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Abstract

Friction is a physical phenomenon which is all around us in our daily lives: although it complicates

the sliding of heavy furniture, without friction between sole and ground it would even be impossible

to walk on a level surface. Also in engineering friction shows its two faces: while high friction is de-

sired in brake discs, in bearings it leads to increased consumption and lower lifetime. The economic

importance therefore is enormous: an estimated 5% of the gross national product (in Germany this

corresponds to 125 Billion e) is lost by unwanted friction and wear. On a macroscopic length scale

friction can be described by Amontons' law, which states that the friction and the normal force

are directly proportional. This simple relation is based on the shearing of countless micro-contacts,

a mechanism which was understood theoretically only in the 1950s by Bowden and Tabor [1]. A

group led by Jay Fineberg con�rmed the theoretical predictions in great detail after the turn of the

millenium [2]. To gain a fundamental understanding of the mechanisms of friction, however, the

processes leading to the breaking of a single micro-contact (that occur on scales from micro- to

nanometers) must be understood. This led to the emergence of the �eld of nanotribology.

Besides fundamental aspects the ongoing miniaturization requires new recipes to reduce friction

on small length scales. Microelectromecanical (MEMS) or nanoelectromecanical (NEMS) systems

already reach dimensions of less than one micron, so that the area of contact of the sliding sur-

faces is in the nanometer range. Due to the high area to volume ratio great frictional resistance

and excessive wear pose big problems in MEMS/NEMS [3]. Controlling friction on small length

scales proves to be a challenge because the processes from the macro world can not be scaled

down easily. At the nanoscale the area of contact is smooth, so that the atomic structure directly

a�ects the frictional characteristics. Lubrication at the nanoscale also turns out to be di�cult: due

to the small distances interactions with the walls may lead to a dramatic increase of the viscosity

of the lubricant. In addition capillary and adhesion forces must be taken into account [4]. One

solution is the precise structuring of the sliding surfaces, so that the desired tribological properties

are achieved even without lubrication.

An important theoretical tool of nanotribological research are so called simpli�ed tribological mo-

dels, like the Tomlinson or the Frenkel-Kontorova (FK) model [5]. The Tomlinson model describes

point contacts, for more realistic, extended sliding geometries the driven Frenkel-Kontorova model

is used. While the predictions of the Tomlinson model were con�rmed by atomic force microscopy,

yet no experimental system exists to study the FK model in detail. Of particular interest are so-

called topological solitons, which are predicted in the framework of the Frenkel-Kontorova model

and which provide an e�cient mechanism for mass transport on small length scales. The systematic

creation and manipulation of topological solitons o�ers a novel perspective to reduce friction on
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the nanoscale.

In this thesis the �rst experimental version of a two-dimensional driven Frenkel-Kontorova model

is realized. For this purpose, interacting colloidal monolayers are driven across a stationary light-

induced substrate potential. The setup proves to be an ideal model system, because almost all

relevant parameters can be varied in situ. The charged particles interact via a repulsive Yukawa

potential whose range is controlled by the ion concentration of the solution. The interference of

several laser beams allows to generate expanded light �elds with tens of thousands of minima which

act as a substrate potential for the colloidal monolayer. By changing the number and the arrange-

ment of the beams, both periodic and quasi-periodic light �elds can be generated. The length scale

of the substrate can be varied by changing the angle of incidence of the beams.

So far this technique has been used e.g. to study light-induced freezing and melting in two di-

mensions [6] or the crystalline-quasicrystalline phase transition of a colloidal monolayer [7]. In this

thesis, this approach is expanded with an additional lateral force which drives the colloidal mono-

layer across a stationary light-induced substrate potential. Besides purely tribological problems the

setup described allows to study the dynamics of driven colloidal systems in general. In this thesis,

in addition to the friction measurements, locked-in transport (Directional Locking) is observed on

quasiperiodic substrates for the �rst time and the dynamics of aspherical chiral particles in periodic

potentials are studied. The thesis is structured as follows:

In Chapter 1 the relevant interactions in colloidal systems are introduced, while Chapter 2 describes

the experimental setup in detail.

Chapter 3 deals with the friction of crystalline colloidal monolayers on substrate potentials of

di�erent rotational symmetry. The setup corresponds to a driven Frenkel-Kontorova model that

can be used to investigate the mechanisms of friction at the nanoscale. On hexagonal periodic

potentials the friction shows a clear dependence on the commensurability between the colloidal

crystal and the substrate. With increasing incommensurability the static friction force steadily

decreases until a frictionless sliding ('Superlubricity') is observed. In accordance with theoretical

predictions propagating local distortions of the crystal structure (so called Kinks and Antikinks)

are responsible for the mass transport. The sliding behavior of the monolayer can be quantitatively

described by the properties of the Kinks and Antikinks. Quasicrystalline surfaces attracted great

attention with respect to their tribological properties, since they exhibit very low friction both at

macroscopic and microscopic length scales. Quasiperiodic light �elds represent by de�nition an

incommensurable substrate for a periodically ordered colloidal monolayer. Also in this case the

incommensurability leads to the disappearance of static friction. Only an increase of the potential

strength allows to pin the monolayer on the quasicrystalline substrate. When the static friction

force is exceeded, kink-like structures along locally periodic motifs of the aperiodic potential are

observed.

In Chapter 4 the dynamics of �uid monolayers on decagonal quasicrystalline substrate potentials

are investigated as a function of the direction of the driving force. The aim of this study is less

on friction, but on a transport e�ect which was so far only known to occur on periodic substrates.
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In this Directional-Locking called phenomenon the monolayer does not follow the direction of the

driving force but the motion of the particles locks onto a symmetry direction of the substrate. The

experimental proof of locked states on quasicrystalline substrates con�rms the theoretical prediction

that long-range order and not translational symmetry is the essential ingredient for Directional-

Locking. For certain �lling fractions the Directional-Locking is accompanied by a dynamic ordering

transition of the monolayer, in which the mobile particles arrange in bands with periodic spacing

and form a smectic phase. The formation of a periodic sequence on the aperiodic substrate can be

understood within the concept of periodic average structures (PAS).

Chapter 5 deals with the dynamics of aspherical, L-shaped particles which are driven across a

hexagonal-periodic substrate. In two dimensions the Ls represent a mixture of chiral particles. The

dynamics of the L-particles result from the interplay of light and hydrodynamic forces. This leads to

a chiral selective orientation of the L-particles along di�erent symmetry directions of the substrate.

The direction of movement of the enantiomers equally locks to di�erent symmetry axes, so that

a separation of the chiral mixture is possible. Chiral separation in the pharmaceutical industry is

of immense importance, since by the synthesis of a chiral drug usually a mixture of both enantio-

mers in the same concentration is obtained. The development of a speci�c chemical separation

procedure is a costly trial and error process. In recent years micro�uidic separation techniques were

proposed, which are intended to be applicable to a whole class of chiral molecules. At the micro

scale, the system presented provides a �exible sorting device, since the length scale and the ro-

tational symmetry of the substrate can in situ be adjusted to the chiral object which is to be sorted.

Parts of this work have been published elsewhere.

1. T. Bohlein, J. Mikhael and C. Bechinger, Observation of kinks and antikinks in colloidal

monolayers driven across ordered surfaces, Nature Materials 11, 126 - 130 (2012)

2. T. Bohlein and C. Bechinger, Experimental Observation of Directional Locking and Dynamical

Ordering of Colloidal Monolayers Driven across Quasiperiodic Substrates, Phys. Rev. Lett.

109, 058301 (2012)

3. J. Mikhael, G. Gera, T. Bohlein and C. Bechinger, Phase behavior of colloidal monolayers on

quasiperiodic Substrates, Soft Matter 7, 1352 (2011)
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Einleitung

Reibung ist ein physikalisches Phänomen, welches uns in unserem alltäglichen Leben ständig be-

gleitet: sie erschwert zwar das Verschieben schwerer Möbelstücke, ganz ohne Reibung zwischen

Sohle und Boden wäre aber selbst das Gehen auf ebenem Grund unmöglich. Auch in der Technik

zeigt Reibung ihre zwei Gesichter: während hohe Reibung an Bremsscheiben erwünscht ist, führt

sie in Radlagern zu erhöhtem Verbrauch und geringer Lebensdauer. Die wirtschaftliche Bedeutung

ist daher immens: geschätzte 5% des Bruttonationaleinkommens (in Deutschland entspricht dies

125 Milliarden e) gehen durch unerwünschte Reibung und Verschleiÿ verloren.

Auf makroskopischer Längenskala lässt sich Reibung durch das Amontonsche Gesetz beschreiben,

welches besagt, dass Reibungs- und Normalkraft zueinander direkt proportional sind. Dieser einfa-

che Zusammenhang beruht auf dem Scheren unzähliger Mikrokontakte, ein Mechanismus, der erst

in den 1950er Jahren von Bowden und Tabor [1] theoretisch verstanden und erst nach der Jahrtau-

sendwende von einer Gruppe um Jay Fineberg experimentell aufgelöst wurde [2]. Um grundlegende

Erkenntnisse über Reibung zu gewinnen, müssen allerdings die Mechanismen verstanden werden,

die zum Brechen eines einzelnen Mikrokontakts führen, also Prozesse, die auf Längenskalen von

Mikro- bis Nanometern ablaufen. Dies führte zur Entwicklung des Forschungsfelds der Nanotribo-

logie, welches Reibung, Schmierung und Verschleiÿ auf der Nanoskala behandelt.

Neben fundamentalen Aspekten erfordert auch die zunehmende Miniaturisierung neue Rezepte,

um Reibung auch auf kleinen Längenskalen e�ektiv zu reduzieren. MEMS und NEMS (microelec-

tromecanical bzw. nanoelectromecanical) Systeme erreichen heute Abmessungen von weniger als

einem Mikrometer, sodass die Kontakt�äche der reibenden Ober�ächen im Nanometerbereich liegt.

Aufgrund des hohen Ober�äche zu Volumen Verhältnisses stellen groÿer Reibungswiderstand und

hoher Verschleiÿ ernste Probleme bei MEMS/NEMS dar [3]. Reibung auf kleinen Längenskalen zu

kontrollieren erweist sich als groÿe Herausforderung, da sich die Verfahren aus der Makrowelt nicht

einfach herunterskalieren lassen. Die Kontakt�ächen auf der Nanoskala sind �ach, sodass die ato-

mare Struktur direkt die Reibungseigenschaften beein�usst. Schmierung auf der Nanoskala gestaltet

sich ebenfalls schwierig: durch die kleinen Abstände können Wechselwirkungen mit den Wänden die

Viskosität des Schmiermittels dramatisch erhöhen, zudem müssen Kapillar- und Adhäsionskräfte

berücksichtigt werden [4]. Eine Lösung ist das präzise Maÿschneidern der Ober�ächentopologie,

sodass die gewünschten tribologischen Eigenschaften auch ohne Schmierung erreicht werden.

Ein wichtiges theoretisches Werkzeug der Nanotribologie sind simpli�zierte tribologische Modelle,

wie das Tomlinson oder das Frenkel-Kontorova (FK) Modell [5]. Das Tomlinson Modell beschreibt

punktförmige Kontakte, für realistischere, d.h. ausgedehnte Kontaktgeometrien wird von theore-

tischer Seite das getriebene Frenkel-Kontorova Modell verwendet. Während die Vorhersagen des
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Tomlinson Modells durch Messungen mit dem Rasterkraftmikroskop bestätigt wurden, existiert

bisher kein experimentelles System, um das FK Modell detailliert zu studieren. Von besonderem

Interesse sind hierbei sog. topologische Solitonen, die im Rahmen des Frenkel-Kontorova Modells

vorhergesagt werden und welche einen e�zienten Mechanismus für den Massentransport auf kleinen

Längenskalen darstellen. Die gezielte Erzeugung und Manipulation topologischer Solitonen bietet

eine Perspektive, Reibung auch auf der Nanoskala zu reduzieren.

In dieser Arbeit wird die erste experimentelle Realisierung eines zweidimensionalen getriebenen

Frenkel-Kontorova Modells verwirklicht. Hierfür dienen kolloidale Monolagen miteinander wech-

selwirkender Partikel, welche über stationäre lichtinduzierte Substratpotentiale getrieben werden.

Der Aufbau erweist sich dabei als ideales Modellsystem, da nahezu alle relevanten Parameter in

situ variiert werden können. Die geladenen Partikel wechselwirken repulsiv mittels eines Yukawa

Potentials, dessen Reichweite über die Ionenkonzentration der Lösung kontrolliert wird. Die In-

terferenz mehrerer Laserstrahlen erlaubt es, ausgedehnte Lichtfelder mit mehreren zehntausend

Minima zu erzeugen, welche als Substratpotential für die kolloidale Monolage dienen. Durch Ände-

rung von Anzahl und Anordnung der Strahlen können sowohl periodische, als auch quasiperiodische

Substratpotentiale generiert werden, deren Längenskalen durch Änderung des Einfallswinkels der

Strahlen variiert werden können.

Bisher wurde mit dieser Technik beispielsweise lichtinduziertes Erstarren und Schmelzen in zwei Di-

mensionen [6] oder der kristallin-quasikristallin Phasenübergang kolloidaler Monolagen studiert [7].

In dieser Arbeit wird dieser Ansatz um eine zusätzliche laterale Kraft erweitert, mit der die kolloidale

Monolage über das stationäre Substratpotential getrieben wird. Neben rein tribologischen Fragestel-

lungen lässt sich mit diesem Aufbau generell die Dynamik getriebener Kolloidsysteme untersuchen.

In dieser Arbeit wird neben den Reibungsmessungen ein gerichteter Transporte�ekt (Directional

Locking) erstmals auf quasiperiodischen Substraten nachgewiesen sowie die Dynamik asphärischer

chiraler Teilchen auf periodischen Potentialen studiert. Die Arbeit ist wie folgt aufgebaut:

In Kapitel 1 werden die relevanten Wechselwirkungen in kolloidalen Systemen vorgestellt, während

Kapitel 2 detailliert den experimentellen Aufbau beschreibt.

Kapitel 3 behandelt die Reibung kristalliner kolloidaler Monolagen auf Substratpotentialen ver-

schiedener Rotationssymmetrie. Der Aufbau entspricht dabei einem getriebenen Frenkel-Kontorova

Modell, mit dem sich Reibungsmechanismen auf der Nanometerskala untersuchen lassen. Auf

hexagonal-periodischen Potentialen zeigt die Reibung eine deutliche Abhängigkeit von der Kom-

mensurabilität von Kolloidkristall und Substrat. Mit zunehmender Inkommensurabilität nimmt die

Haftreibungskraft stetig ab, bis ein reibungsloses Gleiten ('Superlubricity') beobachtet wird. In

Übereinstimmung mit den theoretischen Vorhersagen sind propagierende lokale Verzerrungen der

Kristallstruktur (sog. Kinks und Antikinks) für den Massentransport verantwortlich. Das Gleit-

verhalten der Monolage kann dabei quantitativ mit den Eigenschaften der Kinks bzw. Antikinks

beschrieben werden. In den letzten Jahren erregten insbesondere quasikristalline Ober�ächen groÿe

Aufmerksamkeit hinsichtlich ihrer tribologischen Eigenschaften, da sie sowohl auf makroskopischer

als auch auf mikroskopischer Längenskala sehr geringe Reibung zeigen. Quasiperiodische Lichtfel-
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der stellen per De�nition ein inkommensurables Substrat für eine periodisch geordnete kolloidale

Monolage dar. Auch in diesem Fall führt die Inkommensurabilität zum Verschwinden der Haftrei-

bung. Erst durch eine Erhöhung der Potentialstärke beginnt die Monolage auf dem quasikristallinen

Substrat zu haften. Bei Überschreiten der Haftreibungskraft werden kink-artige Strukturen entlang

lokal periodischer Motive des aperiodischen Potentials beobachtet.

In Kapitel 4 wird die Dynamik kurzreichweitig geordneter Monolagen auf quasikristallinen Substrat-

potentialen mit dekagonaler Rotationssymmetrie als Funktion der Richtung der treibenden Kraft

untersucht. Hierbei stehen weniger die Reibungseigenschaften, als ein bisher nur von periodischen

Substraten bekannter Transporte�ekt im Vordergrund. Bei diesem Directional-Locking genannten

Phänomen folgt die Monolage nicht der Richtung der treibenden Kraft, sondern die Bewegung der

Teilchen rastet auf eine Symmetrierichtung des Substrats ein. Der experimentelle Nachweis von ein-

gerasteten Zuständen auf quasikristallinen Substraten bestätigt die theoretische Vorhersage, dass

langreichweitige Ordnung und nicht etwa Translationssymmetrie die entscheidende Voraussetzung

für Directional-Locking ist. Für bestimmte Teilchendichten ist das Directional Locking mit einem

dynamischen Ordnungsübergang ('Dynamical Ordering') der Monolage verbunden, bei dem sich

die mobilen Teilchen in Bändern mit periodischem Abstand anordnen und eine smektische Phase

bilden. Die Entstehung dieser periodischen Abfolge auf dem aperiodischen Substrat kann mit dem

Konzept mittlerer periodischer Strukturen ('Periodic Average Structures') erklärt werden.

Kapitel 5 widmet sich der Dynamik asphärischer, L-förmiger Teilchen, welche über ein hexagonal-

periodisches Substrat getrieben werden. In zwei Dimensionen stellen die L Partikel eine Mischung

aus zueinander chiralen Teilchen dar. Die Dynamik der L-Partikel resultiert aus dem Wechselspiel

von Licht- und hydrodynamischen Kräften. Einerseits streben die Teilchen einen möglichst groÿen

Überlapp mit den Intensitätsmaxima des Lichtfelds an, andererseits übt die Hydrodynamik Dreh-

momente auf die asphärischen Partikel aus. Dies führt zu einer chiral selektiven Orientierung der

L-Teilchen entlang verschiedener Symmetrierichtungen des Substrats. Die Bewegungsrichtung der

Enantiomere rastet dabei ebenfalls auf verschiedene Symmetrieachsen ein, womit eine Trennung

der chiralen Mischung möglich wird. Chirale Trennung ist in der pharmazeutischen Industrie von

immenser Bedeutung, da bei der Synthese eines chiralen Wirksto�s in der Regel eine Mischung

beider Enantiomere in gleicher Konzentration entsteht. Die Entwicklung eines spezi�schen chemi-

schen Trennverfahrens erfolgt in einem kostenaufwändigen Trial and Error Prozess, in den letzten

Jahren wurden daher mikro�uidische Verfahren vorgeschlagen, welche für eine groÿe Klasse von

Verbindungen anwendbar sind. Auf der Mikroskala bietet das hier vorgestellte System eine �exible

Sortiermöglichkeit, da die Längenskalen bzw. die Rotationssymmetrie des Substrats in situ an die

Geometrie des zu sortierenden chiralen Objekts angepasst werden können.

Teile dieser Arbeit wurden bereits verö�entlicht.

1. T. Bohlein, J. Mikhael and C. Bechinger, Observation of kinks and antikinks in colloidal

monolayers driven across ordered surfaces, Nature Materials 11, 126 - 130 (2012)
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2. T. Bohlein and C. Bechinger, Experimental Observation of Directional Locking and Dynamical

Ordering of Colloidal Monolayers Driven across Quasiperiodic Substrates, Phys. Rev. Lett.

109, 058301 (2012)

3. J. Mikhael, G. Gera, T. Bohlein and C. Bechinger, Phase behavior of colloidal monolayers on

quasiperiodic substrates, Soft Matter 7, 1352 (2011)
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1 Kolloidale Systeme

Kolloidale Suspensionen bestehen aus kleinen Feststo�partikeln, die in einer homogenen Flüssigkeit

dispergiert sind. Die Gröÿenordnung der Teilchen liegt in etwa zwischen 10 nm - 10 �m. Damit sind

die Teilchen groÿ genug, um die Moleküle des Lösungsmittels als homogenen Hintergrund wahrzu-

nehmen, allerdings auch klein genug, sodass die thermische Bewegung nicht durch die Gravitation

verhindert wird. Kolloidale Suspensionen gehorchen damit der Boltzmannstatistik und zeigen ein zu

atomaren Systemen analoges Phasenverhalten [8]. Die Zeitskala der Brownschen Bewegung von ei-

nigen ms - s erlaubt es, die Dynamik von Phasenübergängen unter dem Lichtmikroskop zu studieren

[9]. Kolloidale Suspensionen stellen somit ein geeignetes Modellsystem dar, mit dem sich fundamen-

tale physikalische Fragen, beispielsweise der Nukleation [10, 11], des Glasübergangs [12, 13] oder

des Schmelzens in zwei Dimensionen [14, 15] beantworten lassen. Die Wechselwirkung der Partikel

lässt sich durch Funktionalisierung mit Ober�ächenendgruppen oder durch Einbringen paramagne-

tischen Materials maÿschneidern, sodass eine Vielzahl von Interaktionspotentialen im Experiment

realisiert werden können [16, 17]. Zudem können kolloidale Suspensionen durch externe Felder -

z.B. durch fokussierte Laserstrahlen - sehr einfach in situ manipuliert werden [18]. In den folgen-

den Abschnitten werden die für diese Arbeit relevanten Wechselwirkungen in kolloidalen Systemen

vorgestellt sowie die Technik der optischen Pinzette diskutiert.

1.1 Wechselwirkungen in kolloidalen Systemen

1.1.1 Brownsche Bewegung

Die Brownsche Bewegung von Kolloidteilchen wird durch Stöÿe mit den Molekülen des Lösungs-

mittels hervorgerufen, die zu einer charakteristischen Zitterbewegung der Teilchen führen. Mathe-

matisch lässt sich die Bewegung eines im Lösungsmittel dispergierten Teilchens in einer Dimension

mit der Langevin-Gleichung beschreiben

m�x + 
 _x = �(t) (1.1)

wobei m bzw. x die Masse bzw. die Position des Teilchens darstellen und 
 der viskose Reibungs-

koe�zient ist. �(t) ist die durch die Stöÿe mit den Molekülen hervorgerufene stochastische Kraft,

welche zufällig in Richtung und Betrag sowie unkorreliert auf der Zeitskala der Partikelbewegung

ist. Für die stochastische Kraft gilt

h�(t)�(t 0)i = 2
kBT�(t � t 0); h�(t)i = 0: (1.2)
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1 Kolloidale Systeme

Hierbei ist kB die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur. Die Impulsrelaxationszeit �P für ein

Kolloidteilchen liegt im typischerweise in der Gröÿenordnung von ns [19], sodass der Trägheitsterm in

Gleichung 1.1 auf der experimentellen Zeitskala vernachlässigt werden kann. Gleichung 1.1 reduziert

sich dann zu


 _x = �(t) (1.3)

Die Lösung erhält man durch Integration nach der Zeit

x(t) = x(0) +
1




∫ t

0
�(t 0)dt 0 (1.4)

Für das mittlere Verschiebungsquadrat h�x2i = h(x(t)� x(0))2i ergibt sich dann

h�x2i = 1


2

〈∫ t

0
�(t 0)dt 0 �

∫ t

0
�(t�)dt�

〉
=

1


2

∫ t

0

∫ t

0
< �(t 0)�(t�) > dt 0dt� (1.5)

Mit Gleichung 1.2 erhält man nach der Integration

h�x2i = 2kBT



t (1.6)

Das mittlere Verschiebungsquadrat wächst (auf Zeitskalen gröÿer als die Impulsrelaxationszeit)

linear mit der Zeit t. Laut Einstein [20] gilt für das mittlere Verschiebungsquadrat

h�x2i = 2dDt (1.7)

wobei der Faktor d für die Dimension des Systems steht und D die Di�usionskonstante ist. Der

Vergleich von Gleichung 1.7 mit Gleichung 1.6 liefert die Stokes-Einstein Relation

D =
kBT



(1.8)

wobei für ein freies Teilchen gilt


 = 6��R (1.9)

Hierbei ist R der Partikelradius und � die Viskosität des Lösungsmittels. Mit Hilfe von Gleichung 1.7

lässt sich auch die charakteristische Zeitskala der Brownschen Bewegung bestimmen. Die Selbst-

di�usionszeit �D eines Kolloids in drei Dimensionen beträgt

�D =
�2

6D
(1.10)

wobei � der Durchmesser des Teilchens ist. Für ein Kolloid mit � = 4�m, �(H2O) = 0; 8mPa � s
und T = 300K ergibt sich mit Gleichung 1.8 und 1.9 �D � 19 s. Die groÿen Zeit- und Län-

genskalen kolloidaler Systeme erlauben es, deren Zeitentwicklung mit Hilfe von Videomikroskopie

und anschlieÿendem Particle-Tracking im Realraum zu verfolgen. In atomaren Systemen beträgt

die Selbstdi�usionszeit zum Vergleich �D � 1 ps, was eine zeitaufgelöste Untersuchung deutlich

erschwert.
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1.1 Wechselwirkungen in kolloidalen Systemen

1.1.2 Van-der-Waals Wechselwirkung

Van-der-Waals Kräfte sind kurzreichweitige Wechselwirkungen, die zwischen polarisierbaren Ato-

men oder Molekülen wirken. Hervorgerufen wird diese Wechselwirkung durch das von Ladungs-

�uktuationen hervorgerufene Dipolmoment eines Atoms, welches ein korreliertes Dipolmoment in

einem benachbarten Atom induziert. Im Falle zweier kolloidaler Partikel kann die Van-der-Waals

Kraft durch paarweise Summation über alle molekularen und atomaren Dipolmomente der Partikel

berechnet werden [21]. Für das resultierende Wechselwirkungspotential �VdW zweier sphärischer

Partikel gleichen Materials erhält man

�VdW(r) = �AH
6

(
2R2

r2 � 4R2
+

2R2

r2
+ ln

r2 � 4R2

r2

)
(1.11)

Hierbei ist R der Radius und r der Abstand der beiden Partikel. Für Hamaker-Konstante AH gilt

[22]

AH =
3

4
kBT

(
"1 � "2

"1 + "2

)2
+

3h�e

16
p
2

(n21 � n22)
2

(n21 + n22)
3=2

(1.12)

wobei "1; n1 bzw. "2; n2 die Dielektrizitätskonstante und der Brechungsindex der Partikel bzw. des

Lösungsmittels sind und �e eine charakteristische Frequenz beschreibt.

Aus Gleichung 1.12 folgt, dass Van-der-Waals Kräfte zwischen dispergierten Partikeln desselben

Materials immer attraktiv sind, was in kolloidalen Suspensionen mit zunehmender Zeit zur Koagu-

lation der Teilchen führt. Kolloidale Systeme werden daher meist durch langreichweitige, repulsive

Wechselwirkungen stabilisiert, die eine Annäherung der Partikel in den Bereich der Van-der-Waals

Attraktion verhindern. Dies kann beispielsweise durch Aufbringen von Polymeren (sterische Stabili-

sierung) oder durch Funktionalisierung der Partikelober�äche mit geladenen Endgruppen (elektro-

statische Stabilisierung) erreicht werden.

1.1.3 Elektrostatische Wechselwirkung

In polaren Lösungsmitteln führt die Dissoziation von Ober�ächengruppen zu einer elektrischen

Ladung kolloidaler Partikel. In dieser Arbeit werden mit COOH-Gruppen funktionalisierte Polysty-

rolpartikel verwendet, welche durch Abspaltung eines Protons (X � COOH 
 X � COO� + H+)

eine negative Ladung erhalten. Ein weiterer Dissoziationsprozess �ndet an der Glasober�äche der

Messzelle statt, hier dissoziieren Silanol-Gruppen (SiOH
 SiO� +H+) und die daraus resultieren-

de Repulsion zwischen Partikeln und Wand verhindert das Haften der Partikel auf der Ober�äche.

Der Dissoziationsgrad dieser beiden Prozesse kann über den pH Wert der Lösung gesteuert werden.

Die in der Lösung vorhandenen Ionen führen zur Ausbildung einer geladenen Doppellage, die das

geladene Kolloid umgibt (Abbildung 1.1 (a)). Deren erste Schicht besteht aus stark gebundenen

Gegenionen der Kolloidladung, wohingegen in der äuÿeren Schicht sich positive und negative Ionen

frei unter dem Ein�uss von thermischen und elektrostatischen Kräften bewegen können. Das elek-

trostatische Potential U(r) zweier Teilchen, die von Doppellagen umgeben sind, lässt sich in der
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1 Kolloidale Systeme

Abbildung 1.1: (a) Überlappende Doppellagen zweier negativ geladener Kolloide. Die Ausbil-

dung der Doppellage führt zur Abschirmung der Partikelladung und zu einem exponentiellen

Abfall des Wechselwirkungspotentials mit der charakteristischen Länge ��1. (b) Nach Glei-

chung 1.13 berechnete Paarpotentiale in Wasser für verschiedene Werte der Debyelänge

�D = ��1. Die e�ektive Ladungszahl beträgt Z� = 1000, die Temperatur ist T = 293K.

Debye-Hückel Näherung berechnen [21]

U(r) =
(Z�e)2

4�"0"w

(
exp (�R)

1 + �R

)2 exp (��r)
r

(1.13)

Hierbei ist r der Teilchen-Teilchen-Abstand, R der Partikelradius, Z� die e�ektive Kolloidladungs-

zahl, "0 bzw. "w die Permittivität des Vakuums bzw. des Wassers und e die Elementarladung.

Durch die Ausbildung der Doppellage wird die Ladung der Kolloide abgeschirmt, was zu einem

exponentiellen Abfall des Potentials mit

� =

√√√√ e2

"0"wkBT

∑
i

ni0z
2
i ; (1.14)

führt (Abbildung 1.1 (b)). Die mit � verbundene Länge ist die Debye-Abschirmlänge �D = ��1.

Sie beschreibt die Längenskala, auf der das Potential auf 1/e des Ausgangswertes abgefallen ist.

Die Debyelänge hängt von der Ionenkonzentration ni0 sowie der Wertigkeit zi der Ionensorte i

ab und ist ein experimentell zugänglicher Parameter, da die Ionenkonzentration durch Salzzugabe

erhöht oder durch Verwendung eines Ionentauschers erniedrigt werden kann. Im Experiment führt

die langreichweitige, elektrostatische Repulsion zu einem mittleren Teilchenabstand von einigen �m,

sodass kurzreichweitige, attraktive Van-der-Waals Kräfte nicht zur Koagulation führen können.

1.1.4 Lichtkräfte

Kolloidale Partikel können mittels optischer Pinzetten sehr präzise von auÿen manipuliert werden.

Bei dieser Technik werden mit einem fokussierten Laserstrahl Kräfte im Pico- bis Femtonewton-

bereich auf die Teilchen ausgeübt um diese zu bewegen oder in Position zu halten [23]. Die ersten
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1.1 Wechselwirkungen in kolloidalen Systemen

optischen Pinzetten wurden 1970 von Ashkin [24, 25] realisiert, heute wird diese Technik zur Un-

tersuchung von Quantengasen [26] oder zur Manipulation biologischer Systeme [27] verwendet.

Voraussetzung in kolloidalen Suspensionen ist, dass der Brechungsindex der Partikel nP gröÿer als

der des Lösungsmittels nL ist. Zudem müssen die Teilchen für die verwendete Wellenlänge trans-

parent sein, um thermische E�ekte zu vermeiden.

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung eines Kolloids in einem Laserstrahl mit gauÿschem

Intensitätspro�l. (a) Auf das Teilchen wirken Gradientenkraft und Lichtdruck. (b) Hat das

Kolloid das Zentrum des Strahls erreicht, wirkt nur der Strahlungsdruck. Mit Hilfe einer Wand

kann das Teilchen in Position gehalten werden. (c) Durch Fokussierung des Laser kompensiert

die Gradientenkraft den Lichtdruck. Das Teilchen wird in drei Raumdimensionen durch den

Laserfokus gefangen.

Die vom Licht auf die Teilchen ausgeübten Kräfte lassen sich in zwei Beiträge aufteilen: die Gradi-

entenkraft wirkt entlang des Intensitätsgradienten, wohingegen der Lichtdruck eine Kraft entlang

der Ausbreitungsrichtung des Laserstrahls ausübt (Abbildung 1.2). Die Gradientenkraft entspringt

der elektrischen Dipolwechselwirkung des Teilchens mit dem elektrischen Feld des Lasers, welches

ein Dipolmoment in dem polarisierbaren Partikel induziert. Der induzierte Dipol erfährt im inho-

mogenen elektrischen Feld eine Kraft, welche im Falle von nP > nL in Richtung des Laserfokus

zeigt. Die Dipolnäherung gilt strenggenommen nur, wenn der Durchmesser d der Partikel klein

gegen die Wellenlänge � des Lasers ist. Für einen stark fokussierten Laser variiert die Phase des

elektromagnetischen Feldes allerdings nur unwesentlich im Bereich des Fokus. Tlusty et. al konnten

für diesen Fall zeigen, dass die Dipolnäherung für beliebige Partikelgröÿen gültig ist [28]. Für die

Energie des Partikels im elektrischen Feld gilt dann

U = ��
∫
IdV (1.15)
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1 Kolloidale Systeme

wobei � =
n2
P

n2
L

� 1, I die Intensität und die Integration über das Volumen V des Partikels aus-

zuführen ist. Im Falle eines Gauÿschen Intensitätspro�l des Lasers folgt daraus für die maximale

Gradientenkraft FGrad

FGrad � � I
R3

w
(1.16)

wobei w der Strahldurchmesser und R der Radius des Partikels ist.

Eine weitere Kraft resultiert aus der Streuung und Absorption von Photonen an den Kolloiden. Durch

diesen Prozess wird ein Teil des gerichteten Photonenimpulses auf verschiedene Raumrichtungen

umverteilt. Die Impulserhaltung führt zu einer Kraft auf das Teilchen, welche in Strahlausbreitungs-

richtung wirkt. Der Lichtdruck FDruck berechnet sich zu [28]

FDruck �= 2��2Iw2 (1.17)

In dieser Arbeit werden mittels Interferenz mehrerer kohärenter Laserstrahlen ausgedehnte Licht-

felder erzeugt, mit denen sich mehrere tausend Partikel gleichzeitig manipulieren lassen [29]. Der

hierfür verwendete experimentelle Aufbau wird im nächsten Kapitel vorgestellt.
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2 Experiment

Dieses Kapitel stellt den experimentellen Aufbau zur Untersuchung getriebener kolloidaler Mo-

nolagen auf lichtinduzierten Substratpotentialen vor. Durch Überlagerung mehrerer Laserstrahlen

können ausgedehnte Interferenzgitter mit verschiedener Rotationssymmetrie erzeugt werden. Diese

dienen als Potentiallandschaft für die kolloidale Monolage. Eine präzise Translation der Messzelle

mit Hilfe eines Piezo-Aktors erlaubt es, laterale Kräfte an die Monolage anzulegen und diese so über

die Potentiallandschaft zu treiben. Der Strahlungsdruck eines zusätzlichen Laserstrahls kompensiert

die vertikalen Fluktuationen der Partikel und sichert somit die Zweidimensionalität des Systems.

Die Trajektorien der Kolloide werden mittels Videomikroskopie aufgenommen und anschlieÿend mit

digitaler Bildauswertung analysiert. Als ein Beispiel dieser Technik wird im letzten Abschnitt das

Phasenverhalten einer kristallinen, periodischen Monolage auf einem quasiperiodischen Interferenz-

gitter diskutiert.

2.1 Kolloidale Monolagen

Als Messzelle für die Präparation kolloidaler Monolagen dient eine kommerziell erhältliche Glaskü-

vette (Hellma, QS-137) mit einer Höhe von 200 �m (Abbildung 2.1).

Abbildung 2.1: Die im Experiment verwendete Messzelle der Firma Hellma.

Über die Anschluÿstutzen wird die Zelle in einen Ionentauschkreislauf integriert mit dessen Hilfe

sich die Ionenkonzentration der Lösung und damit die inverse Abschirmlänge �

� =

√√√√ e2

"0"wkBT

∑
i

ni0z
2
i ; (2.1)

kontrollieren lässt. Durch Veränderung von � kann die Reichweite der repulsiven Wechselwirkung

der Kolloide variiert werden. Im Experiment ist man in der Regel an einer langreichweiten Repulsion

interessiert, um eine Koagulation der Partikel durch attraktive Van-der-Waals Kräfte zu vermei-

den. Durch den Ionentauscher werden deshalb in der Lösung be�ndliche Ionen zu H+ bzw. OH�
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getauscht. Die minimal erreichbare Leitfähigkeit der Lösung ist durch die Autoprotolyse

2H20$ H3O
+ +OH� (2.2)

des Wassers begrenzt und beträgt �H2O = 0; 055�S=cm.

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Kreislaufes, in den die Messzelle integriert ist.

Mit Hilfe eines Ionentauschers kann die Leitfähigkeit bis auf � = 0; 06�S=cm erniedrigt

werden.

Eine Skizze des Ionentauschkreislaufs zeigt Abbildung 2.2. In diesem Kreislauf wird das Wasser

mittels einer Schlauchpumpe vor der Messung durch ein mit einem Ionentauscher gefülltes Gefäÿ

gepumpt. In einem weiteren Gefäÿ be�ndet sich ein Messfühler zur Bestimmung der Leitfähigkeit,

ein Filter entfernt Verunreinigungen. Nach ca. 30 minütigem Pumpen wird mit dieser Technik eine

Leitfähigkeit von � = 0; 06�S=cm erreicht. Anschlieÿend wird die Kolloidlösung mit einer Pipette

in das Wasserreservoir gegeben und in die Messzelle gepumpt, welche mit Klammern versiegelt

wird. Die Stabilität der Messzelle bezüglich des Eindi�undierens von Ionen kann durch die Bestim-

mung der inversen Debye-Abschirmlänge � bestimmt werden. � erhöht sich mit einer Rate von

17 nm�1 Stunde�1, was einer sehr geringen Ionendi�usionsrate von 6; 5 nMol=Stunde entspricht

[30].

Zusätzlich kann die Ionenkonzentration durch Spülen der Ausgangssuspension erniedrigt werden.

Dazu wird die Stammsuspension mit deionisiertem Wasser verdünnt und anschlieÿend zentrifu-

giert. Das Wasser wird mit einer Pipette abgezogen und durch deionisiertes Wasser ersetzt. Diese
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Prozedur wird 3-4 mal wiederholt.

2.1.1 Zweidimensionale kolloidale Systeme

Die Gravitationskraft Fgrav

Fgrav = meg =
4

3
�R3(�K � �L) � g (2.3)

wirkt im Schwerefeld der Erde sowohl auf die kolloidalen Partikel als auch auf die Moleküle des

Lösungsmittels. Hierbei ist �K bzw. �L die Dichte des Partikels bzw. des Lösungsmittels, R der

Radius und me die e�ektive Partikelmasse. Im Falle von Polystyrolpartikeln �K = 1; 05 g=cm3 in

Wasser �L = 0; 998 g=cm3 führt dies zur Sedimentation der Kolloide auf den Zellenboden. Aufgrund

der thermischen Energie �uktuieren die Partikel allerdings vertikal auf einer Längenskala, die durch

die Gravitationslänge Lg

Lg =
kBT

meg
(2.4)

bestimmt wird. Die Gravitationslänge ist damit ein Maÿ für das Verhältnis von thermischen zu gra-

vitativen Kräften. Im Experiment ist Lg � 300 nm und beträgt damit etwa 20% des Teilchenradius.

Um die vertikalen Fluktuationen weiter einzuschränken, wird der Strahlungsdruck eines Laserstrahls

verwendet (Coherent, Verdi V2, � = 532 nm), welcher senkrecht von oben in die Zelle eingekoppelt

wird (Abbildung 2.3 (a)). Der Strahl wird auf einen Durchmesser von etwa 500�m aufgeweitet,

womit ein Strahlungsdruck in der Gröÿenordnung von hundert pN auf die Kolloide ausgeübt wird.

Dies führt zur Einschränkung der vertikalen Fluktuationen auf weniger als 2% des Teilchendurch-

messers, wodurch ein zweidimensionales System realisiert ist.

Bei Erhöhung der Partikeldichte �ndet aufgrund der Berandung (Con�nement) und der elektrosta-

tischen Repulsion ein Phasenübergang der Monolage von einer �üssigen Phase zu einem periodisch

geordneten, hexagonalen Kolloidkristall statt [31]. Abbildung 2.3 (b) zeigt einen zweidimensionalen

Kolloidkristall, die experimentell erreichbaren Gitterkonstanten liegen zwischen 5� 7�m.

Abbildung 2.3: (a) Der Lichtdruck eines aufgeweiteten Laserstrahls schränkt die vertikalen

Fluktuationen der Kolloidteilchen auf 2% des Durchmessers ein. (b) Aufnahme eines zweidi-

mensionalen Kolloidkristalls. Die Länge des Skalenbalkens beträgt 30�m.
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2.2 Lichtinduzierte Substratpotentiale

Zur Erzeugung ausgedehnter Substratpotentiale wird ein Mehrstrahlinterferometer verwendet, mit

dem 3 oder 5 kohärente Laserstrahlen zur Interferenz gebracht werden [32]. Den schematischen Auf-

bau des Interferometers zeigt Abbildung 2.4. Als Lichtquelle dient ein diodengepumpter Nd : Y V O4

Laser (Coherent, Verdi V18) mit einer Wellenlänge von 532 nm und maximaler Ausgangsleistung

von 18 W. Die gute Strahlqualität (M2 < 1:1) und groÿe Kohärenzlänge (60 m) führen zu einer

hohen Stabilität der Interferenzgitter. Der Ausgangsstrahl mit einem Durchmesser von 2; 25 mm

wird mit Hilfe eines Teleskops (L1 und L2, fL1 = 80 mm, fL2 = 200 mm) um einen Faktor 2,5

aufgeweitet. Insgesamt 5 Strahlteilerwürfel (St1-St5) teilen den Ausgangsstrahl in fünf kohärente

Einzelstrahlen. Kombinationen aus �=2 Plättchen und polarisierenden Strahlteilerwürfeln (Lh1 und

St1 bzw. Lh2 und St2) erlauben es, die Lichtintensität in jedem Arm des Interferometers präzise

zu kontrollieren. Durch fünf Prismen P1-P5 werden die Strahlen um 90� in Richtung eines letzten

polarisierenden Strahteilerwürfels St6 umgelenkt. Alle Prismen sind auf einer Kombination aus ei-

nem Verschiebetisch und einem Piezoaktor (P-753.1CD, Physik Instrumente GmbH) gelagert, was

eine genaue horizontale Positionierung der Strahlen ermöglicht. Die vertikale Position der Strahlen

wird mit 1 cm dicken Glasplättchen (Gp) kontrolliert. Der Neigungswinkel des Plättchens bestimmt

dabei die Amplitude des vertikalen Strahlversatzes. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist es, die gleiche

Intensität aller interferierenden Einzelstrahlen zu gewährleisten. Dies wird durch eine weitere Kom-

bination aus 5 �=2 Plättchen (Lh3-Lh7) und einem �nalen polarisierenden Strahlteilerwürfel (St6)

erreicht. Dieser sorgt zudem für die gleiche Polarisationsrichtung aller Einzelstrahlen.

Abbildung 2.4: Skizze des Interferometers. Ein Laserstrahl wird durch ein Teleskop (L1 + L2)

aufgeweitet und mit Strahlteilerwürfeln in fünf Einzelstrahlen geteilt. Durch Kombinationen

von �=2 Plättchen und polarisierenden Strahlteilerwürfeln kann die Intensität der Einzelstrah-

len kontrolliert werden. Prismen lenken die Strahlen auf eine Linse (Abbildung 2.5), welche

diese in der Messzelle überlagert.

Die Strahlen werden nach dem Strahlteilerwürfel (St6) mit einer achromatischen Linse (L3, f3=160

mm) in der Messzelle zur Interferenz gebracht (Abbildung 2.5 (a)). Die Interferenztechnik erlaubt
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es, Substratpotentiale mit verschiedener Rotationssymmetrie zu generieren, indem die Anzahl der

Strahlen geändert wird. Generell führt die Interferenz von n Strahlen zu einem Lichtgitter mit

m-zähliger Symmetrie, wobei m = n gilt wenn n geradzahlig ist. Ist n ungerade, so gilt für die

Rotationssymmetrie m = 2n. In dieser Arbeit werden 6-zählige (d.h. 3 Strahlen) und 10-zählige

(d.h. 5 Strahlen) Substratpotentiale verwendet, wobei die Rotationssymmetrie durch Blockieren

zweier Strahlen in situ geändert werden kann. Die Intensitätsverteilung in der Messzelle lässt sich

durch Aufsummieren der E-Felder E(r) = E0 cos(G � r + '+ !t) aller Einzelstrahlen und anschlie-

ÿendes Quadrieren berechnen [29]. Aufgrund der optischen Kräfte fungiert das Interferenzgitter als

Substratpotential für die kolloidale Monolage. Für das Potential in der Probenebene gilt allgemein

V (r) = �V0

n2

n�1∑
j=0

n�1∑
k=0

cos [(Gk � Gj) � r+ �k � �j ] (2.5)

Hier ist n die Anzahl der Strahlen, Gj die Projektion des Wellenvektors kj des j-ten Strahls auf die

Ebene und �j die Phase des j-ten Strahls. Der Betrag G des auf die Ebene projezierten Wellenvektors

Abbildung 2.5: (a) Fünf Laserstrahlen werden mit einer Linse in der Probenebene zur Inter-

ferenz gebracht. (b) Seitenansicht für zwei der fünf Strahlen. Der Einfallswinkel � kann durch

den Abstand der Strahlen s zur optischen Achse variiert werden. (c) und (d) Strahlanordnung

auf der Linse für ein 6-zähliges bzw. 10-zähliges Interferenzmuster.

wird durch den Einfallswinkel � der Strahlen bestimmt (siehe Abbildung 2.5 (b)). � hängt von dem
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Abstand der Strahlen s auf der Linse L3 und von deren Brennweite f ab. Im Experiment ist � � 3�

sodass sin(�) � tan(�) gilt. Damit folgt für G

G =j k j sin �
2
=

2�

�

s

f
(2.6)

Durch die Änderung von G kann die Längenskala des Interferenzgitters variiert werden, dies wird in

den nächsten Abschnitten diskutiert.

Ausgedehnte Interferenzmuster

Der Fokusdurchmesser eines kollimierten Laserstrahls beträgt für die verwendete Linse (f = 160

mm) etwa 5�m. Um ausgedehnte Gitter zu realisieren, wird der Abstand der zwei Teleskoplinsen

L1 und L2 vergröÿert. Als Konsequenz werden die Strahlbündel konvergent und bilden einen zu-

sätzlichen Fokus in der Nähe des Strahlteilerwürfels (St6). Auf der Linse L3 sind die Strahlenbündel

wiederum divergent, was den Fokus nach oben verschiebt und den Strahldurchmesser in der Pro-

benebene auf ca. 1 mm vergröÿert. Die Vergröÿerung des Strahldurchmessers führt auch zu einer

Verbreiterung des Gauÿschen Intensitätspro�l des Lasers. Durch diese Technik wird eine nahezu

homogene Intensitätsverteilung im Sichtbereich gewährleistet (Abbildung 2.6).

Abbildung 2.6: (a) Ausdehnung eines dekagonalen, quasiperiodischen Interferenzmusters im

Falle eines kollimierten Laserstrahls. Von (b) nach (c) wird der Gitterdurchmesser schrittweise

vergröÿert. Das Gauÿsche Intensitätspro�l in (b) ist in (c) nicht mehr zu erkennen [33].

2.2.1 Periodische Substratpotentiale

Um periodische Substratpotentiale mit 6-zähliger Rotationssymmetrie zu erzeugen, werden drei La-

serstrahlen auf einem gleichseitigen Dreieck angeordnet (Abbildung 2.5 (c)) und in der Messzelle zur

Überlappung gebracht. Die Wellenvektoren in der Ebene sind durch Gj = G(cos(2�j=3); sin(2�j=3))

für j = 0; 1; 2 gegeben. Für das Potential nach Gleichung 2.5 gilt damit

V (r) = �V0

9

3 + 2
∑
k<j

cos[(Gk � Gj) � r]
 (2.7)

Durch Einsetzen folgt für den Zusammenhang der Gitterperiode aS des Interferenzgitters mit dem

Betrag des in die Ebene projezierten Wellenvektors G

aS =
2

3

2�

G
=

2

3

f �

s
=

4

3
�
1

�
(2.8)
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2.2 Lichtinduzierte Substratpotentiale

Durch Veränderung des Abstands s der Strahlen zum Zentrum der Linse lässt sich der Einfallswinkel

� der Strahlen ändern, womit Gitterperioden von aS = 4 � 7�m realisiert werden können (siehe

Abbildung 2.7 (a)). Das Inset zeigt ein experimentell realisiertes hexagonales Interferenzgitter.

Abbildung 2.7: (a) Gitterkonstante as als Funktion des Einfallswinkels �. Die rote Linie ist

ein Fit nach Gleichung 2.8. Inset: Aufnahme eines hexagonalen Interferenzgitters. (b) Expe-

rimentell bestimmte Potentialtiefe V0 als Funktion der Laserleistung P . Die rote Linie ist ein

linearer Fit.

Die Potentialtiefe kann experimentell über die Aufenthaltswahrscheinlichkeit p(r) der Kolloide be-

stimmt werden. In einem verdünnten System hängt p(r) mit der Potentialtiefe V (r) über die Boltz-

mannverteilung zusammen [34]

p(r) � e
�

V (r)
kBT (2.9)

Das Potential V (r) lässt sich dann durch eine Inversion der Boltzmannverteilung

V (r)

kBT
� �ln(p(r)) (2.10)

berechnen. Für die Bestimmung der Potentialstärke wird die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines

verdünnten kolloidalen Systems auf einem hexagonalen Substratpotential bestimmt. Um die Stati-

stik der Messung zu verbessern, werden die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten aller aufgenommenen

Trajektorien auf einen Potentialtopf zurückgefaltet und invertiert. Abbildung 2.7 (b) zeigt einen

linearen Zusammenhang zwischen Potentialtiefe und Lichtintensität.

2.2.2 Quasiperiodische Substratpotentiale

Quasiperiodische Strukturen besitzen eine perfekte langreichweitige Ordnung, obwohl sie nicht

translationsymmetrisch und damit aperiodisch aufgebaut sind [35, 36]. Quasiperiodische Interfe-

renzgitter mit 10-zähliger (dekagonaler) Rotationssymmetrie lassen sich durch Überlagerung von
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fünf auf einem regulären Pentagon angeordneten Laserstrahlen realisieren (Abbildung 2.5 (d)). Für

die Wellenvektoren in der Ebene gilt Gj = G(cos(2�j=5); sin(2�j=5)) für j = 0; 1; 2; 3; 4. Das

Potential ist gegeben durch

V (r) = � V0

25

4∑
j=0

4∑
k=0

cos [(Gk � Gj) � r+ �k � �j ] (2.11)

Abbildung 2.8 (a) zeigt die Intensitätsverteilung eines quasiperiodischen Substratpotentials mit den

5 Symmetrieachsen. Dominierende Motive sind sogenannte Flowers (rot), welche lokal die deka-

gonale Symmetrie widerspiegeln, sowie Pentagone (blau), deren Kantenlängen durch den goldenen

Schnitt � = 1; 618::: verknüpft sind. Quasiperiodische Potentiale lassen sich aufgrund der fehlenden

Abbildung 2.8: (a) Intensitätsverteilung eines quasiperiodischen Interferenzgitters. Dominan-

te Motive sind Flowers und Pentagone, deren Kantenlänge über den goldenen Schnitt �

miteinander verknüpft ist. (b) Wahrscheinlichkeitsdichte �(Vm=V0) der Potentialtiefen Vm in

einem dekagonalen quasiperiodischen Potential [37].

Translationssymmetrie nicht durch eine einzelne Längenskala charakterisieren. In einem dekagonalen

Quasikristall treten zwei Längenskalen S und L auf, welche über den goldenen Schnitt � = 1; 618::

miteinander verknüpft sind. Diese beiden Längenskalen S und L hängen allerdings von dem Betrag

des Wellenvektors G ab. Eine charakteristische Längenskala des Quasikristalls lässt sich demnach

als

aV =
2�

G
(2.12)

de�nieren [38]. Für die Längenskalen S und L gilt dann [39]

S =

√
5�p5
10

aV ; L =

√
5 +

p
5

10
aV (2.13)

In dieser Arbeit werden quasiperiodische Potentiale mit S = 5; 0�7; 5�m bzw. L = 8; 1�12; 1�m

verwendet.

Ein weiterer Unterschied zwischen quasiperiodischen und periodischen Substraten ist die nicht uni-

forme Verteilung der Potentialtiefen [37]. Während bei periodischen Substraten jeder Topf die
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2.2 Lichtinduzierte Substratpotentiale

gleiche Tiefe aufweist, sind in dekagonalen Interferenzmustern die Tiefen der Minima nach Abbil-

dung 2.8 (b) verteilt. Tiefe Potentialmulden be�nden sich beispielsweise in den Zentren von Flowers

oder auf den Ecken von Pentagonen.

2.2.3 Phononen und Phasonen

Phasonen sind korrelierte, globale Umordnungen von Atomen, welche die freie Energie eines Quasi-

kristalls unverändert lassen [40, 41]. Phasonische Anregungen existieren ausschlieÿlich in Quasikri-

stallen und wurden bereits in Experimenten beobachtet [42, 43, 44, 45], ein allgemein akzeptiertes

Modell zu ihrer Beschreibung auf atomarer Skala steht allerdings noch aus. Phasonen können in

dekagonalen Interferenzgittern durch korrelierte Änderungen der Phasen der Einzelstrahlen erzeugt

werden. Dieser Abschnitt behandelt die Theorie phasonischer Anregungen und deren experimentelle

Umsetzung.

Phasonen werden in der Regel im Rahmen der hydrodynamischen Theorie beschrieben, welche den

Quasikristall als Kontinuum behandelt. Sie gehören dabei zu den hydrodynamischen Moden des

Systems, d.h. zu Anregungen, welche die freie Energie im Falle groÿer Wellenlängen unverändert

lassen. Langwellige Phononen (d.h. Translationen) sind eine weitere hydrodynamische Mode, wel-

che auch in periodischen Kristallen existiert. Im Folgenden werden die wesentlichen Ergebnisse der

hydrodynamischen Theorie von Phasonen in Quasikristallen wiedergegeben, eine ausführliche Dar-

stellung �ndet sich in [40] oder [46].

Die Massendichte �(r) wird in der Hydrodynamik als Fourierreihe

�(r) =
∑
j

�jexp(�iGj � r) (2.14)

mit den reziproken Gittervektoren Gj und den Fourierkoe�zienten �j =j �j j exp(i�j) ausgedrückt.
Die freie Energie F des Systems kann dann als Potenzreihe in �(r) beschrieben werden

F =

∫
dA

1∑
k=1

Bk�(r)
k (2.15)

Die Koe�zienten Bk beschreiben die physikalischen Details des Systems (Temperatur, Druck,

Wechselwirkungspotentiale) und das Integral wird über die gesamte Fläche gezogen. Einsetzen

von Gleichung 2.14 in 2.15 und Umformen liefert [46]

F = A
1∑
k=1

Bk

∑
j1;:::;jk

�

(
k∑
l=1

Gjl

)
k∏
l=1

j�jl jexp
(
i

k∑
l=1

�jl

)
(2.16)

A ist die Fläche des Systems und das Kronecker Symbol �
(∑k

l=1Gjl

)
ist 1 wenn

∑k
l=1Gjl = 0

bzw. 0 in allen anderen Fällen. Die freie Energie hängt danach nur von der Summe aller Phasen∑k
l=1 �jl ab, d.h. kollektive Änderungen aller Phasen, welche die Summe unverändert lassen, führen

auch zu keiner Änderung der freien Energie F. Diese kollektiven Phasenänderungen entsprechen

den hydrodynamischen Moden des Systems.
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Die Anzahl der Moden hängt dabei von der Symmetrie des Systems und nicht von der speziellen

Wahl der Koe�zienten Bk ab. Um ein Dichtefeld mit der korrekten Punktsymmetrie nach Gleichung

2.14 zu konstruieren, wird nur ein endlicher Satz reziproker Gittervektoren Gj benötigt. Die minimale

Zahl von Vektoren dieses Satzes entspricht dabei der Zahl D der Basisvektoren des reziproken

Raums. Im Falle periodischer Strukturen ist D gleich der physikalischen Dimension des Systems

d , d.h. in zwei Dimensionen gilt D = d = 2. Für Quasikristalle hingegen ist D > d , für eine

zweidimensionale dekagonale Struktur ist D = 4. Zur Beschreibung eines dekagonalen Quasikristalls

wird in der Regel ein Satz aus fünf Vektoren Gj sowie deren Inverse gewählt, welche auf die

Ecken eines regulären Pentagons zeigen. Vier Vektoren sind notwendig da D = 4, der fünfte

ist über eine Punktsymmetrieoperation mit den anderen verbunden. Diese fünf Gj werden in der

Reihenentwicklung für die freie Energie F in Gleichung 2.16 verwendet, d.h. es gibt fünf unabhängige

Phasen �j mit j = 0:::4. Für eine hydrodynamische Mode muss die Summe der fünf Phasen

konstant sein, wodurch in einem dekagonalen Quasikristall 4 hydrodynamische Moden existieren.

Diese werden in der Regel mit zwei Vektoren u und w parametrisiert und entsprechen kollektiven

Änderungen der Phasen �j nach folgender Vorschrift

�j = u � Gj +w � G3jmod5 (2.17)

u = (ux ; uy ) führt zu einem langwelligen Phonon, d.h. zu einer Translation des Quasikristalls, wel-

che auch in periodischen Strukturen existiert. w = (wx ; wy ) beschreibt eine phasonische Anregung,

welche zur globalen Umorientierung der Intensitätsverteilung eines quasiperiodischen Lichtfeldes

führt.

Experimentell müssen zur Anregung eines Phonons oder Phasons die Phasen �j aller fünf Strahlen

korreliert variiert werden. Dazu werden fünf Piezoaktoren verwendet, mit denen die fünf Prismen

(P1-P5 in Abbildung 2.4) mit einer Präzision von Nanometern lateral bewegt werden können.

Dadurch vergröÿert sich der Lichtweg sj eines Strahls relativ zu den anderen, was zu einer Phasen-

verschiebung

��j =
�sj
�
� 2� (2.18)

führt.

2.3 Laterale Kräfte

Prinzipiell könnte auch die im vorherigen Abschnitt diskutierte phononische Translation des In-

terferenzgitters als treibende Kraft für die Kolloide verwendet werden, hierfür ist allerdings eine

korrelierte Bewegung aller fünf Piezoaktoren nötig. Eine einfachere Methode nutzt die viskose Rei-

bung der kolloidalen Monolage mit dem Lösungsmittel. Im folgenden Abschnitt wird diese Technik

vorgestellt.

Um die von einem Fluid auf ein Objekt ausgeübten Kräfte zu erhalten, müssen in der Regel die

Navier-Stokes-Gleichungen gelöst und der Spannungstensor über die Ober�äche des Objektes in-

tegriert werden. Je nach Art der betrachteten Strömung lassen sich die Navier-Stokes-Gleichungen
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2.3 Laterale Kräfte

beträchtlich vereinfachen. Ein charakteristische Gröÿe der Strömungseigenschaften ist die Reynolds-

zahl Re

Re =
�vd

�
(2.19)

wobei d eine charakteristische Längenskala (z.B. der Durchmesser des umströmten Objekts), v die

Strömungsgeschwindigkeit, � die Dichte und � die dynamische Viskosität des Fluids bezeichnet. Ty-

pische Werte in Kolloidsystemen sind v = 1�m=s, d = 1�m sowie �(H2O; 20
�) = 998 kg=m3 und

�(H20; 20
�) = 1; 00mPa � s. Dies führt auf eine Reynoldszahl von Re = 1 �10�6, d.h. viskose Kräf-

te dominieren das Strömungsverhalten und der Trägheitsterm der Navier-Stokes-Gleichungen kann

vernachlässigt werden. Eine inkompressible Strömung bei kleinen Reynoldszahlen wird vollständig

durch die Stokes Gleichung

f+ �4v�rp = 0 (2.20)

und die Kontinuitätsgleichung

Ov = 0 (2.21)

beschrieben. p bezeichnet den Druck, v die Geschwindigkeit der Flüssigkeit und f eine externe Kraft.

Die Stokes Gleichungen sind linear und für den Fall einer umströmten Kugel analytisch lösbar. Für

die vom Fluid auf das Objekt ausgeübte Kraft F gilt [47]

F = 
v = 6��Rv (2.22)

Hier ist R der Partikelradius und 
 der hydrodynamische Reibungskoe�zient.

Durch Anlegen eines Flusses oder durch Bewegen der Messzelle lässt sich danach eine Kraft F

auf jeden Partikel der Monolage ausüben, welche zur Geschwindigkeit der Zelle vZelle proportional

ist. Die Messzelle ist deshalb auf einen XY-Piezotisch (P-542.2CD, Physik Instrumente GmbH)

montiert, welcher eine laterale Translation der Zelle mit einer Au�ösung im Nanometerbereich

ermöglicht (Abbildung 2.9 (a)).

Gleichung 2.22 gilt allerdings nur für einen isolierten umströmten Partikel, sind Ober�ächen oder an-

dere Teilchen vorhanden, so wird das Strömungsfeld und der hydrodynamische Reibungskoe�zient


 modi�ziert. Die Brownsche Bewegung eines Partikels erzeugt dabei ein Strömungsfeld, welches

die Mobilität benachbarter Teilchen beein�usst. Daraus resultiert eine Änderung des Selbstdi�usi-

onskoe�zienten D [48].

Der Ein�uss einer Wand auf die Di�usion eines Teilchen wurde theoretisch von Brenner vollständig

beschrieben [49]. Die hydrodynamische Wechselwirkung führt zu einer Einschränkung der Mobilität

des Teilchens, was sich in einer Verminderung des Di�usionskoe�zienten D in lateraler Dk wie auch

in vertikaler D? Richtung äuÿert.

Allgemein führen hydrodynamische Wechselwirkungen zu einem von D abweichenden Di�usionsko-

e�zienten Def f , der für eine zweidimensionale Monolage über das mittlere Verschiebungsquadrat

h�r2i experimentell bestimmt werden kann. Abbildung 2.9 (b) zeigt h�r2i als Funktion der Zeit

t für Kolloide in einer kristallinen Monolage. Die Di�usion der Partikel wird für groÿe Verschie-

bungsquadrate durch die elektrostatische Wechselwirkung eingeschränkt, welche die Kolloide an
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2 Experiment

Abbildung 2.9: (a) Die Messzelle ist auf einen Piezo-Verschiebetisch montiert. Eine laterale

Translation führt zu einer Kraft F � vZelle auf die Partikel. (b) Mittleres Verschiebungs-

quadrat < �r2 > als Funktion der Zeit t für einen kolloidalen Kristall. Durch einen linearen

Fit (rote Linie) der Anfangssteigung kann der e�ektive Di�usionskoe�zient Def f bestimmt

werden.
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2.4 Videomikroskopie

ihrer Position im Kristall hält. Dies führt zu dem Plateau ab ca. 10 s. Der e�ektive Di�usionsko-

e�zient Def f kann durch einen linearen Fit an die Anfangssteigung nach Gleichung 1.7 bestimmt

werden, der e�ektive hydrodynamische Reibungskoe�zient 
ef f folgt dann aus der Stokes-Einstein

Beziehung 
ef f = kBT=Def f . Für die Kraft auf die Partikel einer zweidimensionalen Monolage gilt

dann

F = 
ef f vZelle (2.23)

Der verwendete Piezotisch erlaubt Geschwindigkeiten jvZelle j von 0:1 � 10�m=s was lateralen

Kräften von 10� 600 fN entspricht.

2.4 Videomikroskopie

Abbildung 2.10: Skizze des Strahlengangs. Die Kolloide und das Interferenzgitter werden mit

einem inversen Mikroskop und einem dichroitischen Spiegel auf zwei CCD Kameras abgebil-

det. Mit Hilfe eines weiteren dichroitischen Spiegels oberhalb der Zelle kann ein zusätzlicher

Strahl eingekoppelt werden.

Die Kolloide werden mit einer roten LED � � 650 nm beleuchtet und mit einem inversen Mikroskop

(Objektiv Nikon 20x , WD = 24 mm, NA = 0; 4, fTubusl inse = 200 mm) auf den CCD-Chip einer

Kamera (IDS, UI-2250SE-M-GL) abgebildet (Abbildung 2.10). Hinter der Tubuslinse be�ndet sich

ein dichroitischer Spiegel, der das rote Licht der LED transmittiert und das grüne Licht des Lasers

� = 532 nm auf eine weitere Kamera re�ektiert. Mit dieser Technik können die Kolloide und das

Substratpotential simultan beobachtet werden. Um eine Beschädigung des Objektivs bei hohen

Laserintensitäten zu vermeiden, kann ein weiterer dichroitischer Spiegel direkt vor das Objektiv

gebracht werden, welcher den Groÿteil (ca. 90%) der einfallenden Intensität des Lasers re�ektiert.
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Im Sichtfeld (400�m x 300�m) be�nden sich ca. dann 3000 Partikel. Die Partikelerkennung erfolgt

mit einem Intensitätsschwellwertverfahren, da die Teilchen sich in ihrer Helligkeit vom Hintergrund

unterscheiden. Aus den zu einem Teilchen gehörenden Pixeln wird dann der Schwerpunkt des Par-

tikels bestimmt. Die räumliche Au�ösung �x dieses Verfahrens hängt von der Vergröÿerung M des

optischen Aufbaus und von der Anzahl npix der Pixel pro Teilchen ab [50]

�x =
Mp
npix

(2.24)

M ist hier die Gröÿe eines Pixels in �m. Die Au�ösung im Experiment kann danach zu �x � 30 nm

abgeschätzt werden. Aus den Teilchenkoordinaten werden mittels Particle-Tracking Routinen [50]

die Trajektorien extrahiert, welche in IDL oder MatLab digital analysiert werden.

2.5 Kristallin-Quasikristallin Phasenübergang kolloidaler Monolagen

In diesem Abschnitt wird als ein Beispiel der vorgestellten Technik das Phasenverhalten einer kri-

stallinen, periodischen Monolage auf einem dekagonalen quasiperiodischen Interferenzgitter disku-

tiert. Die Kolloide dienen hierbei als Modellsystem, mit dem sich detaillierte Erkenntnisse über die

Entstehung aperiodischer Strukturen in atomaren Systemen gewinnen lassen. Atomare Quasikri-

stalle unterscheiden sich in ihren physikalischen Eigenschaften stark von periodischen Materialien

[51, 52, 53], allerdings ist häu�g unklar, ob die komplexen chemischen Wechselwirkungen der Ato-

me oder strukturelle Aspekte die dominierende Rolle spielen. In atomaren Systemen erö�net die

Adsorption einer einelementigen atomaren Lage auf ein quasikristallines Substrat eine Möglichkeit,

chemische und strukturelle Eigenschaften getrennt voneinander zu untersuchen [54, 55]. Ziel solcher

Experimente ist es, die quasiperiodische Ordnung des Substrats auf die Monolage zu übertragen und

somit die rein aus der strukturellen Ordnung entspringenden physikalischen Eigenschaften zu stu-

dieren. Tatsächlich zeigen z.B. auf ein 5-zähliges Al-Pd-Mn Substrat adsorbierte Bleiatome epitak-

tisches Wachstum, d.h. die Lage nimmt die quasiperiodische Struktur an [56]. Selbst elektronischen

Eigenschaften des Quasikristalls (die sogennante Pseudolücke am Ferminiveau) konnten auf das

Blei Adsorbat übertragen werden. In anderen Systemen führen die konkurrierenden Längenskalen

von Substrat und Adsorbat zu komplexeren Strukturen. Ledieu et. al fanden für die Adsorption von

Kupfer auf der Ober�äche eines 5-zähligen Al-Pd-Mn Quasikristalls hetero-epitaktisches Wachstum

[57]. Bei einer Bedeckung von 5,5 Monolagen sind die Atome der Kupferlage in Reihen ausgerich-

tet, welche in einer quasiperiodischen Fibonaccisequenz mit zwei charakteristischen Längen S und

L angeordnet sind (Abbildung 2.11). S und L sind dabei über den goldenen Schnitt � = 1; 618:::

miteinander verbunden. Die exakte Position der Adsorbatstruktur relativ zum Substrat konnte al-

lerdings nicht aufgelöst werden.

Die Struktur der adsorbierten Lagen wird von den Wechselwirkungen der Adsorbatatome unterein-

ander, der Adsorbat-Substrat Wechselwirkung und dem Verhältnis der Längenskalen von Adsorbat

und Substrat beein�usst. Für eine systematische Untersuchung wäre es wünschenswert, diese Pa-

rameter in situ variieren zu können. Kolloidale Monolagen auf lichtinduzierten Substraten stellen
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Abbildung 2.11: (a) STM Aufnahme von auf einer quasiperiodischen Al-Pd-Mn Ober�äche

adsorbiertem Kupfer. (b) und (c) Die Kupferatome sitzen in Reihen, welche in einer quasi-

periodischen Fibonaccisequenz mit den Längen S und L angeordnet sind [57].

daher ein ideales Modellsystem für atomare Adsorptionsexperimente dar, da alle relevanten Wech-

selwirkungen und Längenskalen präzise variiert werden können [58, 59].

2.5.1 Experiment

Abbildung 2.12: Falschfarbenabbildung eines dekagonalen Interferenzgitters. Der Farbkode

läuft von rot (tiefes Potential) nach grün. Die durchgezogenen weiÿen Linien sind das Ergebnis

eines Parkettierungsalgorithmus. Die Symmetrieachsen sind mit gestrichelten weiÿen Linien

markiert. Dominierende Motive sind Pentagone, deren Kantenlängen S und L über L = �S

miteinander verbunden sind.

Es wird das Phasenverhalten einer zweidimensionalen, hexagonal-periodischen Monolage auf ei-

nem dekagonalen quasiperiodischen Interferenzgitter untersucht. Die Monolage wird mit einer

wässrigen Suspension von sphärischen Polystyrolpartikeln (Radius R = 1:45�m, Polydispersität
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P � 4%) realisiert. Die Kolloide wechselwirken mittels einer abgeschirmten elektrostatischen Re-

pulsion �(r) � exp(��r)=r , die Debye-Abschirmlänge beträgt ��1 = 160 nm.

Das Phasenverhalten der Monolage kann durch den zweidimensionalen Strukturfaktor S(qx ; qy )

S(qx ; qy ) =
1

N

N∑
j;k=1

exp(iqrjk) (2.25)

charakterisiert werden, wobei N die Partikelzahl und rjk der Verbindungsvektor von Partikel j zu

Partikel k ist. Die Details des Phasenübergangs lassen sich mit Hilfe eines Parkettierungsalgorith-

mus analysieren, der die lokale Struktur der kolloidalen Monolage mit 3-6 eckigen Polygonen, den

sog. Tiles, beschreibt. In einer kristallinen Monolage sind die Teilchen aufgrund der elektrostati-

schen Repulsion periodisch in Dreiecken angeordnet, im quasiperiodischen Substrat sind hingegen

Pentagone die dominierenden Motive (Abbildung 2.12). Das Wechselspiel von Elektrostatik und

Lichtkräften führt während des Phasenübergangs zur Anordnung der Kolloide auf quadratischen

Tiles.

Abbildung 2.13: (a) Delaunay Triangulation für einen Satz von Punkten. Der Parkettierungs-

algorithmus soll das Pentagon (gestrichelte rote Linie) �nden. (b) Zugehörige Voronoi-

Konstruktion. (c) Die langen Verbindungen der Triangulation führen zu kurzen Kanten im

Voronoibild. (d) Die zu den kurzen Voronoi-Kanten gehörenden Verbindungen der Delaunay

Triangulation werden entfernt. Das Pentagon ist identi�ziert.

Eine Möglichkeit solche Polygone zu identi�zieren ist das Entfernen von Verbindungen aus einer De-

launay Triangulation. Das Ergebnis eines Delaunay-Triangulationsalgorithmus zeigt Abbildung 2.13

(a), alle Punkte bzw. Kolloidpositionen werden mit einem Dreiecksnetz verbunden. Um das einge-

zeichnete rote Pentagon zu erhalten, müssen die zwei langen Verbindungen entfernt werden. Als

Kriterium kann hierfür beispielsweise ein kritischer Wert für die Länge der Verbindung oder für die

Gröÿe des gegenüberliegenden Winkels gesetzt werden. Der Parkettierungsalgorithmus verwendet

hingegen das Entfernen von kurzen Kanten aus der Voronoi-Konstruktion, da sich dieses Verfahren

als robuster gegenüber thermischen Fluktuationen erweist. Die Voronoi-Konstruktion ist der duale

Graph der Delaunay Triangulation, wobei jede Kante einer Voronoi-Zelle einer Verbindung in der

Triangulation entspricht (Abbildung 2.13 (b)). Um das Pentagon zu identi�zieren werden die zu

den kurzen Kanten gehörigen Verbindungen aus der Delaunay Triangulation entfernt (Abbildungen

2.13 (c) und (d)). Der Parkettierungsalgorithmus ist so in der Lage, die am Phasenübergang be-

teiligten Polygone zu identi�zieren, eine Penrose Parkettierung kann mit dieser Methode allerdings

nicht konstruiert werden.
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2.5.2 Ergebnisse

Abbildung 2.14: (a)-(d) Parkettierung einer kristallinen kolloidalen Monolage auf einem de-

kagonalen Substratpotential für ansteigende Laserintensität I = 2,45 (a), 3,15 (b), 4,55 (c),

6,47 �W=�m2 (d). Das Längenskalenverhältnis beträgt aC=aV = 0; 7. V-zählige Polygone

sind grün (v = 3), blau (v = 4) rot (v = 5) und weiÿ (v > 5) eingefärbt. Der Skalenbalken

misst 50�m. (e)-(h) Berechneter Strukturfaktor S(qx ; qy ) für die Parkettierungen in (a)-(d).

Die roten Pfeile in (f) zeigen die 10-zähligen quasikristallinen Peaks an.

Im Folgenden wird der kristallin-quasikristallin Phasenübergang einer hexagonal-periodischen Mo-

nolage auf einem dekagonalen Interferenzgitter studiert. Ein wichtiger Parameter ist dabei das

Längenskalenverhältnis von Monolage zu Substrat aC=aV . In einer ersten Messung wird die Gitter-

konstante des Kolloidkristalls auf aC = 5; 97�m und Längenskala des Substrat auf aV = 8; 53�m

gesetzt, was zu aC=aV = 0; 7 führt. Abbildung 2.14 zeigt das Phasenverhalten der Monolage für

zunehmende Lichtintensität I. Die obere Reihe in Abbildung 2.14 zeigt das Ergebnis des Parkettie-

rungsalgorithmus, in der unteren Reihe sind die zugehörigen Strukturfaktoren S(qx ; qy ) abgebildet.

Die Potentialtiefe wird sukzessiv von (a) nach (d) erhöht. Für I = 0�W=�m2 bildet die Monolage

einen nahezu perfekten hexagonalen Kristall, in dem alle Kolloide auf Dreiecken angeordnet sind

(Daten nicht gezeigt). Eine Erhöhung der Laserintensität auf I = 2; 45�W=�m2 erzeugt erste geo-

metrische Defekte in Form von Quadraten (blau), die sechs auf einem Hexagon liegenden Peaks des

Strukturfaktors zeigen allerdings eine noch deutlich ausgeprägte hexagonal-periodische Ordnung an

(Abbildungen 2.14 (a) und (e)). Erreicht die Lichtintensität I = 3; 15�W=�m2, steigt die Zahl der

quadratischen Defekte weiter auf Kosten der Dreiecke an (Abbildung 2.14 (b)). Interessanterweise

sind in diesem Stadium noch fast keine Pentagone zu erkennen. Da quadratische Tiles weder in

einer kristallinen Monolage noch im Substratpotential vorkommen, ist ihr Auftreten ein Resultat
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aus dem Zusammenspiel von elektrostatischer Abstoÿung der Kolloide und den Lichtkräften, welche

die Partikel auf dem quasiperiodischen Interferenzgitter anzuordnen versuchen. Im Strukturfaktor

dominiert noch immer die kristalline Ordnung, allerdings erscheinen bereits schwache Peaks, welche

die 10-zählige Rotationssymmetrie des Substrats repräsentieren (rote Pfeile in Abbildung 2.14 (f)).

Bei Erhöhen der Laserintensität auf I = 4; 55�W=�m2 beginnen die Lichtkräfte die elektrostati-

schen Kräfte zu dominieren, was zu einem deutlichen Anstieg der Zahl von Pentagonen auf Kosten

der dreieckigen Tiles führt (Abbildung 2.14 (c)). Im Strukturfakor sind nun deutlich die zur 10-

zähligen Symmetrie des Substrats gehörenden Peaks zu erkennen (Abbildung 2.14 (g)). Die Zahl

der Pentagone steigt weiter bei Erreichen der maximalen Laserintensität von I = 6; 47�W=�m2,

der Strukturfaktor zeigt nun eine deutlich ausgeprägte quasikristalline Ordnung (Abbildungen 2.14

(d) und (h)).

Der kristallin-quasikristallin Phasenübergang wird o�ensichtlich durch quadratische Defekte in-

itiiert und durch Ausbildung von Pentagonen bei höherer Laserintensität komplettiert. Abbildung

2.15 zeigt, wie sich die Dichte �v von v-zähligen Polygonen als Funktion der Lichtintensität I

verhält. Während die Anzahl der Dreiecke nahezu linear abnimmt, zeigen �4 und �5 ein nichtli-

neares Verhalten. �4 steigt linear mit der Potentialstärke an und sättigt bei einer Laserintensität

von I � 3; 9�W=�m2 (gestrichelte Linie in Abbildung 2.15) auf einen Wert von �4 � 12%. Die

Entstehung von Pentagonen ist unterhalb von I � 3; 9�W=�m2 stark unterdrückt und steigt

danach linear an. Qualitativ lässt sich der Phasenübergang als zwei Stufen Prozess beschreiben,

in welchem zuerst quadratische Defekte gebildet werden und in einem weiteren Schritt die Ent-

stehung von Pentagonen den Übergang abschlieÿt. Dieses Szenario ist für einen groÿen Bereich

von Längenskalen aC=aV gültig. Für einen schmalen Bereich des Verhältnisses aC=aV verläuft der

kristallin-quasikristallin Phasenübergang hingegen über die Bildung einer Archimedean-like Tiling

gennanten intermediären Phase, welche sowohl periodische als auch quasiperiodische Aspekte auf-

weist [7, 39].

Um das Archimedean-like Tiling zu erhalten, wird die Partikeldichte erhöht, was zu einer Gitter-

konstante des Kolloidkristalls von aC = 5; 29�m und einem Längenskalenverhältnis von aC=aV =

0; 62 führt. Abbildung 2.16 zeigt den Übergang einer Monolage vom kristallinen Zustand zum

Archimedean-like Tiling. Bei Erhöhung der Potentialstärke bilden sich quadratische Defekte, die

sich im Gegensatz zu Abbildung 2.14 in langgezogenen Bändern anordnen (Abbildungen 2.16 (b)

und (c)). Die Bänder sind dabei entlang von Symmetrieachsen des quasikristallinen Substrats ori-

entiert. Ein weitere Erhöhung auf I = 4; 0�W=�m2 führt zu einer Verlängerung der Bänder bis eine

Struktur von parallel zueinander verlaufenden Linien aus quadratischen Tiles erreicht ist (Abbildung

2.16 (d)). Die Struktur lässt sich mit einer Parkettierung aus Bändern von Dreiecken und Quadra-

ten charakterisieren. Die Anordnung der Bänder entlang der y-Richtung ist dabei nicht periodisch,

sondern sie folgt einer quasiperiodischen Fibonaccikette mit den Segmenten S und L. Die aperiodi-

sche Abfolge der Bänder spiegelt sich auch im Strukturfakor S(qx ; qy ) in Abbildung 2.16 (h) wider.

Die Projektion der Peaks auf die qy Achse ergibt eine aperiodische Abfolge, bei der die Abstände

mit dem goldenen Schnitt � miteinander verbunden sind, wohingegen die Projektion auf qx zu einer

36



2.5 Kristallin-Quasikristallin Phasenübergang kolloidaler Monolagen

Abbildung 2.15: Dichte �v v-zähliger Polygone als Funktion der Laserintensität I für die Da-

ten aus Abbildung 2.14. Dreiecke sind grün, Quadrate blau und Pentagone rot dargestellt.

Die gestrichelte vertikale Linie markiert die Laserintensität, ab der die Dichte der Quadrate

sättigt und die Dichte der Pentagone nahezu linear ansteigt.
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Abbildung 2.16: (a)-(d) Parkettierung der Monolage für ansteigende Laserintensität I=1,5

(a), 2,5 (b), 3,0 (c), 4,0 �W=�m2 (d). Das Längenskalenverhältnis aC=aV = 0; 62 führt zur

Bildung des Archimedean-like Tiling in (d). Die weiÿe Umrandung in (b) markiert kristalline

Bereiche in Koexistenz mit dem Archimedean-like Tiling. Der Farbkode entspricht Abbildung

2.14, der Skalenbalken misst 50�m. (e)-(h) Strukturfaktor S(qx ; qy ) für die Parkettierungen

in (a)-(d).

periodischen Sequenz führt. Dies ist charakteristisch für das Archimedean-like Tiling, welches ent-

lang verschiedener Raumrichtungen sowohl periodische als auch quasiperiodische Ordnung aufweist.

Die Ordnung des kristallin-Archimedean-like Tiling Phasenübergangs wurde in bisherigen Studien

nicht geklärt, die Koexistenz aus kristallinen und Archimedean-like Tiling Bereichen in Abbildung

2.16 (b) ist allerdings ein deutliches Anzeichen für einen Phasenübergang erster Ordnung. Dies

ist in Übereinstimmung mit der Theorie von Landau, wonach ein Phasenübergang erster Ordnung

erwartet wird, falls kein kontinuierlicher Übergang zwischen den Symmetrien der Phasen besteht.

In den Adsorptionsexperimenten von Kupfer auf einer quasikristallinen Al70Pd21Mn9 Ober�äche

von Ledieu et. al [57] wird mit LEED ein mit Abbildung 2.16 (h) nahezu identischer Strukturfaktor

beobachtet, obgleich die Wechselwirkungen in dem atomaren System ungleich komplexer sind. Dies

legt die Vermutung nahe, dass die Formation von Archimedean-Like Tiling Phasen hauptsächlich

durch geometrische Aspekte determiniert ist.

Aufgrund des geringen Teilchenabstandes und der damit verbundenen starken elektrostatischen

Wechselwirkung der Kolloide �ndet auch bei Erreichen der maximalen Laserintensität von I =

6:47�W=�m2 kein Übergang der Monolage in eine rein quasikristalline Phase statt. Die elektro-

statische Repulsion kann durch Salzzugabe verringert werden, in diesem Fall konnten Mikhael et.

al zeigen, dass die quasiperiodische Phase mit einem P1 Tiling parkettiert werden kann [7].

Die Entstehung der Bänder aus quadratischen Tiles kann qualitativ mit der maÿstabsgetreuen

Skizze in Abbildung 2.17 verstanden werden. Die Kolloide sind als schwarze Punkte dargestellt und
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2.5 Kristallin-Quasikristallin Phasenübergang kolloidaler Monolagen

Abbildung 2.17: Schematische Skizze zur Ausbildung der aus Quadraten bestehenden Bän-

der des Archimedean-like Tilings. (a) Die hexagonal geordneten Kolloide (schwarze Punkte)

werden in Richtung der nächsten Potentialminima (rote Kreise) gezogen. (b) Die räumlich

inhomogene Verteilung der Teilchen ist aufgrund der elektrostatischen Repulsion energetisch

ungünstig. Die Teilchen bilden daher eine Reihe aus Quadraten (c).

formen einen hexagonalen Kristall. Die roten Kreise repräsentieren die Minima des Substrats, der

Einfachheit halber werden nur die tiefen, auf Pentagonen liegenden Potentialtöpfe berücksichtigt.

Wird die Laserintensität erhöht, so werden die Teilchen in Richtung der Potentialminima gezo-

gen (grüne Pfeile in Abbildung 2.17 (a)), was zu der Partikelkon�guration in Abbildung 2.17 (b)

führt. Die Minima innerhalb der Pentagone sind eher �ach (vgl. Abbildung 2.12), sodass die Anord-

nung der Teilchen durch die elektrostatische Repulsion dominiert wird, welche einen einheitlichen,

möglichst groÿen Teilchen-Teilchen Abstand zu erreichen versucht. Das Zusammenspiel aus Licht-

und elektrostatischen Kräften führt dann zur Ausbildung der aus Quadraten bestehenden Bänder

(Abbildung 2.17 (c)), welche das Archimedean-like Tiling formen.
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3 Nanotribologie

In diesem Kapitel werden über lichtinduzierte Substratpotentiale gezogene kolloidale Monolagen als

Modellsystem für Reibung auf atomarer Längenskala eingeführt. Die Geometrie entspricht hierbei

einem klassischen Reibungsexperiment: die Monolage (im Reibungsexperiment der obere Block)

wird über ein lichtinduziertes, stationäres Substrat (der untere Block) gezogen. Ein wesentlicher

Vorteil der hier verwendeten Technik ist allerdings, dass das aus Licht geformte Substrat transpa-

rent ist und damit die an der Grenz�äche ablaufenden Prozesse im Detail analysiert werden können.

Die Kontakt�äche im Experiment ist �ach und perfekt geordnet, eine solche Art des Kontakts kann

auch für atomare Ober�ächen angenommen werden. Der verwendete Aufbau ist die erste experi-

mentelle Realisierung eines getriebenen Frenkel-Kontorova Modells, welches ein weit verbreitetes

theoretisches Modell zur Reibung auf atomarer Längenskala darstellt.

Es wird die Reibung von zweidimensionalen, hexagonalen Kolloidkristallen auf Substratpotentialen

mit verschiedenen Längenskalen und verschiedener Rotationssymmetrie studiert. Die gröÿte Rei-

bung zeigt hierbei die kommensurable Kon�guration, bei der ein hexagonaler Kristall auf einem

hexagonalen Substrat gleicher Gitterperiode reibt. Durch gezielte Veränderung der Gitterperiode

des lichtinduzierten Substrates lässt sich eine inkommensurable Geometrie herstellen, welche eine

deutlich verringerte Reibung zeigt. Bei groÿer Inkommensurabilität von Lichtgitter und Kolloid-

kristall verschwindet die statische Reibungskraft und der Kristall bewegt sich bei Anlegen einer

beliebig kleinen Kraft. Das gleiche Phänomen wird für das Ziehen eines periodischen Kristalls über

ein quasiperiodisches Potential beobachtet. Das Verschwinden der statischen Reibungskraft in in-

kommensurablen Systemen (engl. Superlubricity) wird im Rahmen des Frenkel-Kontorova Modells

vorhergesagt und konnte experimentell bestätigt werden.

Das Gleiten der Monolage erfolgt durch die Propagation von Verzerrungszonen, welche die Kolloi-

de um jeweils eine Gitterkonstante in Richtung der Kraft transportieren. Diese Verzerrungszonen

stellen lokale Kompressionen (Kinks) oder Expansionen (Antikinks) der Monolage dar und werden

vom Frenkel-Kontorova Modell als energetisch e�zienteste Möglichkeit des Massentransports auf

der Nanoskala vorhergesagt. Die Bewegung der Monolage lässt sich allein mit den Eigenschaften

der Kinks und Antikinks quantitativ beschreiben.

3.1 Theorie und Motivation

Reibung gehört zum Forschungsgebiet der Tribologie, welches Reibung, Schmierung und Verschleiÿ

von Ober�ächen in relativer Bewegung umfasst. Obwohl Reibungsphänomene von herausragender

technologischer Bedeutung sind und daher seit Jahrhunderten studiert werden, sind viele funda-
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mentale Aspekte noch unverstanden. Die Komplexität resultiert mitunter aus den verschiedenen

Längenskalen, auf denen Reibungsprozesse ablaufen (Abbildung 3.1). Die Dynamik von Erdbeben

lässt sich auf Skalen von mehreren km beschreiben [60], wohingegen das Feld der Nanotribologie

Reibung im Bereich von nm behandelt [61]. Dieser Abschnitt gibt eine Übersicht über das moderne

Verständnis von Reibung von der Makro- bis zur Nanoskala.

Abbildung 3.1: Reibungsprozesse auf verschiedenen Längenskalen (©Andrea Vanossi).

3.1.1 Reibung auf makroskopischer Längenskala

Die ersten systematischen tribologischen Untersuchungen wurden von Leonardo da Vinci bereits

im 15. Jahrhundert durchgeführt; ohne Wissen von Leonardos Arbeiten fand Guillaume Amontons

1699 dieselben Zusammenhänge, welche seitdem als Amontons Gesetze bekannt sind:

1. Die Reibungskraft FR ist direkt proportional zur Normalkraft FN .

2. Die Reibungskraft hängt nicht von der scheinbaren Kontakt�äche Aschein ab.

Axiome 1 und 2 führen zu dem bekannten Reibungsgesetz

FR = � � FN (3.1)

mit dem Reibungskoe�zienten �. Charles Coulomb unterschied erstmals zwischen Haft- und Glei-

treibung (bzw. statischer und dynamischer Reibung), wobei FH die Kraft ist, um die Bewegung zu

initiieren und FR die Kraft, um die Gleitgeschwindigkeit aufrechtzuerhalten und �H > �R gilt. 3.1

ist eine rein phänomenologische Gleichung, die sich bis heute nicht aus fundamentalen Prinzipien

ableiten lässt [62]. Allerdings behält das Reibungsgesetz für eine Vielzahl von reibenden Ober�ächen

seine Gültigkeit, wobei der Reibungskoe�zient � in der Regel nur von den Materialeigenschaften

abhängt.
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Abbildung 3.2: Der Kontakt zweier Ober�ächen �ndet aufgrund der Rauigkeit nur an wenigen

Asperitäten (rote Kreise) statt. Dadurch ist die echte Kontakt�äche Aecht sehr viel kleiner

als die scheinbare Aschein.

Erstaunlicherweise spielt die Gröÿe der Kontakt�äche der Ober�ächen keine Rolle für die Reibung,

ein Paradoxon, welches erst 1950 durch die Theorie von Bowden und Tabor [1] geklärt wurde. Der

Theorie liegt die Annahme zu Grunde, dass Ober�ächen auf kleiner Längenskala niemals perfekt

glatt sind, sondern Rauigkeiten aufweisen. Der Kontakt �ndet daher nur an Asperitäten statt,

wodurch die echte Kontakt�äche Aecht sehr viel kleiner wird als die scheinbare Kontakt�äche Aschein
(Abbildung 3.2). Durch den Kontakt werden die Asperitäten elastisch und/oder plastisch deformiert.

Das Anlegen einer lateralen Kraft an einen der Blöcke führt zu tangentialen Scherspannungen in den

Asperitäten, wobei bei Überschreiten einer kritischen Scherspannung �S die i-te Asperität bricht.

Die Kraft um die i-te Asperität zu scheren ist damit Fi = Ai � �S. Unter der Annahme, dass die
kritische Scherspannung in allen Asperitäten die Gleiche ist, ergibt sich für die Haftreibungskraft

FH = �S �
∑

Ai = �S � Aecht (3.2)

wobei Aecht die echte Kontakt�äche ist. Wird die Haftreibungskraft erreicht, brechen die Asperitä-

ten und der Block beginnt sich zu bewegen. Bowden und Tabor nehmen an, dass alle Asperitäten

plastisch verformt sind und der Druck in den Kontakten gleich der Eindruckhärte H des Materials

ist. Damit gilt:

H =
FN
Ai

bzw: Ai � FN (3.3)

Die Kontakt�äche einer Asperität nimmt linear mit der Normalkraft FN zu, mit Gleichung 3.2 folgt

daraus sofort das 1. Amontonsche Gesetz FR � FN . Während Bowden und Tabor plastische Defor-

mationen der Asperitäten annahmen, konnten Greenwood und Williamson zeigen, dass Amontons

Gesetz auch für elastische Verformung der Mikrokontakte gilt [63]. Greenwood und Williamson

betrachten eine nicht deformierbare, glatte Ober�äche, die eine elastisch deformierbare Fläche mit

sphärischen Asperitäten mit Radius R kontaktiert. Die Höhe der Asperitäten variiert dabei zufällig

mit einer Gauÿschen Verteilung mit der Standardabweichung s. Greenwood und Williamson zeigen,

dass die Anzahl n der Asperitäten in Kontakt linear mit der Normalkraft FN zunimmt, wohinge-

gen die Fläche einer einzelnen Asperität unabhängig von FN ist. Die echte Kontakt�äche Aecht ist

weiterhin proportional zu FN und Amontons Gesetz bleibt gültig. Greenwood und Williamson leiten

aus ihrem Modell einen Plastizitätsindex '
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' =

(
s

R

)1=2 (E
H

)
(3.4)

ab, wobei E der Elastizitätsmodul des Materials ist. Für ' � 1 sind die Kontakte überwiegend

plastisch, für ' < 0:6 überwiegend elastisch deformiert. Die Theorien von Bowden und Tabor bzw.

von Greenwood und Williamson erklären die erstaunliche Universalität des Reibungsgesetzes 3.1.

Abbildung 3.3: (a) Experimenteller Aufbau von Rubinstein et. al [2]. (b) Die transmittierte

Intensität I und damit die echte Kontakt�äche Aecht hängt linear von der Normalkraft FN
ab. (c) Die Haftreibungskraft FH ist proportional zur transmittierten Intensität und damit zu

Aecht .

Experimentell wurden die theoretischen Vorhersagen durch Studien von Rubinstein et. al bestätigt

[2, 64, 65]. Ihr Aufbau besteht aus zwei übereinander gleitenden transparenten PMMA Blöcken

(Abbildung 3.3 (a)). Ein Laser wird unter einem Winkel gröÿer als der kritische Winkel für Totalre-

�exion eingekoppelt, sodass dieser an der PMMA/Luft Grenz�äche vollständig re�ektiert wird. Nur

an Kontaktpunkten der zwei PMMA Blöcke kann Licht die Grenz�äche passieren, die transmittierte

Intensität ist somit proportional zur echten Kontakt�äche. Dieser Aufbau stellt eines der wenigen

Experimente dar, bei denen die an der Grenz�äche ablaufenden Prozesse direkt visualisiert werden

können.

Abbildung 3.3 (b) zeigt die transmittierte Intensität (d.h. die Gröÿe der Kontakt�äche) als Funk-

tion der an den oberen Block angelegten Normalkraft. Der lineare Zusammenhang bestätigt die

Theorie von Bowden und Tabor. Für den Bewegungsanfang (Depinning) des oberen Blockes sind

drei verschiedene Typen von Ablösungsfronten (Detachment Fronts) verantwortlich, die bei ihrer

Bewegung entlang der Grenz�äche die Kontakt�äche reduzieren. Eine makroskopische Bewegung

des oberen Blocks ist erst dann messbar, wenn eine dieser Fronten die vordere Kante erreicht. Durch

das Anbringen von Dehnungsmessstreifen an die Blöcke konnten auch lokal die Scher- �(x) und

Normalspannungen �(x) in den Mikrokontakten gemessen werden [66]. Die Verteilung der Span-

nung ist ungleichmäÿig entlang der Grenz�äche verteilt und das Verhältnis �(x)=�(x) kann lokal

um einen Faktor 4 den Wert des Haftreibungskoe�zienten �H = FH=FN überschreiten, ohne das

es zum Gleiten der Blöcke kommt. Dieses Ergebnis ist erstaunlich, da generell der Wert von �H als

Kriterium für die Reibungsstabilität zweier Ober�ächen gilt. Über die Länge des Blocks integriert

ergaben �(x)=�(x) allerdings wieder den Haftreibungskoe�zienten �H. Eine weitere Studie legt
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sogar nahe, dass �H auch global nicht nur von den Materialeigenschaften, sondern auch von den

Lastbedingungen (z.B. Verkippung der beiden Blöcke) abhängt [67].

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Experimente bestätigen die gültige Vorstellung von Reibung

auf makroskopischer Skala und erweitern das Verständnis durch die präzise Vermessung der Ab-

lösefronten, die für das Scheren der Mikrokontakte verantwortlich sind. Um ein fundamentaleres

Verständnis von Reibung zu erlangen, müssen die atomaren Prozesse verstanden werden, welche

zum Scheren eines einzelnen Mikrokontaktes führen. Dem widmet sich das Forschungsfeld der Na-

notribologie.

3.1.2 Reibung auf der Mikrometer- bis Nanometerlängenskala: Nanotribologie

Nanotribologie behandelt Reibung, Schmierung, Adhäsion und Verschleiÿ auf atomaren und mole-

kularen Längenskalen bis zur Mikrometerskala. Ziel ist es, die Reibungsmechanismen einer einzelnen

Asperität zu verstehen und daraus grundlegende Erkenntnisse über Reibung auf allen Längenskalen

zu gewinnen. In den nächsten Abschnitten werden die wichtigsten experimentellen und theoretischen

Methoden zur Analyse von Reibung auf der Nanometerskala vorgestellt.

Experimentelle Techniken der Nanotribologie

Die wichtigsten experimentellen Techniken der Nanotribologie sind der Surface-Force Apparatus

(SFA), die Quarz-Crystal Mikrowaage (QCM) und das Rasterkraftmikroskop (AFM).

Abbildung 3.4: (a) Schematische Abbildung des Surface Force Apparatus [68]. Die Kon-

takt�äche wird von zwei glatten Glimmer-Plättchen gebildet. Die Normalkraft FN und die

Reibungskraft FR werden über die Auslenkung zweier Federn gemessen. Inset: FR als Funk-

tion der Zeit t für einen Cyclohexan-Schmier�lm [69]. (b) Fest-�üssig Phasenübergang des

Schmier�lms während des Stick-Slip Zyklus.

Abbildung 3.4 (a) zeigt den schematischen Aufbau des Surface-Force Apparatus (SFA), mit dem

sich sowohl die Normalkraft als auch die Reibungskraft zwischen Ober�ächen mit einer Au�ösung

von ca. 10 nN messen lassen [70]. Der Kontakt im SFA wird durch zwei auf atomarer Längenskala

glatte Glimmer-Plättchen gebildet, welche auf zwei gekreuzte Zylinder geklebt sind. Die Kontakt-

�äche beträgt typischerweise 30�m, der Abstand der beiden Glimmer Plättchen lässt sich mit in-

terferometrischen Techniken auf 1 Å genau bestimmen. Die Normalkraft FN bzw. die Reibungskraft
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FR werden über die Auslenkung zweier Federn bestimmt. Ein typisches tribologisches Experiment

wird hierbei im 'Konstante Geschwindigkeit Modus' (Constant Velocity Mode) durchgeführt, d.h.

der Aufhängepunkt der horizontalen Feder wird mit der Geschwindigkeit v bewegt, während die

Reibungskraft FR aus der Auslenkung der Feder bestimmt wird. Der SFA eignet sich besonders für

das Studium von dünnen Schmier�lmen, die zwischen die Glimmer-Plättchen aufgebracht werden.

Der Inset in Abbildung 3.4 (a) zeigt FR als Funktion der Zeit t für einen 10 Å dicken Cyclohe-

xan�lm [69]. Die Kraft in der Feder nimmt einen sägezahnartigen Verlauf, welcher ein Stick-Slip

Verhalten anzeigt. Für dieses System konnte durch numerische Simulationen gezeigt werden, dass

die Stick-Slip Bewegung aus Phasenübergängen 1. Ordnung des Schmier�lms resultiert. Der Film

ist während der Stick Phasen in einem festen Zustand und durchläuft einen Phasenübergang in

einen �üssigen Zustand während der Slip Phase (Abbildung 3.4 (b)).

Die Quarz-Crystal Mikrowaage (QCM) wird in der Regel zur Messung der Schichtdicke dünner

adsorbierter Filme verwendet. Die QCM besteht aus einem Quarzkristall, an dessen Ober- und

Unterseite Elektroden angebracht sind, um eine Schwingung anzuregen. Ein adsorbierter Film führt

zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz des schwingenden Systems, welche proportional zur

adsorbierten Masse ist. Die Schwingungsmode der QCM ist eine transversale Scherschwingung,

welche zu einer oszillierenden lateralen Translation der QCM Ober�äche führt. Kann der adsor-

bierte Film dieser Schwingung nicht folgen, so bewegt er sich über die Ober�äche und dissipiert

kinetische Energie durch Reibung, was zu einer Verbreiterung der Resonanz führt. Aus dieser Ver-

breiterung lässt sich eine charakteristische 'Slip Time' tS bestimmen, dies ist die Zeit, nach der

die relative Geschwindigkeit des adsorbierten Films auf 1/e des Ausgangswertes abgefallen ist [71].

Typischerweise liegen die Slip Zeiten im Bereich von ns, ein langes tS entspricht dann einer geringen

Reibung. Mit der QCM kann beispielsweise der Ein�uss der strukturellen Kommensurabilität der

beiden Ober�ächen untersucht werden. Für einen Kr Film auf einer Au Ober�äche konnten Krim

et. al zeigen, dass der Film in einer �üssigen Phase eine höhere Reibung aufweist als in einer festen

Phase [72]. Als Ursache vermuten sie die Inkommensurabilität der beiden Ober�ächen, welche im

Falle eines festen Kr Films zu einem verminderten Ineinandergreifen der Ober�ächen führt.

Eine Schlüsselrolle in der Nanotribologie kommt dem Rasterkraftmikroskop (AFM) zu, mit dem

sich die Reibung von Kontakten mit einem Durchmesser d � 10 � 30 Å quantitativ vermessen

lässt [74, 75]. Das AFM ist damit die experimentelle Technik, welche der Geometrie einer Ein-

zelasperität am nächsten kommt. Abbildung 3.5 (a) zeigt den Aufbau eines AFM für tribologische

Untersuchungen [62]. Bei dieser als 'Friction Force Microscopy' (FFM) bezeichneten Technik wird

die an einem Ausleger (Cantilever) befestigte AFM Spitze (Radius 10-100 nm) in Kontakt mit

einer zu vermessenden Ober�äche gebracht. Die vom Substrat auf die Spitze ausgeübten Kräfte

lassen sich über die Ablenkung eines auf der Rückseite des Auslegers re�ektierten Lasers messen.

Eine Kraft senkrecht zur Ober�äche führt zu einer vertikalen, eine laterale Kraft zu einer horizon-

talen Auslenkung des Re�exes auf einer Vierquadrant-Photodiode. Über die normalen und lateralen

Kraftkonstanten des Auslegers kann die Auslenkung in eine Kraft umgerechnet werden. In einem

typischen FFM Experiment wird eine bestimmte Normalkraft FN � 10�7 � 10�9 N an den Ausle-

ger angelegt und mit einer Feedback Schleife konstant gehalten. Ein Piezotisch bewegt die Probe
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Abbildung 3.5: (a) Aufbau Friction Force Microscopy. Die zu vermessende Ober�äche wird

mit einem Piezotisch bewegt, die laterale Auslenkung des Auslegers ist proportional zu FR

und lässt sich über die Ablenkung eines Lasers bestimmen [62]. (b) FR zeigt auf atomarer

Längenskala ein Stick-Slip Verhalten [73].

(v � 0; 1 � 10�m=s), wobei die laterale Reibungskraft FR über die horizontale Auslenkung des

Re�exes auf der Diode bestimmt werden kann. Ein typisches Resultat eines FFM Experimentes

zeigt Abbildung 3.5 (b), hier wird die Reibung auf einer NaCl (100) Ober�äche gemessen [73]. FR
zeigt hierbei ein Stick-Slip Verhalten auf atomarer Längenskala: die Spitze bewegt sich mit dem

Substrat (Stick) bis die statische Reibungskraft überschritten wird und die Spitze zu gleiten beginnt

(Slip). Die Periodizität eines Stick-Slip Zyklus entspricht dabei genau der Gröÿe einer Einheitszelle

des Substrats. Zudem �ndet man eine Hysterese zwischen Vorwärts- und Rückwärtsscan (friction

loop), die eingeschlossene Fläche entspricht dabei der dissipierten Energie. Stick-Slip Verhalten

wurde für viele Spitze-Substrat Materialkombinationen gefunden, unter welchen Bedingungen es

genau auftritt ist allerdings noch unklar [74]. Das gröÿte Problem stellt dabei die Bestimmung der

genauen Art des Kontakts zwischen Spitze und Substrat dar. Auch beim AFM besteht der Kontakt

in der Regel noch aus mehreren 10-100 Atomen. Die Kontakt�äche für AFM Spitzen wird meist

im Rahmen von Kontinuumsmodellen bestimmt, welche den Kontakt einer Kugel mit einer Ebene

beschreiben. Diese basieren auf der Kontakttheorie von Hertz [76], Weiterentwicklungen nehmen

auch adhäsive Kräfte in die Berechnung auf [77]. Im Hertz Modell gilt für die Kontakt�äche als

Funktion der Normalkraft

AKontakt = �

(
R

K

)2=3
F
2=3
N (3.5)

wobei R der Radius der Spitze und K der e�ektive E-Modul ist, welcher die elastischen Eigen-

schaften des Kontakts beschreibt. Mit FR � AKontakt folgt daraus FR � F
2=3
N . In realistischen MD

Simulationen wird sowohl FR � F
2=3
N [78] als auch FR � FN [79] gefunden. Als Ursache für die

Unterschiede wird vermutet, dass die Kontinuums-Kontaktmodelle selbst auf kleiner Längenskala
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3 Nanotribologie

nicht gültig sind und die atomare Rauigkeit der Ober�ächen berücksichtigt werden muss [78, 80].

Theoretische Behandlung der Nanotribologie

Die theoretische Untersuchung von nanotribologischen Systemen lässt sich grob in drei Richtungen

gliedern: Molekulardynamik (MD) Simulationen, Rate State- sowie minimalistische tribologische

Modelle [81]. MD Simulationen modellieren die individuelle Dynamik von Atomen/Molekülen un-

ter Berücksichtigung realistischer Wechselwirkungspotentiale und Randbedingungen [82]. Die hohe

Au�ösung erfordert allerdings einen hohen Rechenaufwand, sodass nur Zeitskalen bis 10 ns und

Längenskalen bis 10 nm mit MD Simulationen behandelt werden können. Eine andere Richtung

versucht die Komplexität des Systems soweit zu reduzieren, sodass die wesentlichen experimen-

tellen Ergebnisse noch reproduziert werden können [5, 83]. Zu diesen minimalistischen Modellen

(Minimalistic Models, Simpli�ed Tribological Models) gehören das Frenkel-Kontorova und das Tom-

linson Modell, welche im nächsten Abschnitt diskutiert werden.

Das Tomlinson Modell [85] ist ein überaus einfaches mechanisches Modell, mit dem sich über-

Abbildung 3.6: (a) Skizze des eindimensionalen Tomlinson Modells. (b) Potentielle Energie

der Spitze als Funktion der Zeit t. Für t = t� verschwindet die Potentialbarriere und die

Spitze springt in das nächste Minimum [61]. (c) und (d) Experiment (c) und Berechnung

nach dem Tomlinson Modell (d) für die Reibung einer AFM Spitze auf einem NaCL (001)

Substrat [84].

raschenderweise die Ergebnisse der Friction-Force-Microscopy quantitativ reproduzieren lassen. In

der eindimensionalen Version besteht es aus einer punktförmigen Spitze mit der Masse m, welche

über eine Feder (Federkonstante k) an einen Block (Masse M) gekoppelt ist und die mit einem

periodischen Potential V (x) mit der Gitterperiode aS wechselwirkt (Abbildung 3.6 (a)). Der Block
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wird dabei mit einer konstanten Geschwindigkeit vM translatiert. Die Bewegungsgleichung für die

Spitze lautet

m�xt = k(xM � xt)� @V (xt)

@xt
� 
 _xt (3.6)

Hier sind xt und xM die Positionen der Spitze bzw. des Blocks, 
 ist ein Dämpfungsterm der die

Energiedissipation beschreibt. Die potentielle Energie Epot der Spitze setzt sich aus der elastischen

Energie der Feder sowie dem externen Potential V (x) zusammen

Epot(t) =
1

2
(xt � xM)

2 + V (xt) =
1

2
(xt � vM � t)2 + V (xt) (3.7)

Für t = 0 ist die Feder entspannt und die Position der Spitze aufgrund der Potentialbarriere stabil

(Stick) (Abbildung 3.6 (b)). Durch die Bewegung des Blocks M wird elastische Energie in der Fe-

der gespeichert, sodass bei t = t� die elastische Spannung groÿ genug ist um die Potentialbarriere

verschwinden zu lassen. Die Spitze springt in das nächste Minimum (Slip). Die elastische Spannung

wird in kinetische Energie verwandelt und über den Dämpfungsterm in Wärme dissipiert, worauf

ein neuer Stick-Slip-Zyklus beginnt. Tomlinson Modelle erweisen sich als geeignet, die Ergebnisse

von Friction-Force-Microscopy Experimenten quantitativ zu reproduzieren [62, 73, 86]. Abbildun-

gen 3.6 (c) und (d) zeigen die Reibung FR einer AFM Spitze auf einem NaCL (001) Substrat

[84]. Die Übereinstimmung von Theorie (d) und Experiment (c) ist hinsichtlich der Einfachheit des

Tomlinson Models bemerkenswert.

Das Frenkel-Kontorova (FK) Modell [87, 88] ist neben dem Tomlinson das am intensivsten stu-

dierte Modell für Reibung auf atomarer Skala. In einer Dimension beschreibt es eine Kette mitein-

ander wechselwirkender Partikel in einem periodischen Substratpotential (Abbildung 3.7 (a)). Das

Abbildung 3.7: (a) Skizze des eindimensionalen Frenkel-Kontorova Modells im Grundzustand,

d.h. aC = aS. (b) und (c) Kon�guration mit einem Kink (b) bzw. mit einem Antikink (c).

Aufgrund der Partikel-Partikel Wechselwirkung verringert sich die Energiebarriere für Teilchen

in Kinks/Antikinks auf VPN . (d) Bei Anlegen einer externen Kraft gleitet die Kette durch die

Propagation eines Kinks.
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FK Modell erweist sich als in hohem Maÿe universell, sodass neben tribologischen Fragestellungen

auch die Versetzungsdynamik in Metallen [89], die Dynamik von Ladungsdichtewellen (Charge-

Density-Waves) [90, 91] und die Flussbündeldynamik in Josephson Kontakten [92] beschrieben

werden können. Mathematisch lässt sich das 1D FK Modell durch den Hamiltonian

H =
m

2

∑
i

_x2i +
∑
i

[
k

2
(xi+1 � xi � aC)

2 +
V0

2

(
1� cos

2�

aS
xi

)]
(3.8)

charakterisieren [5]. Der erste Term beschreibt die kinetische Energie der Kette, der zweite die

harmonische Kopplung der Partikel untereinander mit der Federkonstanten k. Der Gleichgewichts-

abstand der Kette ohne äuÿeres Potential beträgt aC und es werden nur nächste-Nachbar-Wechsel-

wirkungen berücksichtigt. Der dritte Term ist die Wechselwirkung mit einem sinusförmigen Poten-

tial der Amplitude V0 und der Gitterperiode aS. Im Gegensatz zum Tomlinson Modell sind hier

zwei miteinander konkurrierende Längenskalen aS und aC vorhanden und deren Kommensurabilität

bestimmt das statische und dynamische Verhalten des Systems. Während das externe Potential

versucht, die Partikel mit der Periode aS anzuordnen, bevorzugt die Interpartikelwechselwirkung als

Abstand aC , was als Funktion des Längenskalenverhältnisses aC=aS zu einer groÿen Komplexität

von räumlich modulierten Strukturen führt.

Im Kontinuumslimes reduziert sich das FK Modell auf die exakt integrable Sine-Gordon Gleichung,

welche ein grundlegendes und gut verstandenes Modell zur Untersuchung nichtlinearer Anregungen

darstellt [89]. Die Sine-Gordon Gleichung beschreibt drei Typen elementarer Anregungen: Phono-

nen, Kinks/Antikinks (topologische Solitonen) und Breathers (dynamische Solitonen) welche im

Rahmen des Modells als Quasipartikel behandelt werden. Die diskrete Natur des Frenkel-Kontorova

Modells führt allerdings zur Existenz des sog. Peierls-Nabarro Potentials VPN , welches die Dynamik

von Kinks beein�usst. Ein Kink kann danach als Quasipartikel mit e�ektiver Masse mKink beschrie-

ben werden, welcher mit dem e�ektiven Potential VPN wechselwirkt [93].

In der Nanotribologie wird das FK Modell um eine treibende laterale Kraft erweitert, welche die

Kette über das Substrat zieht. Für die Bewegung der Partikel spielen hierbei Kinks und Antikinks die

dominierende Rolle. Abbildung 3.7 (a) zeigt die Kette im Grundzustand, sodass die Anzahl der Par-

tikel N der Anzahl der MinimaM entspricht (damit gilt aC = aS). Ein Kink bzw. Antikink entspricht

der Kon�guration N = M + 1 bzw. N = M � 1, d.h. es wird ein zusätzliches Teilchen in die Kette

gebracht oder eines entfernt (Abbildungen 3.7 (b) und (c)). Kinks und Antikinks sind danach lokale

Kompressionen bzw. lokale Expansionen in der Teilchenkette. Die harmonische Wechselwirkung der

Partikel führt zu einer Verkleinerung der Potentialbarriere V0 auf das Peierls-Nabarro Potential VPN ,

welches ein Partikel in einem Kink/Antikink überwinden muss, um sich in Richtung der Kraft in das

nächste Minimum zu bewegen. Energetisch ist es sehr viel günstiger einen Kink entlang der Kette

zu bewegen als alle Teilchen auf einmal aus den Minima zu ziehen. Der Massentransport im FK

Modell erfolgt daher durch die Propagation eines Kinks entlang (Abbildung 3.7 (d)), oder durch

die Propagation eines Antikinks entgegen der Richtung der treibenden Kraft.

Von besonderem Interesse ist der Bewegungsanfang (Depinning Transition) der Teilchenkette, also

der Punkt, an dem die Haftreibungskraft FH überschritten wird. Ist das System im Grundzustand,
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ist der erste Schritt die Bildung eines Kink-Antikink Paares (Abbildung 3.8 (a)) [94]. Dieser Prozess

ist thermisch aktiviert und wird durch die treibende Kraft stimuliert, welche zu einer Verkippung

des Potentials führt. Der gebildete Kink und Antikink propagieren entlang entgegengesetzter Rich-

tungen, am hinteren Ende des Kinks entsteht dabei ein neues Kink/Antikink Paar. Dieser Prozess

wiederholt sich und führt zu einer lawinenartigen Erhöhung der Kink/Antikink Dichte, welche das

System in den Gleitzustand überführt. Die schlagartige Erhöhung der Solitonen Dichte führt zu

einem stark nichtlinearen Verhalten der mittleren Geschwindigkeit v der Kette als Funktion der

treibenden Kraft F (Abbildung 3.8 (b)).

Ein weiterer wichtiger Aspekt des Modells ist die Energiedissipation während des Gleitens, welche

Abbildung 3.8: (a) x-Koordinate der Partikel der Teilchenkette als Funktion der Zeit für

ein eindimensionales kommensurables System. Der Bewegungsanfang wird durch eine Kink-

Antikink Paarbildung (roter Pfeil) initiiert. Kink bzw. Antikink propagieren entlang entge-

gengesetzter Richtungen. (b) Mobilität B = hvi=F als Funktion der treibenden Kraft F für

verschiedene Temperaturen T und Kopplungskonstanten k . Durch die lawinenartige Erhö-

hung der Kink/Antikink Dichte ist B als Funktion von F nichtlinear. Unterdämpfte Systeme

zeigen eine Hysterese bei Hoch- (Diamanten) bzw. Herunterfahren (Dreiecke) der Kraft [94].

durch einen Dämpfungsterm 
 in das Modell aufgenommen werden kann. Unterdämpfte Systeme

zeigen beispielsweise eine Hysterese als Funktion der lateralen Kraft, da die Trägheit der Teilchen

eine Rolle spielt (Abbildung 3.8 (b)). Aufgrund seiner Massenträgheit kann ein sich bewegender

Partikel bei Zurückfahren der Kraft eine Potentialbarriere überwinden, welche beim Depinning zu

hoch gewesen wäre. Für überdämpfte Systeme wird hingegen keine Hysterese erwartet [5], wobei

Simulationen darauf hindeuten, dass plastische Verformungen auch in überdämpften Systemen zu

Hysterese führen können [95].

Verallgemeinerungen des FK Kontorova Modells nehmen nicht sinusförmige Substratpotentiale oder

anharmonische Partikel-Partikel Wechselwirkungspotentiale in die Simulationen auf. Asymmetrische

Wechselwirkungen führen beispielsweise zur Symmetriebrechung zwischen Kinks und Antikinks so-

wie zu Modi�kationen der Kink-Kink Wechselwirkung [96, 89]. Eine weitere Generalisierung stellt

das Double-Chain Modell dar, bei dem das starre Substratpotential durch eine wechselwirkende
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zweite Kette ersetzt wird. Das Double-Chain Modell erlaubt damit die Anregung von Phononen

im Substrat und beschreibt den Energietransfer aufgrund von Phonon-Phonon Kopplung zwischen

den beiden Ketten [97].

Die wichtigste Verallgemeinerung hinsichtlich tribologischer Fragestellungen ist die Erweiterung

auf zwei Dimensionen, mit der sich die Reibung zweier Ober�ächen modellieren lässt [98, 99].

Es existiert eine groÿe Anzahl verschiedener Versionen von zweidimensionalen FK Modellen, die

sich grob nach ihrer Komplexität klassi�zieren lassen. Skalare Modelle behandeln 2D Systeme von

gekoppelten eindimensionalen Teilchenketten, sogenannte Zig-Zag Modelle beschreiben Ketten in

Potentialen, die in einer Dimension periodisch sind, entlang der zweiten aber parabolische Form

besitzen. Eine ausführliche Übersicht der verschiedenen Ansätze �ndet sich in [89]. Während die

Details des Bewegungsanfangs bzw. des Gleitverhaltens von den Modellparametern abhängen, blei-

ben die zentralen Ergebnisse des 1D Modells gültig: die mittlere Geschwindigkeit v als Funktion der

Kraft F ist nichtlinear und der Massentransport erfolgt durch propagierende topologische Solitonen

(2D Kinks und 2D Antikinks) [100, 101, 102].

Ein weiterer wichtiger Aspekt des FK Modells ist der Aubry-Übergang (Aubry Transition, Transi-

tion by Breaking of Analyticity), welcher in inkommensurablen Systemen zum Verschwinden der

Haftreibung FH führt [103, 104]. Der Aubry Übergang beruht auf der Inkommensurabilität der cha-

rakteristischen Längenskalen von Kette aC und Substrat aS, d.h. im Limit einer unendlich langen

Kette muss das Verhältnis aC=aS eine irrationale Zahl sein. Für eine feste Amplitude des Potentials

gibt es dann einen kritischen Wert kC der Partikel-Partikel Wechselwirkung k , sodass für k > kC

die Potentialbarrieren verschwinden. Dies bedeutet, dass sich die Kette selbst bei Anlegen einer

in�nitesimal kleinen Kraft bewegt und reibungslos (aber nicht starr) über die Ober�äche gleitet.

Der kritische Wert kC hängt vom Längenskalenverhältnis aC=aS ab und nimmt ein Minimum für den

goldenen Schnitt, d.h. für aC=aS = 1; 618::: an. Das Phänomen des reibungslosen Gleitens bzw.

des Verschwindens der Haftreibung wird als Superlubricity bezeichnet [105]. Experimentell wurde

reibungsloses Gleiten bereits in FFM Messungen beobachtet [106, 107]. Bei den Messungen von

Dienwiebel et. al [107] auf Graphit hatte sich eine Graphit-Lage an die AFM Spitze angelagert,

welche die gleiche Kristallstruktur wie das Substrat aufwies [108]. Durch Rotieren der AFM Spitze

konnten die Ober�ächen inkommensurabel gemacht werden und die Reibung verschwand nahezu

vollständig.

Bisher wurden getriebene FK Modelle nur mit numerischen Simulationen untersucht. Der in Kapitel

2 beschriebene Aufbau stellt die erste experimentelle Realisierung eines getriebenen FK Modells dar.

Im nächsten Abschnitt werden die Ergebnisse der Messungen an getriebenen kolloidalen Monolagen

vorgestellt.

3.2 Experiment

Es werden mit COOH Gruppen modi�zierte Polystyrolpartikel mit Radius R = 1; 95�m und ei-

ner Polydispersität von 2; 7% verwendet (Microparticles GmbH, PS-COOH-L1707). Diese bilden

bei hoher Dichte aufgrund der elektrostatischen Repulsion einen zweidimensionalen, hexagona-
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Abbildung 3.9: (a) Aufnahme eines zweidimensionalen, hexagonalen Kolloidkristalls. Der Ska-

lenbalken misst 20�m. (b) Skizze eines Kolloidkristalls, der über ein periodisches Substrat-

potential getrieben wird.

len Kristall am Boden der Messzelle (Abbildung 3.9 (a)). Die Debye-Länge der Lösung beträgt

� � 160 nm, was zu einer Gitterkonstante von aC = 5 � 6�m führt. Substratpotentiale wer-

den durch Interferenz mehrerer Laserstrahlen erzeugt, wobei die Rotationssymmetrie (hexagonal

periodisch/dekagonal quasiperiodisch) in situ geändert wird um die Reibung der Monolage auf ver-

schiedenen Substraten zu analysieren. Ein zusätzlicher Laser begrenzt die vertikalen Fluktuationen

auf 2% des Teilchendurchmessers. Bei Anlegen des externen Potentials orientiert der Kolloidkri-

stall seine Symmetrierichtungen entlang der Symmetrieachsen des Potentials (Abbildung 3.9 (b)).

Entlang einer der Symmetrierichtungen (in allen folgenden Messungen entlang der x-Achse) wird

die Kraft F = 
ef f vZelle durch eine Translation der Messzelle angelegt. Um längere Messungen

zu ermöglichen, wird die Zelle periodisch vor- und zurückbewegt. Die Periodendauer liegt dabei

im Bereich von Minuten. Vor jeder Messung wird gewartet, bis sich ein zeitlich stabiler Zustand

(Steady State) eingestellt hat.

3.3 Ergebnisse

3.3.1 Reibung auf periodischen Substraten

In einem ersten Schritt wird die Reibung eines kommensurablen Systems untersucht, d.h. ein he-

xagonaler Kristall (aC = 5; 7�m) wird einem ebenfalls hexagonalen Substratpotential mit gleicher

Gitterkonstante (aS = aC = 5; 7�m) ausgesetzt. Die Laserintensität beträgt I = 2; 65�W=�m2.

Abbildung 3.10 zeigt die mittlere Geschwindigkeit der Monolage v als Funktion der angelegten

Kraft F für das kommensurable System. Das Reibungsverhalten lässt sich in drei Bereiche gliedern:

für F < 49 fN bewegt sich die Monolage nicht (Pinned Regime), da die Haftreibungskraft FH noch

nicht überschritten wurde. Bei Überschreiten von FH folgt der Bewegungsanfang der Monolage

(Depinning Transition), welcher durch ein nichtlineares Anwachsen von v als Funktion von F cha-

rakterisiert ist. Die Reibung der depinnten Monolage lässt sich mit dem Gleitreibungskoe�zienten

f

f =
F

v
(3.9)
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Abbildung 3.10: Mittlere Geschwindigkeit v der Monolage als Funktion der treibenden Kraft

F für ein kommensurables System (aS = aC = 5; 7�m). Es lassen sich drei Bereiche (Pinned,

Depinning, Sliding) identi�zieren.

charakterisieren, welcher die inverse Steigung der Kurve beschreibt. Erreicht F � 80 fN gleitet die

ganze Monolage (Sliding Regime) und es gilt v � F .

Abbildung 3.11: Trajektorien für das kommensurable System und treibende Kräfte von F = 0

fN (a), F = 49 fN (b) und F = 82 fN (c). Die Laserintensität beträgt I = 2; 65�W=�m2

und der Skalenbalken misst 30�m.

Die zu den drei Regimes gehörenden Trajektorien zeigt Abbildung 3.11. Im gepinnten Zustand sind

die Teilchen in den zugehörigen Potentialmulden gefangen (Abbildung 3.11 (a)), bei Erreichen des

Gleitzustandes werden alle Teilchen mobil und der ganze Kristall bewegt sich entlang der Richtung

der treibenden Kraft (Abbildung 3.11 (c)). Die Trajektorien im Depinning Übergang zeigen ein

komplexeres Verhalten: die Monolage zeigt ein partielles Depinning mit mobilen und gepinnten

Bereichen (Abbildung 3.11 (b)). Der für dieses Verhalten ursächliche Mechanismus ist in Abbildung

3.12 dargestellt.
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Abbildung 3.12: (a)-(c) Partikelgeschwindigkeiten für kommensurable Bedingungen und F =

0 fN (a), F = 49 fN (b) und F = 82 fN (c). Der Farbkode identi�ziert schnelle (dunkelblau)

und langsame (hellblau) Partikel. (d)-(f) Voronoi Konstruktion für die Partikelkon�gurationen

in (a)-(c). Die Voronoizellen sind entsprechend ihrer Fläche farbkodiert um lokale Kompres-

sionen (dunkelgrün) zu identi�zieren. Die Laserintensität beträgt I = 2; 65�W=�m2, der

Skalenbalken misst 30�m.

In der oberen Reihe sind die Teilchen der Monolage nach Ihren Geschwindigkeiten eingefärbt. Teil-

chen, deren Geschwindigkeit über 70% des Maximums liegt sind dunkelblau, die langsameren hell-

blau. Da für das Reibungsverhalten der Monolage nur die Driftgeschwindigkeit der Teilchen entlang

von F auschlaggebend ist, werden die Trajektorien mit einem gleitenden Durchschnitt geglättet,

um die E�ekte der Brownschen Bewegung zu minimieren. Die Breite des Fensters zur Bildung

des Durchschnitts beträgt dabei 2s, wobei für andere Fensterbreiten nur geringfügig abweichende

Ergebnisse erhalten werden. Die untere Reihe zeigt die Voronoi-Konstruktion für die Partikelkon-

�gurationen der oberen Reihe. Die Voronoizellen sind entsprechend ihrer Fläche eingefärbt, wobei

dunkelgrün eine lokale Kompression im Kolloidkristall anzeigt. Ohne laterale Kraft (Abbildungen

3.12 (a) und (d)) ist keine Korrelation zwischen Partikelgeschwindigkeiten und der zugehörigen

Fläche der Voronoizellen zu erkennen. Wird die laterale Kraft auf F = 49 fN erhöht und somit die

Haftreibungskraft FH überschritten, überwinden einige Partikel die Potentialbarriere und bewegen

sich in Richtung von F (Abbildung 3.12 (b)). Erstaunlicherweise ordnen sich die mobilen (dun-

kelblauen) Partikel in Clustern an. Ein Vergleich von Abbildung 3.12 (b) mit Abbildung 3.12 (e)

zeigt zudem, dass die mobilen Teilchencluster mit lokalen Kompressionen (dunkelgrün) im Kolloid-

kristall übereinstimmen. Ein weitere Erhöhung von F führt zur Bildung neuer mobiler Cluster sowie

zu deren Ausdehnung entlang der y-Richtung, sodass ein Streifenmuster mobiler Teilchen entsteht

(Abbildung 3.12 (c)). Zonen mobiler Partikel entsprechen dabei weiterhin lokalen Kompressionen

der Monolage (Abbildung 3.12 (f)). Erstaunlicherweise bleibt die streifenförmige Dichtemodulation
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auch bei hohen Gleitgeschwindigkeiten stabil, erst für F � 200 fN gleitet die Monolage unverzerrt

über das Substrat. Die Korrelation zwischen mobilen Partikeln und lokalen Kompressionen legt die

Vermutung nahe, dass es sich bei diesen Verzerrungszonen um Kinks handelt.

Diese Hypothese wird von Abbildung 3.13 bestätigt. Abbildung 3.13 (a) zeigt die Dynamik einer

Abbildung 3.13: (a) Eine Kompressionszone propagiert durch eine kolloidale Monolage in

Richtung der treibenden Kraft für F = 40 fN. Das Zeitintervall zwischen den Bildern beträgt

13 s. (b) x-Komponente der Partikelkoordinaten als Funktion der Zeit t für die orange mar-

kierten Partikel in (a). Während des Durchgangs der Kompressionszone wird jedes Teilchen

um eine Gitterkonstante aS translatiert (gestrichelte Linien). (c) Schematische Zeichnung

eines Kinks in einem eindimensionalen Substratpotential. Die Energiebarriere für den Kink

ist kleiner als die Potentialamplitude, daher erfolgt der Partikeltransport durch Propagation

des Kinks entlang der Richtung der treibenden Kraft F . (d) Schematische Zeichnung eines

Antikinks. Antikinks propagieren entgegen der Richtung von F .

Kompressionszone, wobei die Zeit von t1 nach t3 fortschreitet. Die Zone bewegt sich entlang der

treibenden Kraft mit einer Geschwindigkeit von ca. 3:4�m=s durch den Kolloidkristall, ohne ihre

Form zu ändern. Abbildung 3.13 (b) zeigt die x-Koordinate der orange markierten Partikel aus

Abbildung 3.13 (a) als Funktion der Zeit t. Der Durchgang der Kompressionszone führt zu einem

Sprung der Partikel in Richtung der Kraft um genau eine Gitterkonstante aS. Die Bewegung wird

initiiert sobald die Verzerrung den Partikel erreicht und ist beendet, wenn die Zone das Teilchen

passiert hat. Dies führt zu der zeitverzögerten Bewegung der Partikel in Abbildung 3.13 (b). Eine

solch korrelierte Dynamik ist die Signatur eines propagierenden Kinks, welcher in Abbildung 3.13

(c) in einer Dimension illustriert ist. Die für die Partikelbewegung verantwortliche Kompressions-

zone kann als zweidimensionaler Kink identi�ziert werden. Die Experimente bestätigen damit die
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Vorhersagen des Frenkel-Kontorova Modells, wonach topologische Solitonen (Kinks) für den Mas-

sentransport auf mikroskopischer Skala verantwortlich sind.

Die langreichweitige elektrostatische Repulsion zwischen den Teilchen verhindert ein starkes Kom-

primieren der Kolloide und führt zu einer endlichen Ausdehnung der Kinks entlang der x-Richtung.

Die Breite der Kinks beträgt ca. 7-8 Gitterkonstanten des Substratpotentials aS und bleibt während

der Messung nahezu konstant (Abbildung 3.13 (a)). Bei Erhöhung von F werden neue Kinks gebil-

det und die vorhandenen dehnen sich entlang der y-Richtung aus. Diese Zunahme der Ausdehnung

erklärt auch den Verlauf der v-F Kurve in Abbildung 3.10: während des Depinning Übergangs wächst

die Ausdehnung und die Anzahl der Kinks, was zu einer Zunahme mobiler Teilchen führt. Daraus

resultiert der nichtlineare Anstieg im Bereich von 49�80 fN. Erreicht F = 80 fN sind die Kinks ent-

lang der y-Richtung über das gesamte Sichtfeld ausgedehnt und ihre Anzahl nKink sättigt bei einem

Wert von 4,2 Kinks im Sichtbereich (was einer eindimensionalen Kinkdichte von 0; 011 Kinks=�m

entspricht). Ein weiteres Erhöhen von F führt zu einer linearen Erhöhung der Kinkgeschwindigkeit

vKink was den linearen Verlauf von v als Funktion von F für F > 80 fN erklärt.

Abbildung 3.14: Mittlere Geschwindigkeit v der Monolage als Funktion der treibenden Kraft

F für kommensurable (aS = aC = 5; 7�m, grüne Symbole) bzw. für inkommensurable

(aS = 5; 2�m (rot), aS = 4; 8�m (blau)) Bedingungen. Die Laserintensität beträgt für

alle Messungen I = 2; 65W �W=�m2.

Neben Kinks werden vom Frenkel-Kontorova Modell als weiterer Typ topologischer Solitonen An-

tikinks vorhergesagt. Antikinks können in inkommensurablen Systemen erzeugt werden und entspre-

chen lokalen Expansionen im Kolloidkristall. Inkommensurable Systeme werden durch ein Verkleinern

der Gitterperiode des hexagonalen Substratpotentials von aS = 5; 7�m auf aS = 5; 2�m bzw. auf
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aS = 4; 8�m realisiert. Die Gitterkonstante des Kolloidkristalls beträgt weiterhin aC = 5; 7�m, im

System sind damit mehr Potentialminima als Teilchen vorhanden. Abbildung 3.14 zeigt die mittlere

Geschwindigkeit v als Funktion der Kraft F für die inkommensurablen Systeme im Vergleich zur

kommensurablen Kon�guration bei gleicher Laserintensität I = 2; 65�W=�m2. Die gestrichelte

Linie entspricht dabei dem Gleiten auf einem �achen Substrat, d.h. dies wäre Geschwindigkeit der

Monolage für verschwindende Reibung. Im Falle leichter Inkommensurabilität von Monolage und

Substrat (rote Symbole, aS = 5; 2�m) wird die Haftreibung um mehr als einen Faktor 2 vermindert,

schon bei F = 19 fN beginnt die Monolage sich zu bewegen. Zudem erfolgt der Anstieg von v als

Funktion von F nach Überschreiten der Haftreibung nahezu linear. Wird die Inkommensurabilität

weiter erhöht (blaue Symbole, aS = 4; 8�m), so verschwindet die Haftreibung im Rahmen der

experimentellen Au�ösung vollständig und der Kolloidkristall gleitet nahezu reibungslos über das

Substrat. Diese Ergebnisse bestätigen die Vorstellung, dass in Nanokontakten die Inkommensura-

bilität der reibenden Ober�ächen zum Verschwinden der Reibung (Superlubricity) führt [105, 107].

Bei hohen lateralen Kräften (F > 100 fN) nimmt der Ein�uss des Substratpotentials sukzessive ab

und die Gleitgeschwindigkeiten von kommensurablen und inkommensurablen Systemen nähern sich

asymptotisch der gestrichelten Linie. Eine detaillierte Studie des Gleitverhaltens des leicht inkom-

Abbildung 3.15: (a)-(c) Partikelgeschwindigkeiten für inkommensurable Bedingungen (aC =

5; 7�m, aS = 5; 2�m) und F = 0 fN (a), F = 19 fN (b) und F = 82 fN (c). Der

Farbkode identi�ziert schnelle (dunkelblau) und langsame (hellblau) Partikel. (d)-(f) Voronoi

Konstruktion für die Partikelkon�gurationen in (a)-(c). Die Voronoizellen sind entsprechend

ihrer Fläche farbkodiert. In inkommensurablen Systemen ist für F = 0 fN ein Netzwerk von

Expansionen (weiÿe Domänengrenzen) im Kolloidkristall zu erkennen. Die Laserintensität

beträgt I = 2; 65W �W=�m2, der Skalenbalken misst 30�m.

mensurablen Systems (aS = 5; 2�m) für verschiedene Werte von F zeigt Abbildung 3.15, wobei

der gleiche Farbkode wie für Abbildung 3.12 gewählt wurde. Im Gegensatz zu kommensurablen
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Bedingungen ist hier auch ohne treibende Kraft (F = 0 fN) ein Netzwerk von lokalen Expansionen

in der Monolage zu erkennen (Abbildung 3.15 (a) und (d)). Solche Domänenstrukturen sind aus

atomaren Systemen bekannt und resultieren aus denen durch die Inkommensurabilität erzeugten

elastischen Spannungen in der Monolage [109, 110]. Innerhalb der Domänen (dunkelgrün) bildet

sich eine kommensurable Anordnung aus, die elastische Spannung wird durch die Ausbildung von

Domänengrenzen (weiÿ) gelöst. Die Domänengrenzen stellen im Rahmen des FK Modells lokale

Expansionen und damit Antikinks dar, welche lediglich die Peierls-Nabarro Barriere VPN überwin-

den müssen. Bei Überschreiten der statischen Reibungskraft werden daher zuerst die Partikel an

den Domänengrenzen mobil (Abbildungen 3.15 (b) und (e)). Erreicht F = 82 fN, bildet sich ein

streifenartiges Muster mobiler Teilchen, die im Gegensatz zu kommensurablen Bedingungen nun an

lokalen Expansionen des Kolloidkristalls zu �nden sind (Abbildungen 3.15 (c) und (f)). Das Strei-

fenmuster der Antikinks bewegt sich entgegen der Richtung von F durch den Kristall, wobei der

Durchgang eines Antikinks einen Partikel um eine Gitterkonstante aS in Richtung der treibenden

Kraft bewegt.

Die Existenz von Antikinks für F = 0 fN erklärt auch die reduzierte Haftreibung FH: anders als im

kommensurablen Fall muss hier kein Soliton gebildet werden, sondern die vorhandenen Antikinks

müssen lediglich die Peierls-Nabarro Barriere VPN überwinden. Die Dichte der Antikinks bleibt wäh-

rend der Messung konstant, ein Erhöhen von F führt lediglich zu einer höheren Geschwindigkeit

vAntikink . Dies erklärt auch den nahezu linearen Verlauf der v(F ) Kurve nach Überschreiten der

Haftreibung FH. Das stark inkommensurable System (aS = 4; 8�m) zeigt ein ähnliches Verhalten,

allerdings ist hier das Domänen/Antikinknetzwerk sehr viel feinmaschiger.

Die vorgestellten Messungen sind der erste experimentelle Nachweis von topologischen Solitonen in

Reibungsexperimenten. Der Massentransport wird durch die Propagation von Kinks und Antikinks

erreicht, sodass sich das Gleitverhalten der Monolage ausschlieÿlich durch deren Eigenschaften

beschreiben lassen sollte. Die Geschwindigkeitsverteilung eines Systems, in dem sich ein einzelner

Kink bewegt, ist in Abbildung 3.16 gezeigt. Die bimodale Verteilung beschreibt immobile Partikel,

die sich im Mittel nicht bewegen und mobile Partikel, die durch einen propagierenden Kink mit

vD � 0; 42�m=s ins nächste Potentialminimum translatiert werden. Die endliche Ausdehnung L

des Kinks von 8-9 Gitterkonstanten aS führt zu einem Unterschied in den Geschwindigkeiten des

Solitons vKink und der Geschwindigkeit vD, mit der sich die Kolloide bewegen. Ein Teilchen wird

bei einem Durchgang des Kinks um genau eine Gitterkonstante aS translatiert, d.h. die Zeit tD,

die der Partikel braucht um die Potentialbarriere zu überwinden ist durch

tD =
L � aS
vkink

(3.10)

gegeben. Für die Driftgeschwindigkeit des Partikels gilt demnach vD = aS=tD. Dies führt auf

vKink =
L � aS
tD

= L � vD (3.11)

Die Geschwindigkeit des Solitons ist also um einen Faktor 8-9 höher als die Driftgeschwindigkeit

der Teilchen. In Abbildung 3.16 ist vD � 0; 42�m=s was nach Gleichung 3.11 zu einer Kinkge-

schwindigkeit von vKink � 3; 36�3; 78�m=s führen sollte. Dies stimmt mit dem gemessenen Wert
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Abbildung 3.16: Geschwindigkeitsverteilung P(v) eines kommensurablen Systems für F = 40

fN, in dem ein einzelner Kink propagiert. Der Mehrheit der Teilchen ist immobil, nur die durch

den propagierenden Kink translatierten Teilchen bewegen sich mit einer Driftgeschwindigkeit

vD � 0; 42�m=s.

von vKink = 3; 4�m=s sehr gut überein. Generell lässt sich die mittlere Geschwindigkeit v einer

eindimensionalen Kette nach

v = nkinkLvD=N = nKinkvKink=N (3.12)

berechnen, wobei nkink die Anzahl der Kinks und N die Anzahl der Partikel ist. Der Term nkinkL

repräsentiert die Zahl der mobilen Teilchen und vD deren Geschwindigkeit, womit Gleichung 3.12

gleichermaÿen für Kinks wie für Antikinks gilt. Im Sliding Regime sind die Kinks bzw. die Antikinks

entlang der y-Richtung über die gesamte Monolage ausgedehnt und Gleichung 3.12 ist für die

Berechnung der mittleren Geschwindigkeit v des gesamten Systems anwendbar. Abbildung 3.17

zeigt die nach Gleichung 3.12 aus den Eigenschaften der Solitonen berechneten Werte von v im

Vergleich mit den Messwerten. Innerhalb der Fehler stimmen berechnete und gemessene Werte gut

überein.

Getriebene kolloidale Monolagen auf periodischen Substraten bestätigen das theoretische Ver-

ständnis von Reibung auf atomarer Skala und erlauben erstmals den experimentellen Nachweis

topologischer Solitonen. Im Gegensatz zu periodischen Potentialen ist über die Rolle topologischer

Solitonen auf quasiperiodischen Substraten nur wenig bekannt. Der nächste Abschnitt behandelt

die Reibung kolloidaler Kristalle auf dekagonalen quasikristallinen Potentialen.
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Abbildung 3.17: Vergleich der nach Gleichung 3.12 berechneten (4. Spalte) und der gemes-

senen (5. Spalte) mittleren Geschwindigkeiten hvi für ein kommensurables und ein inkom-

mensurables System.

3.3.2 Reibung auf quasiperiodischen Substraten

Quasikristalline Ober�ächen haben hinsichtlich ihrer tribologischen Eigenschaften groÿe Aufmerk-

samkeit erregt, da sowohl auf makroskopischer Längenskala [111, 112] als auch mit FFM Messun-

gen ein sehr geringer Reibungswiderstand gemessen wurde [52, 113]. Park et. al studieren Reibung

mittels Friction Force Microscopy auf einer Al-Ni-Co Ober�äche, die sowohl periodische als auch

quasiperiodische Richtungen aufweist [52]. Die Reibung zeigt dabei eine deutliche Anisotropie, wo-

bei die Reibung entlang der aperiodischen Richtung um einen Faktor 8 kleiner ist als entlang der

periodischen. Als Ursprung dieses Phänomens vermuten Park et. al eine verringerte Energiedissi-

pation durch elektronische oder phononische Anregungen. Tatsächlich führt die Aperiodizität von

Quasikristallen zu einer geringen elektrischen Leitfähigkeit, was mit der Existenz einer Pseudolücke

in der elektronischen Zustandsdichte am Ferminiveau in Verbindung gebracht wird. Auch für Pho-

nonen werden in Quasikristallen Energielücken theoretisch vorhergesagt, was zu einer geringeren

Energiedissipation im Vergleich zu periodischen Kristallen führt [114]. Simulationen von Filippov

et al. erklären Parks Ergebnisse allerdings mit einem anderen Längenskalenverhältnis entlang pe-

riodischer und aperiodischer Richtungen [115]. Die charakteristischen Längenskalen der Al-Ni-Co

Ober�äche entlang der aperiodischen Richtung S = 0; 8 nm und L = 1; 3 nm sind gröÿer als die

Längenskala a = 0; 4 nm der periodischen Richtung, was zu einer unterschiedlichen Reibung in

einem FFM Experiment führt. Werden S und L verkleinert, sodass die Längenskalen vergleichbar

werden, so verschwindet die Anisotropie in der Simulation.

Ein wichtiger tribologischer Aspekt, welcher mit AFM Messungen nur unzureichend untersucht

werden kann, ist die Kommensurabilität der reibenden Ober�ächen. Ein System aus einer periodi-

schen und einer quasiperiodischen Ober�äche ist per De�nition inkommensurabel, was nach den

Ergebnissen des vorherigen Kapitels zu einer sehr geringen Reibung führen sollte. In eindimensio-

nalen numerischen Simulationen führt die Inkommensurabilität der Längenskalen zu sehr geringer

Reibung, wobei topologische Solitonen für den Massentransport verantwortlich sind [116, 117]. Die
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Rolle von Kinks und Antikinks auf zweidimensionalen aperiodischen Ober�ächen ist bisher weitge-

hend unbekannt und wird in diesem Abschnitt untersucht.

Abbildung 3.18: Mittlere Geschwindigkeit v der Monolage als Funktion der treibenden Kraft

F für periodische aS = 5; 7�m (grün), aS = 5; 2�m (rot), aS = 4; 8�m (blau) und für

quasiperiodische Substratpotentiale (magenta). Der Inset zeigt das Gleitverhalten für groÿe

laterale Kräfte, hier ist der Ein�uss des Substrats vernachlässigbar und es gilt v � F . Die

Laserintensität für alle Messungen beträgt I = 2; 65�W=�m2.

Abbildung 3.18 zeigt die mittlere Geschwindigkeit v als Funktion von F eines hexagonalen pe-

riodischen Kolloidkristalls (aC = 5; 7�m) auf periodischen Potentialen (grüne, rote und blaue

Symbole) sowie auf einem quasikristallinen Substrat (magenta). Um die Reibung periodischer und

quasiperiodischer Substrate vergleichbar zu machen, wird die Laserintensität in allen Messungen

auf 2; 65�W=�m2 gesetzt. Das dekagonale Interferenzmuster lässt sich durch zwei Längenskalen

S = 5; 0�m und L = 8; 1�m charakterisieren, welche durch den goldenen Schnitt � = 1; 618:::

verbunden sind. Wie im Falle eines stark inkommensurablen periodischen Potentials (blaue Symbo-

le, aS = 4; 8�m) verschwindet auch für das quasikristalline Substrat die Haftreibung FH und die

Messpunkte liegen nahezu auf der gestrichelten Linie, welche reibungsloses Gleiten anzeigt. Eine

detaillierte Analyse der Struktur der Monolage mittels einer Delaunay Triangulation zeigt, dass für

F = 0 fN der Kristall seine periodische Ordnung nahezu perfekt beibehält (Abbildung 3.19 (a)). Es

ist keine Dichtemodulation wie im Falle des schwach inkommensurablen periodischen Systems zu

erkennen, die Monolage weist zudem wenige Defekte auf und der Strukturfaktor S(q) zeigt eine

hexagonale Rotationssymmetrie an. Wird eine Kraft F angelegt, so gleitet der Kristall als Ganzes
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Abbildung 3.19: Delaunay Triangulation und Strukturfaktor S(q) einer kristallinen Mono-

lage auf einem quasiperiodischen Substrat für I = 2; 65�W=�m2 (a) und (b) bzw. I =

6:5�W=�m2 (c) und (d). Die treibende Kraft beträgt F = 0 fN (a) und (c), F = 82 fN (b)

und F = 195 fN (d). Defekte sind grün (5 nächste Nachbarn), rot (7 nN) und braun (8 nN)

markiert.

ungestört über das Substrat (Abbildung 3.19 (b)). Die Inkommensurabilität der Ober�ächen führt

dazu, dass nur wenige Teilchen in tiefen Potentialminima gefangen sind und die Reibung nahezu

verschwindet. Um den Depinning Übergang auch auf quasiperiodischen Potentialen und damit die

Rolle von topologischen Solitonen zu studieren, wird die Laserleistung auf 6; 5�W=�m2 erhöht.

Deutlich ist hier für F = 0 fN ein Anstieg der Anzahl von Defekten zu erkennen, auch zeigt der

Strukturfaktor zur 10-zähligen Ordnung gehörende Peaks (Abbildung 3.19 (c)). Teile des Kolloid-

kristalls wurden elastisch deformiert und haben die Struktur des Substrates angenommen, was zu

einer statischen Reibungskraft von FH = 30 fN führt. Im Sliding Regime hingegen für F = 195 fN

nimmt die Defektzahl wieder ab und die gleitende Monolage bildet kristalline Domänen aus, welche

entlang von Symmetrierichtungen des dekagonalen Substrats orientiert sind (Abbildung 3.19 (d)).

Die Teilchentrajektorien während des Depinning Übergangs für F = 46 fN zeigt Abbildung 3.20 (a).

Man beobachtet ein partielles Depinning, im Gegensatz zum periodisch-kommensurablen System

bewegen sich die mobilen Teilchen aber auf gekrümmten Trajektorien (vgl. Abbildung 3.11 (b)), die

nicht über die gesamte Monolage propagieren sondern lokalisiert bleiben. Ein Vergleich der Position

mobiler Kolloide mit dem Substratpotential zeigt einen Überlapp der kurvenförmigen Teilchenbah-

nen mit charakteristischen Flowers, welche die zehnzählige Rotationssymmetrie widerspiegeln und

lokal eine periodische Anordnung von Minima bereitstellen (Abbildung 3.20 (b)). Die Winkelkoordi-

naten ' der mobilen Teilchen (Abbildung 3.20 (c)) o�enbaren dabei eine zeitversetzte, korrelierte

Bewegung, bei der jedes Teilchen um jeweils eine Gitterposition in Richtung von F transportiert
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Abbildung 3.20: (a) Trajektorien für den Depinning Übergang eines Kolloidkristalls auf ei-

nem quasiperiodischen Interferenzmuster für F = 46 fN. Die Laserintensität beträgt I =

6; 5�W=�m2, der Skalenbalken misst 30�m. (b) Dem Substratpotential überlagerte Teil-

chentrajektorien. Die gekrümmten Trajektorien aus (a) lassen sich dabei hochsymmetrischen

Motiven (Flowers) zuordnen. Die Trajektorien sind von rot über gelb nach grün als Funktion

der Zeit eingefärbt. Die Kolloide werden sukzessive entlang der Potentialminima der Flower

translatiert. (c) Winkelkoordinaten ' der Trajektorien in (b). Die zeitverzögerte, korrelierte

Bewegung lässt auf einen kink-artigen Transportmechanismus schlieÿen.

wird. Dies ist die Signatur eines Solitons und legt die Schluÿfolgerung nahe, dass topologische

Solitonen entlang lokal periodischer Strukturen auch auf aperiodischen Substraten existieren kön-

nen. In den Messungen bleiben solch kink-artige Strukturen allerdings lokalisiert, d.h. ein gebildetes

Soliton propagiert nicht durch die gesamte Monolage. Vielmehr ö�nen sich thermisch aktivierte,

mobile Kanäle an verschiedenen Flowers des Substratpotentials, die wieder versiegen nachdem ei-

nige Kolloide translatiert wurden. Dieses Verhalten ist der Aperiodizität des Substrats geschuldet,

aufgrund deren ein gebildeter Kink nicht ungehindert propagieren kann. Kinks enden beispielsweise

an Kolloiden, welche in tiefen Potentialmulden (z.B. auf Pentagonen oder in Zentren von Flowers)

gepinnt sind. Die kurvenförmigen Trajektorien entlang des Randes der Flowers sind bieten somit

auch eine Möglichkeit, die stark gepinnten Teilchen im Zentrum zu umgehen.

Eine weitere Erhöhung von F führt zum Depinnen der in tiefen Minima gefangenen Teilchen und

die Monolage bildet eine gleitende, kristalline Phase, deren Domänen entlang von Symmetrierich-

tungen des Substrats orientiert sind (Abbildung 3.19 (d)).

64
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Abbildung 3.21: (a) Mittlere Geschwindigkeit v einer kristallinen Monolage als Funktion der

treibenden Kraft F für ein quasikristallines Substrat mit (rot) und ohne phasonische An-

regung (grün). Die Laserintensität beträgt I = 6; 5�W=�m2. (b)-(e) Reorientierung der

Potentiallandschaft durch ein Phason. Charakteristische Pentagone werden umgeklappt.

Neben strukturellen Ein�ussfaktoren wird auch ein Ein�uss phasonischer Anregungen auf die tribolo-

gischen Eigenschaften von Quasikristallen vermutet [97, 118]. Phasonen können zu einer Verringe-

rung der Reibung führen, da die Umgruppierung der Atome den Kontakt der reibenden Ober�ächen

beein�usst. Andererseits stellen phasonische Anregungen einen zusätzlichen Energiedissipationska-

nal dar, welcher den Reibungswiderstand vergröÿern sollte [119]. Die strukturellen Ein�üsse pha-

sonischer Anregungen auf die Reibung können in getriebenen kolloidalen Monolagen experimentell

analysiert werden. Phasonen werden in einem dekagonalen Interferenzgitter durch korrelierte Än-

derungen der Phasen �j der fünf Laserstrahlen nach folgender Vorschrift erzeugt (vgl. Abschnitt

2.2.3)

�j = u � Gj +w � G3jmod5 (3.13)

wobei der Vektor w = (wx ; wy ) die phasonische Anregung beschreibt. Im Experiment wird ein kon-

tinuierliches Phason entlang der y-Richtung angelegt, d.h. w = (0; vy �t) wobei vy die Geschwindig-
keit der Phasenänderung ist. Abbildungen 3.21 (b)-(e) zeigen, wie eine phasonische Anregung das

quasiperiodische Potential reorientiert. Eine phasonische Anregung entlang der y-Richtung führt

zu einem kollektiven Drift der Monolage mit vy = 0; 22�m=s, da die Kolloide der Reorientierung

der Potentiallandschaft zu folgen versuchen [120]. Abbildung 3.21 (a) zeigt v von F für eine über

ein quasiperiodisches Potential getriebene Monolage ohne (grüne Symbole) und mit phasonischer
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Anregung (rote Symbole). Die Laserintensität in beiden Messungen beträgt I = 6; 5�W=�m2. Das

Phason führt zum Verschwinden der Haftreibung FH und einer drastischen Reduktion der Reibung.

Die Reorientierung der Potentiallandschaft erleichtert dabei das Depinnen einzelner Teilchen, wel-

che alsbald mit dem Substrat inkommensurable, kristalline Domänen bilden, wodurch die Reibung

der Monolage reduziert wird.

3.3.3 Vergleich mit Simulationen

Abbildung 3.22: (a) Mittlere Geschwindigkeit v der Monolage als Funktion von F für aS=aC =

1 (CO), aS=aC = 0; 95 (AI), und aS=aC = 1; 05 (SI). U0 ist die Potentialamplitude. (b)

Antikink-Netzwerk (lila Markierung) für den AI Fall und F = 0. (c) und (d) Propagierende

Kinks (lila markierte Punkte). (e) Depinning Transition für den kommensurablen Fall. Ein

Kink/Antikink Paar wird auÿerhalb des Sichtfelds (schwarzer Kasten) gebildet. Der Kink

propagiert entlang der treibenden Kraft nach rechts und wird in der Messung detektiert.

Die Messungen wurden von Vanossi et. al mit Molekulardynamik-Simulationen für getriebene Mono-

lagen auf periodischen Substratpotentialen untersucht, wobei die experimentellen Ergebnisse bestä-

tigt wurden [96]. In Abbildung 3.22 (a) ist v als Funktion von F für verschiedene aS=aC Verhältnisse

und für verschiedene Potentialamplituden U0 aufgetragen. CO entspricht dabei der kommensurablen

Kon�guration, SI bzw. AI sind der Soliton (Kink) inkommensurable bzw. der Antisoliton (Antikink)

inkommensurable Fall mit aS=aC(SI) = 1; 05 und aS=aC(AI) = 0; 95. Die statische Reibungskraft

verringert sich für wachsende Inkommensurabilität, für stark inkommensurable Systeme gleitet die

Monolage reibungslos. Propagierende topologische Solitonen transportieren die Kolloide entlang

der Richtung von F , wobei für den SI Fall Kinks (rot markierte Punkte in Abbildungen 3.22 (c)

und (d)) und für den AI Fall Antikinks gefunden werden. Auch in den Simulationen steigt in kom-

mensurablen Systemen die Anzahl von Solitonen mit zunehmenden F an, unter inkommensurablen

Bedingungen bleibt die Solitonendichte konstant. Abbildung 3.22 (b) zeigt in Übereinstimmung mit
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den Experiment ein Antikink/Domänennetzwerk für aS=aC(AI) = 0; 95 und F = 0. Die Simulatio-

nen konnten auch ein weiteres Ergebnis der Messungen bezüglich des Depinnings reproduzieren: in

kommensurablen Systemen muss der Depinning Übergang durch die Bildung eines Kink/Antikink

Paares initiiert werden, im Experiment werden aber ausschlieÿlich propagierende Kinks beobach-

tet. Vanossi et. al konnten zeigen, dass die Paarbildung auÿerhalb des experimentellen Sichtfeldes

(schwarzer Kasten in Abbildung 3.22 (e)) statt�ndet, da dort die Minima aufgrund der Gauÿschen

Intensitätsverteilung des Lasers weniger tief sind. Der Kink läuft nach rechts in das Sichtfeld, der

Antikink läuft nach links und kann im Experiment nicht detektiert werden.

3.4 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorgestellten Messungen stellen die erste experimentelle Realisierung eines getriebenen Frenkel-

Kontorova Modells dar und bestätigen die theoretischen Vorstellungen von Reibung auf atomarer

Skala. Die Existenz topologischer Solitonen konnte im Experiment nachgewiesen werden und das

gesamte Gleitverhalten der Monolage wird durch die Eigenschaften von Kinks und Antikinks be-

schrieben. In inkommensurablen Systemen führt das Vorhandensein von Antikinks schon für F = 0

fN zu einer deutlichen Reduktion der Haftreibung FH, da nunmehr nur die Energiebarriere für die

Solitonbewegung (die sog. Peierls-Nabarro Barriere) überwunden werden muss. Wird die Inkom-

mensurabilität weiter erhöht, so verschwindet die Haftreibung vollständig und die Monolage gleitet

nahezu reibungslos (Superlubricity). Dasselbe Verhalten wird auch auf quasikristallinen Substraten

gefunden, die per De�nition inkommensurabel zu einem periodischen Kristall sind. Durch eine Er-

höhung der Substratstärke kann die Monolage auch auf einem quasiperiodischen Potential gepinnt

und der Depinning Übergang analysiert werden. Die Messungen legen die Schluÿfolgerung nahe,

dass topologische Solitonen entlang lokal periodischer Strukturen auch auf aperiodischen Substra-

ten existieren. In weiteren Experimenten wird der strukturelle Ein�uss phasonischer Anregungen im

quasikristallinen Substrat auf das Gleitverhalten der Monolage analysiert. Die Reorientierung der

Potentiallandschaft führt hierbei zu einem erleichterten Depinning und damit zu einer deutlichen

Reduktion der Reibung.

Der experimentelle Aufbau bietet zahlreiche Perspektiven für weiterführende Experimente. Durch

eine periodische Modulation der Laseramplitude oder eine räumliche Oszillation des Substratpo-

tentials (experimentell realisierbar durch Anregung eines langwelligen Phonons) kann der Ein�uss

mechanischer Oszillationen auf die Reibungseigenschaften untersucht werden [122]. Eine weitere

Option ist die Realisierung eines Modellsystems für geschmierte Reibung: hier wird dem hexagonalen

Substratpotential ein zweites Interferenzgitter überlagert, welches dann relativ zum ersten Gitter

translatiert wird (Abbildung 3.23) [121]. Die Kolloide fungieren dann nicht mehr als Ober�äche,

sondern als Schmier�lm. In diesem System sind nunmehr drei miteinander konkurrierende Längens-

kalen (a, b und c in Abbildung 3.23) vorhanden. Simulationen legen nahe, dass durch Anpassung

der Längenskalen des Systems besonders reibungsarme Geometrien realisierbar sind. In einer Di-

mension kann beispielsweise durch Wahl des Verhältnisses a=b eine periodische Kink-Struktur in
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Abbildung 3.23: Skizze eines Modellsystems für geschmierte Reibung [121].

der Teilchenkette erzeugt werden. Passt man die Längenskala c an diese Periodizität an, so können

durch Translation des oberen Blocks direkt die Kinks in der Kette manipuliert werden [123].

Eine während dieser Arbeit aufgebaute Weiterentwicklung des Experiments verwendet einen IR

Laser (IPG YLR-10-1064-LP-SF, � = 1064 nm) zur Erzeugung des Interferenzmusters. Die Ver-

wendung infraroten Lichts erlaubt es, paramagnetische Partikel zu manipulieren, welche sich mit

sichtbaren Licht durch Absorption aufheizen würden. Mit Hilfe eines externen magnetischen Feldes

Bext kann über die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung das Interpartikelpotential Vint in situ

variiert werden. Durch schrittweises Erhöhen von Vint kann beispielsweise der Aubry-Übergang in

zwei Dimensionen erstmals quantitativ vermessen werden.

Durch Aufbringen von Berandungen auf den Zellenboden (z.B. durch einen lithographischen Pro-

zess) können zudem Kolloidkristalle verschiedener Gröÿe und Orientierung relativ zum Substrat

realisiert werden. Somit lässt sich die Abhängigkeit der Reibung von der Gröÿe der Kontakt�äche

A studieren.
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4 Directional Locking

In diesem Kapitel wird die Dynamik einer Monolage repulsiv miteinander wechselwirkender Teilchen

auf einem quasiperiodischen Substratpotential studiert. Im Gegensatz zum vorherigen Kapitel steht

hierbei weniger die Reibung bzw. das Depinning der Monolage im Vordergrund, sondern es wird der

Transport von kolloidalen Teilchen unter verschiedenen Richtungen der externen Kraft untersucht.

Die Kolloide bilden hierbei ohne Substrat eine �üssige Phase, welche nur kurzreichweitig geord-

net ist. Wird die Richtung der treibenden Kraft relativ zum Interferenzmuster geändert, so rastet

die Bewegung der Teilchen auf eine Symmetrieachse des quasikristallinen Potentials ein, anstatt

der externen Kraft zu folgen. Dieses 'Directional Locking' genannte Transportphänomen ist von

periodischen Strukturen bekannt und konnte hier erstmals auf aperiodischen Substraten experimen-

tell nachgewiesen werden. Für bestimmte Teilchendichten ist das Directional Locking mit einem

Ordnungsübergang ('Dynamical Ordering') der gleitenden Monolage verbunden, bei dem sich die

Kolloide in Reihen aus Quadraten und Dreiecken anordnen und der Anteil sechszählig koordinierter

Partikel ein Maximum erreicht. Die Monolage geht dabei von einer isotropen, �üssigen Phase in

eine smektische Ordnung über, in welcher die Bewegung der Teilchen entlang paralleler Bänder

eingeschränkt ist. Die Bänder ordnen sich dabei periodisch mit dem Abstand aB senkrecht zur

Richtung der treibenden Kraft an. Periodische Strukturen auf quasiperiodischen Substraten kön-

nen in atomaren Systemen im Rahmen der Theorie mittlerer periodischer Strukturen ('Periodic

Average Structures') verstanden werden und werden hier in getriebenen kolloidalen Monolagen auf

dekagonalen Interferenzmustern beobachtet.

4.1 Theorie und Motivation

Die Dynamik von getriebenen Partikeln, welche mit zweidimensionalen Potentiallandschaften in-

teragieren, stellt einen Archetyp für eine Vielzahl physikalischer Transportprozesse dar. Varianten

dieses Problems �nden sich beispielsweise bei getriebenen Ladungsdichtewellen (Charge Density

Waves) [124], der Migration von Atomen auf Kristallober�ächen [125], der Reibung zweier Ober-

�ächen [5] sowie bei der Dynamik von Flussbündeln in Typ-2 Supraleitern [126, 127, 128]. In Typ-2

Supraleitern dringt ein externes Magnetfeld in den Leiter ein und bildet ein hexagonales Gitter aus

lokalisierten Flussbündeln, welche mit in das Material eingebrachten Defektgittern wechselwirken.

Die Dynamik der Flussbündel zeigt hierbei eine deutliche Abhängigkeit von der Richtung der trei-

benden Kraft relativ zu den Symmetrierichtungen des Defektgitters [129, 130, 131].

In kolloidalen Systemen lassen sich zweidimensionale Potentiale durch lithographisch hergestellte

Pfosten [132], strukturierte Elektrodenfelder [133] oder ausgedehnte Interferenzgitter [134] realisie-
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ren. In einer richtungweisenden Arbeit studierten Korda et al. die Transporteigenschaften einzelner

kolloidaler Teilchen in einem periodischen Substratpotential mit 4-zähliger Rotationssymmetrie,

welches mit einem di�raktivem optischen Element (DOE) erzeugt wird [135]. Durch Anlegen eines

Flusses werden Silica Partikel (Radius R = 0; 75�m) über die optische Potentiallandschaft getrie-

ben, wobei der Winkel � der treibenden Kraft relativ zu den Symmetrierichtungen des Potentials

variiert wird. Für sehr kleine Kräfte sind die Teilchen in den Minima gefangen, wohingegen für sehr

groÿe Kräfte die Struktur des optischen Gitters vernachlässigbar wird und die Kolloide exakt der

Richtung der äuÿeren Kraft folgen.

Abbildung 4.1: (a)-(d) Wahrscheinlichkeit P (r), dass ein Kolloid einen Punkt des Ausschnitts

passiert für � = 0� (a), � = 9� (b), � = 28� (c), � = 45� (d). Die Potentiallandschaft wird

hierbei um den Winkel � relativ zu einem horizontalen Fluss (von links nach rechts) rotiert.

(e) Verhältnis der Partikelgeschwindigkeiten v[01]=v[10] als Funktion von tan(�). Determini-

stische Locking Steps entstehen bei ganzzahligen Brüchen z.B. tan(�) = 1=3; 1=2 etc. Die

Brownsche Bewegung führt zu zusätzlichen, statistisch eingerasteten Plateaus beispielsweise

bei tan(�) = 0; 2 und tan(�) = 0; 8 [135].

Abbildung 4.1 (a) zeigt die relative Wahrscheinlichkeit P (r), dass ein Kolloid einen Punkt des

Auschnitts passiert für ein intermediäres Regime, in dem sich treibende und optische Kräfte die

Waage halten. Für einen Winkel � = 0� zwischen der [10] Richtung des Gitters und der Richtung

des Fluÿes bewegen sich die Teilchen entlang der Richtung der treibenden Kraft von links nach

rechts. Wird das Substrat um � = 9� rotiert, so folgen die Partikel nicht der Richtung der äu-

ÿeren Kraft, sondern der Teilchentransport rastet auf die [10] Richtung des Substrats ein (engl.

Directional Locking, Abbildung 4.1 (b)). Für � = 28� (Abbildung 4.1 (c)) geht der Locking-E�ekt

verloren; � = 45� stellt eine weitere Symmetrierichtung ([1�1]) des Potentials dar, für die ebenfalls

Directional Locking gefunden wird (Abbildung 4.1 (d)). Betrachtet man das Verhältnis aus den

Teilchengeschwindigkeiten v[01]=v[10] entlang der [01] bzw. [10] Richtung als Funktion von tan(�),

so führt das Directional Locking zu einer charakteristischen Sequenz von eingerasteten Plateaus

(engl. Locking Steps, Abbildung 4.1 (e)).

Der Directional-Locking E�ekt kann mit Hilfe eines idealisierten, deterministischen Modells verstan-

den werden. Abbildung 4.2 zeigt die Trajektorien eines einzelnen Teilchens in einem quadratischen
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Abbildung 4.2: Deterministisches Directional Locking Modell für einen über ein quadratisches

Substratpotential gezogenen Partikel. Die Gitterperiode ist a und der Radius eines Minimums

ist r . Das Teilchen bewegt sich entlang der Richtung der Kraft � (roter Pfeil) bis es von der

nächsten Potentialmulde ins Zentrum gezogen wird. (a) Für � = 10� erfolgt der Transport

entlang der x-Richtung. (b) Für � = 55� bewegt sich das Teilchen entlang von 45�. (c) Für

� = 30� entlang von 26; 6�.

Potential für verschiedene Richtungen � der treibenden Kraft. Der Partikel wird aus dem Minimum

gezogen und bewegt sich entlang der Richtung � der Kraft (roter Pfeil), bis er mit der nächsten

Potentialmulde wechselwirkt und in deren Zentrum gezogen wird. Für � = 10� (Abbildung 4.2 (a))

führt dies dazu, dass das Teilchen nicht der Kraft folgt, sondern entlang der x-Achse transportiert

wird. Je nach dem Verhältnis des Radius r eines Potentialminimums zur Gitterperiode a sind auch

Locking Steps höherer Ordnung, beispielsweise für � = 55� (Abbildung 4.2 (b)) oder für � = 30�

(Abbildung 4.2 (c)) möglich. In diesen Fällen folgt der Partikel nicht der äuÿeren Kraft F sondern

die Trajektorie rastet auf die [11] (45�) bzw. [21] Richtung (26; 6�) ein. Dies führt zu Locking

Steps, die um tan(�) = 1 bzw. tan(�) = 1=2 zentriert sind, wobei deren Breite ein Maÿ für die

Stärke des Lockings ist. Um einen kolloidalen Partikel zu beschreiben, muss in das deterministische

Modell allerdings noch die Brownsche Bewegung aufgenommen werden. Erstaunlicherweise führen

thermische Fluktuationen nicht zu einem vollständigen Auswaschen der Plateaus, sondern zu einer

neuen Form eingerasteter Trajektorien. Im Gegensatz zur Vorhersage des deterministischen Modells

werden diese Plateaus nicht bei ganzzahligen Brüchen für den Tangens von � gefunden (Abbildung

4.1 (e)). Diese statistisch eingerasteten Zustände (Statistically Locked-In States) bestehen aus

einer statistischen Abfolge von Sprüngen niedrigerer Ordnung, welche am Ende zu einem eingera-

steten Transport führen [136].

Groÿe Aufmerksamkeit erregten Directional Locking E�ekte aufgrund ihres technischen Potentials

im Bereich des Sortierens von Kolloiden [137, 138], Zellen [139] oder Makromolekülen [140, 141].

Der Sortierungsmechanismus beruht hierbei auf der unterschiedlich starken Wechselwirkung der

Bestandteile der Mischung mit dem externen Potential: während stark interagierende Teile auf

die Achsen einrasten, folgen die weniger stark wechselwirkenden der externen Kraft. Am Ende der

Potentiallandschaft können die verschiedenen Bestandteile dann in unterschiedlichen Reservoirs ab-

gegri�en werden. Eine nach diesem Prinzip arbeitende Partikelsortieranlage zeigt Abbildung 4.3 (a)
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[142].

Abbildung 4.3: (a) Optische Partikelsortierungsanlage, die den Directional Locking E�ekt

nutzt. Eine zweikomponentige Partikelmischung wird durch eine optische Potentiallandschaft

getrieben. Die Polystyrolpartikel rasten auf die Symmetrierichtungen des Potentials ein und

werden abgelenkt, wohingegen die Silicateilchen dem Fluss folgen. (b) E�zienz der Sortierung

als Funktion der Flussgeschwindigkeit u. Die schwarz gefüllten Rauten (A) entsprechen den

Polymerpartikeln, die Quadrate (B) den Silicateilchen.

Hier wird eine zweikomponentige Mischung aus Silica und Polystyrolpartikeln (2�m Durchmesser)

durch ein dreidimensionales Interferenzgitter getrieben. Aufgrund des höheren Brechungsindexes

der Polymerpartikel (nP = 1; 58) im Vergleich zu Silica (nS = 1; 37) rasten die Polymerpartikel

stärker auf die Gitterachsen ein und werden abgelenkt. Die maximale Sortierungse�zienz wird für

eine Flussgeschwindigkeit von u = 32; 5�m=s erreicht, hier werden 96% der Polymerpartikel aus-

sortiert. Die E�zienz lässt sich durch Optimierung der Geometrie des optischen Potentials weiter

steigern [143], mit einem keilförmig angeordneten Lichtfeld erreichten Xiao et al. eine E�zienz im

parts-per-thousand Bereich [144, 145].

Die Sortierungsmessungen werden in der Regel mit stark verdünnten Suspensionen durchgeführt.

Die Dynamik von Systemen miteinander interagierender Teilchen, in denen kollektive E�ekte das

Directional Locking modi�zieren, ist sehr viel weniger gut verstanden. Hierbei spielt die Kom-

mensurabilität der Längenskalen von Monolage und Substratpotential eine wichtige Rolle [146].

Beispielsweise würde man vermuten, dass bei Erhöhung der Teilchenanzahl bei konstanter Dichte

der Potentialminima die Locking E�ekte monoton abnehmen, da nun weniger Teilchen von den

Minima gepinnt werden. Numerische Simulationen zeigen bei Erhöhen der Partikeldichte allerdings

das Auftreten einer Serie von Maxima in der Breite der Locking Steps, welche durch die Aus-

bildung einer kommensurablen Zahl eingerasteter Bänder erklärbar sind [147]. Die Locking Steps

sind mit strukturellen Übergängen der Monolage verbunden, die dabei von einem �üssigen in einen

dynamisch geordneten Zustand wechselt. Zeigt die Richtung der Kraft genau zwischen zwei Sym-

metrierichtungen, so führen kollektive Wechselwirkungen zu einer globalen Symmetriebrechung, bei

der alle Teilchen der Monolage auf eine Symmetrieachse einrasten [148].

Eine weitere interessante Fragestellung ist, ob Directional Locking auch für den Partikeltransport
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auf quasikristallinen Substraten existiert. Quasikristalle sind langreichweitig geordnet ohne dabei

periodisch aufgebaut zu sein. Quasiperiodische Potentiale stehen somit zwischen periodischen und

zufällig angeordneten Potentiallandschaften, wobei auf letzteren kein Einrasten beobachtet wird.

Durch das Studium der Transportdynamik auf quasiperiodischen Substraten lässt sich die Frage

beantworten, ob langreichweitige Ordnung oder Translationssymmetrie die entscheidende Voraus-

setzung für Directional Locking ist. Numerische Simulationen von Reichhardt et. al [149] sagen

Locking und dynamische geordnete Phasen auch auf dekagonalen und tetradekagonalen Potentialen

voraus. Experimentell wurde bisher die Dynamik getriebener Flussfäden auf Penrose Gittern stu-

diert, wobei die zwei intrinsischen Längenskalen des Substrats zu zusätzlichen Peaks des kritischen

Stroms im Vergleich mit einem hexagonalen Gitter führen [150, 151, 152]. In diesem Systemen

können allerdings nur globale Gröÿen bestimmt werden, die genaue Struktur des Flussbündelgitters

ist nicht au�ösbar.

Im folgenden Abschnitt wird die Dynamik einer getriebenen kolloidalen Monolage auf einem deka-

gonalen quasiperiodischen Potential als Funktion der Richtung � der Kraft F relativ zu den Sym-

metrierichtungen des Substrats studiert. Die Teilchen wechselwirken dabei repulsiv miteinander,

sodass der Partikeltransport durch kollektive E�ekte modi�ziert wird.

4.2 Experiment

Die Messungen werden mit einer wässrigen Suspension geladener Polystyrolpartikel mit Radius

R = 1; 95�m (Microparticles GmbH, PS-COOH-L1707) in einer 200�m hohen Hellmazelle durch-

geführt. Die Partikel wechselwirken repulsiv über ein abgeschirmtes Coulomb Potential '(r) �
exp(��r)=r , wobei die Debye-Abschirmlänge ��1 � 160 nm beträgt. Im Gegensatz zum vorheri-

gen Kapitel wird die Dichte der Teilchen auf � = 0; 023=�m2 gesetzt, sodass die Monolage ohne

das Interferenzgitter eine �üssige Phase bildet (Abbildung 4.4 (a)).

Abbildung 4.4: Strukturfaktoren S(q) der Monolage: (a) Ohne externes Potential zeigt der

Ring in S(q) eine �üssige Phase an. (b) S(q) mit 10-zähliger Rotationssymmetrie für eine

Laserintensität von I = 6; 4�W=�m2.

Quasiperiodische Substratpotentiale werden durch die Interferenz von fünf linear polarisierten La-

serstrahlen erzeugt. Ohne externe Kraft und für eine Laserintensität von I = 6; 4�W=�m2 zeigt die

Monolage eine quasiperiodische Ordnung (Abbildung 4.4 (b)). Die Laserstrahlen bilden in der Mess-
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4 Directional Locking

zelle eine Lichtverteilung mit 10-zähliger Rotationssymmetrie, welche durch eine kontinuierliche

Verteilung der Potentialtiefen gekennzeichnet ist (vgl. Abbildung 2.8 (b)). Die Potentiallandschaft

besteht aus tiefen Minima, in denen die Teilchen stark gefangen werden und �acheren Mulden,

die für das Pinning der Monolage eine untergeordnete Rolle spielen. Um die relevanten Minima zu

identi�zieren, wird ein Schwellwert von 50% der maximalen Intensität Imax des Interferenzmusters

gewählt. Potentiale, die über diesem Wert liegen, sind in Abbildung 4.5 (a) mit roten Punkten mar-

kiert. Die tiefen Minima sind in Linien entlang der Symmetrierichtungen des Substrates angeordnet.

Entlang der y-Richtung bilden diese Linien eine Fibonaccifolge mit den charakteristischen Abstän-

den S und L. Die Längenskalen können über den Einfallswinkel der Laserstrahlen variiert werden,

für diese Messung werden sie auf S = 7; 5�m und L = 12; 1�m gesetzt. Für eine Partikeldichte

von � = 0; 023=�m2 ergibt dies eine Fülldichte � = NP =Nmin � 2, welche als das Verhältnis der

Partikelanzahl NP zur Anzahl tiefer Minima Nmin de�niert ist (Abbildung 4.5 (b)). Ein zusätzlicher

Laserstrahl begrenzt die vertikalen Fluktuationen auf unter 2% des Teilchendurchmessers. Laterale

Kräfte F werden durch eine Translation der Messzelle mit der Geschwindigkeit vZelle angelegt.

Abbildung 4.5: (a) Gemessene Intensitätsverteilung eines dekagonalen Interferenzgitters, wo-

bei tiefe Potentialminima mit roten Punkten markiert sind. Charakteristische Motive sind Flo-

wers und Pentagone (mit durchgezogenen Linien markiert). Tiefe Potentialminima liegen auf

Linien parallel zu den Symmetrieachsen und bilden eine Fibonaccifolge entlang der y-Richtung

(gestrichelte Linien). (b) Partikelpositionen auf dem quasiperiodischen Potential für eine La-

serintensität I = 6; 4�W=�m2 und eine Fülldichte � � 2. Partikel in Potentialminima bzw.

Zwischengitterpartikel sind als blaue bzw. grüne Punkte markiert. Der Skalenbalken misst

20�m.

4.3 Ergebnisse

Abbildungen 4.6 (a)-(c) zeigen die Veränderung der Struktur der Monolage bei Anlegen einer

lateralen Kraft F = 291 fN unter verschiedenen Winkeln � relativ zum quasiperiodischen Substrat-

potential. Als Winkel werden � = 0�, 20� und 36� gewählt, wobei (a) und (c) damit der Richtung

einer Symmetrieachse entsprechen und (b) dazwischenliegt.

74
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Abbildung 4.6: (a)-(c) Parkettierung der Partikelpositionen mit Dreiecken (grün), Quadraten

(blau), Pentagonen (rot) und Hexagonen (gelb) für � = 0� (a), � = 20� (b), � = 36� (c)

und F = 291 fN. In (a) und (c) ordnen sich die Polygone in Bändern an, welche entlang von

Symmetrierichtungen des Substrats ausgerichtet sind. In (b) fehlt eine solche Ausrichtung.

Die Insets zeigen den Strukturfaktor S(q), welcher für (a) und (c) eine smektische Ordnung,

für (b) hingegen eine �üssige Phase anzeigt. Der Skalenbalken misst 20�m. (d) Die gemit-

telte Geschwindigkeit entlang der y-Richtung vy zeigt als Funktion des Winkels � deutliche

Plateaus bei � = 0� und � = 36� (Pfeile), welche Directional Locking auf quasiperiodischen

Potentialen demonstrieren. (e) Anteil sechszählig koordinierter Partikel P6 als Funktion des

Winkels �. Auf den Locking Plateaus geht die Monolage in einen geordneteren Zustand über.
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4 Directional Locking

Für F = 291 fN be�ndet sich die gesamte Monolage im Gleitzustand und alle Kolloide bewegen

sich mit nahezu konstanter Geschwindigkeit. Um die Struktur der Monolage zu analysieren, wird

ein Algorithmus verwendet, welcher die Partikelpositionen mit elementaren Polygonen (sog. Tiles)

parkettiert. Dieser basiert auf dem Entfernen von Verbindungen aus einer Delaunay Triangulation,

für Details siehe Abschnitt 2.5.1. Da die Parkettierungen nur geringen Fluktuationen unterworfen

sind, wird die Struktur der Monolage im Folgenden anhand von Einzelbildern anstatt anhand von

gemittelten Gröÿen diskutiert.

Für einen Winkel von � = 0� bzw. � = 36� ordnen sich Dreiecke und Quadrate in Bändern an, wel-

che auf eine Symmetrierichtung des Substrates eingerastet sind (Abbildung 4.6 (a) und (c)). Der

zugehörige Strukturfaktor zeigt eine smektische Ordnung: die Bewegung der Kolloide ist entlang

der Bänder eingeschränkt, welche parallel zu den Symmetrieachsen verlaufen und senkrecht dazu

periodisch mit dem Abstand aB angeordnet sind. Wird F unter einem Winkel von � = 20� angelegt

und zeigt damit nicht entlang einer Symmetrieachse, so �ndet man keine Ausrichtung der Tiles und

der Strukturfaktor zeigt eine nur kurzreichweitig geordnete, �üssige Phase an (Abbildung 4.6 (b)).

Die Parkettierungen und Strukturfaktoren zeigen demnach einen dynamischen Ordnungsübergang

('Dynamical Ordering') der Monolage an, sobald die externe Kraft F entlang einer Symmetrierich-

tung zeigt.

Der dynamische Ordnungsübergang der Monolage ist mit dem Auftreten von diskreten Directional

Locking Steps verbunden. Diese könnnen über die mittlere Geschwindigkeit entlang der y-Richtung

vy = 1=N
∑N

1 vi � ŷ als Funktion des Winkels � identi�ziert werden (Abbildung 4.6 (d)). Statt eines

monotonen Anstiegs von vy führt das Directional Locking zu diskreten Plateaus (Pfeile in Abbil-

dung 4.6 (d)) bei � = 0� und 36�, auf denen die Bewegung der Monolage auf die Struktur des

Substrates einrastet und nicht der Richtung treibenden Kraft folgt. Die Breite der Locking Steps

beträgt etwa 10�. Die Zentren der eingerasteten Zustände liegen bei Vielfachen von 360�=10, was

die zehnzählige Rotationssymmetrie des quasiperiodischen Substrates widerspiegelt. Die dynamisch

geordnete Phase kann durch den Anteil sechszählig koordinierter Partikel P6 =
∑N

i �(zi�6) als Ord-
nungsparameter beschrieben werden. Für einen perfekt geordneten Kristall wäre P6 = 1. Auf den

Locking Plateaus bei 0� und 36� erreicht P6 lokale Maxima, was eine höhere periodische Ordnung

der Monolage anzeigt (Abbildung 4.6 (e)). Die Messungen weisen Directional Locking erstmals ex-

perimentell auf quasikristallinen Substraten nach und bestätigen die theoretische Vorhersage, dass

langreichweitige Ordnung und nicht etwa Periodizität die entscheidende Voraussetzung ist [149].

Um die Entstehung der mit dem Locking verbundenen dynamischen Ordnung im Detail zu ver-

stehen, wird die Amplitude von F entlang einer Symmetrierichtung des Substratpotentials � = 0�

schrittweise erhöht. Der Ordnungsparameter P6 zeigt dabei in Abbildung 4.7 einen kontinuierlichen

Anstieg bis er bei F � 290 fN eine Sättigung erreicht. Den mikroskopischen Mechanismus für den

dynamischen Ordnungsübergang beleuchtet Abbildung 4.8, in der Partikeltrajektorien für F = 47

fN (a) und (b), F = 87 fN (c) und (d), F = 291 fN (e) und (f) und � = 0� dargestellt sind. In

der linken Spalte ist das quasiperiodische Substrat den Trajektorien als Graustufenbild hinterlegt.

Für F = 47 fN beginnt die Monolage sich zu bewegen, allerdings sind nur Zwischengitterteilchen
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4.3 Ergebnisse

Abbildung 4.7: Anteil sechszählig koordinierter Teilchen P6 als Funktion der treibenden Kraft

F für einen Winkel von � = 0�.

mobil (rot markierte Trajektorien in Abbildung 4.8 (a)), während Gitterpartikel in den tiefen Minima

(schwarz markierte Trajektorien) gepinnt bleiben. Die mobilen Teilchen bewegen sich entlang von

Linien in Richtung der externen Kraft. Diese mobilen Bänder bilden sich vornehmlich zwischen zwei

durch den Abstand L getrennte Linien tiefer Potentialminima, da das dekagonale Potential hier

ausgedehnte Kanäle �acher Potentialmulden aufweist (vgl. Abbildung 4.5 (a)). Die x-Koordinaten

der Trajektorien aus Abbildung 4.8 (a) sind in 4.8 (b) als Funktion der Zeit t mit der gleichen Farb-

kodierung abgebildet. Die Monolage bildet zwei Subsysteme aus gepinnten Gitterteilchen (schwarz)

und mobilen Zwischengitterteilchen (rot), welche sich mit nahezu konstanter Geschwindigkeit ent-

lang der Richtung von F bewegen. Wird die Kraft auf F = 87 fN erhöht, so werden auch die

Gitterteilchen mobil und die gesamte Monolage bewegt sich in Richtung von F (Abbildung 4.8

(c)).

Allerdings sind die Bewegungsmodi von Gitter- und Zwischengitterteilchen verschieden. Während

Zwischengitterpartikel weiterhin mit gleichbleibender Geschwindigkeit gleiten, zeigen Gitterpartikel

eine ausgeprägte Stick-Slip Bewegung, welche aus der Wechselwirkung mit den tiefen Potentialmi-

nima resultiert (Abbildung 4.8 (d)). Zwischen den Trajektorien von Gitterteilchen und Zwischen-

gitterteilchen ist allerdings im Bereich von t = 0 � 20 s eine Korrelation entlang der y-Richtung

zu erkennen, welche durch die elektrostatische Wechselwirkung hervorgerufen wird. Ein weitere

Erhöhung auf F = 291 fN führt zur Ausbildung der dynamisch geordneten, smektischen Phase

(Abbildung 4.8 (e)). Die Geschwindigkeit von Gitterteilchen und Zwischengitterteilchen gleicht

sich an und beide Subsysteme bewegen sich mit konstanter Geschwindigkeit in parallelen Bändern
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4 Directional Locking

Abbildung 4.8: (a), (c), (e) Dem quasiperiodischem Substratpotential überlagerte Trajek-

torien für F = 47 fN (a), F = 87 fN (c) und F = 291 fN (e). Die Kraft wird entlang

einer Symmetrierichtung � = 0� angelegt. Tiefe Potentialminima sind in Linien parallel zu

den Symmetrierichtungen angeordnet und bilden eine Fibonaccikette entlang der y-Richtung.

Zwischengitterpartikel bewegen sich entlang von Bändern in Kanälen �acher Potentialmul-

den, welche zwischen zwei durch den Abstand L getrennten Linien tiefer Potentiale liegen.

Charakteristische Pentagone sind mit roten Ringen markiert, die Laserintensität beträgt

I = 6; 4�W=�m2. (b), (d), (f) x-Koordinaten als Funktion der Zeit t für drei aufeinan-

derfolgende Trajektorien von Zwischengitterpartikeln (rot markiert in (a), (c), (e)) bzw. drei

Gitterpartikeln (schwarz markiert).
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über das Potential (Abbildung 4.8 (f)). Die Partikeldichte der Zwischengitter- und der Gitterbänder

ist identisch, was zu der gleichen e�ektiven Wechselwirkung und damit zu einem periodischen Ban-

dabstand von aB = 6; 4�m entlang der y-Richtung führt. Die Kolloidbänder werden dabei leicht

relativ zu den Zentren der Linien tiefer Potentialminima verschoben. Dies führt zur Ausbildung des

periodischen Abstandes der Kolloidbänder auf der quasiperiodischen Fibonaccisequenz, entlang der

die tiefen Potentialminima geordnet sind.

Dieses Verhalten lässt sich mit dem Konzept mittlerer periodischer Strukturen (Periodic Average

Structures, PAS) erklären, welches von Steurer et. al für die Strukturanalyse von Quasikristallen

vorgeschlagen wurde [153, 154]. Die Theorie macht von der Möglichkeit Gebrauch, d-dimensionale

quasiperiodische Strukturen als einen irrationalen Schnitt durch periodische Strukturen höherer Di-

mension n (n>d) zu beschreiben. Der n-dimensionale Raum V = V k � V ? lässt sich dabei in den

d-dimensionalen physikalischen (oder parallelen Raum) Raum V k und in den (n-d) dimensionalen

senkrechten Raum V ? aufteilen. Ein anschauliches Beispiel dieses Konzepts bietet die quasipe-

riodische Fibonaccikette. Eine Fibonaccisequenz lässt sich als eindimensionaler Schnitt durch ein

zweidimensionales Quadratgitter mit den Basisvektoren e1 und e2 beschreiben (Abbildung 4.9 (a)).

Das Gitter wird mit Linienelementen (schwarze Balken), den sog. Atomober�ächen (Atomic Surfa-

ces) dekoriert, die der Projektion der zweidimensionalen Einheitszelle auf den senkrechten Raum V ?

entsprechen. Die kurzen und langen Segmente (S und L) der Fibonaccikette entstehen dann aus

den Schnittpunkten des physikalischen Raums V k mit den Atomober�ächen. Entscheidend für die

Periodizität der entstehenden Struktur ist dabei der Winkel �, unter dem der Schnitt durchgeführt

wird. Ist tan(�) rational, so erzeugt der Schnitt eine periodische Struktur. Für irrationale Werte

von tan(�) entstehen aperiodische Sequenzen, die Fibonaccikette erhält man für tan(�) = 1=� .

Im Falle der Fibonaccisequenz kann durch eine schräge Projektion der Atomober�ächen entlang der

[�11] Richtung (gelbe Balken in Abbildung 4.9 (a)) auf den physikalischen Raum V k eine mittlere

periodische Struktur erzeugt werden (rote Balken). Die Projektionsrichtung ist dabei so zu wählen,

dass eine eindeutige Zuordnung der Vertizes der Fibonaccikette auf die Vertizes der mittleren

periodischen Struktur (PAS) möglich ist. Dies ist nur für die [�11] Richtung gewährleistet. Die

Periodizität aF ibPAS der mittleren periodischen Struktur lässt sich aus der Bedingung ableiten, dass

die Dichte der quasiperiodischen und der mittleren periodischen Struktur gleich sein müssen. Für

die PAS der Fibonaccikette gilt

aF ibPAS = (3� �) � S (4.1)

Die Bandstruktur der dynamisch geordneten Phase in Abbildung 4.8 (e) ähnelt dabei stark dem

Konzept der PAS: die Kolloidbänder werden um kleine Distanzen entlang der y-Richtung relativ zu

der Fibonaccisequenz von Linien tiefer Potentialminima verschoben, um so eine periodische Abfol-

ge zu bilden. Die Bandfolge im Experiment ist allerdings keine exakte Fibonaccikette, da zwischen

jeden L Abstand ein zusätzliches Band eingezogen ist. Eine solche Sequenz kann ebenfalls mit dem

höherdimensionalen Ansatz konstruiert werden, hierfür sind allerdings zusätzliche Atomober�ächen

(blaue Balken in Abbildung 4.9 (b)) notwendig, um die neuen Vertizes zu generieren. Um einen
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4 Directional Locking

Abbildung 4.9: (a) Erzeugung einer eindimensionalen Fibonaccisequenz durch einen irratio-

nalen Schnitt durch ein periodisches, zweidimensionales Quadratgitter. Die Segmente S und

L entstehen durch die Schnittpunkte des physikalischen Raums V k mit den Atomober�ächen

(schwarze Balken). Durch schräge Projektion der Atomober�ächen (halbtransparente gelbe

Balken), kann eine mittlere periodische Struktur (rote Balken) generiert werden. (b) Das

Einfügen von Atomober�ächen (blaue Balken) führt zu zusätzlichen Vertizes in den L Seg-

menten der Fibonaccikette. Für die neue Sequenz existiert ebenfalls eine mittlere periodische

Struktur.
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zusätzlichen Punkt in einem L Abstand zu erzeugen, müssen die neuen Atomober�ächen auf der

e2 Kante der Einheitszelle eingezogen werden, da deren Projektion auf den physikalischen Raum

V k für einen L Abstand sorgt. Damit in jedem L Segment ein Vertex entsteht, ist die Länge so zu

wählen, dass die Kanten mit den benachbarten Atomober�ächen abschlieÿen. Auch für diese Struk-

tur lässt sich eine mittlere periodische Struktur durch schräge Projektion entlang der [�21] Richtung

konstruieren [155]. Da in der Fibonaccisequenz das Verhältnis aus L und S Segmenten L=S = �

beträgt, hat die neue PAS im Vergleich zu aF ibPAS eine um den Faktor 1=� kleinere Periodizität aNeuPAS.

Mit aNeuPAS = [(3 � �) � S]=� und S = 7; 5�m folgt aNeuPAS = 6; 4�m, was mit dem experimentellen

Wert des Abstands der Kolloidbänder aB = 6; 4�m exakt übereinstimmt. Der Kompromiss aus

elektrostatischer Repulsion, welche einen möglichst groÿen, homogenen Partikelabstand anstrebt,

und aus der quasiperiodisch geordneten Potentiallandschaft ist eine mittlere periodische Struktur.

Die Entstehung dynamisch geordneter Phasen in getriebenen kolloidalen Systemen kann danach

mit einem Konzept aus der Strukturanalyse von Quasikristallen erklärt werden.

Neben der periodischen Anordnung spielt die homogene Partikeldichte in den Bändern eine wichtige

Rolle für die Bildung dynamisch geordneter Phasen. Um die Abhängigkeit des Dynamical Ordering

von der Fülldichte � weiter zu analysieren, wird eine Messung mit � = 1; 28 durchgeführt. Direc-

tional Locking wird auch für � = 1; 28 gefunden (siehe mit Pfeilen markierte Plateaus in Abbildung

4.10 (a)), die eingerasteten Zustände sind für diese Fülldichte allerdings nicht mit einem dynami-

schen Ordnungsübergang verbunden. Der Ordnungsparameter P6 hat über den gesamten Winkel-

bereich einen Wert von P6 = 0; 55 � 0; 6 und zeigt damit eine ungeordnete Phase an (Abbildung

4.10 (b)). Die Ursache für das Ausbleiben der dynamisch geordneten Phase zeigt der Inset in Ab-

bildung 4.10 (b): für � = 1; 28 kann sich keine mit dem Substrat kommensurable Zahl vollständig

gefüllter Bänder ausbilden. Viele Bänder sind nur teilweise gefüllt, was zu einer inhomogenen ef-

fektiven Wechselwirkung zwischen den Bändern führt. Die periodische Abfolge der Bänder entlang

der y-Richtung kann deshalb nicht realisiert werden und die dynamisch geordnete Phase bleibt aus.

In einer weiteren Messung wird die Dynamik der Monolage als Funktion der Amplitude der Kraft F

für � = 18� analysiert. F zeigt damit genau zwischen zwei Symmetrierichtungen. In numerischen

Simulationen auf hexagonalen Substraten führt dies zu einer dynamischen Symmetriebrechung, bei

der die gesamte Monolage auf genau eine der benachbarten Symmetrieachsen einrastet [148]. Ab-

bildung 4.11 zeigt die Trajektorien der Teilchen für F = 87 fN (a), F = 115 fN (b) und F = 174

fN (c). Die Laserintensität beträgt I = 6; 4�W=�m2 und � = 2. Für F = 87 fN sind hauptsächlich

Zwischengitterpartikel mobil, welche sich entlang von Kanälen tiefer Potentialminima (welche par-

allel zu den Symmetrieachsen verlaufen) bewegen. Die Trajektorien verlaufen daher hauptsächlich

entlang von 0� und 36�, wobei sogar einige Trajektorien entlang 72� gefunden werden (Abbildung

4.11 (a)). Teilchenbahnen, welche der Richtung von F folgen sind kaum vorhanden, die Zwischen-

gitterteilchen rasten nahezu komplett auf die Symmetrierichtungen ein. Eine Erhöhung auf F = 115

fN führt zur Bildung von räumlich ausgedehnten mobilen Domänen (bestehend aus Zwischengitter-

und Gitterteilchen), welche auf verschiedene Symmetrieachsen des Substrats (0� und 36�) eingera-

stet sind (Abbildung 4.11 (b)). Die Orientierung der Domänen wird durch die Bewegungsrichtung

81



4 Directional Locking

Abbildung 4.10: (a) Mittlere Geschwindigkeit in y-Richtung vy als Funktion von � für � =

1; 28. Die Plateaus bei 0� und 36� demonstrieren Directional Locking auch für diese Füll-

dichte. (b) Der Ordnungsparameter P6 zeigt eine ungeordnete Phase an. Der Inset zeigt die

Partikelanzahl N in den Kolloidbändern.

der mobilen Zwischengitterpartikel festgelegt, welche schon bei F = 87 fN auf die jeweilige Sym-

metrieachse eingerastet waren (siehe die schwarz eingezeichneten Domänengrenzen in Abbildung

4.11 (a) und 4.11 (b)). Die Existenz zweier entlang verschiedener Symmetrieachsen orientierter

Domänen wird auf periodischen Substraten nicht gefunden, hier rastet die gesamte Monolage auf

eine der nächsten Symmetrierichtungen ein. Auf quasiperiodischen Substraten erleichtert die hö-

here Rotationssymmetrie die Ausbildung verschieden orientierter Domänen, da die Teilchen beim

Domänenwechsel lediglich um 36� abgelenkt werden. Wird F schlieÿlich auf 174 fN erhöht, so geht

das Directional Locking verloren und alle Teilchen folgen der Richtung der externen Kraft.

Abbildung 4.11: Trajektorien für � = 18� und F = 87 fN (a), F = 115 fN (b), F = 174 fN

(c). Die Insets zeigen die Richtung von F relativ zu den zwei nächsten Symmetrieachsen.

Trajektorien, die ihre Locking Achse wechseln, sind rot markiert. Die Laserintensität beträgt

I = 6; 4�W=�m2.
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4.3.1 Vergleich mit Simulationen

Die Dynamik getriebener kolloidaler Monolagen, welche mit zweidimensionalen quasiperiodischen

Potentiallandschaften wechselwirken, wurde mit Langevin-Dynamik Simulationen von Reichhardt

et. al studiert [149]. Das Substratpotential ist ein zehnzähliges Penrose P3-Tiling, bei dem die

Eckpunkte der Rhomben mit Potentialminima dekoriert werden. Die kolloidale Monolage ist ohne

Substrat in einer kurzreichweitig geordneten, �üssigen Phase; mit Substrat weisen die Partikel eine

dekagonale quasiperiodische Ordnung auf.

Abbildung 4.12: Parkettierung der Partikelpositionen für � = 3; 225 und � = 0� (a), 32� (b)

und 41� (c) bzw. � = 1; 61 und � = 32� (d). (e) und (f) F T r
c und P6 als Funktion von B=B�.

B=B� entspricht der Fülldichte �.

Die Simulationen zeigen ebenfalls Directional Locking, wobei die dominanten Locking Steps bei

ganzzahligen Vielfachen von 360�=10 gefunden werden. In Übereinstimmung mit dem Experiment

sind die Locking Plateaus für bestimmte Fülldichten � mit der Ausbildung einer dynamisch geord-

neten Phase verbunden. Abbildung 4.12 zeigt die simulierten Parkettierungen für � = 3:225 und

� = 0� (a), 32� (b) und 41� (c). In den Simulationen wird für � = 1; 61 eine quadratische Phase

gefunden, welche im Experiment nicht nachgewiesen werden konnte (Abbildung 4.12 (d)). Die Ur-

sache hierfür liegt wahrscheinlich in den unterschiedlichen Substratpotentialen von Simulation und

Experiment: das dekorierte Penrose-Tiling besteht aus diskreten Potentialminima mit einheitlicher

Tiefe. Das durch Interferenz erzeugte dekagonale Potential hingegen weist eine kontinuierliche In-

tensitätsverteilung mit einer charakteristischen Verteilung der Potentialtiefen auf.

Die Abhängigkeit des Dynamical Ordering von der Fülldichte � zeigt Abbildung 4.12 (e). F T r
c ist

als F T r
c =F�sin(�e) de�niert, wobei �e den Endpunkt des Locking Plateaus bei 0� markiert. F T r

c

ist die transversale Kraft, um einen eingerasteten Zustand zu zerstören und damit ein Maÿ für

die Stärke des Directional Locking. Die smektisch geordneten Phasen werden für 1; 7 < � < 4; 3

(Plateau in P6) gefunden. In diesem Bereich erreicht auch die Breite der Locking Steps ein lokales

Maximum. Das Fehlen der dynamisch geordneten Phase für � = 1; 28 im Experiment ist ebenfalls

in guter Übereinstimmung mit der Theorie.
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4 Directional Locking

4.4 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorgestellten Messungen sind der erste experimentelle Nachweis von Directional Locking auf

quasiperiodischen Substratpotentialen. Sie bestätigen damit die theoretische Vorhersage, dass lang-

reichweitige Ordnung und nicht etwa Periodizität die Voraussetzung für eingerastete Zustände ist.

Für bestimmte Fülldichten � führen kollektive E�ekte zu dynamisch geordneten Phasen ('Dynami-

cal Ordering'), in denen die Bewegung der Teilchen in eindimensionalen Bändern eingeschränkt ist.

Dies führt zu einer smektischen Phase, welche durch ein höheres Maÿ an sechszählig koordinier-

ten Teilchen charakterisiert ist. Die Wechselwirkung von Gitterbändern und Zwischengitterbändern

führt zu einer periodischen Anordnung der Bänder auf dem quasiperiodischen Substrat, welche

durch das Konzept mittlerer periodischer Strukturen (Periodic Average Structures, PAS) verstan-

den werden kann.

Die Entstehung von mittleren periodischen Strukturen ist ein überraschendes Ergebnis, welches in

Kolloidsystemen bisher unbekannt war. Nach den Ergebnissen dieses Kapitels ist die Bildung mitt-

lerer periodischer Strukturen in Systemen wahrscheinlich, in denen periodische und quasiperiodi-

sche Ordnung miteinander konkurrieren. Um mittlere periodische Strukturen genauer zu verstehen,

kann einer periodischen Monolage ein quasiperiodisches Liniengitter überlagert werden. Bei richti-

ger Wahl der experimentellen Parameter (Längenskalen, Potentialtiefen) sollte die Projektion der

Teilchenpositionen entlang der Linien eine mittlere periodische Struktur ergeben. Dies würde eine

systematische Studie der Entstehung von PAS ermöglichen.
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5 Dynamik getriebener asphärischer Teilchen

Dieses Kapitel behandelt die Dynamik L-förmiger Teilchen, welche über ein periodisches Substrat-

potential getrieben werden. In zwei Dimensionen stellen die L-Partikel eine Mischung aus zuein-

ander chiralen Teilchen dar. Das dynamische Verhalten des Systems wird durch das Zusammen-

spiel von Licht- und hydrodynamischen Kräften bestimmt: einerseits versuchen die L-Partikel einen

maximalen Überlapp mit dem Lichtfeld zu erreichen, andererseits üben hydrodynamische Kräfte

Drehmomente auf die asymmetrischen Teilchen aus. Wird eine Kraft zwischen zwei Symmetrie-

richtungen des Substratpotentials angelegt, wird die Spiegelsymmetrie dynamisch gebrochen und

die verschiedenen Chiralitäten orientieren ihre lange Seite entlang unterschiedlicher Symmetrieach-

sen des Substrats (Orientational Locking). Die bevorzugte Bewegungsrichtung eines L-Teilchens

verläuft entlang seiner langen Achse, sodass die Bewegung auf die zugehörige Symmetrierichtung

einrastet (Directional Locking). In Kombination können diese beiden E�ekte zur räumlichen chiralen

Trennung verwendet werden. Durch entsprechende Wahl der Richtung der treibenden Kraft kann

eine Chiralität nahezu vollständig blockiert werden, während die andere sich entlang einer Sym-

metrieachse des Substrats bewegt. Damit ist auch eine zeitliche chirale Trennung der Mischung

möglich.

5.1 Theorie und Motivation

Die Brownsche Dynamik sphärischer Teilchen ist durch die Arbeiten von Einstein sehr gut verstan-

den. Der Di�usionskoe�zient D kann aus dem mittleren Verschiebungsquadrat bestimmt werden

und ist über die Stokes-Einstein Relation mit der viskosen Reibung 
 verbunden. Die Dynamik

asphärischer Teilchen ist aufgrund der Kopplung von rotatorischer und translatorischer Bewegung

weitaus komplexer [156, 157]. Ein anisotroper uniaxialer Partikel mit den Symmetrieachsen a und

b wird durch zwei translatorische Di�usionskoe�zienten Da und Db für die Bewegung entlang und

senkrecht zu seiner langen Achse a beschrieben. Über die Stokes-Einstein Relation D = kBT=


sind damit auch zwei viskose Reibungskoe�zienten 
a und 
b verbunden, wobei 
a kleiner als 
b
ist. Abbildung 5.1 (a) zeigt das mittlere Verschiebungsquadrat eines zweidimensionalen Ellipsoids,

wobei a und b die Verschiebungsquadrate im Bezugssystem des Teilchens (entlang der Hauptach-

sen a und b) , x und y hingegen die Verschiebung im raumfesten Laborsystem beschreiben [156].

Hierbei wurde über Trajektorien mit verschiedenen Anfangswinkeln �0 der langen Achse a relativ

zur x-Achse gemittelt. In allen Fällen wird di�usives Verhalten gefunden, wobei der Di�usions-

koe�zient entlang der langen Achse Da um einen Faktor 4 gröÿer ist als Db. Die Rotation des

Ellipsoids wird durch den Rotationsdi�usionskoe�zienten D� beschrieben, welcher über das mittlere
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5 Dynamik getriebener asphärischer Teilchen

Abbildung 5.1: (a) Mittleres Verschiebungsquadrat eines Ellipsoids entlang der körperfesten

a und b bzw. entlang der raumfesten x und y Achsen. Der Inset zeigt das Winkelverschie-

bungsquadrat. (b) Di�usionskoe�zienten Dxx und Dyy im raumfesten Bezugssystem. Alle

für die Mittelung verwendeten Trajektorien waren für t=0 entlang der x-Achse (� = 0�) ori-

entiert. (c) Korrelationsfunktionen von translatorischen Verschiebungen und der Rotation.

Die Symbole sind experimentelle Ergebnisse, die durchgezogene Linie der theoretische Fit.

Die gestrichelten Linien entsprechen einer Theorie, die von unkorrelierter Translation und

Rotation ausgeht.

Winkelverschiebungsquadrat

h��2i = 2D�t (5.1)

bestimmt werden kann. Im raumfesten Bezugssystem führt die Rotation zu einem Übergang von

anisotroper zu isotroper Di�usion für Zeiten, die �� = 1=(2D�) überschreiten. Durch die Rotation

geht die Orientierungsinformation des Ellipsoids verloren, sodass - für einen festen Anfangswinkel

�0 - die Di�usionskoe�zienten entlang x Dxx bzw. y Dyy sich asymtotisch an D = (Da + Db)=2

nähern (Abbildung 5.1 (b)). Die Anisotropie der Ellipsoide führt zudem zu einer Kopplung von

Rotation und Translation. In Abbildung 5.1 (c) sind die gemessenen Korrelationsfunktionen von

translatorischen und rotatorischen Verschiebungen (Symbole) bzw. Fitkurven nach einer Theorie

eingezeichnet, welche die Kopplung berücksichtigt (durchgezogene Linien). Die gestrichelten Linien

sind Fits welche von unkorrelierter Rotation und Translation ausgehen.

Die Ein�uss von Wänden auf die Di�usion wurde sowohl für Ellipsoide [157] als auch für Stäbchen

[158, 159] untersucht. In allen Fällen führen hydrodynamische Wechselwirkungen zu einer deutlichen

Verringerung der Translations- als auch der Rotationsdi�usion, wobei Db stärker reduziert wird als

Da.

Werden asphärische Teilchen mit einer externen Kraft durch eine Flüssigkeit getrieben, führen

die anisotropen viskosen Reibungskoe�zienten zu Drehmomenten, welche zu einer Orientierung

der Partikel führen. Ein aus der Natur bekanntes Phänomen ist die sog. Geotaxis oder negative

Gravitaxis [160, 161]. Dieses Phänomen beschreibt das Verhalten vieler einzelliger Organismen,

sich entlang der Vertikalen zu orientieren und entgegen der Gravitationskraft zu schwimmen. Die

Bewegung von Mikroorganismen besteht in der Regel aus einem 'Swim and Tumble' Muster: auf

einen Schwimmschritt entlang einer ausgezeichneten Achse folgt eine zufällige Rotation (Tumble),
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5.1 Theorie und Motivation

worauf der Organismus entlang der neuen Orientierung weiterschwimmt. Überlagert man dieser

Bewegung die Gravitationskraft, so müsste dies auf langen Zeitskalen zur Sedimentation führen

(die Dichte von Bakterien ist allgemein höher als die von Wasser). Für die vertikale Orientierung

des Bakteriums kommen als Ursache ein Dichtegradient innerhalb des Organismus oder anisotrope

hydrodynamische E�ekte aufgrund der asymmetrischen Form in Frage. Welcher Mechanismus für

die negative Gravitaxis ausschlaggebend ist, ist noch nicht abschlieÿend geklärt, eine Übersicht

der experimentellen Ergebnisse �ndet sich in [162]. Viele Mikroorganismen besitzen eine Form

mit Vorne-Hinten-Asymmetrie ('Fore-Aft Asymmetry'), d.h. der hintere Teil, an dem der Antrieb

sitzt, ist deutlich breiter als die Spitze (die Form ähnelt einem Tannenzapfen). Generell orientieren

sich Objekte mit Vorne-Hinten-Asymmetrie aufgrund von hydrodynamischen Wechselwirkungen

mit ihrer breiteren Seite in Richtung der Gravitationskraft [162]. Dieses Verhalten kann mit einem

einfachen Hantelmodell verstanden werden. Die Sedimentationsgeschwindigkeit einer Kugel mit

Radius R in einem Fluid mit Viskosität � bei kleinen Reynoldszahlen ist durch

v =
2

9

(�� �0)g

�
R2 (5.2)

gegeben, wobei � und �0 die Dichte der Kugel bzw. des Fluids sind und � > �0 gilt. Denkt man sich

ein Objekt mit Vorne-Hinten-Asymmetrie aus zwei miteinander verbundenen Kugeln mit verschie-

denen Radien aufgebaut, so wird die Kugel mit dem gröÿeren Radius schneller sedimentieren. Die

Gleichgewichtsposition ist bei vertikaler Ausrichtung mit der groÿen Kugel unterhalb der kleinen

erreicht.

Allgemein müssen zur Beschreibung der Bewegung eines asymmetrischen Objektes in einem exter-

nen Flussfeld die Bewegungsgleichungen(
_�!r
_�!'

)
=

(
�tt �tr

�r t �r r

) �!
F�!
T

+

 �!
�r (t)�!
�'(t)

 (5.3)

gelöst werden. �!r und �!' beschreiben den Schwerpunkt bzw. die Orientierung des Teilchen und � =(
�tt �tr

�r t �r r

)
ist der Mobilitätstensor, welcher die Kopplung zwischen Rotation und Translation

beschreibt.
�!
F und

�!
T sind die vom Flussfeld auf den Partikel ausgeübten Kräfte bzw. Drehmomen-

te, �(t) =
(�!
�r (t);

�!
�'(t)

)
repräsentiert das thermische Rauschen mit h�i(t)�j(s)i = 2Di j�(t � s)

(i ; j 2 1; :::; 6) wobei Di j der Di�usionstensor ist.

Groÿes Interesse erregten anisotrope hydrodynamische E�ekte im Bereich der chiralen Trennung.

Chirale Objekte können mit ihrem Spiegelbild nicht zur Deckung gebracht werden, das promi-

nenteste Beispiel sind unsere beiden Hände. Ein chirales Objekt und sein Spiegelbild werden als

Enantiomere bezeichnet. Chiralität ist in der Biochemie weit verbreitet, so weisen alle natürlich

vorkommenden Aminosäuren die gleiche Chiralität auf. Die Rezeptoren des menschlichen Körpers

sind daher auch in höchstem Maÿe chiral selektiv. Im günstigsten Fall wird die falsche Chiralität

nicht verwertet, im schlimmsten Fall sind Wirksto�e falscher Chiralität extrem toxisch (das bekann-

teste Beispiel hierfür ist das Beruhigungsmedikament Contergan). Bei der Synthese eines chiralen
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5 Dynamik getriebener asphärischer Teilchen

Abbildung 5.2: (a) Helix im Scher�uss. Die oberen (unteren) Segmente sind rot (schwarz)

eingefärbt. (b) Die vom Fluss u auf die Helix ausgeübte Kraft zeigt in Richtung �z. (c) Die
normalisierte Driftgeschwindigkeit v=v0 hängt von der Orientierung � der Helix in der x-y

Ebene relativ zum Fluss ab. � = 0 entspricht einer Ausrichtung entlang des Flusses. (d) Die

Ablenkung eines Enantiomers hängt von dem Vorzeichen der Scherrate _
 und damit von der

y Position ab.

Wirksto�s entsteht in der Regel eine Mischung beider Enantiomere in gleicher Konzentration, ein

sog. Racemat, welcher anschlieÿend in enantiomerenreine Bestandteile getrennt wird. Am weite-

sten verbreitet sind hierfür chromatographische Verfahren, bei denen der Racemat mit einer chiral

selektiven, stationären Phase wechselwirkt. Am Ende der Trennsäule erscheint das weniger stark

wechselwirkende Enantiomer zu einem früheren Zeitpunkt und kann abgegri�en werden. Die Ent-

wicklung der chiral selektiven stationären Phase erfolgt für jedes Molekül in einem kostenintensiven

Trial and Error Prozess, daher besteht groÿer Bedarf an Trennverfahren, welche für eine groÿe

Klasse verschiedener chemischer Verbindungen anwendbar sind.

In den letzten Jahren wurden hierfür mikro�uidische Verfahren vorgeschlagen, welche durch Anlegen

von Scher�üssen die chiralen Partner mit verschiedenen Geschwindigkeiten oder entlang verschie-

dener Richtungen transportieren [163, 164, 165, 166]. Marcos et. al nutzen dieses Prinzip um

helikale, chirale Bakterien in einem mikro�uidischen Kanal zu separieren [167]. Das Separations-

prinzip zeigt Abbildung 5.2 (a), hier ist eine Helix in einem Scher�usspro�l dargestellt, wobei deren

obere und untere Segmente rot bzw. schwarz eingefärbt sind. Um das Verhalten der Helix im

Scher�uss zu verstehen, denkt man sich diese als aus zusammenhängenden Stäbchen aufgebaut.

Die von der Strömung u auf ein Stäbchensegment ausgeübte Kraft ist am gröÿten bei senkrechter

und am kleinsten bei paralleler Ausrichtung zur Strömungsrichtung. Für die in Abbildung 5.2 (a)

gezeigte Orientierung der Helix führt dies für die oberen (rot), als auch für die unteren Segmente

(schwarz) zu einer Kraft in -z Richtung (Abbildung 5.2 (b)). Der chirale Partner hingegen driftet

entlang +z . Die Driftgeschwindigkeit der Helices hängt dabei von der Orientierung � relativ zur

Strömungsrichtung ab (Abbildung 5.2 (c)). Sind die Helices aufgrund von Je�ry Orbits entlang

der Stromlinien orientiert, so können die Enantiomere im Scher�uss getrennt werden. Sind alle

Orientierungen aufgrund von Brownscher Rotationsdi�usion gleich wahrscheinlich, so verschwindet
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5.1 Theorie und Motivation

die Driftgeschwindigkeit auf langen Zeitskalen und die Trennung der Enantiomere ist nicht mehr

möglich. Abbildung 5.2 (d) zeigt die Trajektorien eines Enantiomers in einem mikro�uidischen Ka-

nal mit einem parabolischen Strömungspro�l u. Die Driftrichtung wird durch das Vorzeichen der

Scherrate _
 bestimmt, was zu unterschiedlichen Driftrichtungen des Enantiomers als Funktion von

y führt.

Abbildung 5.3: (a) Chirale Dreiecke werden mit einer externen Kraft A entlang der [11] Rich-

tung über ein quadratisches Potential getrieben. Die Enantiomere bewegen sich entlang ver-

schiedener Symmetrierichtungen. (b) Richtung # und Betrag v der Geschwindigkeiten der

Enantiomere als Funktion der Richtung � der externen Kraft A relativ zu e1. Durchgezogene

und gestrichelte Linien zeigen # und v der chiralen Partner für A = 3; 6, gepunktete und

gestrichelt-gepunktete Linien für A = 10. (c) Mikro�uidischer Kanal für die Trennung chiraler

L-Teilchen. (d) Trajektorien der � bzw. L Partikel für einen Winkel von � = 15�.

In mikro�uidischen Sortierern beruht die Separation in der Regel darauf, die Spiegelsymmetrie durch

ein asymmetrisches Flusspro�l zu brechen. Eine andere Möglichkeit der chiralen Trennung wurde

von Speer et. al vorgeschlagen [168], hier beruht der Separationsmechanismus auf einer dynami-

schen Symmetriebrechung. In ihrer zweidimensionalen Simulation betrachten sie chirale Dreiecke,

welche mit einer externen Kraft
�!
A über ein periodisches, quadratisches Substratpotential getrieben

werden (Abbildung 5.3 (a)). Eine Richtung der externen Kraft A von 45� führt in den Simula-

tionen zu einer dynamischen Symmetriebrechung, wodurch die Bewegung der chiralen Partner auf

verschiedene Symmetrierichtungen (�!e1 bzw. �!e2) des Potentials einrastet (Abbildung 5.3 (b)). Dies

führt zu einem Separationswinkel von #sep = 90�. Die Amplitude der Kraft A darf nicht zu hoch

gewählt werden, da in diesem Falle das Directional-Locking verlorengeht und beide Enantiomere
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5 Dynamik getriebener asphärischer Teilchen

der Richtung von A folgen. Auch in diesem Verfahren beeinträchtigt thermisches Rauschen die

Trennungse�zienz, Speer et. al konnten allerdings zeigen, dass bei T=293K die Separation von 1

�m groÿen Objekten möglich ist.

Einen mit periodischen Potentialen arbeitenden chiralen Sortierer zeigt Abbildung 5.3 (c) [169].

Hier werden in zwei Dimensionen chirale L-Partikel durch ein aus Pfosten bestehendes Quadratgit-

ter getrieben. Die Längenskalen (Gitterkonstante, Pfostenradius) wurden in Simulationsrechnungen

optimiert. Die maximale Sortierungse�zienz wird für einen Winkel � = 15� des Flusses relativ zu

den Symmetriachsen des Gitters erreicht. Die Winkeldi�erenz der Trajektorien der chiralen Partner

beträgt dann #sep � 20� (Abbildung 5.3 (d)). In dem Pfostensystem ist die Wechselwirkung der L

Teilchen mit der Struktur vom Harte-Kugel Typ, d.h. die L-Partikel stoÿen an die Pfosten, wodurch

ein Drehmoment ausgeübt wird und das L zu rotieren beginnt. Die Trajektorien in Abbildung 5.3

(d) sind daher mit einer charakteristischen Rotation der L-Teilchen verbunden.

In dieser Arbeit wird das Substratpotential für die chiralen Partner durch Interferenz von Laser-

strahlen erzeugt. Mit dieser Herangehensweise können die Längenskalen, die Potentialtiefe oder die

Rotationssymmetrie in situ an das zu sortierende chirale Objekt angepasst werden.

5.2 Experiment

5.2.1 Herstellung der L-Teilchen

Abbildung 5.4: (a) Herstellung von SU-8 Teilchen. Auf eine Opferschicht wird eine SU-8 Pho-

tolackschicht aufgebracht, welche mit einem photolithographischen Verfahren strukturiert

wird. Durch Au�ösen der Opferschicht werden die Teilchen abgelöst [170]. (b) Aufnahme

der L-förmigen SU-8 Teilchen auf einem Wafer.

Die asphärischen L-Teilchen werden mit einem photolithographischen Prozess aus SU-8 Lack der

Firma Microchem hergestellt. Der Brechungsindex von SU-8 beträgt im Sichtbaren nSU�8 = 1; 60,

wodurch eine SU-8 Partikel/Wasser Suspension mit optischen Pinzetten manipuliert werden kann.

Der erste Prozessschritt besteht im Aufbringen einer Opferschicht aus Omnicoat (Microchem) auf
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einen Siliziumwafer mit einem Durchmesser von 100 mm (Abbildung 5.4 (a)). Dies geschieht durch

Spincoaten mit einer Rotationsgeschwindigkeit von 3000 U/min für 30 s. Die Schicht wird anschlie-

ÿend für eine Minute auf einer Heizplatte bei 200 °C ausgehärtet. In einem zweiten Schritt wird

eine SU-8 Schicht mit einer Schichtdicke von 2; 4�m aufgebracht. Die Belichtung erfolgt mit einer

photolithographischen Maske (ML&C GmbH Jena), welche mit den L-Teichen strukturiert ist. Die

Leistung der UV Lampe beträgt 260 W, die Belichtungszeit 4,5 s. Die besten Ergebnisse werden mit

einem Mask-Aligner der Firma SÜSS MicroTec AG im sog. Hard Contact Mode erzielt. Mit diesem

wird der Wafer mit einem bestimmten Anpressdruck gegen die Maske gedrückt, was den Kontakt

stark verbessert. Auf den Belichtungsprozess erfolgt noch ein Post Exposure Bake bei 95 °C für 2,5

s. Der Wafer wird zur Entwicklung für ca. 45 s in ein Entwicklerbad getaucht und mit Isopropanol

gespült. Die entwickelten SU-8 Teilchen auf dem Wafer zeigt Abbildung 5.4 (b). Im letzten Schritt

werden die L-Teilchen in einem Ultraschallbad mit dem Remover (Microresist mr-Rem 660) vom

Wafer abgelöst. Durch anschlieÿendes Zentrifugieren und Spülen mit deionisiertem Wasser können

die Reste des Removers aus der Suspension entfernt werden. Als Messzelle dient ein Objektträger,

auf den mit SU-8 eine quadratische Berandung (3x3 mm, Höhe 10�m) aufgebracht ist. In diese

Berandung wird die Suspension gefüllt und mit einem aufgeklebtem Deckgläschen versiegelt.

Abbildung 5.5: Seitenansicht der kurzen Seite eines L Teilchens. Bei der Rotation muss der

Schwerpunkt S um �h im Schwerefeld angehoben werden.

Die L Teilchen sedimentieren auf den Boden der Messzelle und bilden dort ein zweidimensionales

chirales System. Ein Rotieren der Teilchen in z-Richtung ist äuÿerst unwahrscheinlich: um ein L

zu rotieren muss der Schwerpunkt der kurzen Seite im Gravitationsfeld um �h angehoben werden

(Abbildung 5.5). Die damit verbundene Energiedi�erenz �E berechnet sich zu

�E = (�SU�8 � �W )gV � �h � 29kBT (5.4)

mit �SU�8 = 1; 12 g=cm3, �W = 0; 998 g=cm3und �h = 1; 8�m. �E beträgt ein Vielfaches der

thermischen Energie kBT , wodurch ein Drehen der Teilchen verhindert wird.

Um das Anhaften der L-Teilchen am Zellboden zu verhindern, wird der hydrophile Charakter des

Zellbodens durch Plasmacleanen erhöht. Das Sauersto�plasma entfernt organische Verunreini-

gungen und erleichtert damit die Dissoziation der OH-Gruppen der Glasober�äche. Um die hy-

drodynamische Wechselwirkung mit dem Zellboden (und die damit verbundene Verringerung der

Translations- und Rotationsdi�usion) zu verringern, wird die Dichte des Lösungsmittels durch Zu-

gabe von HistoDenz (Sigma Aldrich) erhöht. Allerdings führt dies auch zu einer Erhöhung der
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Viskosität und des Brechungsindex der Lösung, wodurch wiederum die Di�usion und die Wech-

selwirkung mit dem Lichtfeld verändert werden. Die besten Ergebnisse werden für eine Dichte

� = 1; 08 g=cm3 des Lösungsmittels erhalten.

5.2.2 Videomikroskopische Auswertung

Abbildung 5.6: (a) Skizze eines L Teilchens mit den im Text beschriebenen Bezeichnungen.

(b) Unbearbeitetes Originalbild. (c) und (d) Ausdünnung der Struktur auf eine Linie. (e) durch

eine Hough Transformation wird die Strecke s0 erhalten. (f) Die Strecke s0 wird verlängert

und dient zur Bestimmung der Orientierung �. (g) Die Chiralität des Teilchens wird über die

Orientierung dreier Punkte bestimmt [171].

Für die Auswertung der Trajektorien wird ein Algorithmus verwendet, der neben den Schwerpunkt-

koordinaten S0 auch die Orientierung � der langen Seite der L Teilchen bezüglich einer raumfesten

Achse sowie deren Chiralität bestimmt (Abbildung 5.6 (a)). Abbildung 5.6 (b) zeigt eine Aufnahme

eines L-Teilchens. In einem ersten Schritt wird der schwarze Umriss des Teilchens über eine Hel-

ligkeitsmaske identi�ziert. Für den korrekten Ablauf des Algorithmus ist eine geschlossene Kontur

entscheidend, da alle eingeschlossenen Pixel als zum Teilchen gehörend betrachtet werden. Um den

Rand zu schlieÿen wird eine Dilatation gefolgt von einer Erosion mit einem an die Gröÿe der Teil-

chen angepassten Strukturelement durchgeführt. Als Resultat erhält man ein Schwarzweiÿbild mit

dem identi�zierten L (Abbildung 5.6 (c)), aus welchem die Schwerpunktkoordinaten S0 bestimmt

werden können. Um die Orientierung � und die Chiralität des Teilchens zu erhalten, wird das L

auf eine Linie ausgedünnt (Abbildung 5.6 (d)). Dieser Schritt dient zur Vorbereitung einer Hough

Transformation, die parametrisierbare geometrische Formen aus dem Objekt extrahiert. In diesem

Fall ist dies die Strecke entlang der langen Achse s0 des L Teilchens. Die Strecke s0 wird verwendet,

um die Orientierung � des Teilchens entlang einer raumfesten Achse zu bestimmen (Abbildungen

5.6 (e) und (f)). Um die Chiralität zu erhalten, wird die Strecke s0 verdickt und von dem Teilchen
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5.3 Ergebnisse

abgezogen. Übrig bleibt die kurze Kante des L-Teilchens, deren Schwerpunkt S1 bestimmt wird.

Das Lot von S1 auf die Strecke s0 liefert den Lotfuÿpunkt L. Das Teilchen kann nun durch die

Vektoren
��!
LM (lange Kante) und

��!
LS1 (kurze Kante) beschrieben werden (Abbildung 5.6 (g)). Die

Chiralität ist dann über das Vorzeichen der z-Komponente des Kreuzproduktes
��!
LMx

��!
LS1 de�niert.

Die verschiedenen Chiralitäten werden im folgenden als L+ und L� bezeichnet.

5.3 Ergebnisse

Abbildung 5.7: Wahrscheinlichkeitsverteilung des Winkels � zwischen der langen Seite der L

Teilchen und der x Achse. Die externe Kraft (roter Pfeil) wirkt entlang von � = 30�. L+

(a) bzw. L� (b) Teilchen orientieren sich entlang verschiedener Symmetrierichtungen (siehe

Insets).

Die im vorherigen Abschnitt charakterisierten L-Teilchen wechselwirken mit einem hexagonal pe-

riodischen Substratpotential mit einer Gitterkonstanten aS = 5; 4�m, die Laserintensität beträgt

I = 23�W=�m2. Ohne treibende Kraft versuchen die L-Teilchen ihren Überlapp mit dem Lichtfeld

zu maximieren und orientieren ihre lange Seite entlang einer der Symmetrieachsen. In einem ersten

Experiment wird die externe Kraft F � vZelle durch eine Translation der Zelle entlang von � = 30�

angelegt, die Geschwindigkeit beträgt vZelle = 0; 5�m=s.

Abbildung 5.7 zeigt die Wahrscheinlichkeitsverteilung des Winkels � der L+ bzw. L� Teilchen relativ

zur x-Achse. Die Verteilungen zeigen deutliche Maxima bei � = 11� für die L+ und bei � = 51� für

die L� Teilchen. Die Orientierung der Teilchen ist o�ensichtlich chiral selektiv, wobei verschiedene

Chiralitäten auf verschiedene Symmetriachsen ([10] für die L+ bzw. [01] für die L�) einrasten und

die kurzen Seiten der Ls immer in Richtung der Kraft zeigen. Bei der Bewegung der L Partikel kippt

die lange Seite erst in Richtung der Kraft und rastet danach wieder auf die jeweilige Symmetrie-

achse ein, daher sind die Winkelverteilungen nicht genau bei � = 0� bzw. � = 60� zentriert. Dieser

'Orientational Locking' E�ekt ist äuÿerst robust; wird die Richtung der Kraft invertiert, so rotieren
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5 Dynamik getriebener asphärischer Teilchen

die L+ und L� Teilchen um 180� und rasten bei 190� bzw. 230� ein.

Abbildung 5.8: (a) Kugelmodell für ein L-Teilchen, das von einem Potentialminimum (schwar-

zer Punkt) festgehalten und von einem Fluid von links nach rechts umströmt wird. (b) Mög-

liche Orientierungen der chiralen Partner. Der schwarze Pfeil zeigt die Richtung der treiben-

den Kraft F . (c) L+ Teilchen, welches entlang seiner langen Achse unter einem Winkel von

� = 30� angeströmt wird. Aufgrund der gröÿeren Fläche der langen Seite führt die viskose

Reibung zu einer gröÿeren resultierenden Kraft im Vergleich zur kurzen Seite (grüne Pfeile).

Dadurch entsteht ein Drehmoment in Richtung der Horizontalen (blauer Pfeil).

Das Orientational Locking resultiert aus dem Zusammenspiel von Lichtkräften (welche einen ma-

ximalen Überlapp der Partikel mit den Potentialminima zu erreichen versuchen) und hydrodynami-

schen Kräften, welche auf die anisotropen Teilchen Drehmomente ausüben. In einer realistischen

Simulation müssen beide Beiträge modelliert werden, um die Dynamik der chiralen Partikel zu repro-

duzieren. Mit einfachen physikalischen Argumenten kann das chiral selektive Orientational Locking

zumindest qualitativ verstanden werden: Das L-Teilchen kann man sich in erster Näherung als aus

zwei verschieden groÿen, miteinander verbundenen Kugeln aufgebaut denken, die von einem Fluid

umströmt und die durch das Lichtfeld in Position gehalten werden (Abbildung 5.8 (a)). Die von

der Strömung auf die Kugeln ausgeübte Stokes Kraft FStokes ist proportional zum Kugelradius R.

Damit wirkt auf die gröÿere Kugel eine gröÿere Kraft und das resultierende Drehmoment orien-

tiert das L mit der kurzen Seite in Strömungsrichtung. Damit gibt es für jede Chiralität bei einer

treibenden Kraft entlang von � = 30� noch zwei energetisch äquivalente Möglichkeiten, sich ent-

lang von Symmetrieachsen ([10] bzw. [01]) zu orientieren und den Überlapp mit dem Lichtfeld zu

maximieren (Abbildung 5.8 (b)). Die im Experiment gemessene chiral selektive Orientierung muss

einer dynamischen Symmetriebrechung entspringen, welche die L+ Teilchen auf die [10] bzw. L�

Teilchen auf die [01] Achse orientiert. Eine mögliche Erklärung sind die vom Fluid auf die Teilchen

ausgeübten hydrodynamischen Drehmomente. Abbildung 5.8 (c) zeigt einen L+ Partikel, welcher

entlang seiner langen Achse angeströmt wird. Aufgrund der viskosen Reibung werden vom Fluid

Kräfte auf das L ausgeübt. Auf den Seiten�ächen des Teilchens heben sich diese in erster Nähe-

rung auf, allerdings wird das L auch auf seiner Ober- bzw. Unterseite umströmt. Die lange Seite

des Teilchens bietet dabei eine gröÿere Angri�s�äche als die kurze Seite. Die verschieden groÿen

resutierenden Kräfte auf der langen bzw. der kurzen Seite führen zu einem Drehmoment, welches

den L+ Partikel in Richtung der Horizontalen dreht. Für das L� Teilchen wirkt das Drehmoment
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in die andere Richtung und orientiert das L entlang der [01] Richtung.

Abbildung 5.9: Trajektorien der L+ (rot) und L� (blau) Teilchen für vZelle = 0; 5�m=s und

� = 30�.

Während der Bewegung über die Potentiallandschaft versuchen die Partikel einen maximalen Über-

lapp mit den Intensitätsmaxima beizubehalten, was zu einer bevorzugten Bewegungsrichtung ent-

lang der langen Seite (d.h. entlang von 0� für die L+ bzw. entlang von 60� vor die L� Teilchen) führt.

Abbildung 5.9 zeigt die Trajektorien der L+ (rot) und L� (blau) Partikel für vZelle = 0; 5�m=s und

� = 30�. Die L+ Partikel bewegen sich bevorzugt entlang der [10] Richtung, die Trajektorien der

L� Teilchen folgen im Mittel der [01] Symmetrieachse bei 60�. Das Locking der Teilchen ist dabei

nicht perfekt, manchmal bewegen sich die L-Partikel entlang der Richtung der externen Kraft oder

die Trajektorie rastet kurzzeitig auf die 'falsche' Symmetrieachse ein. Zudem muss, um die be-

nötigten Laserintensitäten zu erreichen, die Ausdehnung des Interferenzgitters verkleinert werden,

sodass die gauÿsche Intensitätsverteilung im Sichtfeld sichtbar wird. Dies führt zu der inhomogenen

Mobilität der Teilchen in Abbildung 5.9. Eine Mittelung der Winkel ' der Trajektorien relativ zur

x-Achse zeigt dennoch verschiedene Bewegungsrichtungen der Enantiomere

h'i(L+) = 18� � 11�; h'i(L�) = 49� � 11�

Die chiral selektive Orientierung (Orientational Locking) der Partikel führt zu einer ebenso selektiven

Bewegungsrichtung (Directional Locking), welche eine Separation der chiralen Partner erlaubt. Ein

Sortierer könnte wie in Abbildung 4.3 zwei Reservoirs zum Abgreifen der Partikel verwenden.

Neben der räumlichen Trennung der Enantiomere ist auch eine zeitliche Trennung der chiralen

Partner möglich. Abbildung 5.10 (a) zeigt die Trajektorien der L-Teilchen für vZelle = 0; 7�m=s und
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5 Dynamik getriebener asphärischer Teilchen

Abbildung 5.10: (a) Trajektorien der L+ (rot) und L� (blau) Teilchen für vZelle = 0; 7�m=s

und � = 15�. (b) und (c) Wahrscheinlichkeitsverteilung P (�) des Winkels � zwischen der

langen Seite der L-Partikel und der x-Achse. Auch für � = 15� wird ein chiral selektives

Orientational Locking beobachtet.

eine Richtung der Kraft von � = 15�. Die Laserintensität beträgt I = 36�W=�m2. Es ist deutlich

zu erkennen, dass die L+-Teilchen (rot) mobil sind und sich entlang der [10] Symmetrierichtung

bewegen, wohingegen die L�-Partikel (blau) mehrheitlich an ihren Positionen gepinnt bleiben. Die

Wahrscheinlichkeitsverteilung P (�) der zugehörigen Orientierungen zeigen Abbildungen 5.10 (b)

und (c). Eine treibende Kraft unter einem Winkel von 15� führt ebenfalls zu einem stabilen, chiral

selektiven Orientational Locking der Enantiomere auf die [10] bzw. [01] Richtung. Während die

Projektion der Kraft auf die [10] Richtung F[10] = Fcos(15�) ausreicht, um die L+ Teilchen

entlang ihrer bevorzugten Richtung zu bewegen, bleiben die L� Partikel aufgrund der kleineren

Kraftkomponente in [01] Richtung F[01] = Fcos(45�) auf dem Gitter gepinnt.

Die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Geschwindigkeiten P (v) der chiralen Partner sind in Abbil-

dung 5.11 dargestellt. Für die mittleren Geschwindigkeiten hvi der L+ bzw. der L� ergibt sich

hvi(L+) = 0; 31�m=s hvi(L�) = 0; 08�m=s

Durch Anlegen einer Kraft unter einem Winkel von � = 15� wird das L� Enantiomer fast vollstän-

dig blockiert, während das L+ Teilchen sich entlang der [10] Richtung bewegt. Mit dieser Methode

können die Enantiomere auch zeitlich getrennt werden: wird eine racematische Mischung unter

einem entsprechend gewählten Winkel über ein periodisches Interferenzgitter getrieben, so kann die

mobilere Chiralität, ähnlich wie bei chromatographischen Verfahren, zu einem früheren Zeitpunkt

abgegri�en werden.

Die Dynamik der L+ bzw. der L� Teilchen als Funktion der Geschwindigkeit der Messzelle vZelle
für � = 15� zeigt Abbildung 5.12 (a). In dieser Messung wird eine verdünnte Suspension untersucht

und die Auswertung wird auf einen kleinen Teil des Sichtfeldes mit nahezu konstanter Laserinten-

sität beschränkt. Für vZelle < 0; 5�m=s (Bereich (I)) ist die vom Fluid ausgeübte Kraft noch zu

gering um die Teilchen aus den Minima zu ziehen. In Bereich (II) (0; 5�m=s < vZelle < 1�m=s)

wird der im vorherigen Abschnitt beschriebene Sortierungsmechanismus beobachtet: die L� Teil-
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Abbildung 5.11: Wahrscheinlichkeitsverteilungen des Betrages v der Geschwindigkeit P (v)

sowie der Geschwindigkeiten entlang der x P (vx) bzw. y Richtung P (vy ) der L+ und L�

Teilchen für � = 15�.

chen sind nahezu vollständig gepinnt, wohingegen die L+ Partikel sich entlang der [10] Richtung

bewegen. Wird die Geschwindigkeit der Messzelle auf 1�m=s < vZelle < 2; 25�m=s (Bereich (III))

erhöht, rastet die Bewegung beider Chiralitäten auf die [10] Richtung ein. Erst für v > 2; 25�m=s

gehen die Locking E�ekte verloren und die Partikel folgen der Richtung der externen Kraft entlang

� = 15�.

Die mittleren Geschwindigkeiten hvi der L+ bzw. der L� Teilchen als Funktion der Richtung der

externen Kraft � sind in Abbildung 5.12 (b) aufgetragen. Die Geschwindigkeit der Messzelle be-

trägt vZelle = 0; 7�m=s. Für � = 0� bzw. � = 60� bewegen sich beide Chiralitäten mit ähnlichen

Geschwindigkeiten entlang der [10] (für � = 0�) bzw. der [01] (für � = 60�) Richtung. Beträgt

� = 30� sind die chiralen Partner entlang verschiedener Symmetrierichtungen orientiert, aufgrund

der geringen Kraftkomponente entlang der jeweiligen Symmetrierichtung ist die mittlere Geschwin-

digkeit chiralen Partner allerdings sehr gering. Zeigt F entlang von � = 15�, bleiben L� Partikel

gepinnt und die L+ Teilchen bewegen sich entlang der [10] Richtung (roter Bereich in Abbildung

5.12 (b)). Dieser E�ekt lässt sich auch nutzen, um die andere Chiralität zu blockieren. Für � = 45�

ist die L+ Chiralität in Richtung [10] und die L� Chiralität entlang [01] orientiert. Während die

L+ Partikel gepinnt bleiben, sind nun die L� Teilchen mobil und bewegen sich in Richtung der [01]

Achse (blauer Bereich in Abbildung 5.12 (b)).
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Abbildung 5.12: (a) Mittlere Geschwindigkeit hvi der L+ (rot) bzw. der L� Teilchen (blau)

als Funktion der Translationslationsgeschwindigkeit der Messzelle vZelle für � = 15�. (b)

Mittlere Geschwindigkeit hvi der L+ (rote Symbole) bzw. der L� Teilchen (blaue Symbole) als

Funktion des Winkels � für vZelle = 0; 7�m=s. Die Laserintensität beträgt I = 36�W=�m2.

5.4 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurde die Dynamik asphärischer Teilchen mit L Form untersucht, welche unter

verschiedenen Richtungen über eine hexagonal-periodische Potentiallandschaft getrieben wurden.

Das Zusammenspiel von Licht- und hydrodynamischen Kräften führt zu einer chiral selektiven Ori-

entierung der Teilchen, welche in eine ebenso selektive Bewegungsrichtung umgesetzt wird. Eine

räumliche Trennung der Enantiomere ist somit möglich. Für bestimmte Richtungen der treibenden

Kraft kann eine Chiralität nahezu vollständig blockiert werden, während die Bewegungsrichtung

des anderen Enantiomers auf eine Symmetrierichtung des Substrats einrastet. Damit kann die Mi-

schung auch über die verschiedenen Laufzeiten der chiralen Partner getrennt werden.

Durch eine systematische Studie der Partikeldynamik als Funktion des Längenskalenverhältnisses der

L-Teilchen zur Gitterperiode des Substrats kann die Sortierungse�zienz weiter optimiert werden.

Eine weitere interessante Fragestellung ist es, ob chiral selektives Locking auch auf quasiperiodi-

schen Substratpotentialen existiert. Die höhere Rotationssymmetrie könnte für die Sortierung sogar

einen Vorteil darstellen: zwei Symmetrieachsen schlieÿen in einem dekagonalen Substrat einen Win-

kel von 36� ein. Wird eine Kraft genau zwischen diesen Achsen angelegt, so müssten die L Partikel

nur um 18� abgelenkt werden, um chiral selektiv auf die Achsen einzurasten. Dies könnte zu einem

stabileren Locking der Enantiomere führen.
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