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Ein funktionaler Fortschritt

Mit geometrischen Fundamentalmafen lasst sich erstmals eine mikroskopische Theorie
fiirinhomogene Fluide von beliebig geformten harten Kérpern konstruieren.

ie makroskopischen Material-
eigenschaften und Phasen-

diagramme aufgrund der mikro-
skopischen Wechselwirkungen
zu verstehen: Das ist ein grofier
Traum von Physikern, Chemikern
und Materialwissenschaftlern.
In gewissem Sinne hat es die sog.
Dichtefunktionaltheorie (DFT)
ermoglicht, diesen Traum zu reali-
sieren. Urspriinglich fiir quanten-
mechanische Systeme entwickelt,
wurde sie auch auf klassische Sys-
teme bei endlichen Temperaturen
iibertragen. Diese klassische DFT
erlaubt es z. B., Gefrierphasen-
grenzen von Fluiden zu berechnen,
die aus groflen kugelformigen
Molekiilen oder mesoskopischen
Kolloidteilchen bestehen. Dabei
lassen sich solche Teilchen oft als
klassische harte Kugeln betrachten.

Bei Fluiden, die aus anisotropen
Molekiilen bestehen, wie die tech-
nisch sehr wichtigen Fliissigkris-
talle, hat dieses Verfahren bislang
jedoch versagt. Nun ist es Hendrik
Hansen-Goos (Stuttgart) und Klaus
Mecke (Erlangen) gelungen, die
Theorie auch auf stébchen- oder
plattchenférmige harte Korper
zu iibertragen und einen ent-
scheidenen Durchbruch in der
mikroskopischen Theorie der
Flussigkristalle zu erzielen [1].

Der Eckpfeiler der Dichtefunkti-
onaltheorie besteht in der Existenz
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Durchblick unter Druck

Einem internationalen Wissenschaftler-
team, zu dem auch Forscher vom MPI
fur Chemie in Miinchen gehoren, ist es
gelungen, ein Metall zu durchschauen.
Die Forscher platzierten einen Natri-
um-Quader mit 30 um Kantenldange
zwischen zwei Diamantstempeln und
driickten sie wie einen Schraubstock
zusammen. Unter einem Druck von
zwei Millionen Bar schrumpfte das wei-
che, silbrig glanzende Natrium auf ein
Funftel seiner Groe und wurde durch-
sichtig. Berechnungen zufolge verliert
das Natrium dabei auch seine anderen
metallischen Eigenschaften und diirfte
somit nicht mehr leitfahig sein.
Y. Ma et al., Nature 458, 182 (2009)
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Vielteilchensysteme aus anisotropen
harten Kérpern wie Zylinder mit Kugel-
kappen (Inset) zeigen bei geringen Dich-
ten eine ungeordnete isotrope Phase (a)

eines Funktionals Q(T, y, [p(7)])
der Einteilchendichte p(7) bei vor-
gegebener Temperatur T und che-
mischem Potential ¢ [2]. Die Mini-
mierung dieses Funktionals beziig-
lich p(7) fithrt zur grokanonischen
Energie des Systems und ergibt im
Minimum die im Gleichgewicht
physikalisch realisierte Einteilchen-
dichte po(7). Letztere gibt an, mit
welcher Wahrscheinlichkeit am
Ort 7 ein Teilchen zu finden ist. Ist
das Funktional gegeben, kann man
neben den Volumenphaseniiber-
gangen fiir beliebige externe Felder
(wie z. B. Gravitation oder System-
winde) auch Thermodynamik und
Struktur von inhomogenen, d. h.

Kein elektrisches Dipolmoment
Teilchen oder Atome mit einem perma-
nenten elektrischen Dipolmoment d
konnten ein Hinweis auf Physik jenseits
des Standardmodells sein. Beispiels-
weise sagen supersymmetrische Theo-
rien solche Momente voraus. Bislang
war die Suche danach aber immer ver-
geblich. Nun haben amerikanische
Physiker den Grenzwert fiir ein mog-
liches Dipolmoment in Quecksilber-199
um den Faktor 7 verringert: Demnach
muss |d| < 3,1-10 e cm gelten (e: Ele-
mentarladung). Ein groBeres Moment
hatte eine messbare Verschiebung der
Kern-Larmor-Frequenz bewirkt.

W. C. Griffith et al., Phys. Rev. Lett. 102,
101601 (2009)
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und bei hoheren Dichten eine nema-

tische Phase, in welcher die Stabchen

um einen makroskopischen Direktor
ausgerichtet sind (b).

raumlich strukturierten Systemen
berechnen. Allerdings ist dieses
Funktional leider nur in den sel-
tensten Fillen exakt bekannt, sodass
gute Naherungen notwendig sind.

Aufsehen erregt hat die klas-
sische Dichtefunktionalmethode
Ende der Siebzigerjahre als mikro-
skopische Theorie des Einfrierens.
Mit einer perturbativen Nahe-
rung fiir das Funktional gelang es
Ramakrishnan und Yussouff, den
Gefrieriibergang von harten Kugeln
vorherzusagen [3]. Insbesonde-
re stimmten die Phasengrenzen
verniinftig mit Daten aus exakten
Simulationen tiberein. Der Dichte-
funktionalzugang liefert somit eine
mikroskopische Theorie des Gefrie-
rens, die von einer Fliissigkeit aus-
geht: Der Festkorper ist demnach
eine stark inhomogene Fliissigkeit
mit einer Finteilchendichte, die an
den Gitterplitzen Maxima hat. Dies
ist komplementér zu defektbasier-
ten Theorien, die vom elastischen
Festkorpergitter starten und die
Fliissigkeit als Akkumulation von
Defekten beschreiben.

Rosenfeld gelang es im Jahr 1989
mit rein geometrischen Uberle-
gungen, die auf den Fundamen-
talmaflen (Fliche, Volumen und
integralen Kritmmungen) beruhen,
ein neuartiges Funktional fiir harte
Kugeln anzugeben, das nicht-per-



turbativ ist und keinen Input aus
anderen Theorien benétigt [4]. Der
damit berechnete Einfriertiber-
gang stimmt hervorragend mit den
Simulationsdaten tiberein [5]. Diese
»fundamental measure®-Theorie
gilt zurzeit als das Nonplusultra fiir
das Dichtefunktional harter Kugeln.

Lange Zeit war allerdings offen,
ob und wie sich das Rosenfeld-
Funktional auf anisotrope harte
Korper wie Stabchen oder Platt-
chen verallgemeinern ldsst. Sind
solche Objekte rotationssymme-
trisch, dann besitzen sie neben
dem Translationsfreiheitsgrad 7 des
Schwerpunkts auch einen Orien-
tierungsfreiheitsgrad, beschrieben
durch einen Einheitsvektor # auf
der Einheitskugel. Die Einteilchen-
dichte verallgemeinert sich nun zu
einer Funktion p(7, 1), und es exis-
tiert wieder ein Dichtefunktional
Q(T, u, [p(7, 4)]). Systeme mit Ori-
entierungsfreiheitsgraden zeigen
ein reichhaltiges Phasenverhalten
mit fliissigkristallinen ,,Meso"-
Phasen. Das bekannteste Beispiel
ist die nematische Phase, in welcher
die Schwerpunkte ungeordnet sind
und sich die Orientierungen um
einen makroskopischen Direktor
scharen (Abb.). Bei geringen Dichten
erzwingt die Entropie eine isotro-
pe (oder ungeordnete) Phase. Mit
wachsender Dichte behindern sich
die Stabchen, sodass es giinstiger
ist, sie zu orientieren. Dies kostet
zwar Orientierungsentropie, bringt
aber letztendlich doch entspre-
chend mehr Translationsentropie.
Im Limes von sehr langen Stibchen
hat Onsager diesen isotrop-nema-
tisch-Ubergang exakt berechnet [6].
Das Verhalten fiir endliche Lingen
entzieht sich allerdings einer ana-
lytischen Beschreibung. Compu-
tersimulationen fiir harte Zylinder
mit Kugelkappen sagen aber ein
reichhaltiges Phasendiagramm mit
vielen flissigkristallinen Strukturen
voraus [7]. Hierfiir ein Dichtefunk-
tional anzugeben, war bis heute
eine grofe theoretische Heraus-
forderung.

Hendrik Hansen-Goos und
Klaus Mecke gelang es kiirzlich, die
»fundamental measure“-Theorie
fiir beliebig geformte anisotrope
harte Korper zu verallgemeinern

[1]. Unter Benutzung des differen-
tialgeometrischen Gauf3-Bonnet-
Theorems, welches geometrische
und topologische Eigenschaften von
Flachen verbindet, gehen hierbei die
geometrischen Fundamentalmafle
der harten Korper entscheidend ein.
Fiir Zylinder mit Kugelkappen be-
schreibt die so gewonnene Dichte-
funktionaltheorie den isotrop-
nematisch-Ubergang bei endlichen
Stabchenlangen exzellent. Die ex-
plizite Kenntnis des Funktionals ist
ein entscheidender Durchbruch in
der mikroskopischen Theorie von
Flussigkristallen.

Das Funktional ldsst sich jetzt
in einer Fiille von Anwendungen
»ausschlachten Dazu gehort die
Berechnung des vollen Phasendia-
gramms von harten Stdbchen und
Plittchen inklusive der plastischen,
nematischen, smektischen und ko-
lumnaren Phasen. Auflerdem ist es
moglich, Grenzflachenstrukturen
zwischen zwei koexistierenden
Phasen sowie Benetzungsphéno-
mene an Systemwianden vorher-
zusagen oder die Dynamik im
Nichtgleichgewicht mittels einer
dynamischen Verallgemeinerung
der Dichtefunktionaltheorie zu be-
rechnen [8], was fiir Schaltvorgénge
in optischen Displays (LCDs) wich-
tig ist. SchlieSlich lassen sich auch
Mischsysteme betrachten sowie po-
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lare harte Teilchen (,,Kegel“) oder
sogar nichtrotationssymmetrische
Teilchen (,,Quader®) und nicht-
konvexe Teilchen (,,Donuts“), die
in kolloidalen Partikeldispersionen
wie Lehm oder roten Blutkdrper-
chen vorkommen.

Damit ist der Traum von einer
vorhersagekriftigen Theorie erfiillt,
zumindest fiir molekulare Fliissig-
kristalle und anisotrope kolloidale
Suspensionen. Einziger Wermuts-
tropfen: das Funktional von
Hansen-Goos und Mecke hat noch
einen einzigen Parameter. Von
dieser klitze-kleinen Anpassung
vollkommen freizuwerden, wird
sicherlich Gegenstand zukiinftiger
Forschung sein.

Hartmut Lowen
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Aus Indium-Zinn-Oxid (ITO) lassen sich
transparente Elektroden fertigen, die in
Solarzellen oder OLEDs zum Einsatz
kommen. Doch ITO ist teuer und
schwierig zu erzeugen. Nun haben For-
scher aus Kyoto, Singapur und Mel-
bourne ein Verfahren entwickelt, mit
dem sie ein leitfahiges Netz aus Gold-
drahten herstellen konnten, das eine
Alternative zu ITO bietet. Dazu tropften
sie eine Suspension aus Goldnanoteil-
chen auf eine Schicht aus kleinen
Latexklgelchen, die sich auf einem
Glassubstrat befinden. Verfliichtigt sich
die Flissigkeit, verteilen sich die Gold-
teilchen in den Liicken zwischen den
Ktgelchen. Abhangig von der Vorbe-
handlung der Schicht aus Latexkugeln
bildet sich ein ungeordnetes (oben)
oder geordnetes Netz aus (unten). Der
MaBstab in den Bildern ist 50 um lang.
Die Forscher zeigten, dass ein Netzmit-
tel in der Suspension der Schlissel zur
Bildung robuster Briickenbindungen

ist. Berechnungen zufolge ist das Gold-
netz fast so leitfahig wie ITO und ge-
nauso transparent. Zudem ist es mit
dem Verfahren maoglich, 3D-Strukturen
zu errichten (rechts unten). Das nachste
Ziel ist es, die Goldpartikel zu ersetzen,
z. B. durch Kohlenstoff-Nanoréhrchen.
I. U. Vakarelski et al., Phys. Rev. Lett. 102,
058303 (2009)
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