
Annahme unabhängiger Streuzentren bricht bei Flüssigkeiten zusammen:
→ Hohe Streuzentrendichte ⇒ Interferenzeffekte
→ im Falle komplette zufälliger Anordung der Moleküle

⇒ vollständige Auslöschung des Streulichts

Aber: Flüssigkeiten streuen Licht!

Erklärung: Flüssigkeit als Kontinuum. Streuung erfolgt nicht an einzelnen 
Molekülen, sondern an kleinen Regionen mit erhöhter bzw. verringerter
Dichte, die durch thermische Fluktuationen entstehen

⇒ Streuung an Dichtefluktuationen

Rayleighstreuung an Flüssigkeiten - Flukuationstheorie

∆=λ/2;  aber keine vollständige Auslöschung



Rayleighstreuung an verdünnten Lösungen von Makromolekülen

Zwei Ursprünge für Lichtstreuung:

1) Dichtefluktuationen des Lösungsmittels
Abziehen der Streuung des reinen Lösungsmittels (“Blank”-Korrektur)

2) Fluktuationen in der Konzentration des gelösten Stoffes
(Konzentrationsfluktuationen)

Ziel: Herstellung eines Zusammenhangs
zwischen α und cpolymer = c2

Ansatz: Aufteilung des Streuvolumens V
einer Flüssigkeit in mehrere
gleich große Volumina dV

Jedes dV fungiert als streuender induzierter Dipol ↔ dV <<  λ0
3 << V

Es gelten die Gesetze der phänomenolog. Thermodynamik in dV ↔ Teilchenzahl in dV:  N >> 1
Die Anzahldichte ρN  schwankt leicht von Teilvolumen ↔ Anzahldichte in dV: ρN = N/dV
zu Teilvolumen



Streuintensität  Is für V/dV solcher Dipole im Streuvolumen im Abstand r >> λ0
unter dem Winkel θ:
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Fluktuationen der Anzahldichte führen zu Fluktuationen von α
→ räumliche oder zeitliche Mittelung
→ Ursache der Lichtstreuung ist die Brownsche Molekularbewegung

α α δα= + α
δα

= zeitliches Mittel – identisch für alle Teilvolumina
= momentane Abweichung (Fluktuation) vom Mittel-

wert – von dV zu dV verschieden

Momentane Streuintensität   Is ∝ α2

Is ∝ ( ) ( )22 2α α δα δα+ +



Mittelung über alle Teilvolumina (= Ensemblemittel <…>) :  
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Thermodynamische Berechnung von (δα)

Thermodyn. Eigenschaften eines Zwei-Komponenten-Systems sind durch T, P und 
c2 (2 = gelöster Stoff) eindeutig festgelegt.

Fluktuationen δα ↔ Fluktuationen   δT, δP, δc2
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Beiträge von δT und δP zur Streuung sind für Lösung und Lösungsmittel
nahezu identisch
⇒ nur Exzessstreuung Is,ex = Is,Lösung - Is, Lösungsmittel von Interesse:
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"Pseudogas" -Ansatz zur Berechnung von  α des Teilvolumens

Teilvolumina der Lösung  ↔ "Pseudogas"-Teilchen mit Volumen dV,
Teilchenzahldichte ρN = 1/dV und
Polarisierbarkeit α

Für Gasteilchen gilt:
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n, ρm und M = Brechungsindex,
Massendichte und Molmasse der
"Pseudogas"-Teilchen
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Thermodynamische Berechnung der Konzentrationsfluktuationen 〈(δc2)2〉

Momentane Konzentration        im Teilvolumen dV:2c

2 2 2c c cδ= +

2 2 2 0c c cδ= ⇒ =

2
2( ) 0cδ ≠Aber:                                   , sonst existierten keine Konz.-Fluktuationen

Konzentrationsfluktuationen → Fluktuationen der freien Enthalpie G:

0G G G Gδ δ= + =

Sehr kleine Fluktuationen → Taylorentwicklung von G nach c2
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G = 0;  Minimumsbedingung für Gleichgewicht
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Berechnung von 〈(δc2)2〉 über Boltzmann-Statistik: /
2( ) BG k Tw c e δδ −∝

( ) ( )
2

2 22
2

2

,

2 2 2
0

2 2
0

( ) ( ) ( )

( ) ( )

B

P T

c w c d c
k T

w c d
c

c G c

δ δ δ

δ δ
δ

∞

∞=
∂ ∂

=
∫

∫



Gesucht: ( )22
2 ,P T

G c∂ ∂

Fluktuationen von G ↔ Fluktuationen der Molzahlen n1 und n2

11 2 2G nnδ µ µδ δ= +

Diese Molzahlfluktuationen sind nicht unabhängig voneinander
Es gilt:
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Ersetze δ(dV) in 1 durch 2
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Für Molzahl n2 gilt:
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1 1 2 2 0n nδ δµµ + =Gibbs-Duhem-Gleichung:
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Osmotischer Druck Π ↔

Ansatz:  Lösung im Gleichgewicht  mit reinem Lösungsmittel
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Virialentwicklung des osmotischen Drucks:
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Mit der Definition des Rayleigh-Verhältnis Rθ:
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und des Kontrastfaktors K:
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erhält man den bekannten Ausdruck für die Lichtstreuung an Polymerlösungen:
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Aufsummation von Kreisringen ( )2 sin ( )x xr r dπ φ φ⋅ ⋅

Turbidität τ und Molekulargewicht M
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Debyesche Streutheorie – Streuung an großen Molekülen

20 pRλ λ≤ ≤

Zwei Beobachterpositionen:
A ↔ θ1 ;  B ↔ θ2
Gleiche Distanz Molekülschwerpunkt S→A,B

⇒ Phasendifferenz ϕBj iOP B OPB>

θ1 < θ2 ⇒ ϕA  < ϕB          Destruktive Inter-
θ = 0      ⇒ ϕ = 0           ferenz nimmt mit

θ zu

( )( )
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I Streuintensität des Teilchens beiP q
I Streuintensität des Teilchens ohne Interferenz

θ θ
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Beispiel für Zimm-Plot



Zusammenhang zwischen Trägheitsradius und Molekülstruktur

2
gR



Rg/nmRg/nm
Rg/nm

Bei vorgegebenem Mw erhält man für
unterschiedliche Strukturen deutliche
Unterschiede im Trägheitradius.
Ausnutzung zur erstem Abschätzung der
Struktur von Makromolekülen

Vergleich zwischen für Kugeln 
theoretisch berechneten Rg-Werten 
und experimentell gemessenen erlaubt
Identifikation von kugelförmigen
Strukturen:

Rg/nm

Rg ≡ 〈Rg
2〉1/2



Skalengesetze Rg ∝ Mw
ν

Einsatz der Skalengesetze
zur Strukturaufklärung

Bei korrektem Strukturvorschlag
ist

unabhängig von Mw

1/ 22 1/ 2
g wz

R M

Glutamat           ⇒ Stäbchen
PS/Cyclohexan ⇒ kollabiertes Knäuel
PS/Toluol         ⇒ expandiertes Knäuel

Rg



Formfaktoren für homogene Kugeln und Polymer-Knäuel
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Kette im Theta-Zustand:
Formfaktor eines kollabierten Knäuels

Kugelformfaktor
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RK = Kugelradius;  qmin RK = 4.49, 7.7, …
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lK = Kuhnsche Länge



Formfaktoren für Makromolekül-Strukturen I



Formfaktoren für Makromolekül-Strukturen II



Formfaktoren für Makromolekül-Strukturen III



Bestimmung von P(q) bei bekannter Molmassenverteilung w(M)
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P q w M M P q dM
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∞

= ∫ P(q)z = mit der Molmasse gewichtetes Gewichtsmittel
von P(q) aus der stat.Lichtstreuung

1) Berechnung für verschiedene Strukturen
2) Auftragung von 1/P(q) gegen q2〈Rg

2〉
3) Vergleich mit Experiment


