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1 Sicherheitshinweise

Vor der Inbetriebnahme eines Lasers sollte man sich {iber die Gefahren informieren. Zu
diesem Zweck findet man auf der F-Praktikums-Webseite das Dokument: “Was man im
Umgang mit Lasern beachten muf*“.

Zur Versuchsdurchfithrung wird ein Laser der Gefahrenklasse 3b mit einer Dauerleistung
von 22 mW verwendet. Bei sachgeméfer Bedienung bestehen aber keine gesundheitlichen
Gefahren. Laserpointer (rot und griin) gehoren zur Laserklasse 2, die sichtbare Strahlung
im Wellenldngenbereich von 400-700 nm aussendet. Diese ist gefahrlich fiir das Auge ab

einer Dauer der Bestrahlung von 0.25s (Lidschlussreflex).

2 Einleitung

Streutechniken wie Licht-, Rontgen- und Neutronenstreuung wurden in der Biologie,
Chemie, Physik, den Materialwissenschaften, sowie in vielen anderen Forschungsgebie-
ten verwendet. Sie sind méchtige analytische Werkzeuge, die Informationen iiber die
Struktur auf einer Lingenskala von ngstrom bis Mikrometer liefern. Zudem erhélt man
Informationen iiber die kollektive Dynamik in einer Spanne von Pico- bis Millisekunden.
Dieses Praktikum dient als Einfiihrung fiir Studenten in die allgemeinen Grundlagen der
Streutechniken. Das Set-up fiir Lichtstreuung beinhaltet alle wichtigen Komponenten,
die fiir fast jede Streumethode gebraucht werden. Die ausgewéhlten Experimente wer-
den benutzt, um zu demonstrieren, welche strukturellen und dynamischen Informationen

man aus einem Lichtstreuexperiment erhalten kann.

Im Jahre 1868 untersuchte der irische Physiker John Tyndall erstmals die Lichtstreuung
an kolloidalen Lésungen. Er stellte fest, dass ein weifser Lichtstrahl, welcher durch ein
Goldsol geschickt wird, von der Seite sichtbar wird. Er konnte senkrecht zum einfallenden
Lichtstrahl blaues Streulicht beobachten. Diese Erscheinungen sind abhingig von der Art
und der Form der Teilchen, an denen das Licht gestreut wird. Er stellte zudem fest, dass
eine Abhéngigkeit zwischen der Grofe (Durchmesser d) der Teilchen im Vergleich zur
Wellenlénge A des einfallenden Lichts existiert. Auf Grund dieser Abhingigkeit unter-
sucht man im Folgenden zwei Ndherungslosungen und unterscheidet zwischen Streuung
an kleine Partikeln (d < /20 - siche Kapitel 3.1.2) und Streuung an grofse Partikeln
(d > X/20 - siehe Kapitel 3.1.3).

1871 konnte Lord Rayleigh die Lichtstreuung theoretisch beschreiben. Aufgrund seiner

theoretischen Grundlagen war es Rayleigh auch moglich, die Blaufirbung des Himmels
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zu erklaren.
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Abbildung 1: Schematische Darstellung des Tyndall Effekts.

Man nutzt Lichtstreuung heutzutage, um Masse, Struktur und Dynamik geloster Nano-
teilchen oder komplexer biochemischer Systeme zu bestimmen. Dazu wird ein Laserstrahl
mit bekannter Wellenldnge \ auf eine geloste Probe gelenkt. Die an der Losung gestreute
Intensitat wird dann bei verschiedenen Streuwinkeln durch einen Detektor gemessen. Bei
statischer Lichtstreuung (SLS) betrachtet man, wie der Name schon sagt, die Statik. Da-
bei ist nur der Mittelwert der detektierten Intensitét pro Streuwinkel von Belangen. Man
erhilt das mittlere Molekulargewicht, den zweiten Virialkoeffizienten und den Tragheits-
radius. Ndheres zur Theorie der statischen Lichtstreuung ist in Kapitel 3.1 beschrieben.
Bei der dynamischen Lichtstreuung (DLS) hingegen untersucht man die Dynamik des
Systems, also die fluktuierende detektierte Intensitét, und erhélt so den Diffusionskoef-
fizienten und den hydrodynamischen Radius. Genaueres zur dynamischen Lichtstreuung

ist in Kapitel 3.2 zu finden.

Anmerkung fiir Nano-Science Studenten: Wir fokussieren uns auf die An-
wendung von dynamischer Lichtstreuung in Bio- und Nanosystemen. Der
theoretische Teil iiber statische Lichtstreuung ist jedoch wichtig fiir das Ver-

stindnis winkelabhéngiger Streuung.
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3 Grundlagen der Lichtstreuung

3.1 Statische Lichtstreuung (SLS)
3.1.1 Interaktionen von Licht mit Materie

Man spricht von Lichtstreuung, wenn eine einfallende elektromagnetische Welle, mit
einer Wellenldnge A, welche dem sichtbaren Spektrum entspricht, durch die Wechsel-
wirkung mit einem Molekiil oder Nanopartikel von seiner urspriinglichen Ausbreitungs-
richtung in eine andere abgelenkt wird. Wir beschrinken uns hierbei auf den Fall der
elastischen Streuung, was bedeutet, dass wiahrend dem Streuprozess keine Energie verlo-
ren geht. Man stellt sich diesen Vorgang so vor, dass die einfallende elektromagnetische
Welle die Elektronen der Atombhiille zu elektrischen Dipolen induzieren, welche dann
wiederum eine elektromagnetische Welle mit selber Frequenz, aber mit anderer Ausbrei-
tungsrichtung, aussendet. Den Winkel zwischen einlaufender und auslaufender Welle

bezeichnet man als Streuwinkel O, siehe Abb. 2.

=

)

v

Abbildung 2: Erzeugung eines Hertz’schen Dipols durch eine einfallende elektromagnetische
Welle.

Mit dem Streuwinkel ©, der Wellenlidnge des einfallenden Strahls A und dem Brechungs-
index des Losemittels niy kann man den Streuvektor ¢, der als Differenz des einlau-
fenden ko und des auslaufenden Wellenvektors k (¢ = ko — E) definiert ist, graphisch
wie in Abb. 3 gezeigt, darstellen. Er wird in Einheiten von [1/m]| angegeben. Wegen der

angenommenen elastischen Streuung von Licht ist |ko| = |k| = 2 /A und damit ist
4 ©
g= W;LM sin (5) . (1)

Ist der Durchmesser des Molekiils kleiner als A\/20 geht man davon aus, dass die os-

zillierende Dipole eines Teilchens so dicht zusammen sitzen, dass die Phasendifferenz
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Abbildung 3: Darstellung des Streuvektors ¢.

zwischen den emittierten Lichtwellen vernachléssigbar klein ist. Man kann das Molekiil
als Punktstreuer betrachten. Die detektierte gestreute Intensitit ist dann unabhéngig
vom Streuwinkel (siehe Abb. 4). Im Falle einer elastischen Streuung (einfallende und
ausfallende Wellenlénge sind gleich) spricht man hier von Rayleigh-Streuung.
Betrachtet man aber Molekiile mit groferem Durchmesser, also d > /20, so werden pro
Molekiil gleichzeitig mehrere oszillierende Dipole erzeugt, die weiter auseinander liegen.
Die emittierten Lichtwellen weisen Phasendifferenzen auf, womit es dann zu konstruk-
tiver und destruktiver Interferenz kommt. Die gestreute Intensitéit ist winkelabhéingig.
Diese intramolekularen Interferenzen fiihren zu dem sogenannten winkelabhéingigen Par-
tikelformfaktor P(q), der Auskunft iiber die Form und Grofe der gestreuten Partikel
gibt.

Abbildung 4: Interferenz des gestreuten Lichts an kleinen Teilchen (links) und an grofen
Teilchen (rechts). Man erkennt deutlich die Winkelabhéngigkeit der Interferenz an groften
Partikeln.

Trifft eine elektromagnetische Welle wie in Abb. 2 auf ein als punktformig angesehenes

Teilchen, so wird ein Dipolmoment m induziert, welches mit der Frequenz des einfallen-
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den Lichtes oszilliert. Das elektrische Dipolmoment m ist abhéngig von der Polarisier-
barkeit « des angeregten Mediums und dem elektrischen Feldvektor E der einfallenden

elektromagnetischen Welle. Fiir diese gilt folgende Beziehung:

—

m=akE | E‘ — Eyel?mvi=ka) (2)

Fiir den gestreuten elektrischen Feldvektor Ejy gilt:

(3)

ot? ) cg rpc2

o <82m) 1 —Am*v’aE, izt

7p beschreibt den Abstandsvektor von der Probe zum Detektor, ¢y die Lichtgeschwin-
digkeit, v = § die Frequenz des Lichts mit der Wellenléinge A und & = 27” die Lange
des Wellenvektors. Im Experiment wird nicht das elektische Feld detektiert, sondern
die gestreute Intensitit Iy = Ey - B = ]Es|2. Ein typischer schematischer Aufbau eines

Lichtstreuexperiments ist in Abb. 5 zu sehen.

Probe mit N Teilchen
]0 2 9 ® )

\
vy

Streuvolumen V

A4 Detektor

Is

Abbildung 5: Schematische Darstellung eines Aufbaus eines Lichtstreuexperiments.

Iy entspricht der Intensitit des einfallenden Laserlichts, I5 der des gestreuten Lichts.

Unter der Annahme, dass sich die Streuteilchen regellos im Raum verteilt bewegen und
dass sie sehr klein sind und somit als Punktstreuer aufgefasst werden kénnen, konnte
Rayleigh laut der Maxwell-Theorie der Elektrodynamik eine Beziehung zwischen Streuin-

tensitdt des Primérlichts Iy und des Streulichts Iy aufstellen:
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Dabei gilt diese Beziehung nur fiir die Verwendung von senkrecht polarisiertem Licht.

Es entsprechen:

™ Abstand des Detektors vom Streuzentrum
Vv Erfasstes Streuvolumen (siehe Abbildung 5)
a? Quadrat der Polarisierbarkeit

A Wellenldnge des Lichts im Vakuum

0= % Anzahl der Streuteilchen pro Volumen

Da laut Gleichung 4 gilt, dass I %4, lasst sich die Blaufarbung des Himmels erklaren.

Die kiirzere Wellenldnge von blauem Licht streut intensiver als die lingeren Wellenldngen
des sichtbaren Lichts. Es wird sich herausstellen, dass insbesondere die Polarisierbarkeit
« eine entscheidende Rolle in der Streutheorie annimmt.

Um die Set-up-abhéingigen von den -unabhéngigen Variablen zu trennen, kann man

Gleichung 4 wie folgt als Set-up-abhingiges Rayleigh-Verhiltnis R definieren:

1 72 1674
R=r. .M _107 o 5
LV M4l (%)
——
Apparaturfaktor

Die einfallende Wellenlénge wird als Set-up-unabhéngig angesehen, da sie sehr einfach
in einem anderen Set-up mit einer Lichtquelle mit korrekter Wellenldnge reproduzierbar
ist. Um das Rayleigh-Verhéltnis zu bestimmen wird vor der eigentlichen Messung eine
reine Toluolprobe fiir Isyq und eine Probe mit reinem Loésungsmittel fiir I1y; gemessen.
Die Proben werden dazu in die Probenhalterung gestellt, welche sich in einem Toluolbad
befindet. Dieses Toluolbad dient der Temperaturregulierung und der Verminderung von
Reflexen. Man kann so durch den Faktor im roten Kasten die Messung auf die Ver-
suchsapparatur normieren. Durch die Messung des Losungsmittels kann zudem die von
ihm ausgeloste Hintergrundstreuung abgezogen werden und man erhalt die 'reine bzw.
Netto-Streuung der geldsten Probe’. Isiq aps kann der Literatur entnommen werden. Fiir
die absolute gestreute Intensitit von Toluol gilt Isigans = 1.39- 1072 cm ™! bei einer Wel-
lenlédnge von 632.8 nm und Temperatur von 20 °C. Die Vorgehensweise zur Bestimmung

von R im Versuch ist in Abbildung 6 noch einmal aufgefiihrt.




SLS und DLS

Hintergrundstreuung vom Literaturwert

Losungsmittel

R = (Itss— L) -

sl
Istd abs

I «— | Streuintensitat von Toluol
Std gemessen mit der

Messapparatur

Normierung
(apparaturabhéngig)

Abbildung 6: Gleichung des Rayleigh-Verhiltnisses, wie es im Versuch bestimmt wird.

3.1.2 Rayleigh-Streuung (d < \/20)

Betrachtet wird nun nur die Streuung an sehr (verdiinnten Losungen von) kleinen Par-
tikeln. In diesem Fall ist die gemessenen Intensitdt unabhéngig vom Streuwinkel ©.
Wie bereits erwdhnt wird Licht nicht nur an einem Teilchen gestreut, sondern an mehre-
ren. Bei einer Teilchenkonzentration ¢ in g/l, einem Streuvolumen V' und einer molaren
Masse M eines Teilchens gilt zusammen mit der Avogadrokonstanten Ny fiir die Anzahl
der Teilchen N:

CVNA bzw Q:E:CNA

N="3 ‘ VoM (6)

Laut Clausius-Mosotti kann die Polarisierbarkeit a wie folgt durch den Brechungsindex

der Losung npss und des Losungsmittels npy ersetzt werden:

47{'9 4meNy

o niés — nI%M (6) M(nﬁbs _ niM) (7)

Mit der Niherung @ ~ 2npy (2280 kann das Gesetz der Rayleighstreuung (GL

4) mit Gleichung 7 und mit Gleichung 6 wie folgt umgeformt werden:

2
Vv 47T2 8nLas
L= ILi-—5 o im|—m—) M x K-cM (8)
D ANy oc
N~—— h ~~ d
Apparaturkonstante Kontrastfaktor K := b2

Der mittlere Term wird als Kontrastfaktor K bezeichnet bzw. als Quadrat des Streuver-
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mogens b. Er wird angegeben in [%]

Das Brechungindexinkrement % aus Gleichung 8 beschreibt die Anderung des Bre-
chungsindex mit sich d&ndernder Konzentration. Man kann das Brechungsindexinkrement
mit einem Differentialrefraktometer messen. Fiir Standardproben, wie sie in diesem Ver-
such benutzt werden, kann das Verhéltnis % nachgeschlagen werden. Dabei ist zu
beachten, dass dieser Wert abhéngig von der Temperatur T der Losung, der Wellenlédn-

ge A des Lichts und abhéngig vom Losungsmittel ist, in welchem die Teilchen gelost sind.

Kombiniert man die Gleichungen 5 und 8, so erhilt man:

Ar? onrg 2 eM
2 2 0s
R=b"-eM = =g (a—) A (9)
2
x T
@ (Inss — ) VD (10)
~—

Beim Schritt (z) wurde ausgenutzt, dass sich die Nettostreuintensitit / nun aus der
Differenz aus I1ss und I1 zusammensetzt.

In Gleichung 8 wurde jedoch von dem Fall ausgegangen, dass es sich um eine ideale
Losung handelt, in welcher jegliche intermolekulare Interferenzen ausgeschlossen werden
konnen. Mochte man diese jedoch berticksichtigen, muss man die Konzentrationsabhan-
gigkeit der Streuintensitéit beachten (Schwankungshtoerie von Einstein und Smoluchow-
ski):

Fiir reine Fliissigkeiten wird die Streuung durch zufillige Fluktuationen innerhalb der
Fliissigkeit hervorgerufen, die durch thermische Bewegung der Molekiile verursacht wer-
den. Betrachtet man hingegen Losungen, so hingt die gesamte Streuintensitét sowohl
von diesen Dichteschwankungen der Lésung und des Losungsmittels ab, wie auch von
den Konzentrationsschwankungen der geldsten Teilchen in der Losung. Bei sehr gerin-
gen Teilchenkonzentrationen darf angenommen werden, dass die Dichteschwankungen
der Losung gleich der des Losungsmittels sind, weshalb man diesen Faktor in der Pola-
risationsdnderung vernachléssigen kann.

Die Streuintensitiit I; ist nur noch abhiingig vom Streuvermégen b (mit b* = K) und vom

osmotischen Druck 7, welche beide abhédngig von Konzentrationsschwankungen sind:

10
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C

Iy < b* KT —- (11)
(Fe)TN

k entspricht dabei der Gaskonstanten k = Njkg.

Laut Van’t Hoff gilt fiir die partielle Ableitung des osmotischen Drucks nach der Kon-

zentration:

or kT . N

%= (ideale Losung) (12)
o _ kT(i +245¢+...) (reale Losung) (13)
50 i o¢+ ...) (reale Losung

M entspricht dem Molekulargewicht und As; dem zweiten Virialkoeffizienten, der Aus-
kunft iiber die Wechselwirkung der gelosten Teilchen gibt. Eine ideale Losung bedeutet,
dass man die Wechselwirkungen komplett vernachléssigen kann (As = 0). Ay > 0 impli-
ziert eine insgesamt repulsive Wechselwirkung, wiahrend fiir Ay kleiner 0 eine Attraktion

der Teilchen vorliegt.

Alles in allem kann man Gleichung 11 umformen zu:

Kc 1
ﬁ— M+2AQC+... (14)

mit R aus Abbildung 6. Im Experiment wird direkt % angegeben. Dies entspricht einer
bereits normierten inversen Intensitéit, welche auf Versuchsapparatur und Losungsmittel

abgestimmt ist.

3.1.3 SLS an grélReren Teilchen (d > \/20)

Wie bereits erwihnt, ist bei der Streuung an groferen Teilchen die Intensititsverteilung
nicht mehr winkelunabhéngig. Ein Teilchen mit d > A/20 besitzt mehrere Streuzentren
Z, die weiter aufeinander liegen. Es kommt zur Interferenz des Streulichts der einzelnen
Streuzentren, wie es in Abbildung 7 zu sehen ist.
Dieses Phénomen wird durch den sogenannten Partikelformfaktor P(q) beschrieben, wel-
cher abhiingig vom Betrag des Streuvektors ¢ ist.

Der Streuvektor ¢ steht mit dem Streuwinkel © und der Wellenlénge des Laserlichts A in

11
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Probe mit 2 Streuzentren
Koharentes polarisiertes Laserlicht

"\ Detektor
an
Position 1

Gestreutes Laserlicht
detektiert bei verschiedenen
Streuwinkeln

Detektor
an Po-
sition 2

Abbildung 7: Schematische Darstellung der Lichtstreuung an grofsen Teilchen anhand zweier
Streuzentren. Je nachdem bei welchem Streuwinkel die Intensitét detektiert wird, kommt es
zu unterschiedlichen Interferenzen der Streustrahlung.

Verbindung. Man spricht daher bei Lichtstreuung oft nicht von einer winkelabhéngigen,
sondern von einer g-abhéngigen Messung. (Man kénnte an Stelle von P(q) auch P(©)

schreiben).

Im Folgenden wird erklirt, wie der Partikelformfaktor P(q) hergeleitet wird. Fiir zwei
Streuzentren in einem Teilchen mit dem Abstandsvektor 73; kann gezeigt werden, dass
fiir die Phasenverschiebung ¢ der auslaufenden Lichtwellen folgende Beziehung gilt:
¢ = —q7. Durch die Wahl des Streuwinkels © bzw. ¢ kann die Interferenz durch die
Phasenverschiebung beeinflusst werden.

Bei einer Probe mit N identischen Teilchen mit jeweils Z Streuzentren erhilt man fiir die

Streuintensitdt durch paarweises Aufsummieren iiber simtliche Interferenzen folgendes:

I(q) = N*V*

<ZZ%>‘ (15)

i=1 j=1

mit dem Abstandsvektor 75; = 7} — 7. Hier wurde angenommen, dass es sich um eine
sehr verdiinnte Losung handelt, denn nur dann kann die Wechselwirkung zwischen den
Teilchen vernachlissigt werden und /(¢) wird nur durch intramolekulare Interferenzen
beeinflusst. Damit man die Vektoren durch die Betridge rj; ersetzen kann, mittelt man
tiber alle Raumrichtungen. Normiert man zudem die Streuintensitit /(q), so erhdlt man
den Partikel-Formfaktor P(q):

12
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Pla) = Nz;bz (Q)—% <é§;e—im>‘
LSS () L (S (b))

Um Gleichung 16 weiter zu vereinfachen, fithrt man an Stelle der kartesischen Koordi-

naten 7 Schwerpunktskoordinaten s; ein (Vgl. Abbildung 8).

Schwerpunktskoord.

Abbildung 8: Transformation zu Schwerpunktskoordinaten.

Summiert man {iiber eine konstante Teilchendichte unter Annahme eines homogenen

Partikels, so stellt man fest:

Z A
1
> §=0 und Rgzﬁzs??;éo (17)
i=1 i=1
1
?erfj = 2R? (18)
i=1 j=1

R, beschreibt dabei den Tréagheitsradius. Aus Gleichung 18 wird ersichtlich, dass der
Trégheitsradius R, definiert ist durch den mittleren Abstand von Schwerpunktsmittel-
punkt zu den Streuzentren.

Fiir gR < 1 (Teilchen mit einem Radius von 10nm < r < 50nm) kann man den Form-

faktor aus Gleichung 16 zusammen mit dem Tragheitsradius aus Gleichung 18 durch die

13
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Guinier-Ndiherung approximieren:

Pl =1~ (R ¢ (19)

Um nun neben der Teilchenkonzentration ¢ und der Wechselwirkung (2. Virialkoeffizi-
ent Ay) auch die Teilchengrofe zu beriicksichtigen, wird zusammen mit dem Partikel-
Formfaktor P(q) bzw. mit dem Inversen % = 1+ 3 (R})¢* aus Gleichung 14 die so
genannte Zimm-Gleichung:

Ke 1 1 1
— =——+42A = —(1+=(R>N®) +24 50
R~ MP(g) T a7+ 3 (Re) @) +24sc (20)
A
16,00
P e = a
1450 - g |
2 13.00 = - : |
. P e O
& 11,50 _ ..
< RN
10,00 ; |
|
s = - —
e | 3 (F9)
| i i -
250 500 750
(qP+ke)  [pm]

Abbildung 9: Den Zimm-Plot erhilt man durch Auftragen von Kc/R gegen ¢+ ke (Quadrate
stellen die gemessenen Werte dar). Durch Extrapolation von ¢> — 0 und ¢ — 0 (Punkte
sind die extrapolierten Werte) kann durch die jeweiligen Steigungen R, und As und durch
den Ordinatenabschnitt M ermittelt werden.

Praktisch nutzt man Gleichung 20 wie folgt:
Durch das Auftragen von ££ gegen ¢* + ke (k= Konstante) erhilt man den sogenannten

Zimm-Plot, wie er in Abbildung 9 zu sehen ist. Dabei wurde in diesem Beispiel eine

Probe fiir vier verschiedene Konzentrationen (cy, ..., ¢4) bei jeweils fiinf verschiedenen

14
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Streuwinkeln © bzw. ¢ gemessen. Wie bereits erwihnt, ist die detektierte Intensitit 1(q)
nur fiir sehr verdiinnte Losungen unabhéngig von der Teilchenwechselwirkung. Das heifét,
je niedriger die Konzentration, desto genauer wird das Ergebnis, da dann die Wechselwir-
kung vernachléssigbar klein wird. Da man praktisch jedoch eine gewisse Konzentration
benotigt, um Lichtstreuung betreiben zu kénnen, misst man die Probe fiir verschiede-
ne Konzentrationen und extrapoliert diese Werte dann fiir ¢ — 0 (sieche Punkte im
Schaubild 9). Um zudem jegliche Winkel- bzw. ¢-Abhéngigkeit vernachléssigen zu kon-

nen, fittet man auch ¢ — 0. Fiir die zwei extrapolierten Geraden gelten dann folgende

Gleichungen:
20 Kec 1 1, o o
20 Kc 1

Man erhélt aus den jeweiligen Steigungen den zweiten Virialkoeffizient A; bzw. den

Tragheitsradius R,.

Bisher wurde nur der Fall betrachtet, dass es sich um monodisperse Proben handelt,
also um Teilchen selber Grofe und Form. Hat man jedoch an Stelle dieser polydisperse
Losungen, also eine Losung bestehend aus verschiedenen geldsten Teilchen, so liefert der

Zimm-Plot das Gewichtsmittel der Molmasse:

iy MMM,

M = 7
Zi:l NiM;

(23)
Ebenso dndert sich damit Gleichung 18 und man erhélt iiber den Zimm-Plot das z-Mittel

des Tragheitsradius

I 2.2
<R§> — ZIZI]. i 81 (24)
- 21:1 N iM12
Dabei besteht die Probe aus I verschiedenen Teilchen mit unterschiedlicher molarer Mas-
se und Grofe. NV; gibt dabei die Anzahl der jeweiligen Teilchenart an, an denen gestreut

wird.
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Partikelformfaktor P(q) einer Kugel:

Fiir verschiedene Formen von Teilchen ist die Gleichung fiir den Partikelformfaktor P(q)
bekannt. Der Partikelformfaktor beschreibt die Anderung der detektierten Intensitéit auf-
grund der intramolekularen Interferenzen. Je nach Form und Grofse der gelosten Teilchen
andert sich die gestreute Intensitédt bei verschiedenen Streuwinkeln ¢. So gilt zum Beispiel

fiir eine homogene Kugel mit Radius R:

Pl0) = (- (sin(aF) — aRcos(aR)) (25)

Trégt man P(q) iiber gR auf, so hat die Funktion die Gestalt, wie sie in Abbildung 10

zu sehen ist.

1071 = ————
[ (R (sin(gR) — r;f?(tos(qi"?))2 — ]
qR)S
10 ]
10 ]
T
o
10 ]
10 oF 1. Minimum:
' R =4.49
107° . | S | P
0 2 4 6 8 10
gR

Abbildung 10: Partikelformfaktor P(q) dargestellt als eine Funktion von ¢R.

Bei der Bestimmung der Extremalstellen von P(gR) erhilt man immer das erste Mini-
mum fiir ¢R = 4.49. Misst man also z.B. Teilchen mit dem Radius R = 15nm, so spielt
der Partikelformfaktor P(q) noch keine entscheidende Rolle, da selbst bei © = 150°
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qR < 0.4 ist. Wie in Abbildung 10 zu sehen ist, bleibt der Formfaktor P(¢q) und damit
die detektierte Intensitat konstant.

Betrachtet man hingegen Teilchen mit dem Radius R = 300 nm, so spielt der Formfaktor
P(q) eine entscheidendere Rolle. In diesem Fall ist 2 < ¢R < 7.6, bei der Betrachtung
von Winkel zwischen 30° und 150°. Misst man in der Praxis grofe kugelférmige Teil-
chen, so wird man laut Abbildung 10 eine oszillierende Intensitétsverteilung erkennen.
Die detektierte Intensitdt ist nicht mehr konstant.

Man kann P(q) auch iiber eine ¢-Skala auftragen und so den konstanten Radius des
Teilchens in P(q) direkt eintragen. Auf diese Weise ist es dann moglich den Partikel-
formfaktor mehrerer Teilchen verschiedener Grofse in ein Schaubild einzutragen. So sieht

man z.B. in Abbildung 11 die Formfaktoren von Kugeln mit 15 bzw. 300 nm Radius.

100' ' B} i o G oa 1
| f"[r,f.‘=m{sm[?%lll]-ll]"’rﬂ 300 - 107 cos(300 - 107%))” ——— |
1"['@}:ﬁ{siu[]?-ll]'”rﬂ 15 - 10~% cos(15 - 107%))" ———
5-10-2g)5
-1
Kugel mit
5 R=15nm
10
z
2 Kugel mit
n -3 R=300nm
10
-4
10
10°° : ! : : :
08107 1.2-107 1.6:107 2.0-107 2.4-107
gin[1/m]

Abbildung 11: Partikelformfaktoren fiir Kugeln mit R = 15nm und R = 300nm als Funk-

tionen von q.
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3.2 Theorie der Dynamischen Lichtstreuung (DLS)

Bei der Beschreibung des Streuverhaltens von geldsten Partikeln wurde bisher ignoriert,
dass sich die Streuteilchen bewegen. Man nennt diese thermische, stindige und regello-
se Diffusionsbewegung Brownsche Molekularbewegung. Verursacht wird die Bewegung
durch thermische Dichtefluktuationen des Losungsmittels. Wahrend man bei statischer
Lichtstreuung den Mittelwert der detektierten Intensitit betrachtet, verfolgt man bei dy-
namischer Lichstreuung die Bewegung der Molekiile. Grundlage hierbei ist, dass zeitliche
Intensitatsfluktuationen der Streustrahlung wie in Abbildung 12 beobachtet werden kon-
nen, da sich die Abstéinde der Streuzentren zueinander stindig dndern. Daraus resultiert

eine zeitlich verdnderliche Interferenz des Streulichts.

Konstruktive Interferenz Al

Detektor

Destruktive Interferenz

Detektor

-

t

Abbildung 12: Tllustration, wie die zeitabhéingige Interferenz zustande kommen kann. Die
resultierende Streuintensitét fluktuiert um einen Mittelwert (I), welcher bei SLS benutzt
wird.

3.2.1 Zeit-Intensitats-Autokorrelationsfunktion

Um eine quantitative Analyse dieser Diffusion machen zu konnen, wird in der Praxis die
Streuintensitat I(t) in sehr kleinen Zeitintervallen At gemessen. Dabei muss At klein
gegeniiber der Fluktuationszeit bzw. den dynamischen Prozessen der Losung sein. Die
detektierte Intensitit wird dann vom Korrelator benutzt, um die normierte Intensitits-
Zeit-Autokorrelationsfunktion go(7) zu berechnen. Bei einer Messung der Zeit Ty kann

diese in N diskrete Messintervalle At unterteilt werden, fiir die gilt:
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7=nAt mit 0<n <N und N -At="Ty (26)

7 nimmt damit nur diskrete n-fache Werte von At an. Die noch nicht normierte Intensitats-

Zeit-Autokorrelationsfunktion kann dann folgendermafien abgebildet werden:

Ty

(I(8) - I(t+ 7)) = Ti SO 1) It +7)A (27)

M=o

In Worten bedeutet dies, dass man alle Produkte der Intensitéten I(¢) zu einem Zeit-
punkt ¢ mit der Intensitit [(t+7) bei einer bestimmten Verzégerungszeit ¢+ 7 bildet und
diese dann aufsummiert. Um die Summe zu mitteln, dividiert man durch die Messzeit
Ty Die Autokorrelationsfunktion wird hierbei fiir viele verschiedene Verzogerungszeiten
7 gebildet. Man kann damit zwei verschiedene Grenzfille der Autokorrelationsfunktion
betrachten. Zum einen den Fall fiir 7 — 0 und den Fall fiir 7 — oc.

Wie man in Abbildung 13 sieht, findet man eine starke Korrelation der Molekiilbewegun-
gen bei kleinen Zeitintervallen 7igein. 1(f) und I(¢ + 7) haben oft das gleiche Vorzeichen,
wenn man (/(t)) als Nulllevel betrachtet, und das Produkt (I(¢) - I(t + 7)) ist positiv.
Fiir 7 — 0 gilt ndherungsweise I(t) = I(t + 7), womit gilt:

lim (I(t)- I(t+ 7)) = (I(t)*) (28)

T—0

Bei grofien Zeitintervallen 7,05 korreliert die Bewegung der Molekiile nicht mehr. Es
treten mit selber Wahrscheinlichkeit positive und negative Produkte auf, womit dann
(I(t) - I(t + 7)) mit wachsendem 7 exponentiell abfillt. Je schneller sich die Streuzentren
in der Losung bewegen, desto steiler fillt die Autokorrelationsfunktion ab. Fiir den

Grenzwert fiir 7 — oo gilt:

lim (I(t) - I(t+ 7)) = (I(t))” (29)

T—00

Wihlt man die Zeitintervalle At hinreichend klein, so kann die Summe in Gleichung 27

durch eine Integration ausgedriickt werden:
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AI(t)I(t+7));

Thdein O I T

Y
Y

Abbildung 13: Autokorrelation.

() - It 4 7)) = — / 0 1D (30)

TM t=0

Um daraus die normierte Intensitéts-Zeit-Autokorrelationsfunktion go(7) zu erhalten,
wird Gleichung 30 durch (I(t))* normiert:

(I(t)-I(t+7))

10 (31)

92(7) =

3.2.2 Siegert Relation

Da in der Praxis jedoch die gemessene Intensitéit I(¢) proportional zum Quadrat der
elektrischen Feldamplitude E(t) des Streulichts ist, wird fiir die Auswertung dynamischer

Lichtstreuexperimente die normierte Feld-Zeit-Autokorrelationsfunktion g;(7) bendtigt:

_(E()-E*(t+T1))
n) = Ew ) &

Verkniipft werden ¢;(7) und go(7) iiber die Siegert-Beziehung, die besagt:
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92(1) =1+ Bai(7)? (33)

Der Faktor 3 beschreibt eine apparaturabhéingige Konstante.
Fiir monodisperse Systeme beschreibt die Feld-Zeit-Autokorrelationsfunktion g (7) eine

einfache Exponentialfunktion:

gi(r)=e'7 (34)

I' entspricht dabei der inversen Relaxationszeit:

I' =Dy - ¢ (35)

mit dem Diffusionskoeffizienten Ds und dem Streuvektor g. Die Beziehung 35 gilt nur
unter der Bedingung, dass es sich um eine ideale Verdiinnung handelt, in welcher aus-
schliefslich translatorische Diffusion der Streuteilchen vorliegt.

Die Stokes-Finstein-Beziehung

kT
5 67T7]Rh

(36)

gestattet die Berechnung des hydrodynamischen Radius Ry, wobei Temperatur 7' und
die Viskositit 1 bekannt sind. Der Diffusionskoeffizient Dy wird mit der dynamischen
Lichtstreuung gemessen.

In der Praxis wird die zuvor beschriebene Theorie folgendermafsen genutzt: Ein Korre-
lator bestimmt bei jeder Messung fiir viele verschiedene Werte von 7 die Autokorrelati-
onsfunktion 8g;(7)? = ¢2(7) — 1. Pro gemessenem Winkel erhilt man eine exponentiell
abfallende Autokorrelationsfunktion. Aus dem exponentiellen Abfall I' dieser Exponen-
tialfits erhilt man einen Diffusionskoeffizienten, welcher wiederum iiber Stokes-Einstein

den hydrodynamischen Radius Ry, liefert.

Fiir polydisperse Proben mit n unterschiedlichen Partikeln beschreibt die Feld-Zeit-

Autokorrelationsfunktion eine Uberlagerung mehrerer Exponentialfunktionen:
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a(r) = 3 e (37)

Dabei beschreibt 7; die Gewichtung der einzelnen Terme. ; kann Werte zwischen 0 und
1 annehmen, die angeben, wie stark welche Sorte von Teilchen das Licht streuen. Uber
Gleichung 35 sind I'y und der jeweilige Diffusionskoeffizient Dg; wieder miteinerander

verkniipft.
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4 \ersuchsaufbau

Der generelle Aufbau einer Lichtstreuapparatur ist in Abbildung 14 zu sehen.

Laser

ausgekoppelter Strahl
: Toluolbad

(regulierbare Temperatur

' " durch Wasserbad)
i o

Attenuator
und

Strahlteiler
Probe

Korrelator Computer

Abbildung 14: Schematischer Aufbau einer Lichtstreuapparatur.

Als Messgerit zur statischen und dynamischen Lichtstreuung dient das 'ALV/CGS-3
Compact Goniometer System’ (siche Abb. 15). Das Gerit ist so konzipiert, dass gleich-
zeitig statische und dynamische Lichtstreuung durchgefiihrt werden kann. Dabei werden
zum einen die Daten der Korrelationsfunktion und die normalisierte Intensitdtsdaten
gespeichert (vgl. Kapitel 6.1). Die Bedienung des Gerétes erfolgt mit Hilfe des entspre-
chenden Computerprogramms ’ALV-Correlator Software V.3.0".

Als Lichtquelle dient ein bereits vertikal polarisierter Helium-Neon-Laser der Wellenlange
A = 632.8 nm mit einer Dauerleistung von 22 mW. Dabei ist die Laserleistung sehr kon-
stant und varriert laut Hersteller nur um +1 % innerhalb von 24 Stunden. Das von ihm
erzeugte kohdrente und intensititsstarke Licht passiert zwei Umlenkeinheiten und dann
trifft der Strahl auf einen Abschwiicher (Attenuator). Dieser besteht aus zwei Keilen,
welche durch Uberlagerung eine Verminderung der einfallenden Laserleistung bewirken.
Gerade bei stark streuenden Proben oder kleinen Streuwinkeln, wie es in diesem Prak-
tikum mit den Latexkugeln der Gréfe d = 600 nm der Fall ist, ist diese Abschwéchung
des Laserstrahls notig, um die Photomultiplier nicht zu beschidigen und Overflows zu
vermeiden. Laut der Firma ALV verdndert das Passieren durch den Attenuator weder

die Polarisation, noch erfolgt ein Versetzen des Laserstrahls. Der Abschwécher kann in
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sieben verschiedenen Transmissionsschritten variieren (100%, 31 %, 10%, 3.1%, 1%,
0.31%, 0.1 %). Damit unabhéngig von der Transmissionseinstellung des Attenuators die
einfallende Lichtintensitit bestimmt werden kann, wird die Intensitat des ausgekoppel-
ten Laserstrahls ebenso gemessen. So kann das Gerit die Intensitidten des ausgekoppelten
und transmittierten Strahls vergleichen und zur Normierung der SLS-Daten verwenden.
Da diese Normierung allerdings nur in der statischen Messung angegeben wird und nicht
im Fall der dynamischen Lichtstreuung, kénnen die Ergebnisse der statischen und dyna-

mischen Lichtstreuung nur schwer miteinander verglichen werden.

Probenhalterung\

Toluolbad

beweglicher
Goniometer

Detektionsbereich

Attenuator und
Strahiteiler

Aus Sicherheitsgriinden ist das Gerat
durch eine Blende abgedeckt, so
dass jegliche Gefahren durch Reflexe
des Laserstrahls vermieden werden.

Abbildung 15: Darstellung des ALV /CGS-3 Compact Goniometer Systems’.

Nachdem der Laserstrahl noch durch eine Linse fokussiert wird, trifft er auf das Kern-
stiick der Lichtstreuanlage, auf die Probenhalterung. Zur thermischen Regulierung be-
steht das Gehduse aus Keramik. Die Probe selbst befindet sich darin in einer mit Toluol
gefiillten Quarzkiivette. Das Toluolbad dient dazu einen méglichst geringen Unterschied
des Brechungsindexes zwischen Aufsenraum, Kiivette und Probe zu gewihrleisten. Man
benutzt Toluol, da die Quarzkiivette und Toluol ann&hernd den selben Brechungsindex
haben. Man kann auf diese Weise storende Reflexe und Brechungen an den Grenzflichen
minimieren.

Geldste Teilchen streuen Licht in alle Raumrichtungen. Um diese gestreuten Lichtwellen
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detektieren zu konnen, ist der Detektor auf einem Goniometerarm montiert, der mit
einem Schrittmotor ausgestattet ist. Damit kdnnen Streuwinkels zwischen 12° und 152°
gemessen werden. Im Experiment verwendet man Winkel zwischen 30° und 150°. Der
Korrelator verarbeitet die vom Detektor registrierte fluktuierende Intensitit zur normier-
ten Feld-Zeit-Autokorrelationsfunktion ¢;(7). Er verwendet dabei Verzégerungszeiten 7
von 25ns bis zu 3435.9s.

5 Versuchsdurchfiihrung

In diesem Versuch werden normale DLS Messungen an zwei Kolloidsystemen verschie-

dener Grofe, sowie an einer Proteinlosung durchgefiihrt.
e Latexkugeln der Grofe d = 600 nm (LB600)
e Gold Kolloide der Grofe d = 30nm (GK30)
e Proteine der Grofe d =5 — 8nm (Protein)

Die Ergebnisse werden verwendet, um das winkelabhéngige Streuprofil (Intensitét iiber
die Zeit gemittelt) von LB600 zu bestimmen. Die winkelabhéngige Relaxationszeit wird

bestimmt, genauso wie der Diffusionkoeffizient Ds und der hydrodynamische Radius R},.

5.1 Probenvorbereitung

In Abbildung 16 sind ein Grofteil der wichtigsten Utensilien zu sehen, mit denen die
Proben vorbereitet werden.

Bei der Probenvorbereitung ist peinlichst genau darauf zu achten, dass kein Staub in die
Kiivette gelangt, denn auch Staubteilchen streuen Licht! Durch ihre Grofe von einigen
um streuen sie aber um einiges stirker als die gelosten Probenpartikel deren Grofen im
nm Bereich liegen. Dies fiihrt zu grofsen Messfehlern. Beginnen Sie damit die Kiivette
mit Aceton zu spiilen, um sicher zu gehen, dass die Kiivette staubfrei ist. Durch einen
Spritzenfilter (je nach Probe zwischen 0.1 pm und 1.6 um) wird die Probe in die Kii-
vette gefiltert. Anschliefsend muss der Stopfen so schnell wie moglich auf die Kiivette
gesetzt werden. (Genauere Anweisungen zur Probenvorbereitung, wie z.B. der Umgang

mit Pipetten, werden am Versuchstag vom Assistenten gegeben.)

25



SLS und DLS

=
=
w
#
=
-
=
-
=
®
®
"
x
¥
H
«

i

Pipetten mit
Aufsatze

Abbildung 16: Finige wichtige Utensilien zur Versuchsvorbereitung.

5.2 Messung 1: Latexkugeln der GroBe 600 nm (LB600)

Bei dieser Probe handelt es sich um Teilchen mit d > A\/20. Damit spielt der Partikel-
formfaktor P(q) fiir diese Probe eine Rolle.

Bevor die Probe gemessen werden kann, muss sie vorbereitet werden. Als Stammlosung
steht eine 100.000-fach verdiinnte LB600-Losung zur Verfiigung. Fiillen Sie ca. 1.5 ml der
Stammlosung in eine Spritze und filtern Sie sie mit einem 1.6 um Filter in die bereits
gereinigte Kiivette. Nach dem Befiillen der Kiivette, muss sie auch aufsen mit Aceton
abgespiilt werden, damit das Toluolbad nicht verschmutzt wird. Geben Sie dann die
Kiivette in die Probenhalterung am Messgerit.

In der Zwischenzeit konnen Sie 'General DLS and SLS’ in der Meniileiste auswihlen, um
ein 'Standardexperiment’ zu starten.

Es offnet sich dann das wichtigste Fenster mit welchem Sie das Gerét steuern konnen.
Fast alle Einstellungen zur Messung miissen hier getétigt werden (Einstellungsinforma-
tionen finden Sie am rechten Rand):

Achtung: Bevor das Experiment gestartet wird, muss darauf geachtet werden, dass in
STEP 3 ’Solution’ ausgewihlt ist (siehe Abb 17). Andernfalls wird die Standard- oder

Losungsmitteldatei iiberschrieben und die Messung muss erneut gestartet werden!
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Run Setup Fit

General Correlation Application

Facie ZIing

Dynamic / Static Light Scattering ...
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Particle Sizing, Single Angle

Particle Sizing, Multi Angle

General DLS and SLS

Angular Dependent Dynamic and Static Light Scattering

DLS, Non-Ergodic Samples
Time Resolved DLS / SLS

Temperature Dependent DLS / SLS

ALV-q’[4] DLS/SLS

o

=

Angular Dependent Dynamic and Static Light Scattering

[¥] Start Measuremenll x Eancell ? Help
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Min. Angle Max. Angle Angular Step Lower Upper Step Runs Uf_ld die Messdauer
[30.00 [1s0.00  [10.00 Range 1 ;_‘s:‘::lle gute Statistk

Runs Ciuration[z] . Range 2 imuss man >3 Durch-
|3 a |1D Accept this Set =p | Range 3 liufe messen und bei
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Standard: Toluol
STEP 2  Static & Dynamic LS Options STEP 3 Meazurement Type Solvent: Wasser (LE)
™ Measure and corect for detector dark counts * Standard ¢ Solvent ¢ Solution s Tc_u_luol F)
¥ Use Toluene Rapleigh Ratios as standard Sttt Solution: geldste Probe
andard File ; - - -
... presuming a Refractive Index of |1.4954 ] ISTAND'{\HD'TDL gl er Ordner wahlen, in
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¥ Compute and store Cumulants Analysis : rechnen mu konnen,
D ata cutolf ot - |1U— % of masimum Sample Concentration : |1 g3 [a#ml] muss man die Konzen-
G | Sample dn/dc : 0.1 [mlfg] tration c und das Brech-
enerate measurement protocal ungsindexinkrement
dn/dc angeben.

Abbildung 17: Steuerung der Lichtstreuapparatur innerhalb der ALV-Correlator Software.
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Es miissen nun im Programm Einstellungen getitigt werden, damit alle Daten, die der
Computer vom Korrelator erhilt, automatisch nummeriert und gespeichert werden. Ge-
hen Sie zu ’File’ — ’Set AutoSave’ . Es &ffnet sich das Fenster, wie es in Abbildung
18 zu sehen ist. Dort akzeptieren Sie, dass die Daten automatisch gespeichert werden.
Wihlen Sie den Speicherort ’e:data’ und dann den Ordner Threr Gruppe, den Sie zuvor
erstellt haben miissen. Schlussendlich benennen Sie noch die Messung (hier z.B.: LB600).
Diese Einstellung muss vor jeder Messung aufgerufen werden, damit der Speicherort und
-name gedndert werden kann. Durch diese Einstellung werden Thnen die DLS-Daten aus

Kapitel 6.1 gespeichert.

AutoSave Selection

v UseAutaSave for automatically saving data files

= D

= DATA ALY File name :  |Poly100kDalgl
F.atharina
% Palysterens Auto-number start value : 0ooo

e Polp 196 2012

Does File exist 7 Ho

|=1d: [data] -

"7 ox ] X concel M

Abbildung 18: Autosaveeinstellung innerhalb der ALV-Correlator Software

Offnen Sie das Fenster aus Abbildung 17. Hier muss auch der Ordner gewihlt werden,
in welchem Sie die Daten gespeichert haben méchten. Geben Sie hier den selben Datein-
amen an, den Sie zuvor bei "AutoSave’ eingetragen haben.

Starten Sie das Experiment mit den folgenden Parametern:

e Messung 3 Mal 30s
e Winkel von 30°-150° in 2.5° Schritten

e Kein Darkcount, Fehler 10 %

5.3 Messung 2: Gold Kolloide der GroRe 30 nm (GK30)

Entnehmen Sie ca. 1 ml kolloidale Gold Losung und filtrieren Sie das Gemisch mit einem

0.1 um Filter in die Kiivette. Starten Sie das Experiment mit den folgenden Parametern:

o Messung 3 Mal 30s
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e Winkel von 30°-150° in 10° Schritten

e Kein Darkcount, Fehler 5%

Beachten Sie, dass der Betreuer des Versuches eine Losung mit unbekannter Grofse der

Goldkolloide verwenden kann.

5.4 Messung 4: Proteine in Losungen

Praparieren Sie eine Serie von Proteinlosungen verschiedener Konzentrationen und filtern
Sie diese mit einem 0.1pum Filter in eine saubere Kiivette. Dazu stehen eine 10 mg/ml
Stammlosung von Bovinem Serumalbumin (BSA) und eine NaCl Stammlésung mit 0.1 M

Konzentration bereit. Starten Sie das Experiment mit den folgenden Parametern:

e Messung 3 Mal 20s
e Winkel von 30°-150° in 10° Schritten

e Kein Darkcount, Fehler 5%

6 Auswertung

6.1 Gespeicherte Daten

DLS-Daten:

Durch die Autosave-Einstellung in Abbildung 18, wurden automatisch alle Messungen
vom Korrelator in Textdateien gespeichert. Dabei speichert das Programm die Korrela-
tionsdaten jedes Durchlaufs und bildet anschliefsend deren Mittelwert. Zur Auswertung
dienen die gemittelten Korrelationsdaten.

In Abbildung 19 ist gezeigt, wie die Korrelations-Dateien abgespeichert werden. Alle
wichtigen Informationen sind in den Textdateien enthalten. Zu entnehmen sind: Tem-
peratur 7', Viskositdt n, Brechungsindex n, Messwinkel ©, uvm. Der zur Bestimmung
der Diffusionskoeffizienten wichtigste Teil fiir die Auswertung sind die darauf folgenden
Spalten und Zeilen 'Correlation’. Dabei entspricht die erste Spalte der Verzdgerungs-
zeit 7 und die zweite Spalte der normierten Intensitéts-Zeit-Autokorrelationsfunktion
go(7) — 1. Trigt man go(7) — 1 iiber ¢? auf, so erhilt man die Exponentialfunktion, wel-

che am Versuchstag im linken oberen Fenster zu sehen ist. Unterhalb dieser Werte findet
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uns H
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2.50000E-005  2.87436E+000 | 2.87045E+000  0.000(
(Z]LE_300nm_200.0000004.0002 5.00000E-005  2.8350BE+000 | 2.85129E+000  0.000C
2] LB_300nm_200.0000004_0003 7.50000E-005  2.84381E+000 | 2.82366E+000  0.000C
] LB_300nm_200.0000004_averaged 1.00000E-004  2.86922E4000 | 2.88275E+000  0.000(
LB.300nm.200.0000005_0001 1.25000E-004  2.84452E4000 | 2.85520E+000  0.000(
Fhn . - 1.50000E-004  2.87930E+4000 | 2.86782E+000  0.000(
Ordner 3] LB_300nm_200.0000005.0002 1.75000E-004  2.86782E+000 | 2.85232E+000  0.000(
q I} ||| 2-oo000E-004  2.88101E+000 | 2.89250E+000  0.000C
2.25000E-004  2.88683E+000 | 2.91167E+000  0.000C
i LB_300nm_200.0000001_averaged ASC-Datei Anderung 2. 50000E-004 2. 8900124000 2. 30889£+000 0.000( ~

Abbildung 19: Gespeicherte Dateien (links) und gedffnete Textdatei mit allen Informationen
(rechts) - DLS Auswertung.

man weitere Tabellen mit der Zahlrate und weiteren Daten, die fiir die Auswertung nicht
von Bedeutung sind.

Um eine vereinfachte Darstellung der bendtigten Daten zu erhalten steht ihnen im Prak-
tikum ein Pythonscript zur Verfiigung, welches die wichtigen Daten aus den Autosave-

dateien herausliest.
SLS-Daten:

% kann der Messung direkt entnommen werden. Nach jeder Messung bzw. nach je-
dem gemessenen Winkel wird %C direkt auf dem Bildschirm in einer Tabelle angezeigt
(siche Abbildung 20). Ist die Messung abgeschlossen, miissen die Daten kopiert werden
und separat in einer Textdatei gespeichert werden!!! Dies darf nach jeder Messung nicht

vergessen werden, da man sonst nur schwer wieder direkt an die Daten kommt!

6.2 Auswertungsmethoden der DLS-Daten
1. CONTIN-Algorithmus:
Die Korrelationsfunktion g¢;(7) kann auf verschiedene Arten ausgewertet werden. Di-

rekt wahrend der Versuchsdurchfithrung ist es moglich den Radius der gelosten Partikel

iiber den CONTIN-Algorithmus berechnen lassen. Diese Analyse der Korrelationsfunk-
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Abbildung 20: Screenshot wihrend der Messung. Intensitatsfluktuationen (oben rechts), Par-
tikelgrofe (unten rechts) ermittelt iiber den CONTIN Algorithmus, der die Werte der Korre-
lation (oben links) verwendet. Die gemessenen %—Werte pro Winkel aus der Tabelle dienen
der SLS Auswertung.

tion basiert auf eine inverse Laplace-Transformation. Man erhélt so den Plot wie er in
Abbildung 20 auf der rechten unteren Seite zu sehen ist. Bei monodispersen Proben
ist ein Peak zu sehen (vgl. Abbildung 21), wobei auf der x-Achse der Radius der ge-
16sten Teilchen abzulesen ist. Bei polydispersen Proben sieht man je nach Anzahl der
verschiedenen Partikel mehrere Peaks.

2. Auswertungsmethode:

Die ’géngige’ Methode, um die Autokorrelationsfunktion auszuwerten, funktioniert fol-

gendermafen:

Monodisperse Probe: Die (Korrelations-) Daten aus Abbildung 19 entsprechen der Intensitéts-

Zeit-Autokorrelation go(7) — 1. Fitten Sie dazu Gleichung 34 an die experimentell be-

stimmten Daten.

@) —1=8-g(r)*=p -7 (38)

£ beschreibt dabei eine apparaturabhéngige Konstante. Durch das Quadrat in Gleichung
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Abbildung 21: Im Editor gespeicherte CONTIN-Daten geplottet mit Gnuplot. Bei diesem
Beispiel handelt es sich um Teilchen mit einem Radius von R =~ 15nm.

36 gilt fiir den exponentiellen Abfall —2I" = 2D,¢?. Man erhilt so pro Winkel ein I'. Um
den mittleren Diffusionskoeffizienten D, zu bestimmen, tragen Sie I' iiber ¢* auf. Sind
die gelosten Teilchen klein, so herrscht eine lineare Abhéingigkeit vor. Die Steigung die-
ses Fits ergibt den Diffusionskoeffizienten 2D;. Beachten Sie, dass die Steigungen
gleich 2 - D ; sind und vergessen Sie den Faktor 2 nicht! Dieser dient dann dazu
den hydrodynamischen Radius Ry, aus der Stokes-Einstein Beziehung (Gl. 36) zu be-

stimmen.

6.3 Auswertung Messung 1: Latexkugeln (LB600)

Fiir dieses Experiment fokussieren wir uns vor allem auf die statische Lichtstreuung, mit
der wir den Formfaktor P(gq) von LB600 bestimmen koénnen. Aus Gleichung 20 erhilt

man folgende Proportionalitét:

P(q) < — (39)

Tragen Sie das gemessene Verhdltnis Kﬁc iiber ¢ auf und vergleichen Sie mit der theoreti-
schen Kurve aus Gleichung 25. Da es mit Programmen wie z.B. gnuplot nur sehr schwer

moglich ist, P(q)sheo an die Messdaten zu fitten, sollen Sie durch das Varrieren des Radius
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R iterativ theoretische und praktisch gemessene Kurve angleichen (‘iibereinanderlegen’).
Da die theoretische Funktion P(q)pheo fiir ¢ = 0 bei 1 beginnt, kann man entweder die
Messdaten auf ¢ = 0 extrapolieren und dann durch diesen Wert P(q = 0) alle andere
Werte normieren, oder man verschiebt die theoretische Kurve durch einen Vorfaktor, al-
s0 - P(q)theo entlang der y-Achse. Die theoretische Kurve ist jedoch nicht verpflichtend!
Plotten Sie % fiir alle drei Proben iiber ¢ in ein Schaubild, um ihre winkelabhingige

Streuung zu vergleichen! Das finale Bild sollte dem aus Abbildung 11 dhneln!

6.4 Auswertung Messung 2: Gold Kolloide (GK30) und Proteine

In diesem Experiment fokussieren wir uns auf den Diffusionskoeffizienten Dy und den
hydrodynamischen Radius Ry, die wir aus DLS Daten erhalten konnen. Natiirlich kann
die selbe Auswertung der SLS Daten, wie sie fiir LB600 schon gemacht wurde, auch
durchgefiihrt werden.

Das DLS Experiment wurde von 10° bis 150° in 10° Schritten durchgefiihrt. Sie werden
die dynamischen Daten der Goldkolloide auswerten, um deren Diffusionskoeffizienten zu
berechnen. Bestimmen Sie zuerst die Werte von I' fiir jeden Winkel durch Fitten der
Daten an Gleichung 38. Ein Beispiel ist in Abbildung 23 gezeigt.

Plotten Sie zudem I' gegen ¢2. Fiir kleine Streuvektoren sollten die Werte linear anstei-
gen. Benutzen Sie fiir den linearen Teil eine lineare Regression.

Im Protokoll muss der Graph von I' gegen ¢? hinzugefiigt sein. Dieses Schaubild sollte
auch die lineare Regression enthalten. Schreiben Sie deren Gleichung auf. Mit Hilfe des
Diffusionskoeffizienten kann man durch die Stokes-Einstein Gleichung den hydrodyna-

mischen Radius R} berechnen. Abbildung 22 zeigt ein Beispiel dafiir.
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Abbildung 22: Beispiel eines I' gegen ¢? Plots mit linearem Fit. Aus der Steigung erhilt man
den Diffusionskoeffizienten Dsy.
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Abbildung 23: Beispielplot der Intensitdts-Zeit-Autokorrelationsfunktion go(7) — 1 mit Fits
derer durch Gleichung 38.
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Tabelle mit den wichtigsten Konstanten

Losungsmittel 7(20°C) n(20°C)
Toluol 0.59 1.496
Wasser 1.00 1.332

Tabelle 1: Eigenschaften der Losungsmittel (Viskositdt 17 und Brechungsindex n). Daten von
Sigma Aldrich.

7 Anweisung fiir das Protokoll

Am Versuchstag bitte einen USB Stick mitbringen!

Das Ziel des ganzen Versuches ist die grundlegenden Prinzipien von Streuung zu verste-
hen und diese dann auf Nano-, Bio- und andere weiche Materie Systeme anzuwenden.
Nach dem Beenden des Versuches muss ein Protokoll angefertigt werden, das die Ergeb-

nisse zusammenfasst. Dieses sollte die folgenden Punkte beinhalten:

e Theorie:
Versuchen Sie die Grundlagen der dynamischen Lichtstreuung zusammenzufassen,

indem Sie die folgenden Punkte beantworten und erklaren:
— Wie ist der Streuvektor ¢ definiert?

— Fassen Sie zusammen, wie bei der dynamischen Lichtstreuung der Diffusions-
koeflizient aus der Intensitéats-Zeit-Autokorrelationsfunktion durch die Siegert

Gleichung bestimmt wird.

— Welche Gleichung erlaubt die Berechnung des hydrodynamischen Radius aus

dem Diffusionskoeflizienten?

e Versuchsaufbau und -durchfiihrung:
Bringen Sie eine Skizze zum Versuchsaufbau an. Was sind die wichtigen Bestands-
teile? Beschreiben Sie welche Proben am Versuchstag gemessen wurden. Beschrei-
ben Sie bei welchen Winkeln gemessen wurde und warum. Beschreiben Sie die
Observation des Streumusters mit Hilfe der Laserpointer. Fiigen Sie ein oder zwei
Bilder davon an. Erkléren Sie, was sie gesehen haben und geben Sie Griinde dafiir

an.
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e Auswertung:

Die Auswertung ist der Hauptteil des Protokolls. Sie werden sich vielleicht wun-
dern, was Sie mit der riesigen Menge erhobener Daten anfangen sollen. Der Ab-
schnitt ’Auswertung’ hat schon erklart, wie Daten analysiert werden konnen. Es ist
hier jedoch nicht von Néten, alle Daten zu analysieren. Die Grundvoraussetzungen

der geforderten Datenanalyse sind:

— Plotten Sie die gemessenen Kﬁc Verhéltnisse iiber ¢ fiir alle drei Proben auf
einer logarithmischen Achse und vergleichen Sie deren winkelabhingige Streu-

ung.

— Geben Sie fiir GC30 die Intensitits-Zeit- Autokorrelationsfunktion fiir einige
Winkel (z.B. 90°) an. Plotten Sie dafiir go(7) — 1 gegen 7 und fitten Sie diese
Kurven mit Gleichung 38. Wenn Sie dieses Vorgehen fiir alle Winkel wieder-
holen und T" gegen ¢? plotten, sollten Sie eine lineare Steigung erhalten. Ein
einfacher linearer Fit der Steigung ergibt den Diffusionskoeffizienten Dg. Mit
Hilfe der Stokes-Einstein Gleichung konnen Sie noch den hydrodynamischen

Radius R} berechnen.

— Verwenden Sie die oben erklirte Methode fiir LB600 (benutzen Sie hierbei nur
die ersten 10 Messpunkte fiir eine bessere Statistik) und fiir die Proteinprobe.
Fassen Sie die Ergebnisse fiir Proben mit verschiedenen Gréfsen zusammen

und vergleichen Sie diese.

— Die Ergebnisse fiir den hydrodynamischen Radius und den Diffusionskoeffizi-

enten konnen Sie in einer Tabelle, wie folgt, zusammenfassen.

Probe LB600 | Goldkolloid | Protein
Dy |[em? /s
Ry, [nm]

e Diejenigen, die an weiterer Datenanalyse interessiert sind, konnen sich den gesam-

ten Abschnitt "Auswertung’ noch einmal anschauen und damit arbeiten.

Verbesserungsvorschlige: Es sind jegliche Kommentare zur Verbesserung des Prak-

tikums willkommen!
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