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B e r e c h n u n g  y o n  F o r m  u n d  GrSge  der  M o l e k f i l s c h w ~ r m e  
in  F l i i s s i g k e i t e n  aus  d e n  D a t e n  der  L ich tzer s t reuung .  

Von Th. _Neugebauer in Budapest. 

(Eingegangen am 28. August 1943.) 

Die yon geordneten Molekfilschw/~rmen, die nicht mehr vernachlKssigbar klein 
im VerhMtnis zur Wellenl/inge des Lichtes sind, gestreuten Licht in tens~ten 
werden ftir die zwei F~lle, in denen der elektrische Vektor des Prim~rliehtes 
senkrecht und waagerecht orientiert ist und der des gestreuten Licbtes waagereeht 
schwingt, berechnet. Aus dem Verh~tltnis dieser Intensitaten fi~llt dann die 
Anisotropie der Molekiile heraus, so dal3 die erhaltene Formel nur zu einer 
Funktion der ~'orm und Gr6Be der Molekfilsehw/~rme wird. Die wiehtigsten 
Ergebnisse enthalten (24), (30), (31), (34) und (36), mit tfilfe deren man aus den 
Messungsergebnissen yon K r i s h n a n  die numerischen Werte (32) und (37) 
berechnet. -- Zur Behandlung solcher Probleme wird eine strenge Reehen- 
methode angegeben und die Ursaehen, weshMb i~ltere Berechnungen zu anderen 
Ergebnissen gefiihrt haben, werden besprochen. Neuere Messungen an Fttissig- 
keiten, die sich in solch einem Zustande befinden, dal~ man eine ausgesprochene 
Schwarmbildung erwarten kann, wi~ren zur Kli~rung einiger Fragen der Flfissig- 

keitsstruktur sehr interessant. 

Einleitung. 
Beka.nnterweise is t  die Theorie  der  gewShnlichen Fl t iss igkei ten,  

be i  denen weder  die im Aufbau  yon den Kr is t~ l len  herrschende ro l l -  

s tSndige Ordnung,  noch die in G~sen au f t r e t ende  vol ls t~ndige Un-  

ordnung,  die beide  theore t i seh  le ieht  zu beh~ndeln sind, verwirk l ich t  

ist,  noeh ein Forsehungsgeb ie t  in der  En twiekhmgl ) .  Naeh  der Theorie 

yon S t e w a r t  2) g ib t  es aueh in gewShnliehen Fl i i ss igkei ten  aus vielen 

Molekfilen bes tehende  und  k r i s t a l lg i t t e r a r t ig  geordnete ,  jedoeh nur  

tempor/ i re  Molekfi lschwgrme yon kurzer  Lebensdauer ,  die S t e w a r t  

cvbotae t i sebe  Gruppen  nennt .  I n  neuerec Zeit~ sind jedoeh Zweifel 

dar t iber  a t f fgetaueht ,  ob es auch un te r  gewShnliehen Ums tSnden  solehe 

gro~3e geordne te  Moleki i lgruppen gibt .  Diesbez~iglieh seien nu t  die  

A r b e i t e n  yon W a r r e n  s) erw/~hnt. Die ve rb re i t e t s t e  Auffassung fiber 

die S t r u k t u r  der  gewOhnliehen Fl i i ss igkei ten  is t  in lmseren Tggen, dal3 

~) Von den zusamlnenfassenden Darstellungen fiber den Stand der Theorie 
der Flfissigkeiten seien bier die folgenden etwfihnt : K. H e r m ann ,  Die Physik 4, 
63, 1936; Eine Zusammenstellung neuerer Beiti~ge im Trans. Farad. Soc. 33, 
1, 1937; P. D e b y e ,  ZS. f. Elektroshem. 45, 174, 1939; E. F i s c h e r ,  Die Physik 8, 
113, 1940 und Die Umsehau 46,2527, 1942. -- 2) G.W. S t e w a r t ,  Ind. Journ. 
Phys. 7, 603, 1933; Koll.-ZS. 67, 130, 1934. -- a) B. E. W a r r e n ,  Phys. Rev. 
44, 952, 1933. 
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sie eine ,,verwackelte" Kristal lstruktur besitzen, also dab jedes Atom 

oder Molekfil in /~hnlicher Anordnung yon 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 Verh/i, ltnis zu den ersteren verwackelt usw. Auf diese Weise entsteht 
tats/ichlich eine gewisse Nahordmmg der Bausteine, jedoch kein kristall- 

gitterartig geordneter Molekfilschwarm, weft die Abweichungen yon 

der gittertheoretisch geforderten Lage ~'on Molekiil zu Molekfi] grSBer 

werdenl). 

RSntgenographische Untersuchungen, die nach den zuerst yon 
Z e r n i k e  und P r i n s  2) und yon D e b y e  und Menke3)  angegebenen 
Verfahren ausgefiihrt worden sind, lieferten sehr interessante Ergebnisse,, 

besonders fiir aus kugelsymmetrische Atome oder Molek~ile bestehende 
Flfissigkeiten, weil man bei denen aus der Streuung die wahrscheinliche 

Zahl und Entfernung der Nachbarn berechnen ka.nn und auf diesem 
Wege da, s Auftreten der erw/~hnten verwackelten Kristal ls truktur o 

verifiziert. Es seien hier nur die an Quecksilber erhaltenen Ergebnisse 

erw/~hnta). Bei aus nichtkugelfSrmigen Molekfilen bestehenden Flfissig- 
keiten liefert die rSntgenographische Untersuchung jedoch nicht mehr  

eindeutige Resultate. Bezfiglich der Frage, ob geordnete Molekiil- 

schw/~rme iiberhaupt auftreten oder nicht, erh/ilt man dagegen aus d e n  

RSntgenstreadiagrammen fast gar keine Auskunft. Sehr interessante 
Modellversuche zur Kl~rung der Struktur der Fliissigkeiten riihren 
von S t u a r t  und MitarbeiterS) her, die verschiedene Molekfilmodelle 
mit  und ohne elektrische Momente (die sie im Modellversuch durch 

eingebaute Magnete ersetzten) in einer Schfittelapparatur untersucht  
haben. Aus ihren Aufnahmen ist die erw/ihnte verwackelte Kristall-  
s truktur der Flfissigkeiten, jedoch keine Schwarmbildung klar zu 
e rsehen. 

In der N~he der kritischen Entmischungstemperatur  yon einem 
Gemisch aus zwei Flfissigkeiten, dann in der N/~he der Schmelztem- 

1) Vgl. H. A. S tua r t ,  KolI.-ZS. 96, 149, 1941. -- 2) F. Zernike  u. J. A. 
Pr ins ,  ZS. f. Phys. 41, 184, 1927; J:A. Prins,  Phys. ZS. 30, 525, 1929; ZS. 
f. Phys. 56, 617, 1929 und Nature ][23, 908, 1929. -- 3) p. Debye  u. H. Menke,  
Phys. ZS. 31, 797, 1930; Ergebnisse d. techn. RSntgenkunde, Bd. 2, S. 1, 1931; 
It. Menke, Phys. ZS. 33, 593, 1932. -- 4) 0. K r a t k y ,  Phys. ZS. 34, 482, 1933. 

_ 5) H. Rehaag  u. H. A. S tua r t ,  Phys. ZS. 38, 1027, 1937; W. Kas t  u. 
]-I. A. S tua r t ,  ebenda 40, 714, 1939 und VerSffentliehung der Reiehsstelle 
ftir den Uaterrichtsfilm zu dem Archivfilm Nr. B 420, 1939; H. A. S t u a r t ,  
ZS. f. Elektrochem. 45, 180, 1939; KolI.-ZS. 96, 149, 1941. 
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peratur ,  unter sehr hohem Druck usw. ist aber das Auftreten yon 

grSgeren geordneten Molekiilsch~v~rmen sehr wahrseheinlieh. Theore- 

tisch hat  Wolf1) gezeig~, daft in Fltissigkeitsgemisehen in der N~the 

des kritischen Punktes die Assoziationen der Motekiile solche Pro- 
portionen annehmen k6nnen, dab sie sich dem kolloidalen Zustand 

ni~hern. Aber aueh im gewShnlichen Zustande der Fliissigkeiten ist es 

noeh eine offene Frage, ob nicht solche Schw~.rme auftreten, wenigstens 

bei einigen Fliissigkeiten und in manehen Temperaturgebieten.  Bei 
den kristallinen Fltissigkeiten ist das Auftreten yon sehr grogen solchen 

Sehw/~rmen selbstverst~ndlich eine bewiesene Tatsaehe2). 

Auf eine optische Methode zum Naehweis des Vorhandenseins 
yon Molekiilsehw/~rmen in Flfissigkeiten hat  K r i s h n a n 3 )  aufmerksam 

gemacht. Beobaehten wit die Intensitii t  des y o n  einer Fliissigkeit 

gestreuten Liehtes,  dessen elektrischer Vektor w~agerecht steht, senk- 

recht zum Prim~rstrahl,  einmal dann, wenn der elektrische Vektor des 

Prim~trstrahles senkreeht und das andere Mal wenn er waagereeht 

orientiert ist, so erhalten wir erstens in beiden F~llen nur dann eine 

endliche Lichtintensi t~t ,  v e n n  die streuenden Teilehen anisotrop sind; 
sind die augerdem klein im Verh~ltnis zur Wellenl/~nge des Lichtes, so 

werden beide beobachteten Intensit/~ten einander gleich sein, sind jedoeh 

diese kohgrent streuenden Gebilde nieht mehr klein im Verh~ltnis 

zu ),, wie das ja bei einem gr6geren geordneten Molekiilsehwarm der 
Fall ist, so werden die fragliehen Intensit~ten nieht mehr untereinander 

gleieh sein und das liefert naeh K r i s h n a n  eine Methode zum experimen- 

tellen Naehweis soleher Sehw/~rme. K r i s h n a n  untersuehte erstens 
Fliissigkeitsgemisehe in der N~he der kritischen Entmischungstempera-  

tur, dann aueh Fetts~uren welt yon der Ers tarrungstemperatur  mi t  

einem positiYen tLesui~at. Weiter untersuehte er noeh versehiedene 

Kolloide und olotisehe Gl~ser~) ; bei den ersteren ist jedoeh das Auftreten 

des zu erwartenden Effektes selbstverstgndlieh. Eine vereinfaehte 

1) K. L. Wolf,  Trans. Farad. Soe. 33, 179, 1937. _ 2) O. Lehmann ,  
Die Lehre yon den fliissigen Kristallen. Wiesbaden, J. F. Bergmann, I918; 
D. Vorli~nder, Chemisehe Kristallographie der Flfissigkeiten. Leipzig, Akad. 
Verlagsges., 1924; C. Weygand ,  Chemische Morphologie der ~'liissigkeiten 
und Kristalle (Hand- u. Jahrbueh der chemisehen Physik, ]~d. 2, Absehn. III ,  C). 
Leipzig, Akad. Verlagsges., 1941. -- a) R. S. Kr i shnan ,  Proe. Ind. Aead. 1, 
782, 915, 1935; 2, 221, 1935; 3, 126, 566, 1936; 5, 577, 1937; Current Science 
6, 90, 1937; Koll.-ZS. 84, 8, 1938. -z 4) R. S. Kr i shnan ,  Proe. Ind. Aead. 1, 
717, 1935; 3, 211, 1936; 5, 94, 305, 407, 499, 551, 1937; 7, 21, 91, 98, 1938; 
KolI.-ZS. 84, 2, 1938; Proe, Ind. Aead. 8, 442, 1938; 10, 395, 1939. Naeh der 
Vernetzungshypothese der Si04-Tetraeder "con W. H. Zaehar i a sen  (Journ. 
Amer. Chem. Soe. 54, 3841, 1932) und den experimentellen Untersuehungen 
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Theorie dieser Erseheinung wurde yon Gans l )  gegeben, der sich auf 

die Berechnung einiger Glieder erster Ordnung beschr~nkte, seine 

Resul~ate haben ohne weitere Ab~nderung der Theorie V r k l j a n  und 

K a ~ a l i n i 5  2) ausffihrlicher besprochen. Ziel der vorliegenden Arbeit 

ist eine. strenge Theorie des besproehenen Effektes auszuarbeiten und 

die zu der Berechnung yon Form und GrSl~e der Molekfilsehw~rme aus 

den Verh~ltnissen der gemessenen Intensit~ten ben6tigten Formeln 

herzuleiten. 

1. Um einen Einblick in die physikalisehen Ursaehen zu erhalten, 

deren zufolge die erw~hnten zwei Liehtintensit~ten nich~ gleich sind, 

wollen wir zuerst einen stark vereinfachten Fall qualitativ besprechem 

Wir nehmen also an, d~I~ der geordnete Molekiilsehwarm blol] eine 

Fadenket~e ist, die aul~erdem noch nur entlang ihrer Aehse polarisierbar 

sein soll. Das einfallende Licht soll die rCiehtung der raumfesten X-Aehse 

haben und die darauf senkrechte Beobaehtungsrich~ung die der Y-Achse, 

yon dem ges~reuten Licht beobachten wir ia beiden Fi~llen nut die 

Komponente, deren elektrischer Vektor zur X-Achse parallel steht. 
a) Der e|ektrisehe Yektor des Prim~rstrahles sei parallel zu der 

Y-Aehse, also zu der SSreuriehtung orienbierL Wir bezeichnen diesen 

Fall nach K r i s h n a n  mit Ha.  Liegt dann die Fadenkette in der (ZX)- 
oder (YZ).Ebene, so haben wir in keiner der beiden Lagen eine Lieht- 

streuung, well in der ersteren der elektrisehe Vektor des Primi~rs~rahles 

und in der letzteren der des Sekund~rstrahles auf der Fadenaehse 

senkreeht stehen. Anders sind dagegen die Verh~l~nisse, wenn die 

yon B. E. Warren (Journ. Appl. Physics 8, 645, 1937) ist es jedoch aus- 
geschlossen, dab es in Gl&ser grS~ere kristallgi~terartig geordnete Gebiete 
geben kSnnte. It. Mueller [Proc. Roy. Soe. London (A) 166, 425, 1938] 
fiihrte deshalb zur Erkl~rung des AuftreSens des Krishnan-Effektes in Gl~sern 
die ]typothese ein, da~ bei denen immer ganz regellos verteil~e innere 
Spannungen vorhanden sind, die man eben deshalb zwischen gekrenzten ~Tic ol- 
schen Prismen nicht beobachten kann. Diese Spannnngen rfihren nach ihm 
davon her, dab die s~arken Dieh~eschwankungen im fliissigen Glase bei der 
Abkiihlung einfrieren. Es is$ in~eress~n~ zu bemerken, d ~  man dann zwar 
unsere auf ~liissigkeiten sich beziehenden Gedankeng~nge auf Glaser selbs~- 
verstandlich nicht fibertragen kann, da as sieh jedoch nach der iVIuellerschen 
Theorie um die Xnderung der Dielektrizit~tskonstanten infolge der inneren 
Spannungen handelt, so k6nnen die l~eehnungen fiir Gli~ser ganz analog zt~ 
den unseren durchge~tihrt werden und als l~esul~at folgt wieder (24) und die 
folgenden ~ormeln, wo man jetz~ stat~ C~r6Be und Form der Molekiilschwi~rme 
die Gr6Beno~dnung der dutch die Spannungen gest6rten Gebiete zu ver- 
stehen ha~. 

~) re. Guns, Phys. ZS. 37, 19, 1936. -- e) V. S. Vrkljan u. M. Ka ta -  
liniS, Phys. ZS. 37, 482, 1936. 



Berechnung yon t~orm un4 Gr6Be 4er Molektilschwi~rme usw. 475 

Fadenkette in der (XY)-Ebene enthMten ist; ihre Achse bildet dann 
schiefe Winkel mit den elek~rischen Vektoren des Primer- und Sekund~r- 
strahles, so dab man tats~chlich gestreutes Licht erh/il~. Die giinstige 
Orien~ierung der Fadenkette  ist die, wenn sie die ]%ichtungen der 
positiven X- und Y-Achsen gerade halbiert, well dann zwischen den 
-con den verschiedenen Molekfilen der Ket te  gestreuten elektrischen 
Vektoren tiberhaupt keine Phasenunterschiede auftxeten. Teilt dagegen 
die .Fadenachse die I~ichtung yon einer posi~iven und einer negativen 
Rich~ung der Achsen in der fraglichen Ebene, so ist diese Lage beziiglich 
der auf~retenden Phasenun~erschiede am ungtinstigsten, da die j etzt 
m aximM werden. 

b) Im zweiten Fall steht der elektrische Vektor des Primi~rlichtes 
senkrecht auf der Primer- und Sekund~rstrah]richtung; also parallel 
zur Z-Achse; wir bezeichnen den Fall mit H~. Lieg~ die Fadenachse 
j etzt in der (X Y)- oder (YZ)-Ebene, so beobachten wir kein Streulicht, 
well in der ersteren Lage die Fadenachse senkrecht auf den elektrischen 
u  des Prim~rstrahles und in der letzteren senkrecht auf den des 
Sekund/irstrahles steht. Enth/ilt dagegen die Fadenkette  die (XZ)- 
Ebene, und schliegt sie mit beiden Achsen schiefe Winkel ein, so t r i t t  
tats'gchlich gestreutes Licht auf. W/ire die Fadenachse parallel zur 

Z-Achse, so wtirden zwischen den gestreuten Vektoren iiberhaup~ keine 
Phasenunterschiede auftre~en, w/~re dagegen die Fadenkette  parallel 
zur X-Achse orientiert, so w/iren diese lJnterschiede rnaximM; in beiden 
F~llen gibt es jedoch fiberhaupt kein Streulicht, well die Fadenkette  
nur entlang ihrer Achse polarisierbar isb. Bezfiglich der GrOBe der yon 
den einzelnen Molektilen 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 abschw/~chen. 
Wir sehen also, dab es in dem jetzt  besproch6nen Fall nicht mehr solch 
eine giinstigste Orientierung der Fadenket te  wie im Fall a) gibt. Das 
wiirde den Gedanken nahe]egen, dab die gestreute Lichtintensit/it 
yon in einer ]{ichtung langges~reckten Molekiilschwitrmen im Fall H~ 
grSBer als in dem von H~, sein sollte. Unsere weiteren Bereehnungen 
werden jedoch zeigen, datl das Entgegengesetzte der Fall ist. 

Es sei noeh erw/ihnt, dag I{ousse t l )  den in den Fitllen H~, und H~ 
beob~ehteten Unterschied in der Liehtintensitfit mit Hilfe der Sekund~r- 

1) A. l~ousset, C. 1%. 198, 2152, 1934; 199, 716, 1934; Journ. d. Phys. 7, 
84, 1936. 
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streuung erkl/~rte. Nach K r i s h n a n  1) ist aber diese Streuung bei den 
meisten Flfissigkeiten viel zu gering; bei einem Gemisch aus Wasser 

und Isobut tersaure  ist das Verhitltnis der sekund/iren zur prim/~ren 
Streuung nach seinen Messungen bloB 2,5 �9 l0 -4. 

2. Zur Bereehnung der im Falle H v auftretenden Licht~in~ensit/~t 

nehmen wir an, dab der Prirn~rstlahl entlang der raunlfesteli X-Aehse 
einf/illt und sein elektriseher Vektor parallel zur raumfesten Z-Achse 

orientiert ist, also 

(~z --: E eos 2 7r v ( t  - -  { ) .  (1) 

Die raumfeste Y-Aehse ist dann die Beobachtungsrichtung. Da im 
betrachteten Molekiilschwarm alle Molekiile zueinunder parallel orien- 

t iert  sind, so k5nnen wir fiir alle ein molekfilfestes Koordinatensystem 

einfiihren, dessen Achsen wir mit  X, Y und Z bezeiehnen und d~s wir 

gleieh so w~hlen, dab darin das Polarisationsellipsoid der Molekiile auf 
Hauptaehsen  transformiert  ist. Die auftretenden Hauptpolarisierbar- 

keiten bezeiehnen wir m i t  bl,  b2 und b3, die jedoeh nieht die Vakuum- 

polarisierbarkeiten eines Molekiils sind, sondern die im Schwarm wegen 
der S il b e r s t e i n schen un d q uantenmeehanisehen Weohsetwirkung 2) 

ver~tnderten Polarisierbarkeiten der Molektile. Weiter mtil3te man 

eigentlich noch berficksichtigen, dab wegen des unstetigen (Jberganges 
der normalen Komponente  der e]ektrisehen Feldintensit~tt dureh Grenz- 

fli~chen auch an den Endfli~chen der hier betraehteten Molektilschw~trme 
scheinbare Fl$chenladungen induziert werd.en. Da es sich aber in diesem 

Falle blol~ um Seheidew~nde zwischen geordneten und ungeordneten 

Gebieten handelt,  so werden diese Ladungen nur yon unbedeutender 
GrSl~e sein. In der Theorie der Liehtzerstrenung yon kolloidalen Teil- 

ehen, welche die Form yon gestreekten oder abgeflachten Rotations- 

ellipsoiden haben und auf~erdem vernachl~ssigbar klein im Verh'~ltnis 

zur Wellenli~nge des Lichtes sind, hat  Ge.ns 8) das infolge dieser indu- 
zierten Fl~.ehenladungen aUftretende inhere Feld beriieksielitigt. Das 

in der Fliissigkeit auftretende L o r e n t z s c h e  innere Feld mfissen wir 
nieht explizit einfiihren, w eil dies sehon in der S i l b e r s t e i n s e h e n  
Wechselwirklmg der Polarisierbarkeiten dec Molekiile enthalten isg. 
A1]e diese Fragen sind in einer Arbeit des Verfassers 4) iiber die Licht- 

l) R. S. K r i s h n a n ,  Prec. Ind. Acad. 5, 577, 1937; vgl. auch ebenda 9, 
303, 1939. _ 2) Th. Neugeb~uer ,  ZS. f. Phys. 102, 305, 1936; Ann. d. 
Phys. [5] 31, 540, 1938; [5] 39, 241, 1941. -- a) 1%. Gans,  Ann. d. Phys. 
[4] 37, 881, 1912. -- 4) Th. Neugebauc r ,  ZS. f. wiss. Photogr., Photophys. 
u. Photochem. Im Erscheinen. 
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zerstreuung yon grSgeren nichtkugelf0rmigen suspendierten Teilchen 

ausffihrlicher besprochen. 
Die Aehsen des raumfesten und de~ molekfilfesten Koordinaten- 

systems beziehen wir mit den in der Tabelle 1 angegebenen giehtungs- 

Tabel le  1. 

X Y 

Y ~2i 922 
t 

Z 93i  ~ 2  

Z 

~o2 

q~3 3 

cosinus aufeinander. Welter wollen wir annehmen, dab unser Molektil- 
schwarm eine rechteekige Form mit drei Achsen verschiedener L~nge 
hat .  Mit dieser Annahme k6nnen wir jedenfa]ls alle vorkommenden 
Fil le  ffir die zu erwartende Genauigkeit der Messungen geniigend gut 
approximieren. Augerdem nehme~ wir, blog um die Rechnungen an- 
schaulieher zu gestalten, noeh an, dab es sich um ein einfaches Trans- 
]ationsgitter handelt, was wir ohne Einsehr~nkung der Allgemeinheit 
tun k6nnen, weft ja in unserem Problem die Braggschen  l~eflexionen 
keine Rolle spielen. Den Anfang des ,molekfilfesten" Koordinaten- 
systems legen wir jetzt  in eine Ecke unseres Schwarms und bezeiehnen 

die Entfernungen der Mo]ekiile voneinander entlang der drei Achsen 
mit  dl ,  d2 und d~ und ihre laufenden Nummern mit l, m und n, die sieh 
yon Null bis L, M und N fi,ndern k6nnen, so dab der ganze Schwarm 
( L +  1 ) ( M +  1 ) ( N +  l) Molekiile enth~lt. Im Anfang des jetzt  
,,schwarmfesten" Koordinatensystems sei der elektrisehe Vektor des 
Prim~r]ichtes 

@~ = E cos 2 ~ v t. (2) 

Um bis zum Molekfil lmn zu gelangen, mug das Primi~rlicht noch die 
Strecke 

dl lqJll + d2m q~zl + d3 n ~ 1  (3) 

zuriieklegen und von dort an das gestreute Lioht enttang der raum- 
festen Y-Aehse den Weg 

- - ( d  1 1 ~012 + d2m ~2.2 @ dan 9?32), (4) 

bis es zur Streuriehtung senkrecbten und durch den Nullpunkt des 
schwarmfesten Koordinatensystems gelegten Ebene ge]angt. Fiir die 

Zeitsehrift  fiir Physik.  Bd. 122. 32 
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yon einem sehwingenden elektrisehen Dipol ~rerursachte elektrisehe 
und magnetische Fe]dintensitKt folgt bekannterweise 

I e(r) = t ) ( r )  = rc  -'7~ ~ M s i n O  , (5) 

we 21/ das Dipolmoment, O den Winkel, den die Dipolaehse mit der 
Beobaehtungsriehtung (Y-Achse) einsehlieBt, r die Entfernung und 
c die Liehtgesehwindigkeit bedeuten. In unserem Falle haben wir 
fiir die drei Biomponenten des induzierten Dipolmomentes im molekiil- 

festen System 

M ~ = b l ~ l ~ ; ~ ,  My = b  u~v~s~ und M~ = b a ~ % s ~ .  

Uns interessiert jedoeh jetzt  nur die zur raumfesten X-Achse parallele 
Komponente,  die ja auf der Beobaehtungsriehtung senkreeht steht, 

also folgt 

M = : ( b l ~ ) l s q ) 1 1 ~ - b 2 q ) 2 s q ~ 2 1 - ~ - b s ~ o s 3 ~ v s . 1 ) ~  . und s i n v ~ = l .  (6) 

Ffir den yore mit l m n  bezeiehneten Molekfil gestreuten elektrischen 

Vektor erhalten wir also aus (1), (3), (4), (5) und (6) 

1 (b 15vl a 5vl + b2 ~~ a 5~ 1 + ba q~ s 5oa 1) E ( - -  4 z~  v ~) e i 2 ~ , t  • e ( r )  = 7 ; r  

_ i2 ~u dl l g~l l + d2 m~o21+ da n~a l - ( d t  l~Ol ~ +d2m(p22 + dan~~ 2) 

x e ~ , (7 )  

we v die Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichtes in der fraglichen 
Flfissigkeit bedeutet.  Sind zwei Hauptprobarisierbarkeiten der Molektile 
untereinander angent~hert gleieh und nur die dritte versehieden, was 
ein sehr h'~ufiger Fall sein wird und was wir aueh gezwungen sind anzu- 
nehmen, weil man jo. aus einem Mel3wert nur eine Unbekannte berechnen 

kann, so haben wit ffir (7), wenn wir darin b~ -- be setzen: 

e (r) = 7-~ {b~ @1 ~ ~ 1 . 

§ ( b s -  be) ~ s s f s l } E  (--  47 ~2 v 2) e'i2~vt X 
-- i 2 ~v dl,/(~t 1--~~ (r +d3 n (~a t - ~ a  2__)) 

x e ~ (8 )  

In (8) versehwindet das erste Glied, so dab wir nur das zweite, in 
dem wir bs ~ b e  := b setzen, zu beriieksichtigen brauehen. Um jetzt  
den veto ganzen Sehwarm gestreuten elektrischen Vektor zu erhalten, 
mfissen wir noch (8) fiber alle darin enthaltenen Molekfile summieren: 

- - i 2 z  dl/((Pl t, ~Ot 2) 4 ~  v2b q~33 ~~ ~ E e i  s z r t  ~ e ~ X 
( r )  = - ~'~ ~ ~ =  o 

X "~M e -  i2 r~ d2m(ePel-q~22)~' . ~ e -i2r . (9) 

m = O  n = O  
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wo wir die Wellenl/~nge 2' des Liehtes iv_ der ungersuchten Fliissigkei 
eingeffihrt haben. 

Hier sei es noch bemerk~, d~B wir s~a~t mit  den Ha.uptpolarisier- 

bgrkeiten der Molekiile, auch mit  der m~kroskopischen Dielektrizit~ts- 

konstante rechnen k6nnten. Die erstere Methode ist jedoch anschau- 
lieher und zeigt augerdem unmit telbar  den Zusammenhang mit  den 

Konstanten der fraglichen Molekfile; aus unserem Endresultat  werden 
iibrigens die Polarisierbarkeiten herausfallen und ebenso wgre es aueh 
mit  den Dielektr iz i tgtskonstanten.  

Dg 2' sehr grog im Verhgltnis zu d~, d 2 und d a ist, so kSnnen wir 
die Summen in (9) in Integrale  umformen:  

L _ i 2  d t (~0l t - -~l~)  

C,2 ~" 
,J 
0 

M 

o 

2' 
e dx  • 

N 
_ i g z d a  ((Pa 1 -  q~a 2) 

d y . f e  x, 
0 

~ d z  

b cps~ cp31E 4 ~2 v2 cJ2,~,,t 2"3 
= r (i2:r)gdld~d~(qhl--qj~)(cp~l--q)2~)(q~l--q)~) • 

i 27i r -- (P22 

/ - - ' ~ 1 7 6  1 ) .  
• [e ~ ~ (10) 

Dieselbe Formel kSnnen wir naeh (.5) auch fiir die magnetische 
Feldintensiti~t ~ (r) herleiten. 

Weiter erhalten wir den Energieflul3 mit  Hilfe des Poynt ing=schen 
Vektors 

6 
= ~ [~, 5]  (11) 

und wenn wir den fiber die Zeit mitteln, die gestreute Lichtintensit5~ 
- -  g 

I = ~ = ~ [~, 5 ] .  0 2 )  

Selbstverst/~ndlieh darf man zur Berechnung "con (11) mid (12) 

mlr die Rea.lteile yon ~ (r) und ~ (r) einsetzen. ~ und ~ haben jedoch 
sicher die Form 

-= 5 = A cos 2 z v t -~ B sin 2 ~ v t @ imaginitrer Teil, (13) 

wo A und B ~'on der Zeit unabhfingig sind. Bilden wir jetzt  den in (12) 
stehenden zeitliehen Mittelwert, so folgt 

~,  5 - -~- (A2 + B2). (14) 

32 * 
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Das Problem ist also die Berechnung yon As + B~. Aus (10) 
und (13) folgt, dab ~ und ~ folgendermaBen darstellbar sind: 

--- ~ = e ~ 2 ~ t  (A - - . B i ) .  (15) 

Tats/~chlieh fo]gt aus (15) der Formel (13) entsprechend 

= ~ = A cos 2~r vt  + Bs in2~r  vt + 
+ i ( A s i n 2 ~ v t - -  B e o s 2 J r v t ) .  (16) 

Um also A ~ + Bz zu erhalten, mfissen wit den Faktor yon e ~2~'t mit 
seinem konjugiert komplexen mu]tiplizieren. Das ist iibrigens die 
Ursache, weshalb unsere Resultate mit den der eingangs zitierten 
Arbeiten nieht fibereinstimmen. 

Endlich erhalten wit also aus (10), (12), (13) und (14) flit die gesuchte 
Streuintensit/it in der Entfernung r yon diesem Gitter 

2zr av a .~ . . .  2 2 84' ~ 

•  1 -  c~ 2 ~r ~~ 1 - ~~ di L) ( 1 -  cos 2 Jr ~% 1 -- ~ . d 2  M) •  

• ( , - e o s 2 ~ ' ~ , ~ ' e , N ) .  (17) 

Setzen wir jetzt in die drei letzten Faktoren yon 07) die Reihen 
fiir die Cosinusfunktionen ein und behalten wir naeh Durehfiihrung 
der Multipiikationen noeh die Glieder vierter Ordmmg, so folgt 

2 ,a  o j~, b, ~v;3 qj;1 ~ , / ,  Nu {1 _ rt' 3 - ~  [(~11 - r 2 d~ L2 + J1 ~--- r , - ~  

e UM: ~Ne]}, (18) + ( ~ 2 1 -  ~022) d2 "~- ( q 3 1 -  ~32) 2 d3 

wo wir die Vakuumwellenl/inge des Liehtes X eingeffihrt haben. (18) ist 
die yon einem Molekfilschwarm, dessen r/iumliche 0rientierung durch 
die Richtungseosinus ~oz~ ausgedrfick~ wird, gestreube Liehtintensit/~t. 
Sind in der untersuehten Fliissigkeit 9~ solehe Molekfilsehw/irme, und 
zwar regellos verteilt und orientiert enthalten, so mfissen wir, um die 
ganze gestreute Intensit/~t zu erhalten, alle die in (18) stehenden Pro- 
dukte der Richtungseosinus fiber alle mSglichen 0rientierungen mitteln 
nnd dann das erhaltene Ergebnis noch mit ~ multiplizieren. Also 

~-~L~I, ~ ~ + 

- -  2 ~ ~ ~ ~ + ~ ~.~ '~ 2 -- ~33) d2 L2 ~- (~P~I ~931 ~23 -~- 

(P3~)d2 M + ((P:~I (P~ + - ~ ~ v~ ~1 v~i + ~ ~,,~ ~ ~ ~ 

- -  2 ~31 ~32 ~23 -}- 0921 (Pa~ ~ ~ua)dau e N2]} . (19) 
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Fiir die in (19) stehenden Mittelwerte erhMten wir (vgl. den Anhang) 

2 2 ~ h ~ h k  1/15, ~2k 1/a~, ~ 2 2 = qJh i = ~ h k  qJh~ = 1 / 1 0 5 ,  

2 z 2 2 2 2 (20) ~hi q)hk ~glk : 2/105' q)hi ~hk ~lm : 3/105' ~hi ~hk ~21~ ~2i : 0 

und ~ i  ~hk ~ z  = 0. 

Setzen wir diese Werte  in (19) ein, so folgt endlich 

~_~2~s~ E~b2L2M~N2~ {1 ~-~2 5 2 11 = - -  (-~ d 1 L2 + 

5 d2 ?l/r 2 4 

Ganz anMoge Berechnungen wie die, welche yon (6) zu (21) geftihrt 
haben, ergeben in dem mi~ H a  bezeichneten Fall [bei dem der einzige 

Unterschied darin besteht, dM3 in (9) und den folgenden Formeln 
stutt  qa a qa 1 der Faktor  qa 2 ~a 1 auftritt]  fiir die gestreute Lichtihtensit/~, 

die wir mit  I2 bezeichnen 

n 2 [ 4 "2 L z 9~'~ B2b2L2MeN2!R{1--g--~Tal + I2 = 

4 d~MZ+ 6 

(21) und (22) werden noch anschaulicher, wenn man analog zu (12) und 

unter Beachtung yon (1) much noch die Intensit~t  des Primi~rlichtes 

= S-~.E 2 (23) I0 

einffihrt. Die ProportionMit/~tsfaktoren sind jedoeh bei unseren Be- 
rechnungen unwesentlich und wir geben sie nut  vollst~ndigkei~shMber 
an. L M N ist in (21) und (22) die Zahl der Molekiile in einem Schwarm 

und dl L, d.,M und dan bedeuten die Kantenl~,ngen des Molekfilschwarms, 

wir bezeichnen sie mit  a, b undc .  Die ersten Glieder in (21) und (22) 
wtirden allein auftreten, wenn die betrachteten Molekiilschw/irme 

vernachl/~ssigbar klein im Verh/~ltnis zur Wellenl~nge des Liehtes sein 

wtirden und die zweiten Glieder sind eine Folge davon, dM~ sich die yon 
den einzelnen Molekiilen gestreuten Vektoren durch Interferenz ab- 
sehw/ichen. Bei kugetsymmetrischen isotropen Teilchen und bei Beob- 
achtung des nicht depolarisierten Anteils der Streuintensit~t wiirden 

die letzteren der Mieschen TheorieS) entsprechen. Bilden wir jetzt  

~) G. Mie, Ann. d. Phys. [4] 2~, 377, 1908. Bei der Lichtzers~reuung yon 
Fadenkettenmolektilen, also Gebilden, deren nur eine Dimension nich~ mehr 
sehr klein im Verhi~ltnis zur Wellenli~nge des Lichtes ist, ist as noch mSglich, 
wenn man die Anisotropie tier 1)olarisierbarkeit vernaehli~ssigt, die Resultate 
in elner gesehlossenen Form d~rzustellen. Vgl. Th. Neugebauer ,  Ann. d. 
Phys. [5] 42, 509, 1943. 
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das Verhaltnis yon (21) und (22), so folgt mit  ttilfe der erwi~hnten 

Bezeiehnungen 
1 4 ] 

+ + ] 
d 11 1--  ~- ~"~ [ 7 

~ [ 5  6 ~ (24) 
1 - - - ~ $ , ~ [  7 (a~+b~)+'~ -c ] 

3. Es is~ interessant zu bemerken, da~ aus (24) die Polarisierbarkeit  
ganz herausgefallen ist. Das bedeutet also, da~, wenn nur die geringste 

Anisotropie vorhanden ist, man sehon aus dem Verh~]tnis der gemessenen 
Intensit~ten Schlfisse auf die GrSBe der fraglichen Molekiilsehw~rme 
ziehen kann. Verschwindet jedoch die Anisotropie, so haben wir 

I1 ~- I_o --= 0 und der Wert  yon (24) wird ungewi[~, das Auftreteri der 
geringsten Anisotropie wiirde dagegen sehon einen festen Wert  fiir (24) 

liefern, die tats'~chliehe Durehfiihrung der Messungen ist aber dann 
wegen der geringen Intensiti~t sehr sehwierig; sehr wiehtig ist es jedoeh, 

dab die Gr613en der Polarisierbarkeiten in (24) nicht eingehen und man 

sie deshalb nieht zu kennen braueht.  
I s t  a =: b =: c, so erhalten wir ffir (24) den Wert  1, in diesem FMle 

sind also die gestreuten Intensit/~ten einander gleich, aueh dann, wenn 
der Sehwarm nieht mehr sehr klein im Verh~ltnis zu 4' ist. I m  ent- 

gegengesetzten Fall sind besonders zwei M6glichkeiten wichtig: 
a) a ~ 4' und b ~ 4', v sei dagegen nicht mehr sehr klein im 

Verhi~ltnis zu ~', also in einer Richtung langgestreckte Molekfilschwiirme. 

Ans (24) fo]gt dann 
1 ~- 4 

1 c ~ 
I~___~ 3 ~'~ 7 

~ 6 (25) 

3 ~.'~ 7 

also flaehe scheibenfSrmige Molekiilsehw~rme; b) Nur c ~ 4 ' ,  
ffir die erhalten wir aus (24) 

5 ~z ~ 
I ,  1 - -  2-~ ~ (a2 + bg) 

(26) 
12 4 ~ i - - ~ - ~  (a~ + bg) 

Da man abet  nieht zwei Unbekannte  bereehnen kann, so ist nur der 
Full interessant, in dem a ,~ngen/~hert gleich b ist, dann folgt 

= 10 ~-~ 

(27) 
1~ 1- -  8 )"--'Ya a 
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Aus (25)und (27) folgt mit  Hilfe der in (24) eingefiihrtenBezeichnung 

c2 21 ~'~ (d - l) (28) 
- -  z ~ ( 6  d - -  4 )  

und 
a2 _~ 21 Z '~ (1 -- d) (29) 

~ (10 - -  8 d )  

ffir die betrachteten zwei F~lle. Meistens wird man sich mit  dem ersten 

Gliede der Reihenent~:icklung der Nenner in (25) und (27) begn/~gen 

k6nnen; start  (28) und (29) haben wir d ann 

21 2 ,2 . 
v 2 - - -  - ~ S ( a -  1) (30) 

bZW. 

a2 = 21 Z'____~ 2 (1 --  d), (31) 
2~z 2 

wo a und c selbstverst~ndlich immer die Mittelw-erte dieser Gr6Ben in 
der untersuchten Flfissigkeit bedeuten. 

Eine wichtige Frage ist noch, dab in welchenl Marie Messungsfehler 
und besonders die fehlerhaften Einstellungen von Polarisator und 

Analysator bzw. der Doppelprismen, die wir yon der Gr6Benordnung A 

und A fl annehmen wollen, die gemessenen Streuintensit/iten beeinflussen 

k6nnen. Im Falle H~ t r i t t  dann eine waagereoht schwingende Kom- 
ponente des Prim'~rlichtes yon der Gr6Be ~zJ~. auf, sie wird jedoch 

auch yore fehlerhaft eingestellten _Amalysator nicht durchgelassen, der 
letztere l~Bt d~gegen yon tier senkrechten Komponente  des Prim~r- 

lichtes den Tell ~ Aft durch; das zu 11 sich hinzuaddierende falsche 
Licht ist also zu (~zAfl) 2 proportional. Im  Falle H~ 1/~Itt der um Aft 
verdrehte Analysator yore urspriinglichen horizontal schwingenden 
Prim~rlicht gar nichts dutch. Aus der Jm Prim~rstra.hl auftretenden 

falschen Komponente~ dere~t elektrischer Vektor die Gr6Be ~ A ~  
besitzt, ]~Bt der verdrehte Analysator die Komponente ~vAz- .d[3  

durch. Wir sehen also, dal3 das fa]sche Licht im F~]le H1, mit  einer 
Gr61]enordnung kleiner als in dem yon H v sein wird. Anders w,~ren 

dagegel~ die VerhSltnisse, wenn man die Streustrahlung nicht genuu 
senkrecht auf die Prim~rrichtung beobachten wiirde, dann k6nnte, 

wie man das anschaulich leicht eins[eht, eben nut  im Falle Hh eine 

falsche Komponente  ~uftreten. 
Unsere theoretisehen Resultate wollen wir jetzt  mit  den eingangs 

zitierten Messungsergebnissell yon K f i sh  n a n vergleichen. Nach seinen 
Beobachtungen war irmner im Falle Hh die Streuintensit~it (also in 
lmseren Bezeichnungen [.,) gr6Ber, aus (24) folgt ~lso, dab das unserem 
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]~'Mle b entspricht und wir (31) anzuwenden haben. Ffir d erhiel~ 
N r i s h n a n  (1. e.) bei mehreren ]~'liissigkeiten um 0,93 herum liegende 
Werte, setzten wir d~s in (31) ein und reehnen ~vir mit der Wellenl/~nge 
des N~triumliehtes, die in den untersuchten Fliissigkeiten, deren 
]3rechungsfildizes wir gleieh der des Wassers annehmen, entspreehend 

ver/indert wird, so folgt aus (31) 

a ,-~ 34 �9 10- 6 ram, (32) 

das ist also der Durchmesser der seheibenf5rmigen Molekiilschw~rme. 
Gleiehzeitig ist damit aueh die benutzte .]~eihenentwieklung gereeht- 
fertigt, well ja a kleiner als der zehnte Tell yon ~' i~t. 

PhysikMisch ist das Ergebnis, das man wenigstens in den meisten 
F/~llen nicht etw~ in einer II.iehtung langgestreekte sondern scheiben- 
fSrmige Molekiilsehwarme findet, reeht plausibel, well so lange es sieh 
hauptsgchlich um die ,~an de r  W a a l s s c h e  Anziehung der Molekiile 
handelt, wird die dann am st~rksten sein, werm Molekiile sich entlang 

ihrer ganzen L/inge aneinander anlegen, was das Zustandekommen yon 
seheibenfSrmigen Sehw~rmen begiinstigt. Analoge FSlle sind ja an 
].,'liissigl~eitsoberfli~ehen sehon ]/~ngst bekannt. Fehlerhafte Ein- 
justierungen yon Polarisator und Analysator kSnnen diese Ergebnisse 
na, ch dem oben Gesa.gten nieht vorti~uschen, weil ja dann das im l%lle H~ 
beobaehtete IAeht das intensivere sein mfiBte, so dag wir demzufolge 
die Gr5Be der Molekfilsehw~rme eher ftir zu klein sch/itzen wiirden. 

In den his jetzt  betr~chteten zwei F/~llen haben wir angenommen, 
dab die geometriseh ausgezeiehnete Aehse des Molekiilsehwarmes 
auch die ist, entlang der die Polarisierbarkeit der Molekiile einen aus- 
gezeiehneten Weft  besitzt. Dabei ist es ganz gleiehgtiltig, ob der gr6ger 
oder kleiner als die zwei untereinander angeni~hert gleieh angenommenen 
Polarisierbarkeiten entlang der iibrigen zwei Aehsen ist. Es sind jedoeh 
nooh zwei weitere Fi~lle denkbar, in denen die geometriseh und die be- 
zfiglieh der Polarisierbarkeit ausgezeiehneten Achsen aufeinander 
senkreeht stehen. Diese F~.lle werden jedenfalls reeht selten vorkommen, 
doch sollen sie hier vollst~ndigkeitshalber kurz besprochen werden. 

c) Der Schwarm sei entlang der X-Achse langgestreekt, also ist 
dann nur a nicht mehr sehr klein im Verh~tl~nis zu ~'. Aus (24) folgt 

d ----~ ---- 1 - - ~ i  ~ 2 1  a2 (33) 

und daher 

~,2 (1 d) .  {34)  a 2 = 21 - ~  
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d)  Der Schwarm sei seheibenfSrmig und die Achse der ausgezeich- 

neten Polarisierbarkeit liege in seiner Ebene. Dann ist b =: c n~cht mehr 
sehr klein im Yerh/fltnis zu ~' und aus (24) folgt 

I1 = 1 q- 1 ~2 b~ (35) 

und w eiter 
~ "  2 - -  

b 2 = 21 ~-~ ( d -  1). (36) 

Den Messungsergebnissen yon K r i s h n a n  kSnnte noch der Fall c 
entsprechen. Wir erhalten dann analog zu den obigen Berechnungen 

a ,-~ 50.10--(i ram. (37) 

Es ist jedoch physika]iseh reeht unwahrscheinlich, dM~ dieser Fall 

allgemein verwirkhcht sein kSnnte. 
Neuere Versuehsergebnisse fiber diese ]~rage bei Fliissigkeiten, die 

sieh in einem solehen Zustande befinden, dM~ man eine ausgesprochenere 
Sohwa.rmbildung erwarten kann, wgren jedenfalls sehr interessant, da 
es sieh ja um die Struktur  der ]?liissigkeiten handelt, die jetz~ im Brenn- 
punkte der Interessen der physikMisehen Forsehnng steht. 

LTnsere vereinfaehende Betrachtungsweise, dab wir die Form der 
Molekiilschw~irme duroh rechteekige Parallelepipede angen~thert haben, 
ist jedenfalJs ausreiehend, da wir ja dureh entsprechende Wahl der 
Kantenlgngen jeden Fall gut approximieren k6nnen und eine genauere 
Auskunft ist ja aus den Messungsergebnissen sowieso nieht zu erwarten. 
Es fragt sich darum dooh, ob es nieht mSglich w~re, die ~technungen 
so umzu~ndern, daft wit die Integration fiber die Molektilschwgrme 
nur in den Endresultaten durehffihren miil~ten. Leider geht das aber 
nicht, weil wir zwar in (8) die zeitunabh~ngige Exponentia]funktion 
in eine Reihe entwickeln kSnnten, die wir mit dem linearen Gliede 
abbreehen wiirden und dann mfil3te man eigentlich nur dieses Glied 
integrieren. T)adureh wfirde man aber nur einen Teil des zu erwartenden 
Effektes erhalten und wfirde weitere Glieder yon derselben Gr61~en- 
ordnung vernaehl5ssigen. 

B~dapest, Philosophisehe ~akult~t der Universit~t, dull ]943. 
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A n h a n g .  

Volls~/~ndigkeltshalber wollen wit  noch die in (20) angegebenen Mittel- 
werte herleiten. Bekannterweise ist 1) 

~ L = 1 5 , ~ i = % , ~ L = ' / 7  und ~ L ~  = hk 1/~. (I) 

Aus der Gleichung 

folgt unter Beaehtung yon (1) 

2 ~--v--:-z-~4 • 1/ 1/~, W3 ~ 7"31 T 17 
~lso 

hk ~/35- (2) 
Weiter  erh~lt man aus 

2 ~ 2 2 = I/15 

unter  Beriicksiehtigung -con (2) 

~v3 ~ q~32 9~ss 
also 

Aus 

folgt mi t  Hilfe yon (2) 

~ ~ , ~ r ~  = V~o~ (4) 
und aus 

unter Beachtung yon (3) 

vL vi~ ~ = V,0~. (5) 

Welter  sieht man es anschaulieh gleich, dab 

~ L  ~ ~L = 0 (6) 

sein mug, well ja in dieser Formel die drei Cosinus einer Rich~ung stehen 
und deshalb jeder Weft  yon ~v~i ~vh~ ~ l  in sein negatives fibergeht, wenn man 
diese Richtung an einer entsprechenden Koordinatenebene spiegelt. 

Aus 
~ 0  (~Pll ~t~i~ ~- ~P21 ~P22 -~ ~03 1 ~032) ~23 ~031 

folgt endlich, wenn man (6) einsetzs 

~'~ ~ = 0 (7) q)hi q)hk ~ lm  li 

nnd damit  sind alle dm in (20) stehenden Formeln hergeleitet. 

' )  Vgl. z . B . M .  B o r n ,  Optik. S .  348. Berlin, Springer, 1933. 


