RDG-Streuung an verdinnten, polyd

(@)=C-N -TR6 P(qR)G(R)dR

| poly

P(gR) = Teilchen- N = Teilchenzahl

formfaktor

R
jR6 P(qR)G(R)dR N
<P(qR)> =2 R
[REG(R)OR =0
0 O
al
v 1E-4
G(R) = L e_<R_<R>)Z/2"R 1E-51

\ 270

Ispersen Kolloiddispersionen

G(R) = TeilchengréRen-
verteilung (TGV)

(Ne =Ny )’

Kontrast

|, 47N,

r2 2

C =

-------------------------
\

eorie

Reskaliertes Experiment

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

g*<R>




Dynamische Lichtstreuung (DLS): Bestimmung der Partikelradien Uber
Messung von Diffusionskoeffizienten

Zeitabhangigkeit der Partikelpositionen — Zeitabhangigkeit der Streuintensitat

@) =C-P(@)- X X"V 1
! ((®)r

SLS: Messung des Zeitmittels (I(q,t); Uber die Intensitatsfluktuationen

(H@.0); =N-C-P(@)-S(@) a0 (I(g,1)), =N-C-P(q)
S(@) = (YN) Z X (e % ) 5@~

S(q): Statischer Strukturfaktor <> Nahordnung = mittlere Anordnung der Teilchen



Charakterisierung der Partikelbewegung tUber Korrelationsfunktionen

Konstruktion der Intensitatsautokorrelations-

funktion Uber Hardware-Korrelator

(I(a,t) 1(a,t+7),
(1a.),

0" (a,7) =

Berechnung der Feldautokorrelations-
funktion tber die Siegert-Relation

g;sz(q,r):lec|f(q,r|2

Reziproke Zahl der detektierten
Koharenzflachen

1(a.t)

(1(0,))+

Verknupfung mit Teilchenbewegung
tber Brownsche Molekularbewegung

lim,_, f(q,7)=e™""



Polydispersitatseffekte in der dynamischen Lichtstreuung
|. Die Kumulanten-Entwicklung

TGV G(R) = Verteilung von Diffusionskoeffizienten G(D)

G(D) = Superposition von Exponentialfunktionen
0 0.40—-
foay (0,7) = [G(D) f(qr) dD = 0] &, =0.11
0 0.30
0 2D 0.25—-
:jG(D) e > dD; D=D(R,) & 6201
0 O ]
0.15 +
0 0.10—-
'1'_ ——320 nm 0.05—-
-2 ——360 nm 1
3] 400 nm 0.00 — : :
] ——— 240 nm 0 100 200 300 400 500 600 701
—~ 480 nm R/ nm
g 54 — == |n(f_average)
E 6]
E 4
-74
8
o
-10 . v T v T v T
0.00 0.01 0.02 0.03



Entwicklung von In f(g,t) in eine Potenzreihe:

1 1

In f(0,7) =—Kxr+—r,1° ——K,7 +...

2! 3!

. =(D)a’; . =((D*)-(D))

Problem: D o« R1
= op# 0 da <R_”> # <R”>_l

Nur fir o< 0.1 gilt oy = og

0.5 I I I I p
’
r
’I
,
4
0.4 J —
,I
s
'I
_ 03k /' GAUSSIAN _|
% s
K, _ -
r -
0.2 — ’ - —
,/
’ —— — -
s /‘..- —
s
o1 RECTANGULAR
,/
ok I L 1 L
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Or

FIG. 1. A plot of YK,/K, versus o,/a, for Gaussian and rec-
tangular distributions. o, is the standard deviation of the dis-
tribution and a, is the mean radius. K, and K, are the first and
second cumulants, respectively. Once \«"I_(;/Ki is obtained from

" the data analysis, the ratio o,/a, can be obtained from this

plot.



Aber: kann man solche kleinen Polydispersitatseffekte messen?

In(f(q,7)

In(f(q,7)

—320 nm
—360 nm
400 nm
— 440 nm
480 nm
— m— |n(f_average)

0
— — 240 nm
Ogr — 0.22 ——320nm
14 400 nm
—480 nm
560 nm
— =— |n(f_average)
24
-3 v ) v ) v ) v ) v ) v
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010

t/s

In(f(q,7)

3

—320 nm
— 360 nm

400 nm
— 440 nm

480 nm
— =— |n(f_average)

cr=0.11

- T T T T T T T T T T J
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010

t/s

Exp. bestimmbar mit guter Statistik:
f(q,t) ~ 0.05 < In(f) ~ -3

Fazit:

op > 0.1 - Aussage Uber Polydisper-
sitat moglich; aber o= oy

o < 0.1 - 6p= og; aber keine quanti-
tative Aussage uber Poly-
dispersitat, da kaum Unter-
schied zu Gerade in In(f).



Polydispersitatseffekte in der dynamischen Lichtstreuung
|. g-Abhangigkeit des effektiven Diffusionskoeffizienten

Ausgangspunkt: Beobachtung einer systematischen g-Abhangigkeit des
effektiven Diffusionskoeffizienten D,(q)

10 I~ .oo *
'a.-""tg?*"'".tw-'.' - <+«—— (67n/kT)R
D' Q)
(s cm?) PMMA-Teilchen R ~ 590 nm
in n-Hexan/CS,-Mischung
Any =~ 0.01
aus P.N.Pusey, W. van Megen;
JCP 80,3513 ('84)
i

1 1
1 2 3x10°
o {em™)

Erklarungsansatz: Unterschiedliche Winkel tasten unterschiedliche Segmente
der TeilchengréRenverteilung G(R) ab



Definition von statischer Streuintensitat, Diffusionkoeffizient und
Polydispersitat (Varianz) als Mittelwerte tber die TGV (G(R))

1. Mittlere Streuintensitat 1(q)

1(q) = T R°P(gR)G(R)dR

2. Effektiver Diffusionskoeffizient D (q)

IRE‘P(qR)D(R)G(R)dR
K % : KT
De (q) — T 5 ! D =
q () 6777R
3. Varianz V
jRGP(qR)DZ(R)G(R)dR
V _ O_é — KZ _ 0 _

K 1(q) D (a)



Analyse der g-Abhangigkeit dieser Mel3grofien
A)g—>0 = P@Q@R)—>1

1. Mittlere Streuintensitat 1(q)

lim, ,, 1(q) = T R°G(R)dR =(R®)

2. Effektiver Diffusionskoeffizient D (q)

k. T /6 wRGR_lGRdR
( B /7”7)_([ (R) kT

lim, ,, D,(q) = (R®) i 6rn((R°)/(R*))
———
3. Varianz V "

IRﬁ R2G(R)dR (R")’ RYR)

(RO)(R") (R°)



Analyse der g-Abhangigkeit dieser Mel3grofien
B)gq—>« = P@QR)—

1. Mittlere Streuintensitat 1(q)

lim, . 1(q) = TRﬁ G(R)dR =(9/2q" )(R?)

2. Effektiver Diffusionskoeffizient D (q)

(keT /6277) [R° R "R7'G(R)dR o
lim, , D, (q) = : = °

(97247 " om (7))

3. Varianz V

0

R® R*G(R)dR 5
JRRRICRR ()

G



Analyse der g-Abhangigkeit dieser Mel3grofien
C.) Komplette g-Abhangigkeit fir Schulz-Verteilung

G(R) - ii[z@ﬂm CRUIES]

1 \
Op =——— Z1—>T(Z+1) fur Z eR; I'=Gammafunktion

|

Vorteil der Schulzverteilung: Integrale Gber G(R) analytisch lI6sbar
Bsp.: Analytischer Ausdruck fir hohere Momente < R”>

(R")

(R)"[1+(n-Do? |1+ (n-2)c? |.....[1+ 0% |1



Analyse der g-Abhangigkeit dieser Mel3grofien
Resultate fur Schulz-Verteilung: D,(0)/D,(q)

g als Abtastsonde fur TGV

Partikelradien
" o= fr die
g 011 gR = 4.5 gilt
(O]

0 100 200 300 400 500 600 700
R/nm

gR—0: alle R streuen

gR=0: grof3e R streuen nicht
Effektiver Radius (D, %(q))
nimmt ab

R/nm

gR=0: grof3e R streuen wieder,
kleine R — P(gqR)-Minimum;
Effektiver Radius (D, (q))
nimmt wieder zu

0 100 200 300 400 500 600 701
R/nm

gR=#0: grof3e R streuen wieder,
kleine R im P(gR)-Minimum;
Effektiver Radius (D, %(q))
zeigt Maximum



Analyse der g-Abhangigkeit dieser Mel3grofien
Resultate fur Schulz-Verteilung

im D@ _(R)/(R)_(R)

)

~ (+0op)
1+ 50'5)
1+ 0';)
°R (1+ 50&)
0.02 0.998
0.1 0.96
0.2 0.87




Analyse der g-Abhangigkeit dieser Mel3grofien

Resultate fur Schulz-Verteilung: Varianz V q als Abtastsonde fiir TGV
Partikelradien
0 1 o = fur die
=1 0.11 gR = 4.5 gilt

100 200 300 400 500 600 700
R/nm

gR—0: V—>V(0)

IQ
1(0)

LOG

gR=0: grof3e R streuen nicht
Varianz nimmt ab
Verteilung erscheint enger

o

R/nm

0.05

mittlere Radien tragen nicht

Or = zum Signal bei, P(q(R)) = 0;
o~ 0.11 Réander der Verteilung domi-
| 5" nieren — G(r) erscheint
W breiter - V zeigt Maximum
0 : —rA— . /\- 'Wlﬁ 5"’1 OO 00 200 a0 400 500 600 7o
R/nm
1 0 —-— 20 gR=+0: grof3e R streuen wieder,
QR kleine R im P(qR)-Minimum;

V nimmt wieder ab.



Analyse der g-Abhangigkeit dieser Mel3grofien
Resultate fur Schulz-Verteilung: Varianz V

IQ
1(0)

LOG

o

0.05¢1

0.02

0.1
0.2

0.0004

0.01
0.04



Analyse der g-Abhangigkeit dieser Mel3grofden:

Universelles Verhalten in der Nahe der P(gqR)-Minima flr enge, symmetrische
Verteilungen G(r) (o << 1)

Entwicklung von P(gR) in der Nahe der Minima,
d.h. fir gR — ¢; ¢ = 4.4934, 7.7253 etc.

9¢2 5
P(qR) = (OR—¢ qR =~ ¢

l 9¢2<R6> , <Rn>

1(q) = - 1 (a(R)) M, =2(q(R)gM, +¢° M, |; M, =

(1+4%)(a(R)) [( ) ( ) J (R)
LM =1t (-1 . . Minima fiir q<R>:¢(1—a§)

—< >~ —> < 2

2. Differentiation I<q<R>)min _ 9op

_ ) L 1(0) (1+¢°)(1+1507)



Analyse der g-Abhangigkeit dieser Mel3grofden:
Universelles Verhalten in der Nahe der P(gqR)-Minima flr enge, symmetrische
Verteilungen G(r) (o << 1)

0 10)
3.77
gl -2.43
L | -1.97

LOG

<




Analyse der g-Abhangigkeit dieser Mel3grofden:
Universelles Verhalten in der Nahe der P(gqR)-Minima flr enge, symmetrische
Verteilungen G(r) (o << 1)

Entwicklung von P(gR) in der Nahe der Minima,
d.h. fir gR — ¢; ¢ = 4.4934, 7.7253 etc.

u

PR)=——2 (R4} @R

l (1+4°)(aR) ’

20 (a(R) )"+ [ 8(a(R)) ~6a(R)g+¢"

D@ (14+502)| (a(R)-¢) +0% (3(a(R)) ~2a{R)g)
g ) (| BO ] _ 1-op firq(R)=¢(1-o03)
Bestimmung der D (a) L
EP > r .
Extrema DO | _ 4., fiir q(R) = g1+ o)
. J . _De(q)_max ’ R




Analyse der g-Abhangigkeit dieser Mel3grofden:

Universelles Verhalten in der Nahe der P(gqR)-Minima flr enge, symmetrische
Verteilungen G(r) (o << 1)

SO (b)
1,0 ’ -

Be(0) 1\

D(Q)
0.8

QR
GR [De (O)/De (q)]min :1_GR [De (O)/De (q)]max :1+GR A

max—min ~ 2O-R

0.02 0.98 1.02 0.04
0.05 0.95 1.05 0.09

0.2 0.8 1.2 0.16



Vorteile der Polydispersitatsbestimmung aus D_(q):

«Sehr empfindlich auch auf kleine Polydispersitaten, da Effekt
linear in o, wahrend Analyse von P(qR) « o2

*Polydispersitat bestimmbar sowohl aus Differenz Maxima/Minima
als auch aus Lage von Maxima und Minima



Vergleich der Theorie mit experimentellen Daten

A.) PMMA (R~590 nm) in Dekalin/CS,

10

Da'1Q)
(s cm?)

e

Zwei-Komponenten-Mischung
Mit 6x= 0.05;(R) =570 nm

Schulz-Verteilung mit
o= 0.07; (R)=570 nm

Q (cm™)

3x10°



Vergleich der Theorie mit experimentellen Daten

B.) PMMA (R~220 nm) in n-Hexan/CS,

LOG INTENSITY

ix10’

-1
Dg(Q)
(s em?d)

T
2x10

(a)

Berechnung mit Schulz-Verteilung
mit o, = 0.11
(R) = 21845 nm; Lage Max/Min

Ry =235 £5 nm; aus D_(0)*
(1+150%)
" R, =(R =1.054(R
<= >(1+1oo§) (R)
1l 2 30° Varianz V = 0 £ 0.03

= DLS-Signal nicht von
Exponentialfunktion
unterscheidbar, obwonhl
kein Minimum in P(qQ)



Vergleich der Theorie mit experimentellen Daten

C.) Dow Polystyrol-Standard in Wasser
R~179 nm; o = 0.03

APPARENT

LOG INTENSITY

RADIUS {nm)

N

vy

—
o
L)

170

» (a)
Qv..
| | i
| (b)
[ 1% I o '....u' . * e
§ |
1 2 3x10°

*Radius entspricht Herstellerangabe

*Minimum in P(q), aber D unabhéangig
von q

*Exp. Fehlerin D < 1% = 03 <0.01

*Widerspruch zu P(qg)-Minimum

*P(g)-Minimum nicht tief genug
selbst fir o5 ~ 0.03

Problem: Rayleigh-Debye-Gans-
N&aherung nicht mehr
erfullt

Kriterium P = (47[//1)<R>An <1

Hier P=1.28!



Polydispersitatsanalyse mit Lichtstreuung - Zusammenfassung

» Statische Lichtstreuung (SLS) — P(q)-Minimum
Einfache Analyse durch Vergleich mit Theorie-Kurven

aber: R muss grofl3er als ~ 150-170 nm sein (je nach A und ng)
Mehrfachstreueffekte flllen Minima auf; relativer Beitrag
der Mehrfachstreuung umso grol3er je geringer die
Polydispersitat = Uberschatzung der Polydispersitat
= ox(SLS) nur Obergrenze

» Dynamische Lichtstreuung — Kumulanten-Analyse
Geht immer, unabhangig von Teilchengrol3e

aber: liefert nur verntinftige Werte flr grol3e Polydispersitat (cg > 0.1)
liefert o, # oy flr x> 0.1

» Dynamische Lichtstreuung — Winkelabhagigkeit von D
Sehr kleine Polydispersitaten mit hoher Genauigkeit bestimmbar

aber: R muss grof3er als ~ 150-170 nm sein (je nach A und ng)
Setzt strenge Erfullung der RGD-N&aherung voraus
bei Verletzung des RGD-Kriterium = keine Winkelab-
hangigkeit von D selbst bei signifikanter Polydispersitat



