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Berechnung von Form und Gréfie der Molekiilschwirme
in Flissigkeiten aus den Daten der Lichtzerstreuung.

Von Th. Neugebauer in Budapest.
(Eingegangen am 28. August 1943.)

Die von geordneten Molekiilschwérmen, die nicht mehr vernachlassigbar klein
im Verhiltnis zur Wellenlinge des Lichtes sind, gestreuten Lichtintensititen
werden fiir die zwei Fille, in denen der elektrische Vektor des Primérlichtes
senkrecht und waagerecht orientiert ist und der des gestreuten Lichtes waagerecht
schwingt, berechnet. Aus dem Verhaltnis dieser Intensititen fillt dann die
Anisotropie der Molekille heraus, so daB8 die erhaltene Formel nur zu einer
Funktion der Form und GréBe der Molekilschwirme wird. Die wichtigsten
Ergebnisse enthalten (24), (30), (31), (34) und (36), mit Hilfe deren man aus den
Messungsergebnissen von Krishnan die numerizchen Werte (32) und (37)
berechnet. — Zur Behandlung solcher Probleme wird eine strenge Rechen-
methode angegeben und die Ursachen, weshalb éltere Berechnungen zu andersn
Frgebnissen gefiihrt haben, werden besprochen. Neuere Messungen an Fliissig-
keiten, die sich in solch einem Zustande befinden, dafl man eine ausgesprochene
Schwarmbildung erwarten kann, wiren zur Klirung einiger Fragen der Flissig-
keitsstruktur sehr interessant.

Einlettung.

Bekannterweise ist die Theorie der gewohnlichen Fliissigkeiten,
bei denen weder die im Aufbau von den Kristallen herrschende voll-
stiindige Ordnung, noch die in Gasen auftretende vollstindige Un-
ordnung, die beide theoretisch leicht zu behandeln sind, verwirklicht
ist, noch ein Forschungsgebiet in der Entwicklungl). Nach der Theorie
von Stewart2) gibt es auch in gewshulichen Flilssigkeiten aus vielen
Molekiilen bestehende und kristallgitterartig geordnete, jedoch nur
temporiare Molekiilschwirme von kurzer Lebensdauer, die Stewart
evhotactische Gruppen nennt. In neuerer Zeit sind jedoch Zweifel
dariiber aufgetaucht, ob es auch unter gewthnlichen Umstinden solche
groBe geordnete Molekiilgruppen gibt. Diesbeziiglich seien nur die
Arbeiten von Warren3) erwidhnt. Die verbreitetste Auffassung iiber
die Struktur der gewdhnlichen Fliissigkeiten ist in unseren Tagen, daf

1) Von den zusammenfassenden Darstellungen iiber den Stand der Theorie
der Fliissigkeiten seien hier die folgenden exwiahnt: K. Hermann, Die Physik 4,
63, 1936; Eine Zusammenstellung neuerer Beitrdge im Trans. Farad. Soc. 33,
1,1937; P. Debye, ZS. f. Elektrochem. 45, 174, 1939; E. Fischer, Die Physik 8,
113, 1940 und Die Umschau 46,527, 1942. — 2) G. W. Stewart, Ind. Journ.
Phys. 7, 603, 1933; Koll.-ZS. 67, 130, 1934. — 3) B. E. Warren, Phys. Rev.
A4, 952, 1933.
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sie eine ,,verwackelte’‘ Kristallstruktur besitzen, also daB jedes Atom
oder Molekiil in &hnlicher Anordnung von Nachbarn umgeben ist,
wie in einem Kristallgitter; die Lage dieser kann jedoch ein wenig ver-
schoben sein, die Lage der weiteren Nachbarn ist dann wieder ein wenig
im Verhiltnis zu den ersteren verwackelt usw. Auf diese Weise entsteht
tatsdchlich eine gewisse Nahordnung der Bausteine, jedoch kein kristall-
gitterartig geordneter Molekiilschwarm, weil die Abweichungen von
der gittertheoretisch geforderten Lage von Molekiil zu Molekiil groBfer
werden?).

Réntgenographische Untersuchungen, die nach den zuerst von
Zernike und Prins?) und von Debye und Menke3) angegebenen
Verfahren ausgefithrt worden sind, lieferten sehr interessante Ergebnisse,.
besonders fiir aus kugelsymmetrische Atome oder Molekiile bestehende:
Fliissigkeiten, weil man bei denen aus der Streuung die wahrscheinliche:
Zahl und Entfernung der Nachbarn berechnen kann und auf diesem
Wege das Auftreten der erwihnten verwackelten Kristallstruktur
verifiziert. Es seien hier nur die an Quecksilber erhaltenen Ergebnisse
erwihnt4). Bei aus nichtkugelférmigen Molekiilen bestehenden Fliissig-
keiten liefert die rontgenographische Untersuchung jedoch nicht mehr
eindeutige Resultate. Beziiglich der Frage, ob geordnete Molekiil-
schwiirme tiberhaupt auftreten oder nicht, erhilt man dagegen aus den
Rontgenstreadiagrammen fast gar keine Auskunft. Sehr interessante
Modellversuche zur Klirung der Struktur der Fliissigkeiten riihren
von Stuart und Mitarbeiter5) her, die verschiedene Molekiilmodelle
mit und ohne elektrische Momente (die sie im Modellversuch durch
eingebaute Magnete ersetzten) in einer Schiittelapparatur untersucht.
haben. Aus ihren Aufnahmen ist die erwihnte verwackelte Kristall-
struktur der Fliissigkeiten, jedoch keine Schwarmbildung klar zu
ersehen. '

In der Nihe der kritischen Entmischungstemperatur von einem
Gemisch aus zwei Fliissigkeiten, dann in der Nahe der Schmelztem-

1) Vgl. H. A. Stuart, Koll.-ZS. 96, 149, 1941. — 2) F. Zernike u. J. A.
Prins, ZS. f. Phys. 41, 184, 1927; J. A. Prins, Phys. ZS. 30, 525, 1929; ZS.
f. Phys. 56, 617, 1929 und Nature 123, 908, 1929. — 3) P. Debye u. H. Menke,
Phys. Z8S. 31, 797, 1930; Ergebnisse d. techn. Rontgenkunde, Bd. 2, S. 1, 1931;
H.Menke, Phys. Z8. 33, 593, 1932. — 4) O. Kratky, Phys. Z8. 34, 482, 1933.
— 5) H. Rehaag u. H. A. Stuart, Phys. ZS. 38, 1027, 1937; W. Kast u.
H. A. Stuart, ebenda 40, 714, 1939 und Versffentlichung der Reichsstelle
fiir den Unterrichtsfilm zu dem Archivfilm Nr.B 420, 1939; H. A. Stuart,
Z8. . Elektrochem. 45, 180, 1939; Koll.-Z8. 96, 149, 1941,
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peratur, unter sebr hohem Druck usw. ist aber das Auftreten von
groferen geordneten Molekiilschwirmen sehr wahrscheinlich. Theore-
tisch hat Wolfl) gezeigt, dall in Flissigkeitsgemischen in der Nahe
des kritischen Punktes die Assoziationen der Molekiile solche Pro-
portionen annehmen kénnen, dal sie sich dem kolloidalen Zustand
néhern. Aber auch im gewOhnlichen Zustande der Fliissigkeitén ist es
noch eine offene Frage, ob nicht solche Schwiirme auftreten, wenigstens
bei einigen Fliissigkeiten und in manchen Temperaturgebieten. Bei
den kristallinen Fliissigkeiten ist das Auftreten von sehr grofien solchen
Schwiirmen selbstverstdndlich eine bewiesene Tatsache?).

Auf eine optische Methode zum Nachweis des Vorhandenseins
von Molekiilschwirmen in Flussigkeiten hat Krishnan3) aufmerksam
gemacht. Beobachten wir die Intensitit des von einer Fliissigkeit
gestreuten Lichtes, dessen elektrischer Vektor waagerecht steht, senk-
recht zum Primérstrahl, einmal dann, wenn der elektrische Vektor des
Primérstrahles senkrecht und das andere Mal wenn er waagerecht
orientiert ist, so erhalten wir erstens in beiden Fillen nur dann eine
endliche Lichtintensitidt, yenn die strenenden Teilchen anisotrop sind;
sind die auBerdem klein im Verhiltnis zur Wellenlinge des Lichtes, so
werden beide beobachteten Intensitéiten einander gleich sein, sind jedoch
diese kobhdrent streuenden Gebilde nicht mehr klein im Verhiltnis
zu A, wie das ja bei einem grioferen geordneten Molekiilschwarm der
Fall ist, so werden die fraglichen Intensitéiten nicht mehr untereinander
gleich sein und das liefert nach Krishnan eine Methode zuim experimen-
tellen Nachweis solcher Schwirme. Krishnan untersuchte erstens
Fliissigkeitsgemische in der Nihe der kritischen Entmischungstempera-
tur, dann auch Fettsiuren weit von der Erstarrungstemperatur mit
einem positiven Resultat. Weiter untersuchte er noch verschiedene
Kolloide und optische Glisert); bei den ersteren ist jedoch das Auftreten
des zu erwartenden Effektes selbstverstindlich. Eine vereinfachte

1y K. L. Wolf, Trans. Farad. Soc. 33, 178, 1937. — 2) O. Lehmann,
Die Lehre von den fliissigen Kristallen. Wiesbaden, J. F. Bergmann, 1918;
D. Vorlander, Chemische Kristallographie der Fliissigkeiten. Leipzig, Akad,
Verlagsges., 1924; C. Weygand, Chemische Morphologie der Flissigkeiten
und Kristalle (Hand- u. Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 2, Abschn. 111, C).
Leipzig, Akad. Verlagsges., 1941. — %) R. S. Krishnan, Proc. Ind. Acad. 1,
782, 915, 1935; 2, 221, 1935; 3, 126, 566, 1936; 5, 577, 1937; Current Science
6, 90, 1937; Koll.-ZS. 84, 8, 1938. — 4) R. S. Krishnan, Proc. Ind. Acad. 1,
717, 1935; 3, 211, 1936; 5, 94, 305, 407, 499, 551, 1937; 7, 21, 91, 98, 1938;
Koll.-Z8. 84, 2, 1938; Proc. Ind. Acad. 8, 442, 1938; 10, 395, 1939. Nach der
Vernetzungshypothese der 8i0Q,-Tetraeder von W. H. Zachariasen {(Journ.
Amer. Chem. Soc. 54, 3841, 1932) und den experimentellen Untersuchungen
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Theorie dieser Erscheinung wurde von Gansl) gegeben, der sich auf
die Berechnung einiger Glieder erster Ordnung beschrinkte, seine
Resultate haben ohne weitere Abdnderung der Theorie Vrkljan und
Katalinié 2) ausfilhrlicher besprochen. Ziel der vorliegenden Arbeit
ist eine strenge Theorie des besprochenen Effektes auszuarbeiten und
die zu der Berechnung von Form und GroBe der Molekiilschwirme aus
den Verhiltnissen der gemessenen Intensititen benotigten Formeln
herzuleiten.

1. Um einen Einblick in die physikalischen Ursachen zu erhalten,
deren zufolge die erwihnten zwei Lichtintensititen nicht gleich sind,
wollen wir zuerst einen stark vereinfachten Fall qualitativ besprechen.
Wir nehmen also an, daB der geordnete Molekiilschwarm bloB eine
Fadenkette ist, die auBlerdem noch nur entlang ihrer Achse polarisierbar
sein soll. Das einfallende Licht soll die Richtung der raumfesten X-Achse
haben und die darauf senkrechte Beobachtungsrichtung die der ¥Y-Achse,
von dem gestreuten Licht beobachten wir in beiden Fillen nur die
Komponente, deren elektrischer Vektor zur X-Achse parallel steht.

a) Der elektrische Vektor des Primirstrahles sei parallel zu der
Y-Achse, also zu der Streurichtung orientiert. Wir bezeichnen diesen
Fall nach Krishnan mit H,. Liegt dann die Fadenkette in der (ZX)-
oder (Y Z)-Ebene, so haben wir in keiner der beiden Lagen eine Licht-
streuung, weil in der ersteren der elektrische Vektor des Primiirstrahles
und in der letzteren der des Sekundirstrahles auf der Fadenachse
senkrecht stehen. Anders sind dagegen die Verhéltnisse, wenn die

von B.E.Warren (Journ. Appl. Physics 8, 645, 1937) ist es jedoch aus-
geschlossen, daB es in Gliser groBere kristallgitterartig geordnete Gebiete
geben konnte. H. Mueller [Proc. Roy. Soc. London (A) 166, 425, 1938]
fiihrte deshalb zur Erkiirung des Auftretens des Krishnan-Effektes in Glisern
die Hypothese ein, daB bei denen immer ganz regellos verteilte innere
Spannungen vorhanden sind, die man eben deshalb zwischen gekreuzten Nicol-
schen Prismen nicht beobachten kann. Diese Spannungen rithren nach ihm
davon her, daB die starken Dichteschwankungen im fliissigen Glase bei der
Abkithlung einfrieren. Es ist interessant zu bemerken, da man dann zwar
unsere auf Flissigkeiten sich beziechenden Gedankenginge auf Glaser selbst-
verstindlich nicht itbertragen kann, da es sich jedoch nach der Muellerschen
Theorie um die Anderung der Dielektrizitéitskonstanten infolge der inneren
Spannungen handelt, so konnen die Rechnungen fir Gliser ganz analog zu
den unseren durchgefithrt werden und als Resultat folgt wieder (24) und die
folgenden Formeln, wo man jetzt statt GroBe und Form der Molekilschwéirme
die GroBenordnung der durch die Spannungen gestorten Gebiete zu ver-
stehen hat.

1) R. Gans, Phys. Z8. 37, 19, 1936. — 2) V. S. Vrkljan uv. M. Kata-
linic, Phys. ZS. 37, 482, 1936.
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Fadenkette in der (XY)-Ebene enthalten ist; ihre Achse bildet dann
schiefe Winkel mit den elektrischen Vektoren des Primér- und Sekundér-
strahles, so daB man tatsdchlich gestreutes Licht erhilt. Die giinstige
Orientierung der Fadenkette ist die, wenn sie die Richtungen der
positiven X- und Y-Achsen gerade halbiert, weil dann zwischen den
von den verschiedenen Molekiilen der Kette gestreuten elektrischen
Vektoren iiberhaupt keine Phasenunterschiede auftreten. Teilt dagegen
die .Fadenachse die Richtung von einer positiven und einer negativen
Richtung der Achsen in der fraglichen Ebene, so ist diese Lage beziiglich
der auftretenden Phasenunterschiede am ungiinstigsten, da die jetzt
maximal werden.

b) Im zweiten Fall steht der elektrische Vektor des Primirlichtes
senkrecht auf der Primér- und Sekundérstrahlrichtung; also parallel
zur Z-Achse; wir bezeichnen den Fall mit A ,. Liegt die Fadenachse
jetzt in der (X Y)- oder (Y Z)-Ebene, so bechachten wir kein Streulicht,
weil in der ersteren Lage die Fadenachse senkrecht auf den elektrischen
Vektor des Primérstrahles und in der letzteren senkrecht auf den des
Sekundérstrahles steht. Enthilt dagegen die Fadenkette die (XZ)-
Ebene, und schlieBt sie mit beiden Achsen schiefe Winkel ein, so tritt
tatsichlich gestreutes Licht auf. Wire die Fadenachse parallel zur
Z-Achse, so wiirden zwischen den gestreuten Vektoren iiberhaupt keine
Phasenunterschiede auftreten, wire dagegen die Fadenkette parallel
zur X -Achse orientiert, so wiiren diese Unterschiede maximal; in beiden
Fallen gibt es jedoch iiberhaupt kein Streulicht, weil die Fadenkette
nur entlang ihrer Achse polarisierbar ist. Beziiglich der GréBe der von
den einzelnen Molekiilen gestreuten Vektoren ist der giinstigste Fall der,
in dem die Fadenachse den rechten Winkel zwischen den Koordinaten-
achsen gerade halbiert, dann verschwinden jedoch die Phasenunter-
schiede nicht, die gestreuten Vektoren werden sich also abschwichen.
Wir sehen also, dafl es in dem jetzt besprochenen Fall nicht mehr solch
eine gilinstigste Orientierung der Fadenkette wie im Fall a) gibt. Das
wiirde den Gedanken nahelegen, daB die gestreute Lichtintensitit
von in einer Richtung langgestreckten Molekiilschwirmen im Fall I,
grofler als in dem von H, sein sollte. Unsere weiteren Berechnungen
werden jedoch zeigen, daB das Entgegengesetzte der Fall ist.

Es sel noch erwihnt, daB3 Roussetl) den in den Féllen H , und H ,
beobachteten Unterschied in der Lichtintensitit mit Hilfe der Sekundiir-

') A. Rousset, C. R. 198, 2152, 1934; 199, 716, 1934; Journ. d. Phys. 7,
84, 1936.
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streuung erklirte. Nach Krishnanl) ist aber diese Streuung bei den
meisten Flissigkeiten viel zu gering; bei einem Gemisch aus Wasser
und Isobuttersiure ist das Verhéltnis der sekundéren zur priméren
Streuung nach seinen Messungen bloB 2,5 - 10-¢,

2. Zur Berechnung der im Falle H, auftretenden Lichtintensitit
nehmen wir an, daf der Primirstrahl entlang der raumfesten X-Achse
einfillt und sein elektrischer Vektor parallel zur raumfesten Z-Achse
orientiert ist, also

f x
‘&z:Ecos?nv(t*?). (1)

Die raumfeste Y-Achse ist dann die Beobachtungsrichtung. Da. im
betrachteten Molekiilschwarm alle Molekiile zueinander paraliel orien-
tiert sind, so konnen wir fiir alle ein molekiilfestes Koordinatensystem

einfithren, dessen Achsen wir mit X , Y und Z bezeichnen und das wir
gleich so wihlen, dafl darin das Polarisationsellipsoid der Molekiile auf
Hauptachsen transformiert ist. Die auftretenden Hauptpolarisierbar-
keiten bezeichnen wir mit. b, b, und b4, die jedoch nicht die Vakuum-
polarisierbarkeiten eines Molekiils sind, sondern die im Schwarm wegen
der Silbersteinschen und guantenmechanischen Weechselwirkung?)
verinderten Polarisierbarkeiten der Molekille. Weiter miiite man
eigentlich noch berﬁcksichtigeh, daB wegen des unstetigen Uberganges
der normalen Komponente der elektrischen Feldintensitit durch Grenz-
flichen auch an den Endflichen der hier betrachteten Molekiilschwéirme
scheinbare Flichenladungen induziert werden. Da es sich aber in diesem
Talle bloB um Scheidewiinde zwischen geordneten und ungeordneten
Gebieten handelt, so werden diese Ladungen nur von unbedeutender
GroBe sein. In der Theorie der Lichtzerstreuung von kolloidalen Teil-
chen, welche die Form von gestreckten oder abgeflachten Rotations-
ellipsoiden haben und auBerdem vernachlassighar klein im Verhéltnis
zur Wellenlinge des Lichtes sind, hat Gans3) das infolge dieser indu-
zierten Ilichenladungen auftretende innere Weld beriicksichtigt. Das
in der Fliissigkeit auftretende Lorentzsche innere Feld miissen wir
nicht explizit einfithren, weil dies schon in der Silbersteinschen
Wechselwirkung der Polarisierbarkeiten der Molekiile enthalten ist.
Alle diese Fragen sind in einer Arbeit des Verfassers#) iiber die Licht-

1) R. 8. Krishnan, Proc. Ind. Acad. 5, 577, 1937; vgl. auch ebenda 9,
303, 1939. — ?) Th. Neugebauer, ZS. f. Phys. 102, 305, 1936; Ann. d.
Phys. [5] 31, 540, 1938; [5] 39, 241, 1941. — 3) R. Gans, Ann. d. Phys.
[4] 37, 881, 1912. — *) Th. Neugebauer, ZS. f. wiss. Photogr., Photophys.
u. Photochem. Im Erscheinen.
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zerstreuung von gréBeren nichtkugelférmigen suspendierten Teilchen
ausfithrlicher besprochen.

Die Achsen des raumfesten und des molekiilfesten Koordinaten-
systems beziehen wir mit den in der Tabelle 1 angegebenen Richtungs-

Tabelle 1.

X Y b/
X P11 Pi2 P13
Y P21 P2z Pas
z P51 P32 P33

cosinus aufeinander. Weiter wollen wir annehmen, daB nnser Molekiil-
schwarm eine rechteckige Form mit drei Achsen verschiedener Linge
hat. Mit dieser Annahme kénnen wir jedenfalls alle vorkommenden
Fille fiir die zu erwartende Genauigkeit der Messungen geniigend gut
approximieren. AuBerdem nehmen wir, bloB um die Rechnungen an-
schaulicher zu gestalten, noch an, daf es sich um ein einfaches Trans-
lationsgitter handelt, was wir ohne Einschrinkung der Allgemeinheit
tun kénnen, weil ja in unserem Problem die Braggschen Reflexionen
keine Rolle spielen. Den Anfang des ,,molekiilfesten‘* Koordinaten-
systems legen wir jetzt in eine Ecke unseres Schwarms und bezeichnen
die Entfernungen der Molekiile voneinander entlang der drei Achsen
mit d;, dy und d3 und ihre laufenden Nummern mit I, m und », die sich
von Null bis L, M und N éndern kénnen, so dafl der ganze Schwarm
(L+ 1) (M -+1)(N + 1) Molekiile enthdlt. Im Anfang des jetzt
,;schwarmfesten Koordinatensystems sei der elektrische Vektor des
Primérlichtes

€, = FEcos2myt. (2)

Um bis zum Molekiil Imn zu gelangen, muBl das Primérlicht noch die
Strecke

dilgii+damoyy +dsngsy 3)

zuriicklegen und von dort an das gestreute Licht entlang der raum-
festen Y-Achse den Weg

(A1l @15 + dam @qy - d3 1 p3o), 4

bis es zur Streurichtung senkrechten und durch den Nullpunkt des
schwarmfesten Koordinatensystems gelegten Ebene gelangt. Fiir die
Zeitachrift fiir Physik. Bd.122. 32
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von einem schwingenden elektrischen Dipol verursachte elektrische
und magnetische Feldintensitat folgt bekannterweise

e(r) =h(r) = dt2M31n19 (5)

wo M das Dipolmoment, ¢ den kael, den die Dipolachse mit der
Beobachtungsrichtung (Y-Achse) einschlieBt, » die Entfernung und
¢ die Lichtgeschwindigkeit bedeuten. In unserem Falle haben wir
fiir die drei Komponenten des induzierten Dipolmomentes im molekiil-
festen System

ME:bl¢1:£@z> Mg'/ =b29923(§z und M;:b3gv33(§z.

Uns interessiert jedoch jetzt nur die zur raumfesten X-Achse parallele
Komponente, die ja auf der Beobachtungsrichtung senkrecht steht,
also folgt

M = (byg13911 + b Pas Pa1 + b3 P33 931) €, und sind =1. (6)

Fiir den vom mit Im#n bezeichneten Molekiil gestreuten elektrischen
Vektor erhalten wir also aus (1), (3), (4), (5) und (6)

e (r) = =5 (by P15 P11+ ba P23 Po1 -+ b3 3z ps1) B (— 472 12) 277 x

_iz”vdll‘l’11+d2m‘l’21+d37l(/’81 (Gilp1a+dampys+dangss)

X e K s (1)
wo v die Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichtes in der fraglichen
Tliissigkeit bedeutet. Sind zwei Hauptprobarisierbarkeiten der Molekiile
untereinander angenihert gleich und nur die dritte verschieden, was
ein sehr hiufiger Fall sein wird und was wir auch gezwungen sind anzu-
nehmen, weil man ja aus einem Mefwert nur eine Unbekannte berechnen
kann, so haben wir fiir (7), wenn wir darin b; = b, setzen:

r 02

e(r) = ;—1—2{52 (9139011 + P23 P21+ Pas@s1) +
+ (bg— bs) P33 s} B (— 472 92) €277
oy Al Pr ) b dam Py 1 —Pa ) Hdsn (Pa 1 — Paa)
X e v (8)
In (8) verschwindet das erste Glied, so daB wir nur das zweite, in
dem wir by —by == b setzen, zu beriicksichtigen brauchen. Um jetzt
den vom ganzen Schwarm gestreuten elektrischen Vektor zu erhalten,

miissen wir noch (8) iiber alle darin enthaltenen Molekiile summieren:
M‘I’l_t_‘l’l_zl

422V by 5 o ¢

— 2art

CE(T') - ety 120@ X
L dgm(ll’m $39) N _iQﬂdaﬂ(‘/’al“‘ﬁsz)

X > e ¥ e # . (9)

m=20 n=4_0
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wo wir die Wellenlinge A’ des Lichtes in der untersuchten Flissigkei
eingefiithrt haben.

Hier sei es noch bemerkt, dal} wir statt mit den Hauptpolarisier-
barkeiten der Molekiile, auch mit der makroskopischen Dielektrizitéits-
konstante rechnen kénnten. Die erstere Methode ist jedoch anschau-
licher und zeigt auBerdem unmittelbar den Zusammenhang mit den
Konstanten der fraglichen Molekiile; aus unserem Endresultat werden
iibrigens die Polarisierbarkeiten herausfallen und ebenso wiire es auch
mit den Dielektrizititskonstanten.,

Da 2’ sehr groB im Verhiltnis zu d;, d, und dj ist, so kdnnen wir
die Summen in (9) in Integrale umformen:

L _izﬂdﬂfh;’—(l’l 2,

b E )
@(’r): -~_ﬂj’2¢731__4ﬂ2v26127zvt“6 dx)(
o
=4 N
—i27 % Gr1=020), PP (il LTI
X e g dy-le 4 dz
0 o
boss s & 9y e
:-“*__47[21}262-7th . «
e (i27)3dydy dg (P11 — P19) (Pa1— Paa) (P31 — Pia)
0 Pi1= P10 0,21 P22
—iZaTar = AL ~i22 202 g,
I )
—iQﬂ(ﬂ“_q)“daN
x (e ) ~1). (10)

Dieselbe Formel kénnen wir nach (5) auch fiir die magnetische
Feldintensitit § () herleiten.

Weiter erhalten wir den Erergieflull mit Hilfe des Poyntingschen
Vektors

¢
& = (= [C, §] (1)
und wenn wir den iiber die Zeit mitteln, die gestreute Lichtintensitit
= e
I =8 =4-1[C9%] (12)

Selbstverstéindlich darf man zur Berechnung von (11) und ( 12)
nur die Realteile von € (7) und $ (r) einsetzen. € und § haben jedoch
sicher die Form

C=9=2Acos2nvt+ Bsiv 2a vt + imaginirer Teil,  (13)

wo A und B von der Zeit unabhiingig sind. Bilden wir jetzt den in (12)
stehenden zeitlichen Mittelwert, so folgt

€.H =142+ B2). (14)
32+
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Das Problem ist also die Berechnung von 42+ B2. Aus (10)
und (13) folgt, dall € und $ folgendermaBen darstellbar sind:

¢ =9 =e2" (A4 — Bi). (15)
Tatsichlich folgt aus (15) der Formel (13) entsprechend

C=9H=Acos2nvi+ Bsin2xvi -+
+4(4sin2x vt — Beos2mvi). (16)

Um also A2 4 B2 zu erhalten, miissen wir den Faktor von €'>7"! mit
seinem konjugiert komplexen multiplizieren. Das ist iibrigens die
Ursache, weshalb unsere Resultate mit den der eingangs zitierten
Arbeiten nicht iibereinstimmen.

Endlich erhalten wir also aus (10}, (12), (13) und (14) fiir die gesuchte
Streuintensitit in der Entfernung r von diesem Gitter

2 7Bt 2 2 g ue
J1= 2 ¢l Al 33 P31 (2n)SdidFd? (11— P12)2(Pa1 — P20)* (P51 Ps0)? x

x(l—— cos 27:‘—”&/—.{—,—(”‘—g dlL) (1— cos Qn%‘—;‘fﬁdzM)X

X (1— cos27zg)i‘-§j)—3—“‘d3N). (17)

Setzen wir jetzt in die drei letzten Faktoren von (17) die Reihen
fir die Cosinusfunktionen ein und behalten wir nach Durchfithrung
der Multiplikationen noch die Glieder vierter Ordnung, so folgt

2
Jy = T;ZASE b2 ¢35 31 L2 M2 N2 {1 - 31/2 [(9’11 Pio)2di L2 +
+ (a1 — P22 d3 M2 + (P21 — @02 3 Nz]}, (18)

wo wir die Vakuumwellenlinge des Lichtes A eingefiihrt haben. (18) ist
die von einem Molekiilschwarm, dessen réumliche Orientierung durch
die Richtungscosinus g;; ausgedriickt wird, gestreute Lichtintensitat.
Sind in der untersuchten Fliissigkeit 3% solche Molekiilschwirme, und
zwar regellos verteilt und orientiert enthalten, so miissen wir, um die
ganze gestreute Intensitit zu erhalten, alle die in (18) stehenden Pro-
dukte der Richtungscosinus iiber alle méglichen Orientierungen mitteln
nnd dann das erhaltene Ergebnis noch mit R multiplizieren. Also

2nd 2
I, = ,.znchzszzle\mm 33 ‘P?l“g—y;—rz‘[(%l‘ﬁ;l P35+

— 294 %2%?1 ‘P:?s + alr2¢321 ¢§3)d12L2 + (‘Pzzl ‘Pgl 99323 +
— 2 0o Pas Vo1 P25 + VEs Oa1 Pas) da ME + (931 935 +
— 2951 Pz s + PR Vie Pa) di N1} (19)
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Fiir die in (19) stehenden Mittelwerte erhalten wir (vgl. den Anhang)
—_— e —_—_—
PriPre = Y15 i Pir = Yo Pai Prr Prr = Yhoss
Phs Ve P = Zhoss  Phi Pk Pim = 3105 Pus Pk Pim Pis = O (20)
und @5, ¢y, %%z =0.
Setzen wir diese Werte in (19) ein, so folgt endlich
2alc
L=+ 2;4E262L2M2N25ﬁ{ W( a2 12 +
+7d;M2+7d§Nﬂy (21)
Ganz analoge Berechnungen wie die, welche von (6) zu (21) gefiihrt
haben, ergeben in dem mit H , bezeichneten Fall [bei dem der einzige
Unterschied darin besteht, daB in (9) und den folgenden Formeln
statt gz 33, der Faktor @g, 3, auftritt] fiir die gestreute Lichtintensitat,
die wir mit I, bezeichnen

I = 225 BRI N R |1

2 72
e at dy L* +

w(

+ = L aEME _7.d§ Nﬂ)}. (22)

(21) und (22) werden noch anschaulicher, wenn man analog zu (12) und
unter Beachtung von (1) auch noch die Intensitit des Primirlichtes

I = B2 (23)
einfithrt. Die Proportionalititsfaktoren sind jedoch bei unseren Be-
rechnungen unwesentlich und wir geben sie nur vollstindigkeitshalber
an. LM N ist in (21) und (22) die Zahl der Molekiile in einem Schwarm
und d, L, d,M und d3 N bedeuten die Kantenléngen des Molekiilschwarms,
wir bezeichnen sie mit @, b und ¢. Die ersten Glieder in (21) und (22)
wiirden allein auftreten, wenn die betrachteten Molekilschwirme
vernachlissighar klein im Verhéltnis zur Wellenlinge des Lichtes sein
wiirden und die zweiten Glieder sind eine Folge davon, daf sich die von
den einzelnen Mbolekiilen gestreuten Vektoren durch Interferenz ab-
sehwiichen. Bei kugelsymmetrischen isotropen Teilchen und hei Beob-
achtung des nicht depolarisierten Anteils der Streuintensitat wiirden
die letzteren der Mieschen Theoriel) entsprechen. Bilden wir jetzt

1) G.Mie, Ann. d. Phys. [4] 25, 377, 1908. Bei der Lichtzerstreuung von
Fadenkettenmolekiilen, also Gebilden, deren nur eine Dimension nicht mehr
sehr klein im Verhaltnis zur Wellenlange des Lichtes ist, ist es noch méglich,
wenn man die Anisotropie der Polarisierbarkeit vernachlassigt, die Resultate
in einer geschlossenen Form darzustellen. Vgl. Th. Neugebauer, Ann. d.
Phys. [5] 42, 509, 1943.
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das Verhiltnis von (21) und (22), so folgt mit Hilfe der erwihnten
Bezeichnungen

I, -3

E::

2 4
@+ b3+ =
d = Vi [7 ] (24)
7

1
3
1
-3

s @+ 5]

3. Esist interessant zu bemerken, daBl aus (24) die Polarisierbarkeit
ganz herausgefallen ist. Das bedeutet also, dafl, wenn nur die geringste
Anisotropie vorhanden ist, man schon aus dem Verhiltnis der gemessenen
Intensititen Schlisse auf die Grofle der fraglichen Molekiilschwirme
ziehen kann. Verschwindet jedoch die Anisotropie, so haben wir
I, = I, == 0 und der Wert von (24) wird ungewil, das Auftreten der
geringsten Anisotropie wiirde dagegen schon einen festen Wert fiir (24)
liefern, die tatsichliche Durchfithrung der Messungen ist aber dann
wegen der geringen Intensitit sehr schwierig; sehr wichtig ist es jedoch,
daB die GréBen der Polarisierbarkeiten in (24) nicht eingehen und man
sie deshalb nicht zu kennen braucht.

Ist @ == b =: ¢, so erhalten wir fiir (24) den Wert 1, in diesem Falle
sind also die gestreuten Intensititen einander gleich, auch dann, wenn
der Schwarm nicht mehr sehr klein im Verhéltnis zu 4’ ist. Im ent-
gegengesetzten Fall sind besonders zwei Moglichkeiten wichtig:

a) a L A und b L X, ¢ sei dagegen nicht mehr sehr klein im
Verhiltniszu A’ also in einer Richtung langgestreckte Molekiilschwirme.
Aus (24) folgt dann

2

]

1 74
—_— s e 2
L, _TEm7e 25)
Ia_l_lw2 8 , (
3T

b) Nur ¢ £ 4, also flache scheibenformige Molekiilschwirme;
fiir die erhalten wir aus (24)

5 a2

L, loames”

i, = 4 m? (26)
1— o (@ + 1)

Da man aber nicht zwei Unbekannte berechnen kann, so ist nur der
Fall interessant, in dem o angenihert gleich b ist, dann folgt

10 =2 ,

L _ame 27)
=g a
I, 1 8 nza2

o1 77
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Aus (25) und (27) folgt mit Hilfe der in (24) eingefiihrten Bezeichnung

21 12 (d — 1)

2 = T\

= 2 Ed -5 (28)
und R

, 2Ll —d)

© = E0 -89 (29)

Hir die betrachteten zwei Félle. Meistens wird man sich mit dem ersten
Gliede der Reihenentwicklung der Nenner in (25) und (27) begniigen
koénnen ; statt (28) und (29) haben wir dann

21 A2
@ =20 -1 (30)
bzw. e
21
Q% = Il (1 - d)- (31)

wo o und c¢ selbstverstindlich immer die Mittelwerte dieser GroBen in
der untersuchten Fliissigkeit bedeuten.

Eine wichtige Frage ist noch, daf} in welchem MaBe Messungsfehler
und besonders die fehlerhaften Einstellungen von Polarisator und
Analysator bzw. der Doppelprismen, die wir von der GréBenordnung Ade
und A f annehmen wollen, die gemessenen Streuintensitéiten beeinflussen
konnen. Im Kalle H, tritt dann eine waagerecht schwingende Komi-
ponente des Primérlichtes von der GroBe €, 4o auf, sie wird jedoch
auch vom fehlerhaft eingestellten Analysator nicht durchgelassen, der
letztere 1Bt dagegen von der senkrechten Komponente des Primir-
lichtes den Teil €, 48 durch; das zu I, sich hinzuaddierende falsche
Licht ist also zu (€, 48)2 proportional. Im Falle H, 1aBt der um 4f
verdrehte Analysator vom urspriinglichen horizontal schwingenden
Primérlicht gar nichts durch. Aus der im Primérstrahl auftretenden
falsclien Komponente, deren elektrischer Vektor die Griofle €,d«
besitzt, 146t der verdrehte Analysator die Komponente ,d« - 45
durch. Wir sehen also, daBl das falsche Licht im Falle A, mit einer
GréBenordnung kleiner als in dem von M, sein wird. Anders wiren
dagegen die Verhiltnisse, wenn man die Streustrahlung nicht genau
senkrecht auf die Primiirrichtung beobachten wiirde, dann konnte,
wie man das anschaulich leicht einsieht, eben nur im Falle H;, eine
falsche Komponente auftreten.

Unsere theoretischen Resultate wollen wir jetzt mit den eingangs
zitierten Messungsergebnissen von Krishnan vergleichen. Nach seinen
Beobachtungen war immer im Falle H, die Streuintensitit (also in
unseren Bezeichnungen I,) gréfler, aus (24) folgt also, dafi das unserem
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Falle b entspricht und wir (31) anzuwenden haben. Fiir d erhielt
Krishnan (1. ¢.) bei mehreren Flissigkeiten um 0,93 herum liegende
Werte, setzten wir das in (31) ein und rechnen wir mit der Wellenlinge
des Natriumlichtes, die in den untersuchten Iliissigkeiten, deren
Brechungsindizes wir gleich der des Wassers annehmen, entsprechend
veriandert wird, so folgt aus (31)

a~ 34-10-¢mm, (32)
das ist also der Durchmesser der scheibenformigen Molekilschwirme.
Gleichzeitig ist damit auch die benutzte _Reihenentwieklﬁng gerecht-
fertigt, weil ja a kleiner als der zehnte Teil von A’ ist.

Physikalisch ist das Ergebnis, das man wenigstens in-den meisten
Fallen nicht etwa in einer Richtung langgestreckte sondern scheiben-
formige Molekiilschwirme findet, recht plausibel, weil so lange es sich
hauptséchlich um die van der Waalssche Anziehung der Molekiile
handelt, wird die dann am stirksten sein, werm Molekiile sich entlang
ihrer ganzen Lénge aneinander anlegen, was das Zustandekommen von
scheibenformigen Schwirmen begiinstigt. Analoge Fille sind ja an
Flissigkeitsoberflichen schon liéngst bekannt. Fehlerhafte KEin-
justierungen von Polarisator und Analysator kénnen diese Ergebnisse
nach dem oben Gesagten nicht vortduschen, weil ja dann das im Falle [,
beobachtete Licht das intensivere sein miiite, so daf wir den‘lzufolge
die GroBe der Molekillschwiarme eher fiir zu klein schiitzen wiirden.

In den bis jetzt betrachteten zwei Fillen haben wir angenommen,
daB die geometrisch ausgezeichnete Achse des Molekiilschwarmes
auch die ist, entlang der die Polarisierbarkeit der Molekiile einen aus-
gezeichneten Wert besitzt. Dabei ist es ganz gleichgiiltig, ob der grofler
oder kleiner als die zwei untereinander angenihert gleich angenommenen
Polarisierbarkeiten entlang der iibrigen zwei Achsen ist. Iis sind jedoch
noch zwei weitere Fille denkbar, in denen die geometrisch und die be-
ziiglich der Polarisierbarkeit ausgezeichneten Achsen aufeinander
senkrecht stehen. Diese Fille werden jedenfalls recht selten vorkommen,
doch sollen sie hier vollstindigkeitshalber kurz besprochen werden.

¢) Der Schwarm sei entlang der X-Achse langgestreckt, also ist
dann nur a nicht mehr sehr klein im Verhiltnis zu A’. Aus (24) folgt

d = Il — 1 = 2
=7, = ! —ame (33)
und daher

e
=215 (1—d). (34)
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d) Der Schwarm sei scheibenférmig und die Achse der ausgezeich-
neten Polarisierbarkeit liege in seiner Ebene. Dann ist & = ¢ nicht mehr
sehr klein im Verhéltnis zu A’ und aus (24) folgt

_I_1 1 1 =t

Iz = -1 ﬁ '}—,5 b2 (35)

und weiter
Sy
b= 2175 (d— 1) (36)

Den Messungsergebnissen von Krishnan kénnte noch der Fall ¢
entsprechen. Wir erhalten dann analog zu den obigen Berechnungen

a ~ 50 - 109 mm. (37)

Es ist jedoch physikalisch recht unwahrscheinlich, dafl dieser Fall
allgemein verwirklicht sein konnte.

Neuere Versuchsergebnisse iiber diese Frage bei Flissigkeiten, die
sich in einem solchen Zustande befinden, dal man eine ausgesprochenere
Schwarmbildung erwarten kann, wéren jedenfalls sehr interessant, da
es sich ja um die Struktur der Flissigkeiten handelt, die jetzt im Brenn-
punkte der Interessen der physikalischen Forschung steht.

Unsere vereinfachende Betrachtungsweise, daBl wir die Form der
Mclekiilschwirme durch rechteckige Parallelepipede angendhert haben,
ist jedenfalls ausreichend, da wir ja durch entsprechende Wahl der
Kantenldngen jeden Fall gut approximieren kénnen und eine genauere
Auskunft ist ja aus den Messungsergebnissen sowieso nicht zu erwarten.
Es fragt sich- darum doch, ob es nicht moglich wire, die Rechnungen
so umzuindern, dal wir die Integration iiber die Molekiilschwirme
nur in den Endresultaten durchfithren miifiten. Leider geht das aber
nicht, weil wir zwar in (8) die zeitunabhiingige Exponentialfunktion
in eine Reihe entwickeln konnten, die wir mit dem linearen Gliede
abbrechen wiirden und dann miifte man eigentlich nur dieses Glied
integrieren. Dadurch wiirde man aber nur einen Teil des zu erwartenden
Effektes erhalten und wiirde weitere Glieder von derselben Grofen-

ordnung vernachlissigen.

Budapest, Philosophische Fakuitdt der Universitit, Juli 1943.



486 Th.Neugebauer, Berechhung von Form und Gréfle der Molekiilschwirme usw,

Anhang,

Vollstandigkeitshalber wollen wir noch die in (20) angegebenen Mittel-
werte herleiten, Bekannterweise ist1)

% =15 ﬁ‘i =15 ;2: = 4/; und mz Yise (1)

Aus der Gleichung

(03, T 9, T 92,098, = 98 = Vs
folgt unter Beachtung von (1)

9l 9k + =
also

03 Phr = a5 (2
Weiter erhidlt man aus

(?’321 + (pffs +<p;“3)<p;1 q’.’?ﬂ = q?gl q7322 =15

unter Beriicksichtigung von (2)
9L 95y P2, + s = e
also

Phs Phi Phi = “/105- 3)
Aus

Pl T o, t 950 951 P35 = 95, 955 = s
folgt mit Hilfe von (2)

(p?u“p;k 9’?;: = /105 4)
und aus

(pry + oy, + (p.‘?:d)???l ‘P?s = P51 Pz T s
unter Beachtung von (3)
Phi 99)‘:/6 (P?m = /105 (b)
Weiter sieht man es anschaulich gleich, dal

Phs Pre Y = 0 (6
sein muB, weil ja in dieser Formel die drei Cosinus einer Richtung stehen

und deshalb jeder Wert von ¢jf; @, @, in sein negatives iibergeht, wenn man

diese Richtung an einer entsprechenden Koordinatencbene spiegelt.
Aus

(P @yt oy Pog T Py Pyp) 5595, =0
folgt endlich, wenn man (6) einsetz¢

———————
Phi Pak Fim @iz = 0 (7

und damit sind alle die in (20) stehenden Formeln hergeleitet.

1) Vgl. z. B. M. Born, Optik. 8. 348. Berlin, Springer, 1933.



