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1 Aufgaben und Lernziele

In diesem Versuch werden die Grundlagen der Streuung von Wellen an Materie behan-
delt. In einem einfachen Experiment mit Licht im sichtbaren Spektralbereich (632,8 nm)
wird untersucht, wie und welche Informationen aus der Messung der Streuintensitat
gewonnen werden konnen. Die Strukturen, die mit sichtbarem Licht aufgeklart werden
konnen, liegen naturgeméif im Bereich von einigen 10 nm bis zu einigen 100 nm.*

Es sollen der Strukturfaktor S(Q) einer kolloidalen Latex-Suspension mit flissigkeits-
ahnlicher Struktur und daraus der mittlere Teilchenabstand bestimmt werden. Aus dem
Formfaktor P(Q) der sphérischen Latexteilchen wird die Partikelgrofie ermittelt.

2 Was man wissen sollte

Grundlagen der Strukturaufkldrung mit Streu- bzw. Beugungsmethoden, Fouriertrans-
formation, Form- und Strukturfaktoren, verschiedene strukturelle Anordnungskategorien
von Teilchen (statistisch, nahgeordnet und ferngeordnet) mit der Angabe von Beispielen,
Coulombpotenzial und abgeschirmtes Coulombpotenzial.

Von grofier Bedeutung in der Chemie ist die Aufklarung von Strukturen auf atomarer Lingenskala
(z. B. Kristallstrukturaufklirung). Als Sonden werden hier Réntgenstrahlen oder Neutronenstrahlen
mit Wellenlingen im Angstrombereich (1A = 107 m) eingesetzt.



3 Grundlagen

3.1 Individuelles Streuvermogen einzelner Teilchen oder
intrapartikuldre Streuung: Der Formfaktor

Die kohérente, elastische Streuung lasst sich in Abhangigkeit von den Wellenzahlvektoren
fur die einlaufende Wellg ki, und die auslaufende Welle k,,; beschreiben. Der Streuwinkel
0 und der Streuvektor () sind wie folgt definiert:

Q= b = by it ] = [t = = 1)
Mit n dem Brechungsindex des umgebenden Mediums (in diesem Experiment: Was-

ser), Ao Vakuum-Wellenlénge der Lichtquelle. Definiert man den Streuwinkel 6 so wie in
Abbildung 1,? dann erhilt man fiir den Betrag des Streuvektors Q:

2

= 47 0
a1= " (5) ®

Streu-
zentrum

Abbildung 1: Definition von Streuwinkel und Streuvektor

Zur Interpretation und Analyse von Streuexperimenten muss man nun wissen, welche
Eigenschaft eines Teilchens fiir den Streuprozess und das Streuvermogen urséchlich ist.
Fur Photonen im Rontgengebiet ist es die Elektronendichteverteilung eines Atoms. Fiir
Photonen im sichtbaren Spektralbereich ist es die Brechungsindex-Inhomogenitét.

Um aus der Winkelverteilung der Streulichtintensitét auf die Struktur eines Ensembles
von Teilchen — seien es die Atome in einem Kristall, die Atome oder Molekiile einer
Fliissigkeit oder eben die Latex-Kolloide in einer Suspension — ermitteln zu koénnen,
muss zunédchst die Winkelabhangigkeit des Streuvermogens eines einzelnen Teilchens
bekannt sein.

Wird die einlaufende ebene Welle an zwei Streuzentren im Abstand R gestreut, so
kommt es zur Interferenz der auslaufenden Kugelwellen. Zur Berechnung der Streuam-
plitude muss man den Wegunterschied x bzw. die Phasendifferenz A¢ ermitteln (siche

Abb. 2):

2 Achtung: gelegentlich wird auch der halbe Ablenkwinkel als Streuwinkel 6 definiert



Abbildung 2: Streuprozess an zwei herausgegriffenen Streuzentren innerhalb eines Teil-
chens (z.B. zwei Elektronen eines Atoms oder an zwei Polymermolekii-
len eines Latex-Teilchens). Das obere Photon eilt dem unteren nach dem
Streuprozess um die Wegstrecke x voraus.

z =|R|sinf = |ﬁ| 2sin & cos ¢

2rx

Aqﬁ—— ]R|—smecosf |R|\Q|cosf R-Q (3)
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Die gesamte Streuamplitude Agesamt(@) ergibt sich aus der phasenrichtigen Summa-
tion iiber alle auslaufenden Kugelwellen. Dazu wird mit dem Phasenfaktor exp(—iA¢)
multipliziert.

N N
Agesamt Z = Z Xp(_1A¢J =A Z eXp _lR Q) (4)
j=1 7j=1

Die Streuzentren in einem Teilchen kann man auch als kontlnulerhche Dichtefunktion
p(R) beschreiben. Man kann dann von der Summation zur Integration iibergehen:

P(Q) = gmmt / p(R)exp(—iR - Q)dR (5)

Die Integration wird tiber den gesamten Definitionsbereich des R-Vektors durchgefiihrt.

P(@) nennt man den Formfaktor. Er beschreibt das Streuvermogen des einzelnen Teil-
chens. Im Fall von Rontgenstrahlung ist damit das Atom gemeint. Im hier behandelten
Experiment mit Laserlicht ist es das einzelne Kolloid-Teilchen.

Im Fall von kugelsymmetrischen Teilchen héngt die Dichtefunktion nur noch vom
Betrag des Vektors R ab: p(R) geht iiber in p(R). Der Formfaktor hingt dann auch nur
noch vom Betrag des Streuvektors ab. Wie im Anhang gezeigt wird, kann Gleichung (5)
dann wie folgt umgeschrieben werden in:

sin(QR)

OF 4rR*dR (6)

PQ) = [ olR)



Mathematisch gesehen beschreiben die Gleichungen (5) und (6) eine Fouriertransfor-
mation. Der Formfaktor ist mithin die Fouriertransformierte der zugehorigen Dichtefunk-
tion (sichtbares Licht: Brechnungsindexverteilung; Rontgenstrahlung: Elektronendichte
im Atom). Das Streuvermogen eines einzelnen Teilchens ergibt sich allgemein als Fou-
riertransformierte der fiir den Streuprozess verantwortlichen Dichtefunktion.

3.2 Formfaktor harter Kugeln: Bestimmung des Kugelradius

Im vorliegenden Versuch wird das Streuvermégen von Latexkolloiden mit einer engen
Groflenverteilung untersucht. Wenn man die Latexteilchen als harte Kugeln betrachtet,
kann man fiir p(R) schreiben:

(7)

fir R< R
p(R) _ Lo, 1:.11‘ = K
0, fir R> Rg

Fiir das Integral aus Gleichung (6) gilt dann:

PQ) =m0 pan )
Das Integral ist analytisch 16sbar:
P(Q) = "0 [in(QR) ~ Qi cos(QRx ) 9

Die gemessene Intensitdt ist proportional zum Quadrat von P(Q):

1(Q) o< P(Q)* (10)

Guinier hat gezeigt, dass sich I(Q) aus den Gleichungen (9) und (10) fiir nicht zu grofie
Winkel durch folgenden, leicht linearisierbaren Ausdruck approximieren lésst:

]I<(f)2; = exp <—Q2§QG> , mit Rg = \/ng . (11)

R¢ ist der sogenannte Gyrations- oder Guinier-Radius, aus dem sich der Kugelradius
wie in Gleichung (11) angegeben berechnen lésst.

3.3 Streuvermogen von Teilchen-Ensembles oder interpartikulare
Streuung: Der Strukturfaktor und die Paarverteilungsfunktion

Beschreibt der Formfaktor P(Q) das Streuvermégen des einzelnen Teilchens, so gibt
der Strukturfaktor S(Q) an, wie die Streuintensitat durch die spezifische Anordnung
eines Teilchenensembles moduliert wird. Auch hier miissen alle auslaufenden Kugelwellen
phasenrichtig addiert werden. Sind die Teilchen vollstandig ungeordnet, d.h. zufallig
verteilt, gilt fiir alle Winkel bzw. fiir alle Werte des Streuvektors Cj:



5(@Q) =1 (12)
Jede Abweichung von Eins hat ihre Ursache in einer mehr oder weniger geordneten
Struktur des Teilchenensembles. In einer Fliissigkeit oder in einem amorphen Festkor-
per (z.B. Glas) manifestiert sich Ordnung in einem mittleren Abstand, den die Teilchen
untereinander einnehmen und in der Bevorzugung einer mittleren Koordinationszahl.
Quantifiziert werden diese strukturellen Aspekte mit Hilfe der sogenannten Paarvertei-
lungsfunktion g(R).

Sie gibt an, mit welcher Wahrscheinlichkeit in einem bestimmten Abstand R vom
Bezugsteilchen aus gesehen ein anderes Teilchen anzutreffen ist. In einer Fliissigkeit
kann man eine vorhandene Nahordnung durch Maxima und Minima in g(R) erkennen.
Die Paarverteilungsfunktion ist fiir groBe R auf 1 normiert. Strukturfaktor S(@) und
Paarverteilungsfunktion sind nun wiederum durch eine Fouriertransformation

S(Q) — 1 = 4y /O [g(R) — 1] SIHCE%)RQdR (13)
bzw. durch ihre Umkehrung
_Am e sin(QR)
g(R)—1 =% [T15(Q) — 1] Qe (14)

miteinander verkniipft (ng: mittlere Teilchenzahldichte).

3.4 Die Modellsysteme: Kolloidale Latexsuspensionen

Die im Experiment verwendete kolloidale Suspension besteht aus kugelférmigen Latex-
partikeln mit einer engen Partikelgroenverteilung. Die Oberfliche wird im Wesentlichen
aus den R—-O-SO,—O-Kopfgruppen gebildet, d. h. sie ist negativ aufgeladen. Die Latex-
partikel wechselwirken untereinander mit einem repulsiven Coulombpotenzial, das in
Konkurrenz zur thermischen Unordnung fiir den Aufbau einer nahgeordneten Struk-
tur sorgt. Im vorliegenden System gelingt das jedoch nur dann, wenn das Coulombpo-
tenzial langreichweitig ist und nicht durch die Gegenwart anderer geladener Teilchen
abgeschirmt wird.® Zum Strukturaufbau muss die Ionenstirke mit Hilfe des Ionenaus-
tauschers reduziert werden. Die Streuintensitét /() der Probe mit Ionenaustauscher ist
im Unterschied zu Gleichung (10) durch

I(Q) = NS(Q)P(Q)? (15)

gegeben. N ist die Anzahl der Latexpartikel im Streuvolumen V. In der Probe oh-
ne lonenaustauscher wurde im Suspensionsmittel Wasser eine NaCl-Konzentration von
107° mol/L eingestellt. Dadurch wird das Coulomb-Potenzial der Latexpartikel — dhnlich
wie in der Debye-Hiickel-Theorie beschrieben — stark abgeschirmt und kurzreichweitig.

3Informieren Sie sich in Lehrbiichern iiber das Coulomb-Potenzial und das abgeschirmte Coulomb-
Potenzial.
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Abbildung 3: Anordnung von Teilchen im Raum und Beschreibung der Struktur mit Hil-
fe der Paarverteilungsfunktion g(R). Die Koordinationsschalen sind durch
Maxima in g(R) erkennbar.
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Abbildung 4: Aufbau des Experiments

Wir kénnen die dominierenden intermolekularen Wechselwirkungen in diesen Modell-
systemen gleichsam abschalten. Die Partikel tiben keine Krafte mehr aufeinander aus
und ordnen sich vollig ungeordnet oder statistisch an. Fir die Streuintensitat Io(Q) der
Probe ohne Tonenaustauscher gilt geméf Gleichung (10):

L(Q) = NP(Q)* (16)

Damit ist der Strukturfaktor der nahgeordneten Systeme vergleichsweise einfach zugang-
lich durch:

1(Q)

S@ =71

(17)

4 Aufbau und Durchfithrung des Experiments

In Abbildung 4 sind die wesentlichen Komponenten des Experiments schematisch darge-
stellt: Der Strahl eines HeNe-Lasers (632,8 nm) wird durch einen teildurchlissigen Spiegel
und eine Blende gefiihrt. Er trifft auf die Probenkiivette in der Mitte eines Probenhal-
ters, der als Wassertank ausgelegt ist. Das Streulicht tritt unter dem Streuwinkel 6 aus
der Kiivette aus und erreicht durch eine weitere Blende und eine fokussierende Linse
den Detektor A. Dieser ist um die zentrale Achse drehbar, in der die Probe positioniert
ist. Der Winkel # kann auf der rechten Seite des Detektorarms an einer Markierung, die
im Betrieb mit dem fahlen Licht einer Leuchtdiode erhellt wird, abgelesen werden. Zur
Verminderung des Einflusses von Laserlichtschwankungen wird ein Teil der Laserinten-
sitdt am halbdurchléssigen Spiegel ausgekoppelt und mit Detektor B gemessen. Aus den



Signalen A und B wird der Quotient in der Verstérkereinheit gebildet und dieser mit
dem Digitalvoltmeter angezeigt.

Es ist wichtig, dass die Detektoren von anderen Lichtquellen abgeschirmt werden, die
das Signal verfalschen konnen. Die Messungen sollten daher bei absoluter Dunkelheit
erfolgen. Eine Lichtquelle (Taschenlampe o. &.) soll nur dann eingeschaltet werden, wenn
der Intensitdtsmesswert notiert wird. Beobachten Sie, wie sich der Intensitatswert dndert,
wenn eine zusatzliche Lichtquelle eingeschaltet wird!

Zur Montage der Proben in der zentralen Bohrung des Wassertanks bleibt der Strahl-
unterbrecher des Lasers zunichst geschlossen. Zur Uberpriifung der Justierung wird er
geoffnet. Der Wassertank, der drehbar und héhenverstellbar aufgestandert ist, wird so
orientiert, dass der einfallende Laserstrahl durch den Spalt auf die Probe fallen kann
und nach Durchgang vom Strahlfanger gestoppt wird. Justieren Sie den Tank in der Ho-
he so, dass der Laserstrahl die Probe etwa 1cm iiber dem Ionentauscher durchstrahlt.
Anschlielend wird der Wassertank mit vollentsalztem Wasser gefiillt, wobei die Was-
seroberfliche mindestens 1 cm oberhalb der Streuebene liegen soll. Beim Probenwechsel
darf die Tankjustierung nicht mehr verdndert werden.

Achtung: die Latexsuspension mit lonentauscher darf nicht geschiittelt werden, da
sonst die Nahordnung zerstort wird. Die Neubildung eines nahgeordneten Zustands dau-
ert mehrere Tage!

Es werden zwei Proben vermessen:

e die Latexsuspension ohne Ionentauscher,
e die Latexsuspension mit Ionentauscher.

Zunéchst wird die Startintensitat des Messsystems durch Justierung der Referenzin-
tensitit festgelegt: Dazu wird die Probe ohne Ionentauscher eingesetzt und der Detektor
auf 20° eingestellt. Der Quotientenverstérker und die Anzeigeeinheit werden eingeschal-
tet. Alle anderen Lichtquellen werden ausgeschaltet. Durch leichtes Verschieben (sehr
empfindlich) des schwarzen Filters am Referenzdetektor kann die Startanzeige auf einen
Wert zwischen 0,6 und 1,3 eingestellt werden.

Die Proben werden im Winkelbereich zwischen 20° und 140° in 2°-Schritten vermessen.
Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit wird anschlieBend von 140° in 10°-Schritten
zuriickgemessen. Achten Sie darauf, dass Sie sich wahrend der Messung nicht auf der
Grundplatte des Experiments abstiitzen (fithrt zu Dejustierungen und Fehlmessungen).

Schlieflen Sie nach dem Experiment den Strahlunterbrecher des Lasers, entnehmen
Sie die zuletzt vermessene Probe und entleeren Sie den Wassertank. Schalten Sie die
Detektoren und das Digitalvoltmeter aus. Der Laser bleibt in der Regel an (erkundigen
Sie sich diesbeziiglich bei der Praktikumsorganisation).

5 Darstellung der Messergebnisse und Auswertung

1. Die Messdaten werden z. B. in eine Excel- oder Origin-Tabelle eingegeben. Stellen
Sie die 2°-Rohdaten und 10°-Rohdaten der beiden Proben in einem Diagramm



gegen den Streuwinkel dar (unterscheidbar in Symbol oder Farbe). Erlautern Sie,
wie gut Thre Messreihen reproduzierbar waren. Alle weiteren Darstellungen und
Rechnungen erfolgen jetzt nur noch mit den 2°-Daten.

2. Berechnen Sie den Betrag des Streuvektors Cj und erstellen Sie folgende Diagram-
me: Iopne gegen |Q] und I, gegen |Q).

3. Bilden Sie dann den Quotienten Ip;;/Ionne und tragen Sie ihn gegen @ auf. Sie
erhalten dann den Strukturfaktor der nahgeordneten Suspension nach Gleichung
(17). Eine einfache Auswertung des Strukturfaktors fihrt zum mittleren Teilchen-
abstand Ry, wenn wir das Maximum als Bragg-Reflex interpretieren. Fiir einen
Bragg-Reflex gilt:

)\0 Qmaa:
— = 2Rysi 18
m’ = 2Rysin ( : ) | (18)
wobei 0,,,, der Winkel des ersten Intensitdtsmaximums, m = 1 die Beugungsor-
dung, g die Vakuumwellenlange des Laserlichts und n der Brechungsindex von
Wasser bei Raumtemperatur sind.

4. Untersuchen Sie als nachstes den Formfaktor der Latexteilchen, indem Sie eine
Guinier-Auftragung von I,;,. vornehmen. Suchen Sie den ()-Bereich mit einem
nahezu linearen Verlauf Threr Daten* und errechnen Sie aus der Steigung den
Teilchenradius.

5. Diskutieren Sie den Kurvenverlauf von I, gegen @) oder 6: warum und in welchem
Winkelbereich ergeben sich Abweichungen von Gl. (9) bis (11)7 Achten Sie auch

auf experimentelle Einfliisse.

6. Betrachten Sie den Kurvenverlauf von S(Q): welche Griinde kénnte es fiir die grofie
Halbwertsbreite des Maximum geben? Oder: was bedeutet ein scharf ausgepragtes
Maximum in S(Q), was bedeutet ein breites? Hinweis: Wenden Sie die Scherrer-
Gleichung auf diese Fragestellungen an.

7. Plotten Sie I p,e gegen @ nach Gleichung (9) bzw. (10) (also die exakte Losung
fiur kugelformige Teilchen) und nach der Guinier-Ndherung nach Gleichung (11).
In welchem Winkelbereich ist die Ubereinstimmung besser als 1%?

Hinweis: Berechnen Sie (Payar:(Q)/P(0))* mit Threm Wert fiir Ry, d. h. Sie miissen
den Grenzwert fir Q = 0 aus Gleichung (9) finden. Vergleichen Sie dann mit
I1(Q)/1(0) nach Gleichung (11).

8. Zeigen Sie, dass P(0) fiir die Streuung von Roéntgenphotonen an Atomen die Ord-
nungszahl Z der jeweiligen Atomsorte ist.

9. Warum wird die Probe in einem zylindrischen Wassertank platziert?

4Meist wird dieser Bereich zwischen 20° und 80°liegen
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7 Hinweise zur Gefahrdungsbeurteilung

Bei diesem Versuch ist die Gefihrdung durch den verwendeten HeNe-Laser zu beur-
teilen. Er ist in die Laserklasse 3B eingestuft. Mit seinen 5mW Lichtleistung kann er
eine Gefahr darstellen, wenn der Laserstrahl ins Auge strahlt. Der Lidreflex ist nicht
schnell genug, um eine Schidigung zu verhindern! Sie diirfen also keinesfalls direkt in
den Strahl blicken, auch dann nicht, wenn dieser an einer Oberflache spiegelnd reflektiert
wird (z. B. Glasoberfliche). Das an rauen Oberflichen gestreute Licht und das von der
Probe diffus gestreute Licht ist bei diesem Laser ungefdahrlich. Er stellt auch bei direkter
Bestrahlung der Haut keine Gefihrdung dar. Uberlegen Sie, welche

1. organisatorischen und administrativen Mafinahmen,
2. technischen Mafinahmen Sie ergreifen sollten und

3. welche personliche Schutzausriistung sinnvoll ist.
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Abbildung 5: Variante der Streugeometrie analog Abb. 2 zur Verdeutlichung der Integra-
tion iiber das gesamte Volumen. 9 wird als Polarwinkel, ¢ als Azimuthal-
winkel bezeichnet (man beachte den Unterschied zu 6 und ¢).

8 Anhang

Fiir Interessierte wird hier die Gleichung 6 aus Gleichugng 5 hergeleitet.® Der Stoff ist
nicht priifungsrelevant.

In Abbildung 5 ist die Streugeometrie anlog Abb. 2 in leicht variierter Form und
etwas detaillierter dargestellt. Die beiden Wellen mit den Wellenvektoren Ez}l und Em
treffen mit einer Phasenverschiebung von A¢ = 0 auf die beiden Streuzentren A und B
(zur Verdeutlichung an Punkt B ein rechter Winkel). Die Phasenverschiebung nach dem
Streuprozess betrigt gemafl Gleichung 3

Lo
A¢ = |R[|Q] cos ; (19)

Aus geometrischen Griinden gilt gemafi Abbildung 5:

Ssiehe z. B. : Berry/Rice/Ross, Physical Chemistry, Wiley, New York u. a. O (1980)
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0 -
V= 3 und damit A¢p = |R||Q|cos? . (20)

Gleichung 5 kannﬁauch als Dreifachintegral tiber die ka_»rtesischen Kgmponenten x, Y
und z des Vektors R dargestellt werden (Abkirzungen: |R| = R und |Q] = Q):

_ / / / p(R) exp (—iRQ cos ¥) dzdydz (21)

In Systemen mit sphérischer Symmetrie geht die Dichtefunktion p(ﬁ) tiber in p(R).
Die Integration tiber das Volumen wird zweckméBigerweise in Kugelkoordinaten durch-
gefiihrt. Fiir das Volumenelement, iiber das zu integrieren ist, gilt dann:®

dV = dzdydz = R?sind dRdd dy (22)
Winkel geméfl der Notation aus Abbildung 5. Aus Gleichung 21 wird dann:

/ / / R) exp (—iRQ cos¥) R* sin ¥ dRdv dy (23)
¢=0 Jo=0 JR= o

Die Integration iiber ¢ liefert den Faktor 27

)= or / / R) exp (—iRQ cos¥) R? sin ¥ AR dY (24)
¥=0

Nach Umstellen des Integranden erhélt man:

o] v
Vcosﬁ—l exp (—iRQ cos ¥)d (cos 19)] p(R)R*R

=0 |55
Y e P
o /Ooo :_i.exggQR) B i-ex]ig;iQR)] S(R)E*R
—or /0 - _QSmQ(gml o(R)R%R
P(Q) = 4 /0 h ;;(R)Siné;émRQdR (25)

Diese Endergebnis ist unzweifelhaft identisch mit Gleichung 6

6 siehe z. B. : M. R. Spiegel, Hohere Mathematik fiir Ingenieure und Naturwissenschaftler, McGraw-Hill,
Hamburg u.a. 0. (1978), S. 129.
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