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Anzahl der 3,20-MeV-Quanten pro ThC”-Zerfall
(Spalte 4) wurde aus der Grenze fiir die relative
Intensitdt der entsprechenden K-Konversionslinie
(Spalte 2) errechnet, wobei fiir die K-Konversions-
koeffizienten der y-Strahlen von 2,614 und 3,20 MeV

Werte genommen wurden, die durch Inter- und

18 f-and y-Ray Spectroscopy, herausgegeben von K.SiecBany,
North-Holland Publishing Company, Amsterdam 1955,
S. 907.
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Extrapolation aus der Roseschen Tabelle 8 errechnet
worden waren.

Herrn Prof. W. Borue danke ich herzlich fiir sein
forderndes Interesse, Herrn Prof. O. Haxer und Herrn
Dipl.-Phys. L. Lassex vom II. Physikalischen Institut
der Universitit Heidelberg fiir die Herstellung der
ThB-Préparate und Herrn Dr. U. Scuminr-Ronr fiir die
Herstellung der Em-Préparate. Fiir die Untersuchung
wurden Apparate der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft mitbenutzt.

Beugungsmikroskopie polydisperser Systeme

II. Experimenteller Teil und Auswertung

Von D. JoERCHEL

Aus dem Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem
(Z. Naturforschg. 12 a, 200—212 [1957] ; eingegangen am 3. Dezember 1956)

In Teil 1! wurde die Hosemannsche Interferenztheorie polydisperser Partikelhaufwerke erweitert
und auf den zweidimensionalen Fall von Kreisscheibchen umgerechnet.

Die theoretischen Ergebnisse werden durch Beugungsbilder von Modellstrukturen veranschaulicht
und gepriift. Es werden Auswerteverfahren entwickelt, nach denen die Strukturparameter (mittlerer
Teilchenradius, Polydispersitdt, Packungsdichte) berechnet werden konnen. Sie stimmen im Rahmen
der MeBfehler gut mit den wahren durch Auszihlung aus den Modellen gewonnenen Daten iiberein.
Die fiir den dreidimensionalen Fall analogen Formeln werden angegeben.

§ 1. Herstellung der Modelle

Um AnschluB an die in I entwickelte Theorie der
polydispersen Haufwerke zu gewinnen, miissen die
zweidimensionalen Modelle 2 folgende Eigenschaften
besitzen:

a) Die verschieden groBen ,Bausteine” — dargestellt
durch in weiBes Papier gestanzte Kreisscheibchen —
sollen eine MaxwerL-artige Durchmesserverteilung be-
sitzen (I, §5).

b) Sie diirfen sich weder iiberlappen, noch diirfen
gewisse Bezirke hoherer Ordnung oder spezieller Teil-
chengroBen auftreten. Makroskopisch betrachtet soll das
System keinerlei Anisotropie besitzen.

c) Die Kreise sollen so regellos in der Systemfldche
verteilt sein, dal die Gesamtabstandsstatistik der Teil-
chenmittelpunkte hochstens ein Maximum aufweist, das
durch den vereinfachten Ansatz (I, Abb. 4) beschrieben
wird. Damit scheiden automatisch alle Systeme aus, die
eine gewisse Polydispersitdt unterschreiten bzw. eine
bestimmte Packungsdichte iiberschreiten (I, Abb.9).
Ebensowenig werden Systeme mit einem gewissen Ord-
nungszustand, wie er praktisch z. B. durch interpartiku-
lare Kriéfte erzwungen wird, diese Voraussetzung erfiil-
len. Als mathematisches Kriterium fiir eine ,ideal regel-
lose”“ Anordnung kann die Beziehung (I, 6) aufgefalt
werden: ein moglicher Nahordnungszustand soll nur

1 D. Joercuer, Z. Naturforschg. 12a, 123 [1957]; im folgen-
den als I zitiert.

durch die Packungsdichte und die damit verbundene
rein geometrische Ausrichtung bedingt sein.

Eine Gewéhr dafiir, daB3 die Abstandsstatistik in einem
System tatsdchlich nur ein Maximum besitzt, ist das
Auftreten nur hochstens eines Fliissigkeitsringes im
Beugungsbild. Die Abb. 6 bis 8 zeigen 12 verschiedene
Modelle. Ihre statistischen Daten sind in Tab. 6 zusam-
mengestellt. Die Papiermodelle haben eine Gréfe von
40 X 40 cm?, die Lochdurchmesser schwanken zwischen
1 und 15 mm.

Bei der Konstruktion der Modelle wurde folgender-
maflen verfahren: Die Abszisse der vorgegebenen Par-
tikelverteilungskurve wurde in mm-Abstinde gerastert
und die prozentuale Hiufigkeit bestimmt, mit der die
einzelnen Radien auftreten miissen. Die gewiinschte
Packungsdichte und der mittlere Radius legen die Ge-
samtzahl der Kreise fest. Je ausgedehnter die Statistik
ist, um so mehr Bausteine miissen zur Verfiigung ste-
hen, um die Verteilung hinreichend gut realisieren zu
konnen. Darum besitzen unter sonst gleichen Bedingun-
gen Modelle groBer Polydispersitit einen kleineren mitt-
leren Bausteinradius als die geringer Polydispersitat.

Beim Stanzen der Locher war lediglich darauf zu
achten, daB die Fldche vollig wahllos und ,ohne zu
iiberlegen® ausgefiillt wurde. Da das Auge beim ober-
flichlichen Betrachten der entstehenden Struktur sehr
empfindlich fiir unwillkiirlich entstehende ,Kluster”

? Vgl. I, Einleitung.
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oder ungewohnlich hdufig auftretende gleiche Abstinde
benachbarter Kreise ist, konnte man leicht ,,falsche
Strukturen® beim weiteren Stanzen korrigieren und
vermeiden. Natiirlich ist die Realisierung einer regel-
losen Abstandsverteilung im Gegensatz zu der der Par-
tikelverteilung in einem endlichen System — mit dazu
noch verhidltnisméBig wenigen Bausteinen — nicht will-
kiirfrei moglich. Trotzdem unterscheiden sich Struktu-
ren mit den gleichen statistischen Daten makroskopisch
und rontgenographisch im Rahmen der Meffehler nicht
mehr voneinander, wenn man eine geeignete ,Prazi-
sionsfunktion“ (vgl. I, § 2), d. h. in unserem Falle ein
geniigend grofes Kollimatorloch zur Beugungsaufnahme
verwendet.

GroBere Packungsdichten als 0,5 lieBen sich nicht
mehr einwandfrei herstellen, da sonst bei der photo-
graphischen Verkleinerung der Modelle die Konturen
der Kreise ineinanderverlaufen wiren und man es nicht
mehr mit diskreten Bausteinen zu tun gehabt hatte.
Diese Packungsdichte reichte auch aus, da die Theorie
in der hier abgeleiteten Form nur bis héchstens ¢2=0,7
anwendbar ist und Realstrukturen hoher Dichte auch
nicht mehr die Voraussetzung diskreter Partikel erfiil-
len diirften (vgl. I, §§ 4 und 9).

Die Papiermodelle wurden photographisch in meh-
reren Stufen auf das 26,5-fache verkleinert, ein Maf,
das fiir die bei der Beugung benutzte Wellenldnge von
A =546 mu zweckmiBig ist. Da die Locher vollig trans-
parent, die iibrige Flidche opak und die Kantenschirfe
moglichst gut sein sollten, muBten auBergewhnlich harte
und feinkérnige Filme verwendet werden. Peruline-
Filme der Fa. Perutz waren dazu geeignet. Die Mikro-
modelle sind derart gedeckt, dal die belichteten Stel-
len wihrend der Beugungsaufnahme von etwa 2 bis
10 min praktisch keine Intensitdt durchlassen, die Kan-
tenunschirfe der Lochrinder betrigt weniger als 5 u.
Der durch den Gerbeffekt der Emulsion bedingte Fehler
im Beugungsbild ist im interessierenden Kleinwinkel-
gebiet vernachléssigbar.

§ 2. Die Beugungsapparatur

Die Beugungsapparatur (Abb. 1) arbeitet mit zwei
sphirisch korrigierten Linsen von je 5,4 cm Durchmes-
ser und 108 cm Brennweite. Als Lichtquelle dient die
ausgefilterte griine Quecksilberlinie 72=546 mu einer
Hg-Niederdrucklampe. Die Modelle werden im paralle-
len Strahlengang zwischen den plankonvexen Linsen in
einem Halter befestigt. Da die Modelle mit ihrer im
Verhiltnis zu natiirlichen Stoffen ungleich geringeren
Bausteinzahl Beugungsbilder liefern, die weder radial-
symmetrisch noch geisterfrei sind, wurden einmal die
Modelle wihrend der Aufnahme mittels eines Synchron-
motors (4 U/min) gedreht, zum anderen entsprechend
grofle Kollimatorlocher zur ,,Geisterverschmierung” ver-
wendet (vgl. I, Abb. 1). Diese kiinstliche Verschlechte-
rung der Auflésung ist, wie in I, § 2 erldutert, mathema-
tisch durch Faltungsoperationen erfallbar und ermoglicht
erst die Anwendung der theoretischen Streuformel.
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Abb. 1. Aufbau der Beugungsapparatur.

Fiir den Zusammenhang zwischen Streuwinkel 2 ¢,
dem reziproken Ortsvektorbetrag b, Wellenlinge 4,
Brennweite f und den Entfernungen D auf dem Beu-
gungsbild gelten folgende Beziehungen:
D/f=tg29~29,

2sind 29

Bt BY 2

i p }DT =D (in mm) - 1,7 [mm™1] .
Versteht man unter D den Kollimatorlochdurchmesser
(bzw. den Winkel, unter dem diese Offnung von der
Kollimatorlinse aus erscheint), errechnet sich nach
obiger Beziehung die Ausdehnung A4b der Prizisions-
funktion (I, § 2).Ihre Fourier-Transformierte, die ,,MeR-
bereichgestaltfunktion“, hat dann eine Ausdehnung
Ly=1/4b , woraus sich die in I, § 2, angegebenen Werte
fiir die KollimatorlochgroBen 0,1; 0,3 und 0,5 mm be-
stimmen. Die anderen MeBfehler, die ebenfalls zur Pri-
zisionsfunktion beitragen, sind vergleichsweise klein ge-
gen den Kollimationsfehler.

Zur photographischen Aufnahme des Fraunnoregr-
schen Beugungsbildes in der Brennebene der Kamera-
linse dienten Superomnia-Platten der Fa. Perutz,
die eine gut lineare Schwirzungskurve besitzen. Um
Nebenlicht auszuschlieBen, wurden die Lichtwege mit
innen ruflgeschwirzten Ofenrohren abgedeckt.

Immer gelang eine restlose Beseitigung der Geister
nicht, wie man auf den zur Auswertung benutzten Abb.
6 und 7 erkennt. Die Anzahl der grolen Bausteine ist
zu gering, als dafl die Abstandsstatistik durch sie auch
nur anndhernd kontinuierlich ausgefiillt werden konnte.
Auf der Photometerkurve hat man es dann jedoch nur
mit feinen Oszillationen um den kontinuierlich verlau-
fenden Mittelwert zu tun, den man durch Interpolation
leicht gldtten kann.

Kopiert man die Modelle auf Peruline-Platten, wie es
zunichst versucht wurde, macht sich eine nicht exakte
Planparallelitit dadurch bemerkbar, dal das Beugungs-
bild nicht um die optische Achse, sondern exzentrisch
rotiert. Da dieser Fehler bei der Mehrzahl aller Platten
auftrat, wurden spiter Filme verwendet, die diesen
Nachteil nicht besitzen.

§ 3. Die Photometrierung

Die Photometrierung erfolgte mit einem registrieren-
den Mikrophotometer nach Rexninger 3. Das Gerit er-
fullt hochste Anspriiche an die Melgenauigkeit. Die
Umgebung des zu messenden Schwirzungsbereichs wird

3 Prof. Dr. M. Renxincer, Marburg, hat dieses Photometer
1952 fiir uns gebaut.
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8-fach vergroBert auf die als Projektionsflachen ausge-
bildeten Backen eines Prézisionsspaltes abgebildet. Da-
durch werden eine genaue und bequeme Justierung der
Platte, die zweckmidfligste Wahl des wirksamen Licht-
biindels und ein guter Uberblick iiber den zur Messung
kommenden Platten- bzw. Filmbereich ermoglicht. Das
war in unserem Falle sehr wichtig, da die rotations-
symmetrischen Beugungsbilder lings eines Durchmes-
sers photometriert werden muflten. Die feinste quadra-
tische Spalteinstellung von 0,8 >< 0,8 mm? blendet ein
Lichtbiindel aus, das einen Plattenbereich von 0,1<0,1
mm? durchstrahlt. Diese Auflosung reichte gut aus, da
das zur Aufnahme verwendete Kollimatorloch wenig-
stens 0,1 cm Durchmesser hatte, unterhalb dieser Grenze
liegende Feinheiten im Beugungsbild also gar nicht in
Erscheinung traten.

Die Schwirzungskurve wird unmittelbar durch den
vom Hohlspiegel eines Galvanometers reflektierten und
anschlieBend fokussierten Lichtstrahl einer Hg-Hochst-
drucklampe auf Agfa-Registrierpapier L aufgezeichnet.
Beide BeobachtungsgroBen, das Objektbild und der
MeBausschlag des Lichtzeigers, sind unmittelbar neben-
einander sichtbar, so daB ihr funktioneller Zusammen-
hang bequem wihrend der Registrierung verfolgt wer-
den kann.

- Zur Umrechnung der Schwirzung auf Intensitit
wurde auf jeden Film neben dem Beugungsbild der
Struktur das theoretisch bekannte eines Spaltes aufge-
nommen und dessen Photometerkurve zwischen dem
Winkel Null und dem ersten Minimum als Eichkurve
benutzt. Da der Intensititsverlauf der Modellstreubilder
in einem groBeren Bereich bendtigt wurde, die Werte
der Eichkurve aber nur jeweils in einem kleinen mitt-
leren Winkelbereich zuverlidssig abzulesen sind, waren
stets mehrere unterschiedlich belichtete Bilder ein und
desselben Modells auszuwerten. Es interessierte nur der
relative Intensititsverlauf. Um die einzelnen Kurven-
ziige unterschiedlicher Absolutintensitdt optimal und
ohne probeweises Multipliizeren mit einem geeigneten
Faktor aneinanderfiigen zu konnen, wurden die Werte
auf einfaches log-Papier gezeichnet. Die einzelnen Kur-
ven brauchten dann nur parallel verschoben zu werden,
bis sich ihre Enden gut iiberdeckten. In den Abb. 6 bis 9
sind die experimentellen Intensititskurven angegeben.
Die logarithmische Darstellung trigt auBerdem dem
Umstand Rechnung, dal} geringe Intensitdtswerte aus
der Schwirzungskurve mit kleinerem Absolutfehler ab-
zulesen sind als hohe.

§ 4. Der experimentelle Fehler

Es interessieren die Abweichungen des experi-
mentellen Beugungsbildes vom theoretisch berech-
neten Streuverlauf, den man unter der Annahme
erhilt, das betrachtete Modell habe exakt definierte
Statistikdaten.

Bereits die kontinuierliche Partikelstatistik kann
in den Papiermodellen nur punktweise durch Raste-
rung angendhert werden, photographische Verklei-
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nerung und Umkopieren bedingen weitere Abwei-
chungen von der theoretisch angenommenen Form,
da sich beim Entwickeln ein etwas unterschiedliches
Zusammenwachsen der Kreise nicht vermeiden laft.
In das Beugungsbild selber gehen eine Reihe von
Fehlern ein: Justierungs- und Linsenfehler, spektrale
Breite der benutzten Wellenldnge, Brillianzeffekte
zwischen den Linsen, Kollimationsfehler. Dazu kom-
men die durch Entwicklung des Beugungsbildes,
durch Photometrierung und durch Vergleich mit der
ebenfalls innerhalb gewisser Fehlergrenzen schwan-
kenden Eichkurve bedingten Ungenauigkeiten.
Diese Fehler alle Schritt fiir Schritt in Rechnung
zu setzen erschien unzweckmifig und zu kompli-
ziert. Vielmehr wurde der experimentelle Gesamt-
fehler folgendermallen abgeschitzt: Mehrere jeweils
unter verschiedenen Bedingungen aufgenommene
und entwickelte Beugungsbilder ein und derselben
Struktur wurden auf ihre Reproduzierbarkeit hin
untersucht. Es zeigte sich, daB das so ermittelte
Fehlerband der Intensititskurve eine Breite von
etwa £57% der Ordinatenwerte hat. Die Fehler der
fiir die Auswertung interessierenden Kurvendaten
schwanken je nach den von dem Parameter abhin-
genden Kurvenformen und wurden jeweils aus der

Ableseungenauigkeit (§ 6, Abb. 5) bestimmt.

§ 5. Auswertgrundlagen
Ausgangspunkt sind die Formeln (I, 36), als Ab-

szissen werden je nach ZweckmiBigkeit u oder
k=u c/2 verwendet. Es sollen die Darstellungen der
Ip-Komponente in verschiedenen Diagrammen und
die durch die /p-Komponente entstehenden Ande-
rungen betrachtet werden. Jede dieser Darstellungen
besitzt gewisse Vorziige, die diskutiert werden. Es
interessieren vor allem Kurveneigenschaften, die
einerseits bei so grolen Winkeln liegen, daBl evtl.
Iy-Auswirkungen nicht mehr ins Gewicht fallen,
andererseits aber noch zu dem durch (I, 22) definier-
ten Guinierschen Bereich gehoren.

a) Das (I —u)-Diagramm (I, Abb. 8)

Die Kurve besitzt einen Wendepunkt bei A*=
1/(n+4), der jedoch mitten im /;-Bereich liegt. Die
Darstellung ist zur Auswertung ungeeignet.

b) Das (log I —u?®)-Diagramm (Abb. 2)
In dieser Darstellung nach Warrexn und Guinier *

ergeben monodisperse Streukurven eine Gerade

* A. Guivier, Thes. Ser. A, Nr. 1854 [1939], Univ. Paris.
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(I, § 3), aus deren Steigung m der Streumassenradius
R, =const-}m bestimmbar ist. Fiir g0 sind die
Kurven monoton konvex gekriimmt und auch nicht
zur Auswertung geeignet. Wie jedoch Abb. 2 zeigt,
unterscheiden sich bis mindestens g < 0,3 die Kur-
ven von Systemen mit gleichem mittlerem Baustein-
radius (Abszisse u?2?) im Guinierschen Bereich

* 08
Log I
06
04
02 \
25 2 % 3

u2x? —=—

Abb. 2. Die Darstellung der Partikelstreuung [I, Gln. (20).

(23)] nach Warren und Guivier im (log I —u?)-Diagramm.

Man sieht, daB die Polydispersitdt g bis wenigstens g=0,3

ein fast ,strukturunempfindlicher* Parameter ist. Die Ip-

Komponenten sind nach Gl. (I, 36) gezeichnet. Ip ;
——+—— Ip+If mit £€2=0,1.

nur geringfiigig von einer Geraden, so dal} sich im
Rahmen der experimentellen Fehler auch dann
zwanglos eine Gerade durch die Mefipunkte ziehen
1aBt, wenn tatsachlich eine gewisse Polydispersitit
vorliegt. Dieser Strukturparameter ist somit bis etwa
g=0,3 in der Guinierschen Darstellung eine ,,struk-
turunempfindliche GroBe®, insbesondere kann leicht
dann eine Gerade vorgetduscht werden, wenn durch
Iy-Einfliisse eine leichte Wellung der Kurve entsteht
(Abb. 2). Bei Auswertungen nach reiner Partikel-
streuung in diesem Diagramm ist dieser Sachverhalt
bisweilen iibersehen worden, wenn man auf Grund
einer entstehenden Geraden auf das Vorhandensein
»gleich grofler Teilchen“ schlieft (vgl. § 7). Ob sich
hinter dem Meflfehler fiir den Streumassenradius
eine tatsichliche Polydispersitat verbirgt, mufl man
in Zweifelsfdllen nach den empfindlicheren Auswert-
verfahren ¢) und d) unter Beriicksichtigung des
Flissigkeitseinflusses feststellen. Weist die Kurve
mit Sicherheit eine monotone Krimmung auf, ist
man auf diese Verfahren angewiesen.
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¢) Das (log I —u)-Diagramm (Abb. 3)

Die Auswertung in dieser Darstellung, die in der
Literatur noch nicht angegeben wurde, erweist sich
bei polydispersen Systemen als zweckmaBlig. Aus
der /p-Gleichung (I, 20) folgt:

Inlp=InNv®>—[(n+3)/2] -In(1+£%3) .

Der Wendepunkt der Kurve liegt bei
ky=1 bzw. u,=2/c (1)
und ist von n unabhéngig. An die nur schwach ge-

krimmte Kurve laft sich leicht die Wendetangente
mit der Steigung

n+3 ¢
T2 2 (2)

}I:_

ziehen. Die Schar der Wendetangenten W, mit dem
Parameter n

Wo=7k+y(In2—-1) +In N2
schneidet sich im Punkt
ks=1—-1n2=0,31, W,=InNv>=In1p(0).

Aus y und u, lassen sich, unter Beriicksichtigung
des Moduls log e =0,434, n und ¢ bestimmen:

n=4,6{}/]uw—3; c=2[u,
und daraus mit Hilfe der Gln. (I, 12) und (I, 14)

die interessierenden Kurvendaten:

£=0,331/Vu,[y] - 043,

(Polydispersitit) (3)

2 5 - 2
2 =1/ () 1/ (1+g%) = 2, Cxl?=080% g
(massengemittelter Bausteinradius)

Aus ug laBt sich der Wert /p(0) gewinnen, der ja
experimentell nicht zugénglich ist, den man aber gut
fir eine ungefihre Trennung von Ip und I ver-
wenden kann, um auf diese Weise schlieBlich das
Verhilinis Q [siehe Gl. (I, 41)] zu bestimmen. Wie
auf Abb. 3 angedeutet, zieht man an die experimen-
telle Kurve die Wendetangente, die im allgemeinen
mit der der reinen log /p-Komponente tibereinstimmt,
und dann eine Horizontale, die diese Tangente in
us=0,3 - uy, schneidet. Diese Horizontale entspricht
der waagerechten Tangente an log /p im Punkte
log Ip(0). Mit dem Kurvenlineal 1Bt sich dann die
Ip-Komponente an diese beiden Tangenten mit gu-
ter Genauigkeit interpolieren. Die gewonnene Dif
ferenzkurve zwischen experimenteller und interpo-
lierter Kurve entspricht der /p-Komponente, die

maximale Ordinatendifferenz im Verhiltnis zur
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log Ip-Ordinate an dieser Stelle, vom logarithmi-
schen auf den linearen Mallstab umgerechnet, dem
Wert Q. Damit ergibt sich eine Moglichkeit, nach
(I, 42) die Packungsdichte abzuschétzen.

Betrachten wir nun die Fehler, die dadurch ent-
standen sind, dal bei der Auswertung die Daten
der experimentellen /-Kurve mit denen der reinen
Ip-Komponente identifiziert wurden: Wie aus Abb. 3
zu ersehen, verschiebt fiir kleine n und groBere
Packungsdichten die /p-Komponente den Wende-
punkt (1) der /p-Kurve nach grofleren Winkeln,

2 E
Ip(g-975)
E’}.\Q\S“\\\ \
1t 1 .
L Ip(g9-03)
o o
ks 05 7 15 %

Abb. 3. Theoretische Streukurven. Darstellung der Kurven
im (log /—u)-Diagramm. Alle Wendetangenten der /p-Kur-
ven schneiden sich unabhéngig von g im Punkte
[k=0.3; Ip(0)].

gleichzeitig wird die Steigung der Tangente gegen-
iber dem durch (2) gegebenen Wert verringert.
Das Produkt uwl ;'I in Gl. (3) ist aber gegen diese
beiden miteinander gekoppelten Abweichungen weit-
gehend unempfindlich, es lohnt daher nur, dem bei
grofleren g zu grof} ausfallendem uy-Wert Rechnung
zu tragen. Das geschieht am einfachsten, indem (4)

durch
—0,43

x= k3 Vuy |y (4a)
U
ersetzt wird.
Aus den gleichen Griinden wird man bei grolen g
stets ein Qexp < Qtheor errechnen. Fir n=0 z B.
mull Q.. etwa verdoppelt, fir n=1 etwa verein-

einhalbfacht werden. Folgende Korrektur zu (I, 42)

berticksichtigt diesen Sachverhalt:
&2 2goexp(1+og) _091 fiir g>07357 (5)
~ 10,7 Qexp(1+g2) — 0,1 fiir g<0,35.

Trotz der gewissen Willkiir, die in der graphischen
Ip — Ir-Trennung liegt, sind die daraus errechneten
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e2-Werte gute Abschitzungen, wie die Auswertergeb-
nisse in Tab. 3 zeigen. Je geringer der Ip-Einflul}
ist, desto ungenauer kann man ihn natiirlich nur
auswerten. Auch eine genauere Separierung von Iy,
etwa durch ein graphisches Rekursionsverfahren,
liefert im Rahmen der Melfehler keine genaueren
Aussagen tber 2.

Mit wachsendem n durchwandert der Wende-
punkt %y, der in bezug auf die Guinier-Bereichs-
Grenze (I, 22) von n abhingt, den Giiltigkeitsbe-
reich und tiberschreitet ihn fir etwa n>5. Wahrend
also die Einfliisse von Iy auf das Auswertverfahren
mit wachsendem n immer geringer (vgl. Abb. 3)
und damit die Ergebnisse zunéchst genauer werden,
wichst mit abnehmender Polydispersitat der durch
die schlechter werdende Guiniersche Niherung be-
dingte Fehler. Gleichzeitig wird dann eine genauere
Fixierung des Wendepunktes u,, der experimentellen
Kurve immer schwieriger, da die Funktion log Ip
fiir g— 0 in eine monoton konvex gekriimmte Kurve
iibergeht. Im Augenblick, in dem innerhalb des ex-
perimentellen Fehlerbandes also kein Wendepunkt
mehr feststellbar ist, versagt dieses Auswertverfah-
ren: es handelt sich um ein ,,quasimonodisperses*
System. Tab. 3 zeigt, da} fur g=0,3 die errechne-
ten Parameterwerte noch sehr gut mit den tatsich-
lichen Modelldaten iibereinstimmen, so daB} dieses
Verfahren wenigstens bis hinab zu g=0,2 poly-
dispersitiatsempfindlich ist. Noch zuverlédssiger er-
scheint die unter d) angegebene Methode, die aller-
dings eine Umrechnung der Streukurve erfordert.

d) Das (I u?—u)-Diagramm (Abb. 4)

Diese Darstellung hat Hosemann ® im Dreidimen-
sionalen eingefiihrt. Die ,,Momentkurve*

Yo =1Ip(u)-u?
besitzt im zweidimensionalen Fall ein Maximum bei
e 2 400 2 _A/r2
k2= =T =4g° bzw. u,?=4/x
[mit Gln. (I, 13) und (I, 14)], (6)

das mit wachsendem n immer ausgepragter wird.
Als weiteres Bestimmungsstiick dient die dufere
Wendetangente. Der duflere Wendepunkt %, von
¥Yp liegt bei
k2=6- 3247 45 1 _ogg
(2n+3)2

5 R. Hosemasy, Kolloid-Z. 117, 13 [1950] ; 119, 130 [1950].
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Abb. 4. Die aus den Kurven I, Abb. 8 gebildeten
»Momentkurven“ ¥ =1 k2. Man sieht, da} die Iy-
Komponenten die Lage des Maximums kp und
den Schnittpunkt der Wendetangente mit der
Abszisse bei kg kaum verdndern.

wenn man im Laufe der Berechnung die beiden fol-
genden Naherungen benutzt:

V17p —8p~4p—1; p2—1,5p+0,5x(p— 3)

mit p = '—L;—fz .

B

2

Dieser k,-Wert liegt noch im GuiNierschen Bereich,
unabhingig von n [vgl. I, Gl (22)].
Die Wendetangente an ¥p mit der Steigung

Vo' (ky) = — N v2 2,5 kyf (1 + kg 2) @512
schneidet die Abszisse in

kg=0,4 ky (3,5 + ky?) =g(4,2+10,8 g?).

Einen einfachen Zusammenhang mit der Polydisper-
sitdt g erhilt man aus dem Verhaltnis ¢

MP:kO/km=2’1 +554g2 ’ (7)

das unabhingig ist vom Parameter ¢, der noch in k
steckt. Es interessiert nun, wie sich Mp von dem
Verhiltnis M unterscheidet, das man aus der experi-
mentellen Gesamtkurve ¥ = I u? bestimmt. Eine Ab-
schitzung des Ip-Einflusses in geschlossener Form
1aBt sich der mit n und & unterschiedlich variieren-
den Faktoren wegen nicht durchfiihren. An Stelle
der langwierigen Rechnung, in der die Abhéngig-
keit der einzelnen Bestimmungsstiicke von M
M= (ky)|V (ky)- 1/l + b kn

als Funktion von n und ¢ untersucht wurde, sind
in Tab. 1 fiir den Fall ¢2=0,5 ihre Abweichungen
von den Daten der reinen Partikelstreuung fiir drei
verschiedene n angegeben.

Man sieht, daB bis auf M die Daten der ¥-Kurve

mit wachsendem n immer genauer mit denen der

€ Hosemany wihlte an Stelle von Mp das ,,Asteverhiltnis®
A= (ky—Fkm) [km , das im Dreidimensionalen ebenfalls ein-
fach mit g zusammenhingt (§ 8).

9 | n |k |k ) |vthn | b | ¥
075 | 0 | 430 ‘ +33 } 38— | —a
030 | 5 | 415! 410 |+ 3| —10
0 ‘ © ;+12‘ 0 | 0 \ 0o -1

Tab. 1. Abweichungen in % der Daten der ¥ =1 k2-Kurve ge-
geniiber den Daten der reinen Partikelstreuung ¥p (£2=0,5).
¥p-Kurve iibereinstimmen. Das iiberrascht zunichst,
nimmt doch der EinfluB von Iy mit abnehmender
Polydispersitat zu. Das Verhalten der Bestimmungs-
stiicke erklart sich daraus, dafl zwar das Maximum
von Iy mit wachsendem n immer markanter wird,
dafiir aber um so schneller wieder absinkt. Durch
Multiplikation mit k> wird der interessierende Kur-
venbereich in Gebiete verlegt, in denen bereits Ip
um so kleiner gegen Ip geworden ist, je groBere
Werte n besitzt. Am Orte des Wendepunktes k&, von
Ip gilt z. B.

Wi (ky) [P (ky) =9 W2 PHLS Atk?)ntd2

n+l (1+aky)nts
2 n+15 1
<OW ntl [ 450 \n D2
n+1

Dieser Ausdruck wird mit n—oco immer kleiner.
M ist insofern gut als Bestimmungsstiick geeignet,
als seine Abweichung von Mp von etwa n =4 an kon-
stant ca. —10% betrédgt. Betrachtet man nun noch
die Abhingigkeit mit variierendem &2, findet man,
daB mit abnehmender Packungsdichte eine systema-
tische Verringerung der Abweichungen eintritt. Fol-
gende Beziehungen ergeben eine gute (g, ¢*)-Kor-
rektur fiir die zur Auswertung verwendeten Grofen:
Mp;:sM[l + : 1-2g3 ] , solange g<0,7,
kaka ! . (8)
R
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e) Das [log I —log(C + u?)]-Diagramm
Diese Darstellung nach SnurL und Roess? ist

zweckméfig, wenn keine starken Storungen durch
I vorhanden sind. Aus

log Ip =log N v* + n;?’ log C — l;ﬁ log (C +u?),
wobei C=4/c*,

gewinnt man aus C und der Steigung der Geraden
die Statistikdaten, wenn man durch Probieren ein
passendes C derart gefunden hat, da} eine Gerade
resultiert.

§ 6. Auswertverfahren und Ergebnisse

Folgender Weg der Auswertung einer experimen-
tellen Streukurve von Modellstrukturen polydisper-
ser Systeme wurde eingeschlagen:

a) Durch oberflachliches Betrachten kann man
bereits eine erste Auskunft iiber mogliche Para-
meterkombinationen (g, ¢2) gewinnen: Es ist nach

I, §10d
ein Maximum,
2
8%0’1 = ljenachdemein horizontaler Wendepunkt,

kein Maximum

den abfallenden Streuverlauf unterbricht.

Hat man keinen Grund zu der Annahme, dal} es
sich um ein monodisperses System handelt, daf
also mit Sicherheit keine Gerade im (log/—u?)-
Diagramm resultiert, betrachtet man die Streukurve
entweder direkt im (log / —u)-Diagramm oder be-
rechnet die 7 u?-Kurve.

b) Auswertung in der (logI—u)-Darstellung

Aus der Steigung y der Wendetangente und der
Abszisse u, des Wendepunktes errechnen sich die

Parameter g (Polydispersitdt) und z (massengemit-
telter Bausteinradius) nach den Gln. (3) und (4a)

§=0,33 1/Vu,|y[-0.43;
= u3“ l/u“r/| —0,43. (9)
Dann bestimmt man nach dem in I, § 10c angege-
benen Verfahren (Abb. 3) das Verhaltnis

Q=TIr (uy) /Ty (un)
und daraus nach (5) die Packungsdichte 2.

7 C.G.Suuvrr u. L. C.Rogss, J. Appl. Phys. 18,295 u. 308 [1947].
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Die so aus den experimentellen Kurven der Abb.
6 bis 9 ermittelten Werte sind in Tab. 3 zusam-
mengestellt, die wahren Modelldaten zum Vergleich
in Tab. 2. Abb. 5 zeigt — fir einen Fall der Aus-
wertung nach ¢) —, in welcher Weise die Ablese-
fehler der Ausgangsdaten ermittelt wurden: Inner-
halb der ,graphischen Toleranz“ und unter Be-
nutzung z. Tl. verschiedener Streukurven desselben
Modells wurden die Wendetangenten groBtmoglicher
und kleinstméglicher Steigung gezogen. Ebenso
wurde der wahrscheinlichste Bereich des Wende-
punktes abgegrenzt. Mit den mittleren Werten wurde
gerechnet, die &ulleren Grenzen bestimmen das
Fehlerintervall.

t ,/"Tbi\
IU 1 / [
/ | i \\\
x I N
1o \‘}
ol ~N
) \\\\
I
: | N
W \\ N Yo
|l|m N N
0 Iy N NN
75 23] 30 45 60 [ 69
18% 6%

U ——

Abb. 5. Beispiel einer Auswertung (Modell 3¢). g=0,42;

£2=0,5. Die gestrichelten Linien geben die innerhalb der

Me8- und Ablesegenauigkeit moglichen duBeren Grenzen der
Bestimmungsstiicke an.

Wihrend die Wendesteigung relativ genau fixier-
bar ist, liegt naturgemal} in der Wahl des Wende-
punktes eine gewisse Willkiir, was in den ziemlich
groflen Fehlergrenzen zum Ausdruck kommt. Diese
Ungenauigkeiten dndern sich mit den Werten der
Systemparameter, also mit der Kurvenform, kaum.

Anders sieht es mit den Fehlern der berechneten
Parameter selber aus, die sich nach dem Fehlerfort-
pflanzungsgesetz aus (9) ergeben: Bei grofler Poly-
dispersitat nimmt der Wurzelausdruck kleine Werte
an, wodurch ziemlich grofle relative Fehler entste-
hen. Mit abnehmendem g werden diese Fehler ge-
ringer. Dieser Fehlergang trdgt automatisch der
Unsicherheit Rechnung, die durch die Abweichun-
gen von log I gegeniiber log Ip entstehen und die
mit kleiner werdender Polydispersitat abnimmt.
Fiir etwa g<0,3 fallt dann der wirksam werdende
Guiniersche Fehler ins Gewicht. Der optimale Be-
reich bei dieser Auswertung liegt etwa zwischen

£=0,25 und g=0.,5.
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Q und damit die Packungsdichte lassen sich umso
besser angeben, je grofler der Ip-Einfluf} sich in der
Streukurve bemerkbar macht. Solange keine oder
nur eine schwache Wellung in Erscheinung tritt, ist
die Abschiatzung nach dem hier angegebenen Ver-
fahren naturgemafl mit einer gewissen Willkiir be-
haftet. Die Fehlergrenzen fiir &> diirften, wie in
Tab. 3 vermerkt, denen von Q entsprechen.

c) Auswertung der I u*>-Kurve

Aus dem Schnittpunkt u, der &ufleren Wende-
tangente mit der Abszisse und dem Maximum bei

u,, lassen sich nach (6), (7) und (I, 12)
g=04YVM-2; -

— - (10)
Um  YM+42

r =
bestimmen. Mit Hilfe dieses g-Wertes und der nach
dem vorherigen Verfahren abgeschitzten Packungs-
dichte konnen M und u,, evtl. noch nach Gl. (8) kor-
rigiert werden. Alle nach dieser Methode abgelese-
nen, korrigierten und berechneten Daten sind in
Tab. 4 angegeben. Die Fehler wurden wie unter b)
erldutert bestimmt (vgl. Abb. 5). Da die ,,Moment-
kurve® I u? bei kleinen n nur ein sehr flaches Maxi-
mum hat und danach sehr langsam abfillt (Abb. 4),
sind u,, und u, nur relativ ungenau fixierbar, daher
die groBen Fehler bei hoher Polydispersitat. Trotz
dieser mit abnehmendem g monotonen MeBfehler-
verringerung zeigen die Fehlergrenzen fiir z, be-
dingt durch die Abhangigkeit vom Absolutwert
dieser Grofle, einen umgekehrten Verlauf.

Der Vorteil dieses Verfahrens liegt in der grofe-
ren Sicherheit der z-Bestimmung und darin, da der
zur Auswertung gelangende Kurvenbereich stets in
das Guinier-Gebiet (I, 22) fallt, selbst im Grenzfall
monodisperer Systeme. Zur &2-Abschitzung jedoch
mufl man das (log /—u)-Diagramm zu Hilfe neh-
men. Durch Kombination beider Verfahren 1aBt sich
auflerdem, wie der gegenldufige Fehlergang von g
mit variierendem Absolutwert dieses Parameters
zeigt, die Sicherheit der Polydispersitéitsbestimmung
erhchen.

Auf den Abb. 6 bis 9 * sind die Modellstruktu-
ren, ihre Beugungsbilder und die daraus gewonne-
nen Intensititskurven zu sehen.

§ 7. Diskussion

Wie ein Vergleich der Tab. 2 bis 4 ** zeigt, stim-
men wahre Modellparameter und die nach der Theo-
rie aus der Streukurve berechneten gut iiberein.
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Obwohl die zweidimensionalen Modelle nur Ideal-
strukturen darstellen, wie sie praktisch nicht vor-
kommen, konnen an Hand der Beugungsbilder doch

Modell q x (mm) &2

Nr.la | 0,75 + 109, 0,053 + 109, 0.1 4 109,
1b | 0,75 + 109, 0,053 + 109, 0,3 -+ 109,
le |0,75 4109, 0,053 + 109, 0,5 + 109,
2a | 0,53 4+ 109, 0,083 + 109, 0,1 + 109,
2b | 0,53 4+ 109, 0,083 + 109, 0,3 + 109,
2¢ | 0,53 +109, 0,083 +109, | 0,5+ 109,
i}a 0,42 + 109, 0,106 + 109, 0,1 4 109
3b | 0,42+ 10% 0,106 + 109, 0,§ + 10%
3c | 0,42 4109 @ 0,106 4+ 109, 0,5 4 109,
4a 10,30 + 109, 0,155 + 109, 0,1 + 109,
4b 0,30 4+ 109, = 0,155 + 109, 0,3 4+ 109,
4c 0,30 109, 0,155 + 109, 0,5 + 109,

Tab. 2. Die durch Auszihlung aus den Modellen gewonnenen
(bzw. 1t. Konstruktion hineingesteckten) Daten.

die grundsatzlichen Auswertungsmoglichkeiten und
das Zusammenspiel der Systemparameter mit der
Form der Streukurve veranschaulicht werden. Unter
folgenden Voraussetzungen lassen sich die Methoden
auf Realstrukturen anwenden: Die Kleinwinkel-
streuung besitzt hochstens ein diffuses Maximum;
das streuende System besteht aus diskreten, etwa
globuldren Teilchen, deren kontinuierliche Grofen-
verteilung nur ein Maximum besitzt und damit
durch eine MaxweLL-artige Statistik angenihert wer-
den kann. DaB} die einzelnen kolloiden Partikel, die
hier als homogen streuend angenommen wurden, in
Wirklichkeit aus einer Vielzahl von Streuzentren
bestehen, dndert an ihrer Kleinwinkelstreuung nichts,
solange die Anzahl der Streuzentren pro Partikel
hinreichend grof} ist. Die Interferenzeffekte inner-
halb einer Partikel liefern dann zusitzliche Weit-
winkelreflexe.

Die Bestimmung der Parameter g, z und & liefert
eine Losungsmannigfaltigkeit, die keine Riickschliisse
auf die individuellen Konfigurationen im System
zuldBt. Bemiihungen um weitere Aussagen aus dem
Streubild, wie etwa iber die genaue Form der Par-
tikel- und Abstandsstatistiken oder iiber den exakten
Wert des Wirkungsbereiches W erscheinen im allge-

* Abb. 6 —9 auf Tafel S.208 a, b und S. 208 und 209.
** Tab. 3 und 4 auf S. 210.
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meinen zwecklos. Daher lohnt es auch nicht, ein
graphisches Rekursionsverfahren zu ersinnen, nach
dem die zunichst errechneten, dann sukzessive kor-

rigierten g- und z-Werte zur Konstruktion einer
genauen [p-Kurve und zur Trennung der /p-Kom-
ponente verwendet werden. Da w und W im poly-
dispersen Falle nahezu ,strukturunempfindliche“
Groflen sind, konnten Feinheiten der Abstands-
statistik auch dann nicht ermittelt werden, wenn der
Verlauf von Iy genauer bekannt wire.

Nach den Methoden kénnen Systeme beliebig ho-
her Polydispersitdt ausgewertet werden, solange die
Strukturen statistisch homogen sind, also keinerlei
Klusterbildung aufweisen. Im Falle geringer Poly-
dispersitit konnen gegebenenfalls noch Aussagen ge-
macht werden, die dann bereits anwendbare mono-
disperse Auswertverfahren nicht zu liefern vermo-
gen, wie an einem Beispiel gezeigt werden soll.

Direkt anwenden lassen sich unsere zweidimensio-
nalen Ergebnisse auf die Untersuchungen parallel
zueinander orientierter Fasern, deren Langenvertei-
lung einer beliebigen Statistik gentigen kann. Die
,Partikelstatistik“ bezieht sich dann auf die ver-
schieden groflen kreisférmigen Querschnitte der Fa-
sern und kann aus der Aquator-Kleinwinkelstreuung
ermittelt werden. Interessant sind in diesem Zusam-
menhang die Untersuchungen von Heyn® an Zellu-
losepraparaten, auf deren parallel orientierte kreis-
zylindrische Querschnitte unsere Modellvorstellung
vollig zutrifft. Unter Vernachldssigung ihrer Langs-
ausdehnung ersetzte Heyn die Querschnitte bei der
Berechnung durch homogen streuende Kreisscheib-
chen. Im (log/—u?)-Diagramm zeigten die Streu-
kurven von Préparaten eines bestimmten Quellungs-
grades einen geradlinigen Verlauf, der auch nicht
durch Flussigkeitswellungen unterbrochen schien.

8 A.N.IL Heyy, J. Appl. Phys. 26, 519 u. 1113 [1955].

* Die Modelle sind 3,0-fach, die Beugungsbilder 5,5-fach ver-
groflert abgebildet. Rotationsymmetrie der Beugungsbilder
entstand durch Drehung des Modelles um die optische
Achse. Die Modellstrukturen sind bestimmt durch die Para-

meter g (Polydispersitit), z (massengemittelter Baustein-
radius) und &> (Packungsdichte). Zur Orientierung sind
noch die Bausteinzahlen N angegeben.

Die aus dem Photometerdiagramm errechneten Intensitits-
kurven in log /-Darstellung sind senkrecht gegeneinander
verschoben gezeichnet. Ihr relativer Verlauf geht bei gro-
Beren Winkeln in den der reinen Partikelstreuung /p iiber.
Es bedeuten: u=2 zt/A-Streuwinkel, ¢=0,094 mm. Uber
evtl. noch auftretende Geister wurde gemittelt.

D.JOERCHEL
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Abb.6d. —:—-— Experimentelle Streukurven;
n=0, g=0,75.

Abb. 6 *. Modellstrukturen mit g = 0,75, z = 0,053 mm, ihre
Beugungsbilder und die experimentellen Intensitdtskurven.
Fiir ¢2=0,1 erscheinen noch einzelne ,Geisterringe® aufge-
lost (vgl. I, § 2, Abb. 1), da die Abstandsstatistik der nur in
geringer Zahl vertretenen groBlen Kreise schlecht erfiillt ist.
Dieser Effekt wird auf den entsprechenden Abb. 7 bis 9 im-
mer geringer, da trotz abnehmender Gesamtbausteinzahl die
groBeren Kreise hdufiger auftreten. Da stets &2 < g—0,1 ist
(vgl. I, Abb. 9), tritt nirgends ein Fliissigkeitsmaximum auf.

log I
1, theor|

| NN

NN
i N
- NS
o
05 17 15 2
£=u. %’ —_—
Abb.7d. —+—-— Experimentelle Streukurven;

n=1; g=0,53.

Abb. 7. Modellstrukturen mit g=0,53, z=0,083 mm, ihre

Beugungsbilder und die experimentellen Intensitdtskurven.

Fiir £2=0,5 besitzt die Intensititskurve etwa eine horizontale
Wendetangente, da &2 =~ g—0,1 ist.
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Abb. 6a. ¢2=0,1; N =~ 4800. Abb. 6b. £2=0,3; N~ 14400. Abb.6¢c. £2=0,5; N = 24 000.

Abb. 7a. £2=0,1; N = 2200. Abb. 7b. £=0,3; N = 6600. Abb. 7c. £2=0,5; N =11000.

Zeitschrift fiir Naturforschung 12 a, S. 208 a



Abb. 8a. £2=0,1;: N = 1200.

Abb.9a. £=0,1; N = 400.

Zeitschrift fiir Naturforschung 12a, S. 208b
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Abb.9b. £=0,3; N = 1200.

Abb.9c. &

0,5; N = 2000.
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Abb.8d. —:—-— Experimentelle Streukurven;

n=2; g=0,42.

Abb. 8. Modellstrukturen mit g=0,42, z=0,106 mm, ihre
Beugungsbilder und die experimentellen Intensitdtskurven.
Hier liegt der Grenzfall einer horizontalen Wendetangente

bei £2=0,3.
2 -
gl |
\‘B,.\ .{Di‘bea/:
a o i
0

05 7 15 2

LT gu——

 —e—— Experimentelle Streukurven;
n=5; g=0,3.

Abb. 9. Modellstrukturen mit g=0,3, z=0,155 mm, ihre

Beugungsbilder und die experimentellen Intensitdtskurven.

Eine kontinuierliche Kleinwinkelstreuung existiert nur fiir

£2=0,1, in Ubereinstimmung mit der Theorie treten fiir
&2 > g—0,1 Fliissigkeitsringe auf.
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Daraus wurde geschlossen, daf} es sich um mono-
disperse Systeme handeln miisse. Unsere Betrach-
tungen haben jedoch gezeigt, dal} man bei Abwesen-
heit von beobachtbaren Flissigkeitswellungen ent-
weder eine geringe Packungsdichte oder aber ge-
niigend hohe Polydispersitit annehmen muB. Die
Gerade im (log / — u?)-Diagramm beweist lediglich,
daB die Polydispersitit nicht groBer als 0,3 sein
dirfte (vgl. Abb. 2). Die Abwesenheit von Fliissig-
keitsstorungen bei einer Packungsdichte von wenig-
stens 0,5, wie man etwa aus dem angegebenen Quel-
lungsgrad entnehmen kann, zeigt, dall mindestens
eine Polydispersitit von etwa 0,3 vorhanden sein
muf}, wenn man die Streukurve auf Grund der
Modellvorstellung erklaren will. Dabei wire noch
angenommen, daf} tatsdchliche Flissigkeitswellungen
bei kleinen Winkeln im MefBfehler untergegangen
sind. Daraus darf man schlieBen, daf3 die Heynsche
Deutung der Struktur, namlich gleich grofle Zylinder
in dicht gepacktem, fast kristallinen Ordnungszu-
stand, nur eine sehr grobe Idealisierung sein diirfte.

Hosemann ® zeigte, dafl auch ein Haufwerk rota-
tionselliptischer Teilchen, deren Rotationsachsen
senkrecht zu einem Rontcen-Facherstrahl ausgerich-
tet sind, wie ein zweidimensionales Problem be-
handelt werden kann.

Dem dreidimensionalen Problem, auf das die
gewonnenen Ergebnisse in § 8 ibertragen werden,
kommt eine allgemeinere Bedeutung zu. Denn die
Vorstellung eines globuldren Kugelhaufwerkes ist auf
viele kolloide Systeme anwendbar. Handelt es sich
allerdings um rotationselliptische Partikel, geht in das
Problem noch ein weiterer Parameter, namlich das
Achsenverhiltnis der Teilchenform, ein. Dann muf}
entweder dieser Parameter oder die Polydispersitat
bekannt sein, da sonst, wie SuuLL und Rogss 7 fiir
den Fall der reinen Partikelstreuung gezeigt haben,
die Auswertung nicht mehr eindeutig ist.

§ 8. Der dreidimensionale Fall

Betrachtet man ein dreidimensionales System aus
globuldren, homogen streuenden Bausteinen, ver-
lauft der Gang der Rechnung unter sinngemalf} glei-
chen Voraussetzungen analog wie im Zweidimensio-
nalen. Man erhilt folgende Streuformeln [vgl. I,
(20), (33)]:

9 R. Hosemaxy, Z. Phys. 113, 751 [1939]; 114, 133 [1939].
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Modell v '[ Uy z  (mm) g Q &2

Nr. 1a 0,026 - 6% 25+10% | 0,056+ 309 0,70 209, | 0,09 -409% | 0,08 + 409
1b 0,025 £ 6% | 271+10% | 0,055+ 309 0,68 =209, | 0,15+409 | 021 + 409,
le 0024 £6% | 27+£10% | 0052 % 30% 0,70 =209, | 0,25+ 409 | 0,41 % 409,
2a 0,039 +6% | 24109 | 00894259 | 047-+15% | 0,16 +30% 0,10 + 309
2b 0,036 = 6% 25110% | 0,082 % 259, 049 +15% | 0,26+309% | 0223+ 309
2¢ 0,035 =+ 6% 28 £10% | 0,080 & 259, 0,44 + 159 0,37 £30% | 0,35+ 309
3a 0,049 -+ 69, 21 +10% 0,110 -+ 249, 043 +14% | 023+25% | 0,13 +259%
3b 0,042 + 69, 23 1 109, 0,095 & 249, 045+ 149 | 040+25% | 0,31 + 259
3c 0,041 + 69, 251109 | 0092124% | 042114% | 055+£25% | 046%25%
4a 0,070 69 | 21+109% | 0,145422% | 0,324 129 0,27 +25% | 0,11+ 259,
4b 0,068+ 6% | 204109 0,140 £ 229, | 0351129 | 0,60+25% | 0,37+ 25%
4c | 0,075 = 6% | 22 ¥ 109 0150 £22% | 027+129% | 085+25% | 054%259%

Tab. 3. Die aus dem Beugungsbild errechneten Daten [Intensitdtskurven im (log /—u)-Diagramm]. Bei den Fehlerangaben
ist zu beachten, daB mit abnehmender Polydispersitit (g < 0,3) der hier noch nicht ins Gewicht fallende Guixiersche Fehler
(vgl. § 5¢) anwichst, trotz steigender MeB3genauigkeit die Resultate also unsicherer werden.

Modell M M, | Um } Ump { z (mm) g
S, TS F——— — T S Y

Nr.la | 59 59 -+ 15% 31 | 29 129, | 0,056 - 169 0,79 + 119,
1 | 61 6.1 + 159 33 27 L 129 0,058 - 169, 0.81 + 119,
lc | 5.7 57 +15% 38 27,51 129, 0,058 - 169, 0,77 = 119,
2a 3,7 3,75 4 129, 23 22 410, 0,081 - 139, 0,53 + 139,
2b | 3.4 35 + 120 28 25,5 1+ 109, 0,071 & 139, 0.49 & 139,
2¢ | 33 3.5 129 31 26,5 & 109, 0,068 = 139, 0,49 = 139,
3a | 31 3,15 - 109 19 18,2+ 89 0,103 - 109, 0,43 4 149,
3b t 3.1 3,25 1 109, 22 19.3+ 89 0,096 = 109, 0.45 + 149,
3¢ | 30 3,25 1 109, 23 18.8 = 89 0,099 = 109, 0,45 1 149,
42 | 25 2,55 + 99 14 13,5+ 179 0,142 - 99, 0,30 - 209,
4 23 245+ 99, 15 134+ 79 0,145 = 99, 0,27 = 209,
to | 22 | 242% 9% | 17 1421 79 0137% 9% | 0263209

|

Tab. 4. Die aus dem Beugungsbild errechneten Daten [Intensitdtskurven im (/ u*—u)-Diagramm].

In — N2 (1 +k2) (nta)f2

Folgendes ist bei der Berechnung zu beachten:

o 5 72 k2 Die Guiniersche Naherung fiir den Kugelfaktor
Iyy= =Nv* U*2,7(n+15) (1+a k)@t lautet F,?(u) =v,% exp[ — (ux)?/5]. Aus der Max-
S 1 -Statistik folgt
o= — N3 (1—8) L weLL-Statistik folg
Bz K@)
w3 w? 3 K@n+3)

| Qtaw )t T (1+ay BBntt

mit folgenden vom zweidimensionalen abweichenden
Abkiirzungen:
(uc)?

v = mittleres Bausteinvolumen, £?= -

[vgl. (1, 21)].
o W2 —w? q 1 9 2/. =
o =W 40,5, ay—u?/e+0,5;

Packungsdichte = &3, somit (1 —0) =&3.

Fiir die Partialabstandsstatistik miissen Kugelstufen-
funktionen angesetzt werden, und der Parameter ¢

[vel. (I,26)] wird
_ vr(1—9) —wd v:
N )

Eine Komplikation tritt dadurch ein, da} das Inte-
gral iiber die dreidimensionale e-Funktion, das man
zur Erfiillung der Bedingungen (I, 27) bendtigt,
einen gebrochenen Exponenten besitzt. Daraus erkla-
ren sich die etwas unbequemen Parameterkombina-
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tionen in U? und a. Der Faktor 2,7 in [y, entsteht,
wenn man das Produkt der auftretenden K-Funk-
tionen (vgl. I, § 5) ndherungsweise vereinfacht.

Iys wurde direkt aus der (I, 28) analogen Be-
ziehung errechnet, da wegen (I, 27) die im zwei-
dimensionalen vorteilhafte Umformung zur Nahe-
rung (I,29) keinen Gewinn bringt. Die Formel
ist daher etwas anders aufgebaut als ihr Analogon

(I, 33).

Irs verschwindet wie im Zweidimensionalen schnell
mit wachsendem Streuwinkel und sorgt lediglich da-
fiir, daB die Intensitdts-Nullbedingung (I, 4) erfillt
wird. Das Verhalten von Iy ist im wesentlichen aus
I, Abb.9, und I, Tab. 4 zu entnehmen. Die ,,Grenz-
kurve®“ verlauft parallel verschoben zu der zwei-
dimensionalen. Die Verhiltnisse Q dndern sich je-
doch nur unwesentlich, so dal die Giiltigkeitsgrenze
und auch die &3-Korrekturen (8) dieselben bleiben,
wenn man &2 durch € ersetzt.

Die Auswertformeln nach reiner Partikelstreuung
lauten:

im (log ! —u)-Diagramm:
g=033"1/Vuy|y|—0,65 ;
2= 3 yu7]=065,

Uy

im (/u?—u)-Diagramm:

_1/ M2 M2
= Vogo2m™ 2 °
o 095y 75y,

Um

Hosemann 3 benutzte statt M das ,,Asteverhiltnis®
A= (uy— un) [tr , womit sich aus obiger Naherung
sein Wert g= (4 —1)/2 ergibt.

§ 9. Zusammenfassung

1. Die Theorie der polydispersen Partikelhauf-
werke (Hosemann ®) wurde auf den zweidimensiona-
len Fall von Kreisscheibchen umgerechnet. Durch
konsequente Beriicksichtigung der Flissigkeitskom-
ponente Iy gelang eine Erweiterung der Theorie,
mit der nun auch die diskontinuierliche Kleinwinkel-
streuung (Auftreten eines Flissigkeitsmaximums)
beschrieben werden kann. Dabei wurde von fol-
genden Niaherungen Gebrauch gemacht: GuiNIER-
sche Naherung fiir den Partikelfaktor (I, Abb. 2),

idealisierter Ansatz fiir die Partialabstandsstatistik
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(I, Abb.4), der dem Hosemannschen Ansatz im
Prinzip entspricht, Naherung fiir den Partialwir-

kungsbereichfaktor (I, Abb. 5).

2. Es wird gezeigt, dall die Naherungen ohne
wesentlichen Einflul}l auf die Auswertverfahren sind.
Insbesondere erweisen sich die Abstandsparameter
W und w fir Packungsdichten ¢2<0,7 als nahezu
»strukturunempfindliche” Groflen, fiir die die beiden
Ansitze (I, 34) und (I, 35b) mit guter Genauigkeit
gelten.

3. Es werden die Grenzbedingungen errechnet
und innerhalb der MeBfehler bestitigt, die angeben,
wann mit dem Auftreten eines Flissigkeitsmaxi-
mums in der Streukurve zu rechnen ist: €2 +0,1>g
im Zweidimensionalen, &3> g im Dreidimensionalen
(e2 bzw. & Packungsdichte, g Polydispersitit). Die
zweite Aussage bestitigt ein bereits von Hosemann
angegebenes Kriterium, nach dem immer, wenn
e3< g, der Einfluf} der Fliissigkeitskomponente auf
das von ihm eingefiihrte ,,Aste“-Auswertverfahren
bedeutungslos wird.

4. Dieses Verfahren, nach dem mittlerer Baustein-
radius und Polydispersitdt ermittelt werden konnen,
wird durch eine Korrektur erweitert, so dal es auch
auf diskontinuierliche Streukurven anwendbar wird.
Ein neues (log/—u)-Verfahren liefert auler diesen
Strukturparametern auch noch die Packungsdichte
des Systems.

5. An Hand zweidimensionaler photographisch
hergestellter Modelle und ihrer lichtoptischen Beu-
gungsbilder werden die Auswertmethoden gepriift.
Es zeigt sich, daB die aus dem Streubild gewonne-
nen Werte innerhalb eines durchschnittlichen MeB-
fehlers von 10 bis 20% mit den wahren durch Aus-
zdhlung aus dem Modell ermittelten Daten iiberein-
stimmen. Im Gegensatz zu Realsubstanzen besitzen
die Modelle nur sehr wenige Bausteine (103 —10%).
Um die Geister im Streubild zu entfernen, werden
durch Faltungsoperationen rechnerisch erfallbare
Kunstgriffe angewendet. Durch sie gewinnt die licht-
optische Methode eine interessante Bedeutung fiir
die Rontcen-Strukturanalyse.

6. Die oft verwendete Darstellung nach Warrex
und Guinier, log/ gegen u? aufzutragen, ist, wie
Abb. 2 zeigt, so unempfindlich gegen Polydispersitit,
dal} bis wenigstens g=0,3 monodisperse Systeme
vorgetduscht werden konnen. Ob diese tatsichlich
vorliegen oder nicht, kann nur durch Beriicksichti-
gung der Fliissigkeitskomponente und Priifung der
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Kurve nach einem der angegebenen Verfahren ent-
schieden werden.

7. Die Praparate von kreiszylindrischen Fasern
(Hey~ 8) oder auch von parallel orientierten rota-
tionselliptischen Partikeln (Hosemann?) lassen sich
nach den hier verwendeten Methoden direkt als
zweidimensionales Problem behandeln. Im drei-

W.MULLER-WARMUTH

dimensionalen Fall globulidrer Systeme hat die
Theorie, deren Ergebnisse dafiir umgerechnet wur-
den, groflere Bedeutung.

Herrn Prof. Dr. R. Hosemaxx bin ich fiir sein stetiges
Interesse an dieser Untersuchung und fiir zahlreiche
Hinweise dankbar.

Ein photoelektronisches Mikroskop zur Ausmessung
massenspektrographischer Dublettabstinde

Von W. MULLER-WARMUTH

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie, Mainz
(Z. Naturforschg. 12 a, 212—217 [1957] ; eingegangen am 25. Januar 1957)

Es wird der Aufbau eines PrizisionsmeBgerites fiir Abstandsmessungen von Spektrallinien be-
schrieben, das die iiblichen Komparatoren an Aufwand und Genauigkeit erheblich tibertrifft. Die
Verbindung eines hundertfach vergroBernden Projektionsmikroskopes mit einem photoelektronischen
Einstellverfahren gestattet den Abstand von Liniendubletten bis zu etwa 0,1 x# (mittlerer Fehler der
Einzelmessung) genau auszumessen. Die Photometerkurven der zu bestimmenden Linien erscheinen
dabei auf dem Schirm eines Kathodenstrahloszillographen. Die Methode strengt die Augen wenig an
und fiihrt auch fiir schwache und gekriimmte Linien zu guten Ergebnissen.

1. Problemstellung

Bei der Auswertung massenspektrographischer
Prizisionsmessungen besteht im wesentlichen die
Aufgabe, das Verhaltnis der Abstinde von Dublett-
linien (zwei Linien der gleichen Massenzahl) zu
denen der Dispersionslinien (Linien benachbarter
Massenzahlen) zu bestimmen ' 2. Dabei konnen die
Dispersionslinienabstinde mit ausreichender Ge-
nauigkeit in einem normalen Komparator ausge-
messen werden, weil sie die Dublettabstinde meist
um Groflenordnungen iibertreffen. Die Genauigkeit
der Massenbestimmungen wird somit weitgehend
durch die Fehler gegeben, mit denen die Langen-
messungen erfolgen, die zur Massendifferenz eines
Dubletts gehoren.

Derartige Dublettabstandsmessungen von Aufnah-
men, die mit einem Marravcu-Herzocschen Massen-
spektrographen gemacht worden sind, wurden mit
einem Mefmikroskop der Société Genevoise d’In-
struments de Physique durchgefiihrt?.

Dieses Instrument, eigentlich Bestandteil eines gro-
Ben Dilatationsmefapparates, besitzt eine recht gute

MeBvorrichtung mit einer Skalenfeinteilung von 0,2 u.
Der Einstellmechanismus arbeitet mit Hilfe eines ge-

1 J.Marraven u. L.Warpmasy, Z. Naturforschg.8a,293[1953].
2 J. Matravcn u. R. Bieri, Z. Naturforschg. 9a, 303 [1954].

schliffenen Keiles und kann verschiedenen Linienbrei-
ten angepalit werden. Das Gesichtsfeld (Abb. 1) zeigt
elf Fadenpaare im Abstande von 0,1 mm und die in
Mikron geeichte Skala. Bei einer Messung wird das
Dublett auf das Gesichtsfeld abgebildet, wobei ein Aus-
schnitt des Dublettlinienbildes parallel zu den Faden-
paaren zu liegen kommt. Danach wird die Photoplatte
nicht mehr verschoben. Die Fadenpaare werden dann
bei Beobachtung im Mikroskop so eingestellt, dal nach-
einander jedes Linienbild genau zwischen zwei Faden
der nichstliegenden Paare erscheint. Die Differenz die-
ser Einstellungen liefert den Dublettabstand. Bekannt-
lich fiihrt eine solche Einstellmethode zu genaueren
Ergebnissen als einfache Koinzidenz mit einer Bezugs-
linie.




