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Interparticular Interference in Systems
with Probability Sequence

For discussion of the influence of interparticular inter-
ference the scattering function is split into two parts, the
one representing the pure particle scattering and the other
interparticular scattering. It is shown that the latter is very
sensible to particle shape. It can vanish only with particles
with even surface. In general, the behaviour is to be expec-
ted between two limiting cases, the gas-type and the liquid-
type. While the steric exclusion effect always tends toward
the latter, either type can be reached at by probability
sequence. The relations are demonstrated by the use of a
simple model.

Um den Einflufi der interpartikuliren Interferenzen zu
untersuchen, wird die Streufunktion in zwei Anteile zerlegt,
die die reine Partikelstreuung bzw. die interpartikulire Streu-
ung darstellen. Es wird gezeigt, dafl letztere sehr empfind-
lich von der Teilchenform abhingt. Die interpartikulire
Streuung kann nur bei Teilechen mit ebener Begrenzung ver-
schwinden. Im allgemeinen muB das Verhalten zwischen zwei
Grenzféllen, dem Gas-Typ und dem Liquid-Typ, liegen. Wih-
rend der sterische AusschlieBungseffekt stets zu letzterem
fithrt, kénnen beide Typen zwanglos durch Wahrscheinlich-
keitsnachwirkung erreicht werden. Diese Verhiltnisse werden
an einem einfachen Modell demonstriert.

I. Einleitung und Problemstellung

Seit Schaffung der Methode der Réntgenkleinwinkelstreuung (K W.S)
ist es eine strittige und noch nicht endgiiltic geklirte Frage, wie weit
und unter welchen Bedingungen interpartikulire Interferenzen dabei zu
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beriicksichtigen sind. Kratky! hat als erster mit Nachdruck auf dieses
Problem hingewiesen und die Rolle der interpartikularen Interferenz bei
einem Spezialfall, dem micellaren System der Cellulose, klar erkannt.
In einer spiteren Arbeit? kamen Kratky und Porod, gestiitzt aunf eine
kritische Betrachtung der vorliegenden Frgebnisse und auf mehr
qualitative Uberlegungén, zu einer Abschitzung der Faktoren, die fiir
die Wechselwirkung der Teilchen mafBigebend sind. Dabei wurde die
besondere Rolle, die die Teilchenform fiir dieses Problem spielt, hervor-
gehoben, ein Gesichtspunkt, der in der vorliegenden Arbeit weiter ver-
folgt werden soll.

Von vornherein sollte man erwarten, daB die interferenzmaiflige
Wechselwirkung der Teilchen mit zunehmender Dichte der Packung
immer mehr in den Vordergrund tritt. Die experimentellen Befunde
geben hier aber kein klares Bild. Einerseits findet man nicht selten schon
bei recht verdiinnten Losungen (Proteine, Seifen u. dgl.) Andeutungen
einer Wechselwirkung in Form einer Senkung der Intensitit gegen den
Winkel 0. Andrerseits wurden gerade bei ganz dicht gepackten Systemen
(Faserstoffe, Kohlen u. &.) in der Regel monoton fallende Streukurven
mit besonders starkem Anstieg der Intensitit gegen den Winkel 0
registriert, die man als Partikelstreuung ggf. mit Clusterbildung auf-
fassen konnte. Dementsprechend hat Riley® bei seinen Untersuchungen
an Kohlen in unmittelbar verstandlicher Ausdrucksweise zwischen
einem Gtas-Typ und einem Liquid-Typ unterschieden. Es wird das beson-
dere Anliegen der vorliegenden Arbeit sein zu zeigen, daf} beide Typen
zwanglos auf interpartikulare Interferenz zuriickgefithrt werden kénnen
und gerade die zu erwartenden Grenzfalle darstellen.

Die Verhiltnisse bei der Rontgenkleinwinkelstreuung erfordern in
dieser Hinsicht ein gewisses Umdenken. Die eindrucksvollen Erfolge der
Kristallstrukturanalyse haben dazu verleitet, das Auftreten von Inten-
sititsmaxima als das entscheidende Kriterium fiir die Interferenz zu
betrachten und daher aus ihrer Abwesenheit auf reine Partikelstreuung
zu schlieBen. Bei den kolloiden Objekten der K WS mit ihrer weit grofie-
ren Mannigfaltigkeit der Anordnungsmdglichkeiten. ist das nicht gerecht-
fertigt. Schon Kratky! hat gezeigt, daB auch in verhadltnisméaBig geord-
neten micellaren Systemen die Maxima durch eine iiberlagerte Statistil
zum Verschwinden gebracht werden koénnen, und Guinier und Fournet
betonen in ihrem bekannten Buch?, daB} ein Intensitdtsmaximum
(Liquid-Typ) nicht ohne weiteres als Braggscher Reflex betrachtet werden
darf. Allerdings sind auch Fille bekannt — besonders bei Faserstoffen —,
wo eindeutig eine weitreichende gitterdhnliche Ordnung vorliegt; doch
wollen wir diese, als nicht typisch fiir die Probleme der K WS, im weiteren
ausklammern. Wir beschrinken uns auf unorientierte Systeme mit
héchstens einer gewissen Nahordnung. Eine solche ist aber auch bei
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Fehlen von ordnenden Kriften allein schon auf Grund der gegen-
seitigen RaumausschlieBung der Teilchen zu erwarten.

Diese wichtige Erkenntnis verdanken wir Debye. In einer grund-
legenden Arbeit® konnte er zeigen, dafBl bei einem einfachen System,
bestehend aus identischen Kugeln in nicht zu grofler Verdiinnung,
bereits durch deren Undurchdringlichkeit eine Streukurve mit Inter-
ferenzmaximum (Liquid-Typ) entstehen mufl. Dieser Befund ist nicht
nur an sich bemerkenswert, sondern besonders tiberraschend dadurch,
daB er nach der Theorie schon bei recht kleinen Konzentrationen auf-
fillig hervortreten sollte. Das liegt keineswegs an dem sehr einfachen
Ansatz von Debye. Auch spitere Erweiterungen der Theorie% ¢ unter
Einbeziehung wvon Grofenstatistiken und geéinderten Verteilungs-
funktionen haben im wesentlichen zu &hnlichen Ergebnissen gefiihrt.

Die experimentellen Befunde geben jedoch ein anderes Bild. Auch
verhaltnismifig konzentrierte Losungen von etwa kugeligen Teilchen
zeigen in der Regel nicht anndhernd so ausgeprigte Interferenzeffekte,
wie von dieser Theorie gefordert. Diese Diskrepanz bedarf der Auf-
klarung. Es ist unsere These, die im folgenden naher begriindet werden
soll, daf3 die Schwierigkeit der Theorie in der Annahme einer reinen
Kugelgestalt begriindet ist und daB bei einer Diskussion der inter-
partikuldren Interferenzen die Form der Teilchen eine viel gréBere Rolle
spielt, als man bisher angenommen hat.

IL. Die Umgebungsfunktion

Um den Einflufl der interpartikuléren Interferenzen niher zu unter-
suchen, ist es angebracht, zunichst die Streukurve in zwei additive
Terme zu zerlegen, von denen der erste die reine Partikelstreuung und
der zweite die Wechselwirkung mit der Umgebung darstellen soll. Eine
solche Zerlegung liegt zwar schon beim Ansatz von Debye und der daraus
entwickelten Methode der Radialfunktionen vor; doch ist diese an die
Kugelsymmetrie der Teilchen gebunden. Eine Erweiterung auf beliebige
Teilchenformen st6Bt auf groBe mathematische Schwierigkeiten und
scheint auch kaum erfolgversprechend. Wir gehen daher einen anderen
Weg.

Die Streuamplitude A eines Teilchens kann in bekannter Weise als
Fouriertransformierte seiner Elektronendichtenverteilung angesetzt
werden, d.h. bei konstanter Elektronendichte o als Fourierintegral,
erstreckt tiber das Teilchenvolumen V:

A~p[[feibrdr (1)

Dabei ist gewissermaBen die von einem einzelnen Elektron herriihrende
Amplitude gleich 1 gesetzt. Damit werden alle durch die experimentelle
Anordnung bedingten intensititsbestimmenden Faktoren weggelassen,
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da sie fiir unser Problem ohne Bedeutung sind. In der Formelschreibung
kommt dies durch die Verwendung des Proportionalitits- anstelle des
Gleichheitszeichens zum Ausdruck.

Fiir das an der Streuung beteiligte Gesamtsystem ist iiber alle
Einzelamplituden zu summieren. Das Absolutquadrat dieser Summe gibt
dann. die Intensitdt 1 (h) in Abhédngigkeit vom Streuwinkel, dargestellt
durch den Parameter A:

IRy~ Ay A% i b 7 2)

Hierbei ist jeder Term noch mit einem Phasenfaktor versehen, da sich die
Teilchen auler durch ihre Amplitude 4; (bezogen auf den Schwerpunkt)

noch durch ihre Lage, dargestellt durch den Ortsvektor ;, unterscheiden.

Jede statistische Behandlung setzt voraus, daf eine gentigend grofie
Mannigfaltigkeit. vorliegt, d.h. dafl alle mit der statistischen Gesetz-
maBigkeit vertriglichen Situationen auch tatsichlich realisiert sind. Es
wird somit eine bestimmte Teilchensorte {Index %) in allen moéglichen
Positionen und Orientierungen mit allen mdglichen Konfigurationen der
Umgebung vorkommen. Wenn wir in (2) den Anteil der Sorte ¢ (in
bestimmter Orientierung) herausgreifen, wiederholt sich zwar immer
wieder die Amplitude 4;, die anderen Amplituden aber wechseln, und es
darf dariiber gemittelt werden, wobei die Phasenfaktoren jeweils richtig
zum Zentralteilchen liegen. Wegen der Linearitit der Fourdertransfor-
mation ist das Verfahren gleichbedeutend mit einer Mittelung tiber die
Elektronendichtenverteilung der Umgebung, und das Resultat dasselbe,
wie wenn jedes Teilchen mit der zur betreffenden Sorte gehdrenden
mittleren Umgebung versehen wire. Abb. 1 soll die Verhéltnisse ver-
anschaulichen, indem auf einem linearen Durchschnitt die Belegungs-

funktion, d. h. die Wahrscheinlichkeit, dal} in einer Entfernung » vom
Teilchenmittelpunkt eine Belegung durch ein Nachbarteilchen angetrof-
fen wird, aufgetragen ist. Es ist leicht einzusehen, dall bei Fehlen von
weitreichenden Ordnungskraften, wie vorausgesetzt, in einiger Ent-
fernung vom Teilchen die Belegung sich asymptotisch dem Mittelwert w
(Volumanteil der Teilchen im System) ndhern mulB. Der Bereich, in dem
die Werte noch von w abweichen, stellt offenbar die Wechselwirkungs-
sphire dar, innerhalb der das Teilchen einen Einfluf} auf seine Umgebung
ausiibt. Fin konstanter Untergrund. kann aber bekanntlich keinen Bei-
trag zur Intensitét liefern und ist daher von vornherein abzuziehen, Wir
kénnen somit — unter voller Wahrung der Allgemeingiiltigkeit — die
gemittelte Umgebung in folgender Weise ansetzen:

Belegung = w + w - U(r); mit w =1-—w (3)

Amplitude = F ~p- [[fet 87 - U(r) dr 4)
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Der Wert U = 1 bedeutet somit die GewiBheit, den betreffenden Punkt
belegt zu finden; der Wert U = 0 hingegen die véllige Unbestimmtheit
(natiirlich bis auf die a priori-Wahrscheinlichkeit w). Fiir jede Teilchen-

sorte muf} es natirlich eine eigene Umgebungsfunktion U; (r) geben, die
in gleicher Weise wie das Teilchen alle Orientierungen im Raum ein-
nimmt. Die Mittelung iiber diese Orientierungen, in der Formel darge-
stellt durch Klammern (), kann aber nur fiir die Amplitudenprodukte
und nicht etwa fiir die Amplituden selbst vorgenommen werden. Wir
erhalten schlieflich unter Beriicksichtigung der vorstehenden Uber-
legungen und durch Einsetzen in (2):

I(h) ~w 2 Ny {{Aidi*) + (A F*)} (5)
T ] ]
7] |
Pz "~

Abb. 1. Schematischer Durchschnitt durch dichtgepacktes System.
Kurve = gemittelte Umgebung

Damit ist die gewiinschte Zerlegung gewonnen, denn der erste Term
bedeutet offenbar die reine Partikelstreuung und der zweite den von der
Interferenz jedes Teilchens mit seiner Umgebung herriihrenden Beitrag.

Eine weitere Auswertung von (5) wiirde natiirlich spezielle Annahmen
oder Kenntnisse tiber das System erfordern. Wir begniigen uns zunichst
mit einer qualitativen Diskussion. Da lassen sich sofort und in voller
Allgemeinheit folgende Schliisse ziehen:

1. Die interpartikulire Interferenz erscheint als Amplitude und nicht
etwa als Amplitudenquadrat. Sie kann daher nicht als eine zusitzliche
Partikelstrenung — etwa von ,,Clustern’ — aufgefaBBt werden. Eine
solche Auswertung, obwohl naheliegend — und haufig verwendet —, ist
L. a. inkorrekt und bedenklich.

2. Die Umgebungsfunktion U liegt per definitionem auBerhalb des
Teilchens. Es kommt ihr demnach grundsétzlich ein gréBerer Streu-
massenradius zu. Die Amplitude F hat daher eine steilere Winkel-
abhingigkeit als 4. Daraus folgt, daB der Wechselwirkungsanteil, wie
nicht anders zu erwarten, sich in erster Linie bei kleinen Winkeln
bemerkbar machen wird.

3. Die Umgebungsfunktion kann grundsétzlich positive wie negative
Werte annehmen, und das gleiche gilt dann fiir die Amplitude F. Tm
ersten Fall, den wir als positive Nachwirkung bezeichnen wollen, wird
die Intensitét bei kleinen Winkeln erhsht (Gas-Typ); im zweiten (nega-
tive Nachwirkung) entsprechend erniedrigt (Liquid-Typ). Es besteht
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daher kein Grund, wie es oft geschieht, nur den zweiten Fall als inter-
partikulire Interferenz zu interpretieren.

4. Eine reine Partikelstreuung kann bei einem dicht gepackten
System nur auftreten, wenn die Umgebungsfunktion iiberall ver-
schwindet, d. h. wenn die Belegungswahrscheinlichkeit unabhangig vom
Nachbarteilchen wird. Diese Bedingung 146t sich aber i. a. nicht durch
das bloBe Fehlen einer physischen Wechselwirkung zwischen den Teilchen
erfiillen. Sie hangt vielmehr empfindlich von der Teilchenform ab.
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Abb. 2. Modellsystem mit w = w = 14 ohne Nachwirkung

Der letzte Punkt erklirt sofort, warum alle Kugelmodelle, wie die
von Debye u. a., einen so ausgepragten Liquid-Typ liefern und es durch
keine Verfeinerung des Modells méglich war, die interpartikulire Inter-
ferenz zum Verschwinden zu bringen. Kugeln konnen sich ja nur an
einem Punkt berithren und die Umgebungsfunktion muf daher mit
negativen Werten beginnen. Sie kann nur Null werden, wenn bereits die
Teilchenoberflache im Mittel gleich belegt sein kann wie der Raum auBer-
halb. Das ist nur mit ebenen Begrenzungen mdoglich. Wenn wir z. B.
Wiirfel in ein Gitter so einordnen, dafl iiber die Belegung jedes Gitter-
platzes durch reinen Zufall entschieden wird, dann ist die Umgebungs-
funktion iiberall exakt gleich Null, wie unmittelbar einzusehen, und die
Streuung identisch mit der des einzelnen Wiirfels. Abb. 2, die durch Auf-
werfen einer Miinze mit w = w = 4 hergestellt wurde, sucht diesen Fall
zu veranschaulichen. Man erkennt Cluster aller Art und wird kaum ohne
weiteres vermuten konnen, dafl diese in der Streukurve iiberhaupt nicht
in Erscheinung treten.

Ubrigens wurde vom Verfasser in einer fritheren Arbeit” schon ein
dhnliches Modell diskutiert. Es konnte damals aber vielleicht deshalb
nicht iiberzeugen, weil es eindimensional angesetzt war und eine Uber-
tragung auf dreidimensionale Verhéltnisse in der Tat problematisch ist.
Diese Bedenken diirften jetzt durch die vorstehenden Uberlegungen



Interpartikuliare Interferenzen in Systemen 401

beseitigt sein. Natiirlich haftet aber einem solchen Modell der Charakter
des Gekiinstelten an. Es soll auch nur zeigen, daf eine Ausldschung der
interpartikuldren Interferenz zwar grundsitzlich mdéglich, aber in der
Praxis wohl nur ndherungsweise in besonderen Ausnahmefallen zu
erwarten ist.

Die Mehrzahl der Systeme wird zwischen den beiden Grenzfillen
Kugel und Wiirfel liegen. Dann muB allein schon auf Grund der Raum-
ausschlielung eine gewisse Ordnung in kleinen Bereichen entstehen, die
durch eine Umgebungsfunktion U beschrieben wird. Obwohl es sich
dabei um ein rein geometrisches Problem handelt, sind die Schwierig-
keiten enorm und die wenigen vorliegenden Ansitze*: ¢ nicht ermutigend.
Wir wenden uns daher lieber einem Problem zu, das sich iibersichtlicher
behandeln 1a6t.

I, Wahrscheinlichkeitsnachwirkung

In der Praxis wird man erwarten diirfen, daf§ die Teilchen nicht nur
durch ihre Raumertiillung, sondern auch durch physische Einwirkung
einen Einfluf} auf ihre Umgebung ausiiben. Gemeint ist hier weniger eine
Fernwirkung, wie elektrostatische Krifte, sondern eine Tendenz zur
Aggregation oder Separation. Um diesen Fall zu untersuchen, wahlen
wir ein Modell, das so einfach sein soll, daB es sich leicht und iibersichtlich
mathematisch behandeln 146t, andrerseits aber doch Aussicht bietet, die
wesentlichen Ziige zu erfassen. Diesen Anspriichen geniigt das oben
erwahnte Wiirfelmodell, denn es zeigt im Idealfall keinen AusschlieBungs-
effekt, 146t also unsere Problemstellung rein zur Geltung kommen. Ferner
erlaubt es eine eindimensionale Behandlung, denn die Ubertragung auf
drei Dimensionen ist hier, wie oben gezeigt, unbedenklich.

Wir haben somit folgendes einfache Modell: auf einer Reihe unseres
Wirfelgitters mogen die Plitze mit der Wahrscheinlichkeit w belegt
werden. Fiir den einem belegten Platz benachbarten Platz soll aber eine
davon verschiedene Wahrscheinlichkeit Wi gelten, die wir ohne Ein-
schrankung der Allgemeinheit so ansetzen kénnen:

1. Nachbar: Wy =w +w-¢ (6}

Dadurch wird die Abweichung von der Normalwahrscheinlichkeit w
explizit zum Ausdruck gebracht. Der Parameter ¢, der positiv oder
negativ sein kann, ist offenbar ein MaB fiir die Nachwirkung. Indirekt
mull sich aber auch eine Folgewahrscheinlichkeit W, Wi, Wi usw.
ergeben, da von jedem Platz die gleiche Nachwirkung auf den nachsten
erfolgt. Um diese zu berechnen, branchen wir zunichst die Wahrschein-
lichkeit W;" dafiir, daB auf einen leeren Platz ein belegter folgt.
Wir erhalten sie aus der Bedingung, daB ein beliebig herausgegriffener
Platz (unbekannt, ob leer oder belegt) natiirlich keine Nachwirkung
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haben kann, die Belegungswahrscheinlichkeit fiir den Nachbarn also w
sein mul}:

wWy +wWy =w; D Wy =w(l—¢) (7)

Der iibernichste Platz kann durch die Folge belegt—belegt oder
leer—belegt erreicht werden. Wir haben somit:

2. Nachbar: Wo = Wy Wy 4+ (1 — W) Wi' = w + w- €? (8)
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Abb. 3. Gemittelter Durchschnitt durch Modellsysteme mit w = w = 1.
a) Positive Nachwirkung mit e = + 1/3. b) Negative Nachwirkung mit
e =—1/3

und durch Tteration:
n-ter Nachbar: W, = w + w - &? 9)

Die Anniherung an den Grenzwert w erfolgt also in geometrischer Pro-
gression, und zwar bei positiver Nachwirkung monoton, bei negativer
aber oszillierend, wie Abb. 3a, b zeigt. Dementsprechend entartet die
Umgebungsfunktion U zu einer Stufenfunktion, die wir nach Vergleich
von (3) und (9) unstetig schreiben kénnen :

Ui=¢;Uyg=2¢2;...0, =c¢n (10)

Damit 148t sich leicht die Streukurve des Modells nach (5) berechnen.
Da jeder Stufe die gleiche Amplitude zukommt wie dem Bezugswiirfel
(Kantenlinge = d), kann diese als gemeinsamer Faktor herausgehoben
werden, und es bleibt nur eine Summe iiber die Phasenglieder, die sich
leicht umformen JaBt:

1—¢g?

1—2¢ccoshd -+ ¢? (11)

s
I(h) ~wNA2 Y en - einhd = wNA?-

mit
sin (hd/[2)

A~edt " gap)
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Abb. 4 zeigt drei so berechnete Streukurven fiir den Fall der positiven,
negativen und fehlenden Nachwirkung. Sie stehen fiir eine ganze Kurven-
schar, die man durch stetige Anderung des Nachwirkungsparameters
erhilt. Der Ubergang vom Gas-Typ zum Liquid-Typ ist deutlich zu
sehen und schlieft in grolen Ziigen alle Arten von Streukurven ein, die
man experimentell bei dichtgepackten Systemen ohne Fernordnung
findet. Das ist um so beachtlicher, als die ganze Mannigfaltigkeit im
Grunde von einem einzigen Modell geliefert wird. Damit ist natiirlich
nicht gemeint, dafl dieses Modell mit seinen héchst speziellen Annahmen

I

v

7 z g

g ———o>=
Abb. 4. Berechnete Streukurven zu den Modellsystemen von Abb. 3.
a) Positive Nachwirkung; b) negative Nachwirkung; ¢) Partikelstreuung

an und fiir sich eine reale Bedeutung hat, sondern nur, dafB es offenbar
die wesentlichen Ziige der Wahrscheinlichkeitsnachwirkung erfa(it.

Besonders sei noch darauf hingewiesen, dafl z. B. das zugrunde gelegte
kubische Gitter im Resultat tiberhaupt nicht in Erscheinung tritt, auch
nicht, wenn man die Streukurven der Abb. 4 beliebig nach rechts ver-
langert. Rein mathematisch gesehen, liegt das daran, dall die Streu-
amplitude des Wiirfels gerade an den Stellen Null wird, wo Braggsche
Reflexe auftreten sollten. Das ist aber andrerseits kein Zufall. Der tiefere
Grund ist der, dafl die Wiirfel keine geometrische Nachwirkung zeigen,
weshalb sie ja auch fiir das Modell gewéihlt wurden. Dasselbe Verhalten
miissen alle Kérper zeigen, die den Raum liickenlos erfiillen kénnen wie
etwa Tetraeder. Kugeln hingegen haben, wie schon frither erwéhnt, aus
sterischen Ursachen einen Anteil von negativer Nachwirkung. Daraus
erkliren sich auch die einseitigen Resultate, die alle bisherigen Theorien
itber Kugelsysteme ergeben haben.

IV. Korrelationsvolumen und statistische Schwankungen

Aus den bisherigen Ausfithrungen — anschaulich auch in Abb. 4 zu
ersehen — geht hervor, dal3 die interpartikuldren Interferenzen den
grof3ten Beitrag zur Streukurve beim Winkel Null liefern. Dieser Wert ist
aber fiir die Auswertung auch sonst von besonderem Interesse, weil er die
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Bestimmung eines charakteristischen (oder Korrelations-)Volumens 7,
gestattet. Dieses ist bei einem verdiinnten System gleich dem gewogenen
Mittel der Teilchenvolumina V;, bei dichter Packung zwar nicht mehr
von so unmittelbarer Bedeutung, aber immer noch eine wichtige Kenn-
groBe. Die Beziehung? — auf die jetzige Normierung gebracht — lautet:

Ih=0)~p2uw-V, (12)
und kann mittels der Invariante:
Invariante = [ I (k) h2 dh~ o2 ww - 2 w2 (13)

ausgewertet werden. Wenn wir andrerseits in (5) % = 0 setzen und
bedenken, dafl dann die Amplituden gleich dem Produkt von Volumen
mal Elektronendichte werden, erhalten wir:

1(0) ~ 2w X NV (Vi + [ [ Ui (r) dr)/S Ni Vs (14)

wobei der Volumanteil X N; V; einmal durch w ersetzt wurde, um die
Analogie zu (12) herzustellen. Es folgt sofort:

Ve=(Vi+ [[[ Uy (7) d—;’) ;  gewogenes Mittel (15)

Dieses Hrgebnis hat eine anschauliche Bedeutung. Das Teilchenvolumen
scheint um den durch die Umgebungsfunktion bestimmten Bereich ver-
grofert (oder verkleinert), das ist gerade der Bereich, in dem die Belegung
iber den Mittelwert w herausragt. In diesem gibt es offenbar ein
kohérentes Zusammenwirken der Sekundirwellen mit dem jeweiligen
Zentralteilchen. Speziell fiir unser Modellsystem erhalten wir:

Ve=V (1 + &) —e) (16)

Die Intensitadtserhohung gilt aber nur fiir kleine Streuwinkel, solange die
Phasendifferenzen klein sind. Bei grofien Winkeln mufl dagegen ein
stirkerer Intensitdtsabfall eintreten als bei der Partikelstreuung, weil
die Phasen schneller wachsen. Bei negativer Nachwirkung gilt natiirlich
das Umgekehrte.

Diese qualitative Uberlegung 148t sich allgemeingiiltig und quantita-
tiv fassen mit Hilfe der Invariante (13). Diese hdngt ja nur von der
materiellen Zusammensetzung des Systems, nicht aber von Form und
Grofle der Teilchen oder ihrer Anordnung ab. Sie mull daher auch bei
Wahrscheinlichkeitsnachwirkung denselben Wert wie fiir die reine
Partikelstreuung haben. Einem UberschuB bei kleinen Winkeln ent-
spricht so ein Defizit bei groBen und umgekehrt (vgl. auch Abb. 4).

Das Korrelationsvolumen V. hat nun noch eine zweite wichtige
Bedeutung als MaB fur die statistischen Schwankungen des Systems.
Schon bei der bekannten Theorie der Lichtstreuung von Lord Rayleigh
hat es sich herausgestellt, daf} diese ebensogut auf die einzelnen Molekiile
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wie auf die Dichteschwankungen im Gas zuriickgetithrt werden kénnen.
Das Analoge gilt auch fiir die KWS, wie von mehreren Autoren? ?
naher ausgefithrt worden ist.

Wenn wir uns das Gesamtsystem in Volumelemente 7 unterteilt
denken, die aber grofi gegen den Korrelationsbereich sein sollen, dann
wird die Teilchenvolumdichte w eine gewisse Schwankung § w zeigen.
Nach allgemeinen Gesetzen der Statistik sollte das Schwankungs-

quadrat antibat v gehen, das Produkt v (3 w)? also konstant sein. Aus
loe. cit.” entnehmen wir:

wwVe =V (Sw)? (17)
Im Zusammenhang mit (15) und besonders (16) bedeutet das, dafi die
statistischen Schwankungen durch positive Nachwirkung wvergréBert
und durch negative verkleinert werden. Oder in der Ausdrucksweise der

praktischen Statistik: Positive (negative) Wahrscheinlichkeitsnach-
wirkung entspricht iiber-(unter-)normaler Dispersion.
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