Lichtstreuung (LS)
1. Statische Lichtstreuung (SLYS)

Messung der zeitgemittelten Streuintensitat
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Lichtstreuprozesse

Im reinen Vakuum wird ein Laserlichtstrahl
nur durch Beugungseffekte an seinem Rand
aufgeweitet:

DS = A
P — R

Das ist keine
D ,,Streuung*

Bei einer Strahldicke D = 1 mm und einer
Wellenldnge A = 500 nm ergibt sich ein
Aufweitungswinkel 6 = 0,0005 rad.

Durchquert der Laserstrahl jedoch eine Substanz,
dann polarisiert das elektrische Feld des
Laserstrahls die Atome/Molekiile/Partikel der
Probe, die dann ,,Streulicht® in alle Richtungen
emittiert. Der Lichtstreumechanismus 1st der
gleiche wie bei der Streuung von Rontgenstrahlen
(s. Vorlesung SAS1), jedoch konnen die Elektronen
in der Probe nicht mehr als quasifrei angesehen
werden.



Zum differentiellen Streuquerschnitt
emer Probe be1 SLS
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Polarisationsvektor ‘ der Probe

i : — Suszepti-
Induziertes Dipolmoment des - o uszep
Volumenelements dV dp — Z dVgOE in bilitat

Das vom Volumenelement dV gestreute Licht besitzt
am Detektor zur Zeit ¢ die elektrische Feldstarke
(Fernfeld eines Hertz‘schen Dipols)

- - dp(t.)xe, Jx&
dEout (Rat) — ( p(4r) 612’2) =
TE,C™ R

und hidngt von der zweiten Zeitableitung des
Dipolmoments von dV zur retardierten Zeit ¢, ab

R e,r : .
L =t——+—— Retardierte Zeit in dV
c c



Das von der Probe insgesamt zum Detektor
gestreute Licht besitzt in Analysatorrichtung
die elektrische Feldstarke

- PR &0p(t) _ 2 G XD 1 icoria
CAE (R )=~ A=’ 2 E Fge
ABon (1) j4ﬂ8062R 4nc’R "
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mit der Fouriertransformierten der dielektrischen
Suszeptibilitit der Probe

7§ = | x(Fe " dv
V

Nebenrechnung:
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Definition des differentiellen Streuquerschnitts

Die ins Raumwinkelelement d.62
do = l dPO”f gestreute Leistung geteilt durch
dQ j, d@ die einlaufende Energiestrom-

dichte

; 1 2 Energiestromdichte des einlaufenden
Jo==&E, 8
Laserstrahls
Die am Detektor in
] -2 .
dP =— ‘é’ E c RZ dO Analysatorrichtung
o 2 0]~ A™ out detektierte Leistung
do o' - . T 2
— CAZ(Q)CP =—1F(q)
d Q 16 7_I:ZC4 ‘ ‘ ﬂ4 ‘ ‘

F (g ) — _é A /‘? (é )EP Streuamplitude der Probe



1.2 Differentieller Streuquerschnitt SLS

y)
d_O' — ﬂ:_ F( é’)‘z Differentieller Streu-

do 1 querschnitt der Probe
F (é ) =€ A }? (é )_ép Streuamplitude der Probe
L e i Fouriertransformierte
X(q) = j}( (r)e " dV der Suszeptibilitt y
v

—

Lokale Suszeptibilitiat der Probe am Ort 7
D(7) = €, E(F) + P(¥) = £(F )&, E(F)
}_5 (r) = &y y(r )E (¥) Induzierte Polarisation

p’g — &E £, E’( R’E) Polarisierbarkeit (¥

- _ Polarisation als Sum-
P(r) = Z pO(r — R ¢) me von Pktdipolen an
£ den Orten R

;? (? ) =~ (7_; ),0(7_; ) Suszeptibilititstensor



Formfaktor und Strukturfunktion

Die Probe bestehe aus Molekiilen M , die aus
Atomen a,,; zusammengesetzt sind,
deren Polarisierbarkeit in der Probe durch die

Tensoren ¢, beschrieben werden kann.

Molekiil M
am Ort I_;M

l_”;M =Abstandsvektor
des Atoms aM
zum Molekiil-

zentrum ;:
M

Die Suszeptibilitat der Probe
/ schreibt sich dann in der Form

Atome der Probe

)?(7_;) =~ Z Z&aMS(F — FM — _;M) Summe tiber alle
M aM

F(G) =Y Gpe 1) =N g e
M aM M

> —_ — > _quaM .
ZM (q) = Z O(aMe Summe. iber alle )
RY; Atome 1im Molekil



Streuamplitude der Losung als Summe der
Streuamplituden der einzelnen Teilchen

F@)= X8I @™ = X fi (@)™

Streuamplitude des M-ten Teilchens

Ju(@) =e Xy (q)e,
Betragsquadrat der Streuamplitude der Probe
F@[ =2 fu(@)f (@™
MM

Alle Teilchen seien gleich, aber unregelmallig
im Raum verteilt und orientiert und stochastisch bewegt:

Ensemblemittel (Zeitintegration/Scharmittel)
Streuquerschnitt als Produkt aus Formfaktor und Strukturfunktion /

dO' T’
dQ /14

I(g)= Y (&™)

MM

ZAh@f )



Formfaktor eines Molekiils bestehend aus den
Atomen a, b, ... an den Orten 7, 7, ...

~
&
Il
o
Ny

(TR BEIONCAN CRAN
a,b

b

Annahmen bei der Ensemblemittelung:

éA&aélP — ,€,€, <e_iqfab > Sln(q b)
@, =35p(@,) qry,
2 sin(qr,, )
<‘fM (Q)‘ > eAeP ZO( &,
a,b qrb

Polarisierbarkeit des Molekiils als Summe Oy Z o
der Atompolarisierbarkeiten ¢

Die Streufunktion des Molekiils i1st definiert als

Sln(q b ) Summe iiber die
Atome des Mole-

O(M q rab kiils

P(6) =

Sie enthalt Information uber die Struktur des Molekiils.

Der Formfaktor ist proportional zur Streufunktion:

(/@ )= €& F on” PCO)



Eigenschaften der Streufunktion
Annahme:

Molekiildurchmesser sei kleiner als etwa A/20
und bestehe aus NV, Atomen mit mittlerer Polari-

sierbarkeit o =a,=..=ad=a,, /N,

Die Streufunktion ergibt sich dann zu

1 «sin(gr,) 1 (gr,)* R’
P(O) = b~ |- | =1-¢g" 5
@ NZ qry NZ[ 6 3

a a

mit dem Quadrat des Gyrationsradius

RZ= ; Z 5 2 Summe iiber alle Atomabstands-
. 2N a2 o~ ® Quadrate im Molekiil
In dieser Naherung hangt die Streufunktion wegen ¢ = 4—nsin 6

vom Sinus-Quadrat des halben Streuwinkels ab:
2 2
16" R,
2
34

Mit wachsender MolektlgroBe (R;) erfolgt
demnach starkere Vorwartsstreuung

sin” @

PO) ~1-



Das Molekiil sei modellierbar als Kugel
mit dem Radius R und homogener
Polarisierbarkeit.

Die Streufunktion ist dann gegeben durch

PO) = 4n1 4n“‘r2dr% = {(q;f [sin(gR)—gR Cos(qR)]}
7R3 0

3

Fiir gR <<1 ergibt die Taylor-Entwicklung der Streufunktion
q2 R2

P(0) =1-
(©) -

woraus fiir den Gyrationsradius einer homogenen Kugel folgt

Rethenentwicklung der reziproken Streufunktion

1 1, w4,
14 (gRP +——(4R) +...
P(O) SR )

qR=47tEsin6?
A



Eigenschaften der Strukturfunktion

Definition:

](é’) — Z e_inMM' — NM + Z e_iéFMM'

M, M' M#M'

Die Summe auf der rechten Seite iiber alle Molekiilpaare

in der Probe wird ausgewertet, indem man annimmt, dass
alle Molekiile des Ensembles gleichberechtigt sind und man
sich bei der Mittelung auf ein Molekiil ,,0 beziehen kann:

< ZCWMM'> = NM<ZGWMO> = NMﬁjdVe_Wg(;‘;)
v

M#M' M#0

JO ist die mittlere Anzahldichte der Molekiile in der Probe

dN(7) st die Paarverteilungsfunktion,
15 dV das Verhaltnis der sich im Volumen-
element dV bei 7 sich tatsichlich

befindlichen Teilchenzahl dN zur mittleren
Teilchenzahl odV

g(r)=

Die Strukturfunktion wird damit zu

1§)= NM[l +2] dVeﬁ”g(f)j



Fiir eine verdiinnte Losung von Makromolekiilen hat die
Paarverteilungsfunktion fast im gesamten Raum den Wert 1,
mit Ausnahme der unmittelbaren Nahe zum Molekiil selbst,
wo sie verschwindet. Wenn der Molekiilradius klein gegen
die Wellenlange des Lichts ist, hingt die Strukturfunktion
nicht vom Streuvektor ab und es gilt

I=Ny(l+pb)

Der Faktor b, bei der Teilchenzahldichte heif3t
zweiter Virialkoeffizient und liegt in der Grof3enordnung
des Molekiilvolumens.

Anstelle des Virialkoeffizienten b, verwendet man oft
den Koeffizienten 4, (ebenfalls zweiter Virialkoeffizient
genannt), der mit b, uiber die Beziehung

N,

blp = bl ﬁCm = —2A2Mcm

zusammenhangt, wobei die molare Masse M und die
Massekonzentration C,, der gelosten Molekiile auftritt.



Differentieller Streuquerschnitt

Probe aus N,, gleichen Molekiilen der Polarisierbarkeita,

dO' T

0= 7 —_(&,8, )V a,, P(O)N,,(1-24,MC.)

Zur Eliminierung der Polarisatorverhédltnisse und Bezug auf
das Streuvolumen fiihrt man das Rayleigh-Verhaltnis ein:

= I dx 1 (ldaj
? 28,8,V d2 2(&,&, )\ V de

Fiir ein ideales Gas kleiner isotrop polarisierbarer Molekiile gilt
wegen P(0) = 1 und 4, =0

2
T

274
Mt Oyp=€e—1=n*-1=2(n-1)

Ry = O(sz

erhalten wir die Rayleigh-Formel:

1> 4n-1)

R =
2 p




Totaler Streuquerschnitt kleiner Teilchen
fiir unpolarisiertes Licht

- 1+cos® 20

€x&)

€,6,) = ; (vgl. SAS1)

n = Brechzahl des Mediums (N Teilchen im
Volumen V)
) 2

oo =n”—1 o=

Differentieller Streuquerschnitt der Probe

d_O'_N 1+cos® 26 \n’ (nz—l)2
do ' 2 A p?

Totaler Streuquerschnitt eines Teilchens

. (Snj n? (n?-1)

3 24 IO 2




Tribung T

Ly 1(d)

Einfallende Probe Transmittierte
Intensitat Intensitéat

d
I(d)=1,e""
T=,00

. (Snj m (nL2 —1)2 _ 3271° (n, —1)

3 )4 p 34 p

Rayleigh



Winkelabhangigkeit der Streuung

2 2
j_g o< (8,8, ) P(6) o (1 +cos’ 29{1 — 16“;(} sin” 9}

Streudiagramme




Losung von Makromolekiilen

dO' T

0= 7 —_(&,8, )V a,, P(O)N,,(1-24,MC.)

Die streuwirksame Polarisierbarkeit der gelosten Molekiile
findet man aus der Differenz der Brechzahlen der Losung
und des Losemittels im Grenzfall verschwindender Konzentration

dn, c
dC_

0

2 25
UyP =h, —hy = 2n,

Fiir das im Experiment bestimmbare Rayleighverhéltnis erhélt
man dann unter Verwendung der Beziehung

2
2 {M{d’ﬂ Cm} 4no{d’”’L } MC,
2 (aMp) de 0 de 0

Oy P= = =
1Y CmNA N,
M

den Ausdruck

R, = o P@O)1-24,MC_]|




Zur lbersichtlicheren Auswertung der SLS-Daten fasst
man die bekannten Groflen in einer Konstanten K
zusammen

R,=K-MC_ P@6)1-24,MC, ]

5 2 e N 2
21 n, dn,
4 >

A'N, |\ dC,

K

0

Diese Gleichung kann benutzt werden, um aus den SLS-Daten
einer Losung die Molmasse, den zweiten Virialkoeffizienten
und den Gyrationsradius der gelosten Molekiile zu bestimmen.

KC, 1 ~
R, MP@O)|1-24,MC_]
%) 2
LI (R ) Gnrgr04,c
M 3M\ A



Z1IMM-Plot
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Statische Lichtstreuung an Polystyrenlosungen:

Gemessen wurde bei fiinf Konzentrationen (0.87 g/l, 1,92 g/,
2,88 g/, 3,88 g/l und 4,82 g/l). Die auf verschwindende
Konzentration extrapolierte Kurve (hier Gerade) ist die unterste
in der Abb. Bei jeder Konzentration wurde bei 11 Streuwinkeln
im Intervall von 20° ...150° gemessen. Die linke steile Gerade
wurde durch Extrapolation auf den Streuwinkel 0° erhalten.
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Figure 14-20

Zimm plot for light scattering measured on solutions of Ascites tumor-cell rRNA.
Plotted points include experimental data (O), extrapolations to zero concentration
(@), and extrapolations to § = 0 ( A). [After M. J. Kronman et al., Biochim. Biophys.

Acta 40:410 (1960).]
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Anwendungsbeispiel der SLS (s. /7inzer/N.

_ Abb. IV.24:
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Streufunktion fiir ein diinnes Stabchen der Linge ¢
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