W Giiltig bis zum Glasiibergang

In extrem weichen Kolloiden bleibt die Stokes-Einstein-Relation bis zum Glasiibergang giiltig.

n einer seiner Arbeiten des

Jahres 1905 stellte Albert Ein-
stein den Bezug zwischen der
makroskopischen Viskositit einer
Fliissigkeit # und dem Diffusions-
koeffizienten D mesoskopischer
Teilchen (Kolloide) her, die in der
Fliissigkeit eine Brownsche Bewe-
gung ausfiithren:
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Dabei verwendete er das Ergeb-
nis von George Stokes fiir den
Reibungskoeffizienten, das neben
der Viskositét nur den Radius R
der gel6sten Partikel und die ther-
mische Energie k3T enthilt. Mit
diesem Ergebnis und der Inter-
pretation der Brownschen Bewe-
gung als stochastischem Prozess
wies er den Weg, wie die Unter-
suchung von Kolloiden Einblick in
die atomare Struktur der Materie
geben kann [1].

Wihrend die Stokes-Einstein-
Relation (1) fir verdiinnte kolloi-
dale Dispersionen unbestritten gilt,
muss man sich bei Fliissigkeiten
fragen, ob der Diffusionskoeffizient
eines der Molekiile der Fliissig-
keit mit ihrer makroskopischen
Viskositat verkniipft ist. Wahrend
Stokes und Einstein einzelne
mikrometergrofie Kolloide in einer
gewohnlichen Flissigkeit betrach-
teten und die Reibung aus einer
hydrodynamischen Betrachtung
ableiteten, ist bei Fluissigkeiten
fraglich, ob die Transportprozesse
auf molekularer und makros-
kopischer Langenskala gekoppelt
sind. Gerade in unterkiihlten
Flissigkeiten bei Anndherung an
den Glasiibergang variieren Trans-
portkoeffizienten wie # und D um
viele Groflenordnungen, sodass die
Stokes-Einstein-Relation nicht a
priori gilt.

Deshalb erregte dieses Jahr eine
internationale Kooperation - ge-
leitet vom ICS des Forschungs-
zentrums Julich - Aufsehen mit
der Beobachtung, dass die Stokes-
Einstein-Relation in Losungen
mizellarer Kolloide bis zum Glas-
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Ultraweiche Kolloide bewegen sich ein-
heitlich bis zum Glasiibergang, wie

iibergang giiltig ist [2]. Durch eine
Kombination von dynamischer
Lichtstreuung, gepulster Feld-
Gradienten-NMR und Rheologie
konnte ein Team um Sudipta Gupta
und Dieter Richter zeigen, dass das
Produkt Dy konstant bleibt, ob-
wohl 77 und D als einzelne Grofien
um mehr als einen Faktor 10° mit
wachsender Konzentration (bei
konstanter Temperatur) ansteigen
bzw. abnehmen. Bei diesem Pro-
dukt handelt es sich um die effek-
tive Viskositét der Dispersion, die
aufgrund der Wechselwirkungen
zwischen den Kolloiden diejenige
des Losungsmittels weit tiber-
steigt. Der kollektive dynamische
Prozess, der dies bedingt und am
Glastibergang ausfriert, ist als
strukturelle Relaxation bekannt.
Der Glasiibergang der Dispersi-
on tritt ein, wenn das System so
hochviskos wird, dass sich ein
weicher Festkorper bildet, der me-
chanischen Deformierungen wie
dem Kippen der Kiivette elastisch
widersteht. Wie Peter Pusey und
William van Megen 1986 zeigten,
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Experimente und Simulationen gezeigt
haben.

weist der kolloidale Glasiibergang
viele Eigenschaften des Glasiiber-
gangs in molekularen Fliissigkeiten
oder Schmelzen auf und erlaubt

es aufgrund der zuginglichen
GrofSen- und Zeitskalen, den
Zusammenhang zwischen der
Einzelteilchenbewegung und den
makroskopischen Eigenschaften
zu studieren. Bisherige Untersu-
chungen an Kolloiden konnten
keine eindeutigen Aussagen zur
Stokes-Einstein-Relation machen
[3], da es nur vereinzelt gelang, die
Teilchenbewegung und die makro-
skopische Rheologie an ein und
derselben Probe zu messen (z. B.
(4]).

Die Beobachtung, dass das Pro-
dukt Dz am Glasiibergang konstant
ist, beleuchtet den Charakter der
an der strukturellen Dynamik
beteiligten mikroskopischen Pro-
zesse. Bei der strukturellen Rela-
xation sind die Relaxationszeiten
namlich breit verteilt. Als Erkla-
rung dafiir dienen héaufig raumlich
verteilte Einheiten mit unterschied-
lichen Zerfallszeiten. Die Stokes-



Einstein-Relation schrinkt solche
heterogenen Modelle stark ein, da
diese erkldren miissten, warum

die Zerfallszeiten der raumlich ge-
trennten Gebiete von den Kontroll-
parametern in gekoppelter Weise
abhingen. Allgemein wurde die
Stokes-Einstein-Relation daher als
Indiz fiir eine rdumlich stark gekop-
pelte und damit homogene Dyna-
mik verstanden und Abweichungen
als Indizien fiir heterogene Dyna-
mik und rdumliche Variationen der
Teilchenmobilitdten. 1987 konnte
Wolfgang Gotze die starke Kopp-
lung der strukturellen Dynamik auf
allen Langenskalen in einer homo-
genen Beschreibung im Rahmen
der sog. Modenkopplungstheorie
ableiten und damit die Stokes-
Einstein-Relation in unterkiihlten
Fliissigkeiten begriinden [5].

In niedermolekularen unter-
kithlten Fliissigkeiten und allge-
mein in Simulationen wurden
charakteristische Abweichungen
von der Stokes-Einstein-Relation
am Glasiibergang seit den 1990er-
Jahren beobachtet. Sie motivierten
Theorien heterogener Dynamik
unter anderem durch Verallgemei-
nerungen der Modenkopplungs-
theorie. Eine stochastische Feld-
theorie betrachtet die raumliche
Variation des Abstandes zum
Glasiibergang und sagt beispiels-
weise den Ubergang zu einem frak-
tionalen Verhiltnis D 7"~ konstant

(mit logarithmischen Korrekturen
und b= 0,56) vorher [6]. Zugéinge
mit Wurzeln in der Theorie der
Spinglaser betrachten den Grenz-
fall unendlich vieler Dimensionen,
wo Mean-Field-Lésungen mit der
Modenkopplungstheorie iiber-
einstimmen sollen. Aktivierte
Prozesse, die in endlichen Dimen-
sionen moglich sind, brechen die
Kopplung der Relaxationszeiten,
sodass die Verletzung der Stokes-
Einstein-Relation auf Abwei-
chungen vom Mean-Field-Verhal-
ten deutet [7].

Gupta et al. fithrten Messungen
an sternformigen Mizellen durch,
die eine langsam-verinderliche,
weiche Repulsion aufweisen. Ihre
Beobachtungen deuten nun die
faszinierende Moglichkeit an, dass
Dispersionen weicher Kolloide
einen theoretisch besser verstan-
denen, homogenen Glasiibergang
zeigen konnten (Abb.1). Das ex-
perimentelle System ist so wohl
charakterisiert, dass Simulationen
mit effektiven Wechselwirkungen
moglich waren, um diese Befunde
zu bestdtigen. Da sich die Wechsel-
wirkungen zwischen Kolloiden in
weitem Rahmen einstellen lassen,
besteht die Hoffnung, rdumlich
heterogene Fluktuationen der
Dynamik am kolloidalen Glas-
iibergang zu kontrollieren und
damit sichtbar zu machen. 110 Jah-
re nach Albert Einstein wiirden

Kolloide damit erneut Einblicke in
atomare Phianomene bieten und
dieses Mal zum Verstiandnis kollek-
tiver Transportprozesse in unter-
kiihlten Fliissigkeiten beitragen.
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Abb.1  Mittels dynamischer Lichtstreuung wurde fiir verschie- sionskoeffizient D variieren jeweils etwa um den Faktor 10°,
dene Konzentrationen (gemessen als Volumensbruch ¢r) der dennoch bleibt das Produkt Dn konstant (b). Wahrend die
Dispersion mizellarer Kolloide (die Aggregationszahl Nagg Simulationen der weichen Partikel dies sogar bis oberhalb des
variiert die Weichheit der Repulsion) die zeitabhédngige Dichte-  Glasliibergangs bei ¢4 untermauern, finden Simulationsdaten
korrelationsfunktion gemessen (a). Die Verlangsamung der fur Fluide harter Kugeln dagegen die starke Verletzung der
strukturellen Relaxation bei Anndherung an den Glastiibergang  Stokes-Einstein-Relation.
verursacht einen zweistufigen Zerfall. Viskositdt n und Diffu-
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aus [2]
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