
RDG-Streuung an verdünnten, polydispersen Kolloiddispersionen
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Dynamische Lichtstreuung (DLS): Bestimmung der Partikelradien über
Messung von Diffusionskoeffizienten

Zeitabhängigkeit der Partikelpositionen → Zeitabhängigkeit der Streuintensität
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SLS: Messung des Zeitmittels 〈I(q,t〉T über die Intensitätsfluktuationen
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S(q): Statischer Strukturfaktor ↔ Nahordnung = mittlere Anordnung der Teilchen



Charakterisierung der Partikelbewegung über Korrelationsfunktionen
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Konstruktion der Intensitätsautokorrelations-
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Berechnung der Feldautokorrelations-
funktion über die Siegert-Relation

Verknüpfung mit Teilchenbewegung
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Polydispersitätseffekte in der dynamischen Lichtstreuung
I. Die Kumulanten-Entwicklung

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

G(D)            ⇒ Superposition von Exponentialfunktionen

2

0

0

( , ) ( ) ( , )

( ) ; ( )

poly

q D
H

f q G D f q dD

G D e dD D D Rτ

τ τ
∞

∞
−

= =

= =

∫

∫

0 100 200 300 400 500 600 700
0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

G
(R

)
R / nm

σR = 0.11

0.00 0.01 0.02 0.03
-10

-9

-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

 320 nm
 360 nm
 400 nm
 440 nm
 480 nm
 ln(f_average)

ln
(f(

q,
τ)

t / s



Entwicklung von ln f(q,τ) in eine Potenzreihe:
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Problem: D ∝ R-1

⇒ σD ≠ σR  da
1n nR R

−− ≠

Nur für σR < 0.1    gilt  σD ≈ σR~
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Aber: kann man solche kleinen Polydispersitätseffekte messen?

ln(f) = -10  ↔ f(q,τ) = 4.5 x 10-5 !!!
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Exp. bestimmbar mit guter Statistik:
f(q,τ) ~ 0.05 ↔ ln(f) ~ -3

σR = 0.11

Fazit: 
σR ≥ 0.1  - Aussage über  Polydisper-

sität möglich; aber σD≠ σR
σR ≤ 0.1  - σD= σR; aber keine quanti-

tative Aussage über Poly-
dispersität, da kaum Unter-
schied zu Gerade in ln(f).



Polydispersitätseffekte in der dynamischen Lichtstreuung
I. q-Abhängigkeit des effektiven Diffusionskoeffizienten

Ausgangspunkt: Beobachtung einer systematischen q-Abhängigkeit des 
effektiven Diffusionskoeffizienten De(q)

PMMA-Teilchen R ≈ 590 nm
in n-Hexan/CS2-Mischung
∆nD ≈ 0.01
aus P.N.Pusey, W. van Megen; 
JCP 80,3513 (’84)

( )6 BT Rkπη

Erklärungsansatz: Unterschiedliche Winkel tasten unterschiedliche Segmente
der Teilchengrößenverteilung G(R) ab



Definition von statischer Streuintensität, Diffusionkoeffizient und 
Polydispersität (Varianz) als Mittelwerte über die TGV (G(R))

1. Mittlere Streuintensität I(q)

2. Effektiver Diffusionskoeffizient De(q)

3. Varianz V
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Analyse der q-Abhängigkeit dieser Meßgrößen 
A.) q → 0     ⇒ P(qR) → 1

1. Mittlere Streuintensität I(q)

2. Effektiver Diffusionskoeffizient De(q)

3. Varianz V
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Analyse der q-Abhängigkeit dieser Meßgrößen 
B.) q → ∞ ⇒ P(qR) → (9/2)(qR)-4

1. Mittlere Streuintensität I(q)

2. Effektiver Diffusionskoeffizient De(q)

3. Varianz V
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Analyse der q-Abhängigkeit dieser Meßgrößen 
C.) Komplette q-Abhängigkeit für Schulz-Verteilung
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Analyse der q-Abhängigkeit dieser Meßgrößen 
Resultate für Schulz-Verteilung:   De(0)/De(q)
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Analyse der q-Abhängigkeit dieser Meßgrößen 
Resultate für Schulz-Verteilung
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Analyse der q-Abhängigkeit dieser Meßgrößen 
Resultate für Schulz-Verteilung: Varianz V
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Analyse der q-Abhängigkeit dieser Meßgrößen 
Resultate für Schulz-Verteilung: Varianz V
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Analyse der q-Abhängigkeit dieser Meßgrößen: 
Universelles Verhalten in der Nähe der P(qR)-Minima für enge, symmetrische
Verteilungen G(r) ( σR << 1 )

Entwicklung von P(qR) in der Nähe der Minima, 
d.h. für qR → φ; φ = 4.4934, 7.7253 etc. 
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Analyse der q-Abhängigkeit dieser Meßgrößen: 
Universelles Verhalten in der Nähe der P(qR)-Minima für enge, symmetrische
Verteilungen G(r) ( σR << 1 )
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Analyse der q-Abhängigkeit dieser Meßgrößen: 
Universelles Verhalten in der Nähe der P(qR)-Minima für enge, symmetrische
Verteilungen G(r) ( σR << 1 )

Entwicklung von P(qR) in der Nähe der Minima, 
d.h. für qR → φ; φ = 4.4934, 7.7253 etc. 
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Analyse der q-Abhängigkeit dieser Meßgrößen:
Universelles Verhalten in der Nähe der P(qR)-Minima für enge, symmetrische
Verteilungen G(r) ( σR << 1 )
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Vorteile der Polydispersitätsbestimmung aus De(q):

•Sehr empfindlich auch auf kleine Polydispersitäten, da Effekt
linear in σR, während Analyse von P(qR) ∝ σR

2

•Polydispersität 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/CS2

Schulz-Verteilung mit
σR= 0.07;       = 570 nmRZwei-Komponenten-Mischung

Mit σR= 0.05;        = 570 nmR



Vergleich der Theorie mit experimentellen Daten

B.) PMMA (R~220 nm) in n-Hexan/CS2

Berechnung mit Schulz-Verteilung
mit σR = 0.11

= 218±5 nm; Lage Max/Min
RH  = 235 ±5 nm; aus De(0)-1
R
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Varianz V ≈ 0 ± 0.03
 ⇒ DLS-Signal nicht von

Exponentialfunktion
unterscheidbar, obwohl
kein Minimum in P(q)



Vergleich der Theorie mit experimentellen Daten

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

•Radius entspricht Herstellerangabe
•Minimum in P(q), aber D unabhängig

von q
•Exp. Fehler in D < 1% ⇒ σR ≤ 0.01
•Widerspruch zu P(q)-Minimum
•P(q)-Minimum nicht tief genug

selbst für σR ~ 0.03

Problem: Rayleigh-Debye-Gans-
Näherung nicht mehr
erfüllt

Kriterium P =

Hier         P = 1.28 !

( )4 1R nπ λ ∆ �



Polydispersitätsanalyse mit Lichtstreuung - Zusammenfassung

Statische Lichtstreuung (SLS) – P(q)-Minimum
Einfache Analyse durch Vergleich mit Theorie-Kurven
aber: R muss größer als ~ 150-170 nm sein (je nach λ und nD)

Mehrfachstreueffekte füllen Minima auf; relativer Beitrag
der Mehrfachstreuung umso größer je geringer die
Polydispersität ⇒ Überschätzung der Polydispersität

⇒ σR(SLS) nur Obergrenze

Dynamische Lichtstreuung – Kumulanten-Analyse
Geht immer, unabhängig von Teilchengröße
aber: liefert nur vernünftige Werte für große Polydispersität (σR > 0.1)

liefert σD ≠ σR für σR > 0.1

Dynamische Lichtstreuung – Winkelabhägigkeit von D
Sehr kleine Polydispersitäten mit hoher Genauigkeit bestimmbar

aber: R muss größer als ~ 150-170 nm sein (je nach λ und nD)
Setzt strenge Erfüllung der RGD-Näherung voraus
bei Verletzung des RGD-Kriterium ⇒ keine Winkelab-
hängigkeit von D selbst bei signifikanter Polydispersität


