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Uber die Lichtstreuung an durch Ultraschall ausgerichteten
kolloidalen Teilchen
von Hans Bdmmel.
(3. VL. 1948.)

1.

Bekanntlich werden Liosungen scheibchen- oder stabchenférmiger
kolloidaler Teilchen in einem Ultraschallfeld derart orientiert, dass
ihre griossten Flachen resp. 1hre Langsachsen parallel zu den Schall-
wellenflichen stehen?!)?). Voraussetzung fiir diese Orlentierung ist,
dass die Dimensionen der Teilchen klein gegen die Schallwellen-
lange sind, und dass ihre Dichte grisser als diejenige des umgeben-
den Losungsmittels ist. Eine Lésung solcher Partikel, die von
Ultraschall durchstrahlt wird, muss daher in mancher Hinsicht
,,kristalline* Eigenschaften annehmen.

In einer fritheren Mitteillung?®) wurde bereits auf einige optische
Erscheinungen beim Durchgang von Ultraschallwellen durch eine
kolloidale WOj-Losung hingewiesen. Die im Verlauf der damaligen
» Versuche gemachte Beobachtung, dass sich beim Durchgang eines
Lichtbiindels durch eine solche Losung die Intensitidt des nach den
Seiten gestreuten Lichtes stark #ndert, wenn man die Losung
gleichzeitig mit Ultraschall durchstrahlt, wird in der vorliegenden
Arbeit néher untersucht.

2.

Das allgemeine Schema der urspriinglich verwendeten Anordnung
zeigt Fig. 1. Das Licht einer Osram-Punktlampe L wurde mit dem
Kondensor K auf die Lochblende B; (¢ = 2 mm) konzentriert.
Das von dieser ausgehende Licht Wurde mit der Linse [ (o = 3 cm,
f = 11,9 cm) parallel gemacht und fiel durch eine zweite Blende B,
in das Messgeféss. Letzteres bestand aus einem mit Boden ver-
sehenen Glasrohr G' von 10,5 ¢m IHohe und 5,2 ¢m Durchmesser,
an das in der Mitte ein Stutzen S von 8 e¢m Durchmesser ange-

1) L. V. Kin¢G, Proc. Roy. Soc. London (A) 153, 1, 17 (1935).
2) R. PoHLMANN, Zs. Phys, 107, 497 (1937).
%) H. BOMMEL et S. N1xITINE, H.P.A. 18, 234 (1945).
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290 Hans Bémmel.

schmolzen war, auf welchen das Fenster I’ aufgekittet wurde. In
die Mitte dieses mit Wasser gefiillten Glasgefésses tauchte ein Cello-
phanrohr C von 0,002 cm Wandstérke, 6 cm Hohe und 2 em Durch-
messer. Am oberen Ende dieses Rohres war ein Messingring einge-
klebt, an welchem dasselbe aufgehéngt werden konnte, ein ein-
geklebter Messingzylinder bildete den Boden, der gleichzeitig durch
sein Gewicht dafiir sorgte, dass die Cellophanwand immer gut ge-
spannt blieb. In dieses Cellophangefiss wurde die zu untersuchende
Losung eingefiillt.

In G befand sich ausserdem der als Ultraschallquelle dienende
runde Piezoquarz ¢) von 2 cm Durchmesser, der so angeordnet war,

Fig. 1.

dass der von ihm ausgehende Schallstrahl das Cellophanrohr senk-
recht zum Lichtstrahl durchsetzte. Der Quarz besass eine Eigen-
frequenz von 4,5 MHz und war in einer gegen das Wasser isolierten
Halterung befestigt. Zu seiner Erregung diente ein kleiner Hoch-
frequenzgenerator, der bis zu ca. 150 V Hochfrequenzspannung
lieferte, und an den der Quarz iiber zwei kleine Drehkondensatoren
variabel angekoppelt war.

Der in G erzeugte Ultraschallstrahl konnte das Cellophanrohr
praktisch ungehindert durchsetzen, da dessen Wandstarke klein
gegen die Schallwellenldnge (ca. 0,33 mm) war.

Das ganze Messgefiss stand auf dem Tisch eines Spektrometers.
An Stelle des Fernrohres war an den drehbaren Arm des letzteren
eine Photozelle P befestigt, mit der die Intensitdt des in C nach
allen Seiten gestreuten Lichtes gemessen wurde. Als Photozelle
wurde eine Philips-Zelle 3520 mit Elektronenvervielfachung ver-
wendet, die direkt an ein Galvanometer angeschlossen wurde, da
ihre Empfindlichkeit gross genug war, um auf Nachverstirkung
verzichten zu koénnen. Zur vélligen elektrischen und optischen Ab-
schirmung war die Photozelle in ein Messinggehéduse eingebaut, das
nur gegeniiber der Eintrittséffnung eine verschliessbare Blende be-
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sass. Der Abstand zwischen dem Mittelpunkt von C und der Ein-
trittsoffnung von P betrug 15 cm, der Durchmesser der Eintritts-
blende 0,6 cm, so dass der aufgefangene Streulichtkegel einen
Offnungswinkel von etwa 2°20” besass.

3.

Mit der beschriebenen Anordnung wurde die Intensitét des Streu-
lichtes mit und ohne Einwirkung von Ultraschall in einer uns zur
Verfiigung gestellten, als ,,WO, Sol‘“ 1) bezeichneten wisserigen kol-
loidalen Losung als Funktion des Streuwinkels gemessen. Die Par-
tikel dieser Losung sollten nach Angabe des Herstellers ungeféihr
scheibchenformige Kristiillchen von ca. 1 g Durchmesser sein.

Tab. 1 zeigt das Ergebnis einer solchen Messung, in Fig. 2 ist es
in Polarkoordinaten graphisch dargestellt. Als Badiusvektor ist der
Galvanometerausschlag, d.h. die Lichtintensitét in willkiirlichen

wo° | &r°  7pe 66° 50° 40° 30°

Lichf 3(?0 KA '510 e g°

Gslvanometerausschiag
in mm

Schallrchlung

Fig. 2.

Einheiten aufgetragen. Die Werte bei kleinen Winkeln wurden in
der Figur weggelassen, da sonst der Mallstab zu klein geworden
wire. Kurve I entspricht der Lichtstreuung in der ungestorten
Losung, Kurve IT derjenigen nach Einschalten des Ultraschallfel-
des. Kurve III gibt eine Messung, bei der sich sowohl in G als auch
in C reines Wasser befand, zeigt also die Streuung der ganzen An-
ordnung an sich.

1) Vgl. Abschnitt 5. Die Losung wurde uns von Herrn Prof. Dr. PALLMANN, Di-
rektor des Institutes fiir Agrikulturchemie an der Eidgenossischen Technischen
Hochschule Ziirich, zur Verfiigung gestellt, wofiir ihm an dieser Stelle bestens ge-
dankt sei.
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Die Losung besass eine Konzentration!) von 8,5 - 10~ g/cm3, nach-
dem durch Vorversuche festgestellt worden war, dass etwa beil
dieser Konzentration der Unterschied in der Streuung zwischen
ungestorter und bestrahlter Losung, d. h. die ,,Empfindlichkeit*,
am grossten war.

Tabelle 1.
Galvanometerausschlag in mm
Streu- in C:
Wmi{el Losung Losung Reines Wasser
4 ohne mit ohne oder mit
Ultraschall | Ultraschall Ultraschall

10 300
15 400 105
20 ¢ 256 720 54
25 158 456
30 112 311 18
35 84 242 B,
40 72 172 - 10
45 62 135
50 54 106 8
55 47 86
60 42 72 5
65 38 56
70 36 49 4
75 34 40 -
80 32 38 4
85 31 35
90 29 - 34 4

100 28 31

110 30 29

120 38 28

130 46 27

Der Durchmesser der Blende B, und damit auch derjenige des
Lichtbiindels betrug 0,9 cm.

Dass der Durchmesser des Lichtbiindels kleiner gew#hlt wurde
als derjenige von C, hat seinen Grund darin, dass sonst an den
Stellen, an denen das Licht die Cellophanwand streifend durch-
setzte, storende Reflexe und Streuerscheinungen auftraten.

Die Hochfrequenzspannung am Quarz betrug 100 Volt.

1) Die Konzentration der Losung war freundlicherweise im Institut von Herrn

Prof. PALLMANN bestimmt worden, Thre Messung erfolgte durch Eindampfen eines
bekannten Volumens der Losung und Wigung des Riickstandes.
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4.

Zur Erzielung einer moglichst gleichférmigen Orientierung der
Partikel 1st natiirlich eine gute Homogenitat des Schallfeldes er-
wiinscht. Eine solche lasst sich nur mit Straubelquarzen und auch
dann nur angendhert erreichen. Der von uns verwendete runde
Quarz zeigte eine, bei gewdhnlichen Quarzscheiben iibliche, ziem-
lich komplizierte Schwingungsform, und daher war von vorneherein
keine gleichférmige Orientierung der Partikel zu erwarten.

Die Inhomogenitit des Schallfeldes liess sich tbrigens direkt
visuell beobachten. Das Gebiet, in dem die Teilchen orientiert sind,
d. h. das Schallfeld, hebt sich, je nach der Beobachtungsrichtung,
hell vom dunkleren Hintergrund ab oder umgekehrt.

Die oben beschriebene Anordnung weist iiberdies den Mangel auf,
dass die von ) ausgehenden Schallstrahlen infolge der Kriimmung
der Wand von G an dieser wie an einem Konkavspiegel reflektiert
werden. Dadurch wird die ohnehin komplizierte Struktur des Schall
feldes noch weiter gestort.

Um diese durch die Reflexion des Schalles bewirkte Storung zu
eliminieren, wurde die Versuchsanordnung in folgender Weise ab-
gedndert. Man setzte der ,,WO4*-Losung im Cellophangefiiss eine
bestimmte Menge wisseriger Agar-Agar-Losung zu. Dieser Zusatz
bewirkte nach kurzer Zeit eine Verfestigung der Flussigkeit in C
und damit ein ,,Hinfrieren der orientierten Partikel. Bei Verwen-
dung einer durch Filtrieren gereinigten Agar-Agar-Losung und
durch geeignete Wahl ihrer Konzentration konnte erreicht werden,
dass die Streuung des Systems ohne Ultraschall nur relativ wenig
zunahm, Daher war es jetzt moglich, das Schallfeld ,,einfrieren‘“ zu
lassen, wiahrend sich an der dem Quarz gegeniiberliegenden Wand-
flache von G ein schallabsorbierendes Medium (eine Schicht Glas-
wolle) befand. Nach dem ,,Einfrieren¢ konnte sowohl der Absorber
als auch der Piezoquarz aus G entfernt werden, wodurch es nun-
mehr méglich wurde, die Streuintensitidt im Winkelbereich zwischen
etwa — 180° und + 130° zu messen.

Im einzelnen wurde zum ,,Einfrieren‘ der orientierten Teilchen
folgendermassen verfahren: Durch Auflésen in kochendem Wasser
wurde eine etwa einhalbprozentige Agar-Agar-Losung hergestellt,
dieselbe noch heiss filtriert und auf ca. 85° C abgekiihlt. Der Cello-
phantrog wurde zur Halfte mit 7 - 10-% g/cm3-prozentiger ,, WO;-
Losung gefiillt, das Schallfeld eingeschaltet und danach unter Um-
rithren etwa das gleiche Volumen von 35° warmer Agar-Agar-
Losung zugesetzt. Nach etwa 20—30 sec war die so hergestellte
Mischung soweit abgekiihlt, dass sie fest wurde. Die durch den
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Schall bewirkte Orientierung der Partikel blieb bei den so herge-
stellten Mischungen wahrend ca. 6—7 Stunden praktisch unver-
dndert. Durch Verwendung konzentrierterer Agar-Agar-Losung
konnte die Haltbarkeit zwar auf mehrere Tage erhdht werden,
doch war dann die Streuung des Losungsmittels grosser.

Solche fixierten Schallfelder diirften sich eventuell auch zu Mo-
dellversuchen oder Demonstrationsversuchen eignen, da sie relativ
einfach herzustellen und bei geeigneter Beleuchtung bequem von
allen Seiten beobachtbar sind. Fig.3 zeigt die Aufnahme eines

Schallrichtung
S &

‘ Fig. 3.
Die 3 vertikalen Striche sind Reflexe, die durch die zum Photographieren ver-
wendete Beleuchtung entstanden sind.

fixierten Schallstrahles im Cellophanrohr, wobe1 dieses so gedreht
worden war, dass die Richtung des Schallstrahles mit derjenigen
des Lichtbiindels einen Winkel von 45° bildete, wihrend die Auf-
nahme unter 900 gegen das Lichtbiindel erfolgte. Die Erscheinung
1st jedoch bei visueller Beobachtung viel deutlicher als es die Auf-
nahme erkennen lasst.

Tab. 2 und Fig. 4 zeigen das Ergebnis einer an derart fixierten
Partikeln ausgefiihrten Streulichtmessung. Kurve I entspricht der
Streuung an ohne Einwirkung von Ultraschall fixierten Partikeln,
Kurve II derjenigen nach Einwirkung von Ultraschall. Kurve III
stellt wieder die Streuung des reinen Losungsmittels (1/,-prozentiger
Agar-Agar-Losung) plus der iibrigen Teile des Messgefésses dar.

Analog ausgefiihrte Versuche, bei denen in den Weg des Licht-
strahles ein blaues Glas eingeschaltet war, ergaben ebenfalls einen
qualitatlv ganz dhnlichen Kurvenverlauf.

Jede der Kurven stellt den Mittelwert aus zwei Messreihen dar.

Der maximale prozentuale Fehler jedes Messpunktes betragt etwa
+ 2%.
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Tabelle 2.

Galvanometerausschlag in mm -

; . in C:
Streuwinkel ) . Reine Agar-
" Lésung Losung A 5
) gar-Losung
ohne mit ohne oder mit
Ultraschall Ultraschall Ultraschall
10 350
15 493 133
20 271 724 70.
25 176 466
30 130 348 28
35 106 271
10 04 210 18
45 S0 168
50 68 130 12
55 60 104
60 55 81 10
65 52 66
70 48 58 10
75 46 53 '
80 44 47 4
85 42 43
90 40 42 -
100 40 40
110 42 38
120 47 38
130 55 39
— 15 431
- 20 276 733
—~ 95 180 471
- 30 135 355
- 35 109 277
— 40 98 215
— 45 84 173
—~ 50 70 135
— 55 65 108
- 60 58 86
-~ 65 55 69
- 70 50 63
—~ 5 47 56
— 80 46 50
— 85 44 46
— 90 41 42
~ 100 39 40
—~110 43 39
~120 49 40
—~130 58 42

295
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.

Zu den Figg. 2 und 4 lisst sich folgendes sagen. Erstens zeigt der
Vergleich der Kurven I und II in beiden Figuren die grosse ,,Emp-
findlichkeit** einer solchen Anordnung gegeniiber der Einwirkung
von Ultraschall, besonders bei kleinen Streuwinkeln. Diese Tat-
sache liesse sich unter Umstidnden zum Nachweis sehr geringer
Schallintensititen verwenden, da, wie auch schon PomLmanxn?)
zeigte, bereits sehr kleine Schallintensitéten eine betrichtliche
Richtwirkung auf kolloidale Teilchen ergeben.

\
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Fig. 4.

Zweitens ist die Tatsache interessant, dass die Schnittpunkte der
Kurven mit und ohne Ultraschall jeweils bei etwa 90° liegen. Die
Erklarung hierfiir kénnte nur eine quantitative Berechnung der
ganzen Streuvorginge liefern, die sich aber aus den unten erwéhn-
ten Griinden nicht durchfithren lisst.

Drittens fillt schliesslich auf, dass die Kurven I und II innerhalb
der angegebenen Fehlergrenze keine eindeutigen Anzeichen von
Nebenmaxima des Streulichtes zeigen. Solche Nebenmaxima wéren

1) R. PoHLMANN: loc. cit.
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bei der Lichtstreuung in einer monodispersen Losung von Teilchen,
deren Durchmesser grosser als die Lichtwellenldnge oder vergleich-
bar mit derselben ist, unbedingt zu erwarten). Auf Grund des
beobachteten Kurvenverlaufes musste daher vermutet werden, dass
die Teilchen unserer Liosung entweder klein gegen die Lichtwellen-
lange waren, was sehr unwahrscheinlich ist, oder aber dass die
Losung Teilchen verschiedener Grisse enthielt. |

Zur Abklirung dieser Frage wurden einige elektronenmikrosko-
pische Aufnahmen der Partikel gemacht?). Wie Fig. 5 zeigt, enthielt

Fig. 5.

die Losung Teilchen verschiedener Grisse und Form. Die zunidchst
naheliegende Vermutung, dass es sich bei den schmalen Teilchen
um ,,hochkant‘ stehende der gleichen Form wie die ,,flach* liegen-
den handle, wird dadurch widerlegt, dass die ersteren durchsich-
tiger erscheinen als die letzteren.

Um sicher zu sein, dass es sich nicht etwa um ein Gemisch ver-
schiedener Substanzen handelte, und zur moglichst eindeutigen
Feststellung der chemischen Natur der Teilchen wurde noch eine
Rontgenaufnahme derselben gemacht3). Das erhaltene Rontgen-

1) Vgl. z. B.: M. Borx, Optik, Verlag J. Springer, Berlin 1933.

2) Der Verfasser méchte an dieser Stelle der Firma Triib, Taduber & Co., Ziirich,
ganz besonders aber ihrem Oberingenieur, Herrn G. INDUNT, fiir die Zurverfiigung-
stellung des Elektronenmikroskopes und die Ausfiihrung der Aufnahmen bestens
danken,

3) Die Aufnahme wurde von Herrn Prof. Dr. E. BRANDENBERGER im Mineralo-
gischen Institut der Eidgentssischen Technischen Hochschule ausgefiihrt. Fiir seine
freundliche Hilfsbereitschaft sei ihm an dieser Stelle herzlich gedankt.
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diagramm stimmte weder mit demjenigen von WO, noch mit dem
von WO, iiberein, zeigte aber vollkommene Identitét mit einem von
A. M. MorLEY?) beschriebenen Priparat ,,Standard tungstic acid,
type- A, | vermutlich H,WO,H,0¢. Es diirfte sich daher bei un-
seren Teilchen wohl um eine chemisch einheitliche Substanz han-
deln, wobei aber die einzelnen Kristiallchen in verschiedenen Wachs-
tumsstadien und -formen vorliegen.

6.

Die Tatsache, dass unsere Losung Teilchen verschiedener Grosse
und Form enthielt, diirfte wohl die Erklarung fir das Fehlen von
Nebenmaxima in den Streukurven liefern. Der Unterschied der
Kurven mit und ohne Ultraschalleinwirkung l&sst sich qualitativ
verstehen, wenn man sich vergegenwértigt, dass die Teilchen durch
den Schall in der in I. erwidhnten Weise orientiert werden. Durch
diese Orientierung werden ja die grossten Partikelflichen resp.
Langsachsen parallel zur Lichteinfallsrichtung eingestellt, wodurch
sich eine verminderte Reflexion und Streuung nach hinten ergibt.
Eine quantitative Behandlung der Frage diirfte praktisch unmoglich
sein, da bekanntlich schon die Berechnung der Lichtstreuung an
nichtkugelformigen Teilchen einheitlicher Grosse ausserordentliche
Schwierigkeiten bereitet.

Der Verfasser mochte zum Schluss Herrn Prof. Dr. Epcar
MEeveER fir die Uberlassung der Institutsmittel sowie fiir viele wert-
volle Ratschldge seinen herzlichsten Dank aussprechen.

Physikalisches Institut der Universitat Zirich.

1) A. M. MorLEY, J. Chem. Soc. London, 1987 (1930).
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