H., und Wasan D. T., Interfacial transport processes and rheology
Butterworth-Heinemann: Boston (1991).

0 Miller, R., et al., Colloids Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects 111, 75 (1996).

> Sgffman, P., und DelBriick, M., Proc Nat. Acad. Sci. USA 72, 3111 (1975).

>2 Goodrich, F. C., Allen, L. H., und Poskanzer A. J. Coll. Int. Sci. 52, 201 (1975).

>3 Heckl, W. M., Miller, A., und Méhwald, H., Thin solid films 159, 125 (1988).

> Stone, H., Phys. Fluids 7, 2931, (1995).

% Schwartz, D. K., Knobler, C. M., und Bruinsma, R., Phys. Rev. Lett. 73, 2841 (1994).
*® Dimova, R., et d., J. Coll. Interface Science 226, 35 (2000).

> De Koker, R., Domain structures and hydrodynamics in lipid monolayers, dissertation
Stanford University (1996)

%8 Happel, J., und Brenner, H., Low Reynolds number hydrodynamics, Prentice-Hall (1965).

122



ANHANG

% Fischer, T. Der Langmuir-Monolayer, ein quasi-zweidimensionales System im
thermodynamischen Gleichgewicht und Nichtgleichgewicht, Habilitation, Universitét Leipzig
(1998)

% Tamada, P., et al., Langmuir 9, 1545 (1993).

®1 petkow, J., et al., J. Coll. Interface Science 172, 147 (1995).

%2 petkow, J., et al., Langmuir 12, 2650 (1996).

® Klingler, J. F., und McConnell, H. M., J. Phys. Chem. 97, 6096 (1993).

® Klingler, J. F., und McConnell, H. M., J. Phys. Chem. 97, 2962 (1993).

® Steffen, P.,et ., eingereicht bei J. Chem. Phys.

% Russel, W., Saville, D., und Schowalter, W., Colloidal Dispersions, Cambridge monographs
on mechanics and applied mathematics, ed.: Batchelor, Cambridge University Press (1989).
®7 Lang, H., Duschl, C., und Vogel, H., Langmuir, 10, 197 (1994).

% eighton, D., und Acrivos, A., J. Fluid Mech. 1987, 181, 415,

% Liley, M., et al., Science 280, 273 (1998).

" Lee K. Y., und McConnell, H. M., J. Phys. Chem. 97, 9532 (1993).

™ Seul, M., Physica A 168, 1990 (198).

2 Seul, M., J. Phys. Chem. 97, 2941 (1993).

3 Seul, M., Sammon, M.J., und Monar, L.R., Rev. Sci. Instrum. 62, 784 (1991).

" Stone, H. und McConnell, H. M., J. Phys. Chem. 99, 13505 (1995).

" Stone, A. und McConnell, H. M., Proc. R. Soc. Lond. A 448, 97 (1995).

"® perkovic, S., und McConnell, H. M., J. Phys. Chem. B 101, 381 (1997).

" Seul, M., und Sammon, M., Phys. Rev. Lett. 64, 1903 (1990).

" Keller, D., Korb, J., und McConnell, H.M., J. Phys. Chem. 91, 6417 (1987).

" DeKoker, R., Jiana, W., und McConnell, H.M., J. Phys. Chem. 99, 6251 (1995).

8 vanderlick, T., und Méhwald, H., J. Phys. Chem. 94, 886 (1990).

8 Langer, S., Phys. Rev. A 46, 4894 (1992).

8 McConnell, H. M., J. Phys. Chem. 94, 4728 (1990).

8 Mann, E. K., et a., Phys. Rev. E 51, 5708 (1995).

8 Cebers, A., und Drikis, I., Progr. Colloid Polym. Sci. 105, 142 (1997).

8 |auger, J,, et a., Langmuir 12, 5630 (1996).

% Roberts, M., Teer, E., und Duran, R., J. Phys. Chem. B 101, 700 (1997).

8" Rayleigh, Proc. Lond. Math. Soc. x, 4 (1887); Proc. Roy. Soc. xxix, 71 (1879).

8 O'Neill, M. E., Ranger, K.B., und Brenner, H., Phys. Fluids 29, 913 (1986).

123



ANHANG

% Danov, K. et d., J. Coll. Interface Science 175, 36 (1995).

% Moore, B., et a., J. Chem Soc., Faraday Trans. 82, 1753 (1986).

% Stine, K. J., Knobler, C. M., und Desai, R. C., Phys. Rev. Lett. 65, 1004 (1990).
%2 John, T., persdnliche Mitteilung.

% Heinig, P., Diplomarbeit, Universitét Leipzig (2000).

% McConnell, H. M., Keller, D., und Gaub, H., J. Phys. Chem. 90, 1717 (1986).
% Gaub, H., Moy, V. und McConnell, H. M., J. Phys. Chem. 90, 1721 (1986).

% Heckl, W., und Méhwald, H., Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 90, 1159 (1986).

" De Koker, R., und McConnell, H. M., J. Phys. Chem. 100, 7722 (1996).

% McConnell, H. M., Proc Nat. Acad. Sci. USA 86, 3452 (1989).

% Mulder, W., J. Phys. Chem. B 101, 7744 (1997).

190 njeConnell, H. M., und De Koker, R., Langmuir 12, 4897 (1996).

102 Andelman, D., et a., J. Chem. Phys. 86, 3674 (1987).

192 Nag, K., et al., Biochimica et Biophysica Acta 1068, 157 (1991).

103 Mohwald, H., Annu. Rev. Phys. Chem. 41, 441 (1990).

194 Fl5rsheimer, M., Dissertation, T.U. Minchen, Miinchen (1989).

195 Riviére, S., Hénon, S., und Meunier, J., Phys. Rev. E 49, 1375 (1994).

106 Hagen, J., und McConnell, H. M., Colloids Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects 102, 167
(1995).

97 \Wurlitzer, S., et ., J. Phys. Chem. B 105, 182 (2001).

1% \Wurlitzer, S., et a., J. Chem. Phys. 113, 3822 (2000).

19 Wurlitzer, S. et al., J. Chem. Phys. 112, 5915 (2000).

119 3ahnke, E., Emde, F., Tafeln hoherer Funktionen, BG Teubner Verlag, Leipzig, 78 (1952).

124



