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1. Einleitung

Wenn im Unterricht experimentelle Grundlagen der modernen Methoden zur Struktura-
nalyse von kristallinen Festkorpern behandelt werden sollen, dann kommen als Realex-
perimente im wesentlichen die speziell dazu entwickelte Elektronenbeugungsrohre mit
einer polykristallinen Graphitfolie [1,2] und die klassischen Verfahren mit Rontgen-
strahlung in Frage [3,4]. Dabei besteht im ersten Falle der Nachteil, da3 der Festkorper
nicht zugénglich ist und daher auch nicht verdndert werden kann. Die letzgenannten Ex-
perimente setzen verschiedene spezielle und teure Gerite voraus, sind wegen der not-
wendigen Sicherheitsvorschriften meist sehr zeitaufwendig und erlauben keine unmittel-
bare Einsicht in die einzelnen Elementarvorgénge. Aus diesen Griinden wurden Modell-
versuche [5,6] mit zwei- oder dreidimensionalen Gitterstrukturen entwickelt, die die ge-
nannten Nachteile mehr oder weniger gut kompensieren konnen, ohne dabei wesent-
liche Aspekte grundlegend zu verdndern. In Ergénzung dazu werden im folgenden Real-
versuche an ladungsstabilisierten Suspensionen aus Latexkugeln mit definierten Durch-
messern vorgestellt, die in noch zu diskutierenden Parameterbereichen kubische Kristal-
lite bilden, die eine Grofe von einigen Millimetern erreichen und deren Wechselwir-
kungseigenschaften ndherungsweise durch Yukawa-Potentiale [7] beschrieben werden
konnen. Da ihre Gitterkonstanten im Bereich der Wellenldngen des sichtbaren Lichtes
liegen, konnen alle klassischen Verfahren der Strukturanalyse an diesen Realkristallen
mit monochromatischem Licht und daher mit sehr geringem experimentellen Aufwand
durchgefiihrt werden. Da dabei die Elementarvorgdnge unmittelbar beobachtet werden
konnen, tragen diese Versuche sehr zur Veranschaulichung der flir Schiiler ansonsten
nicht leicht zu verstehenden Problematik bei.

2. Vorbereitung und Priparation der Latex-Proben

Als Ausgangsmaterial wurden Latex-Suspensionen in Wasser verwendet, die in 2,5 ml
Gebinden mit 10 % Latexanteil im Handel [8] erhiltlich sind (empfohlene Lagertempe-
ratur 4 °C) und aus negativ geladenen Latexkugeln mit einheitlichen Radien bestehen,
wobei die Durchmesser im Bereich von 38 nm bis 90,7 um gewéhlt werden konnen. Die
genannten Eigenschaften resultieren aus den Herstellungsverfahren [8] der Teilchen (bis
2 pum Emulsionspolymerisation, tiiber 2 mm Suspensions- und Quel-
lungspolymerisation), wobei iiber Mizellen als Endprodukt Kugeln mit stabilisierenden
Sulfatgruppen und negativen Ladungen auf dem AuBlenrand entstehen, die sowohl vom
Tensid als auch von den Enden der Polymerketten stammen. Diese werden durch posi-
tive lonen in der Losung kompensiert. Als Verunreinigung treten zusétzlich positive und
negative anorganische Ionen auf. In dieser Supension kann dann ein rdumlich
quasistationdrer Zustand auftreten, wenn das resultierende Potential der benachbarten
Teilchen ein Potentialtal am Ort jedes Teilchens erzeugt und dieses Minimum unter der
mittleren thermischen Energie des Teilchens liegt. Da dabei die Bindungsenergien in

-1-



der Regel kleiner sind als in Festkorpern, konnen die Kristallite empfindlich auf Er-
schiitterungen der Probe reagieren, rekristallisieren aber andererseits wieder, wenn die
Probe erschiitterungsfrei gelagert wird. Da die Groe der Wechselwirkungskrifte iiber
die Teilchenkonzentration und die damit verbundene Anderung des mittleren
Teilchenabstandes beeinflut wird, ist diese Grofle bei einer vorgegebenen Probe ein
wesentlicher Parameter filir die Kristallbildung. Da andererseits die genannten
Verunreinigungen das lokale Potential durch ihre Abschirmwirkung stark beeinflussen
konnen, miissen diese nach Moglichkeit entfernt werden. Dies kann gemill der
folgenden Anleitung erfolgen.

Zur Reinigung einer Suspension wurden handelsiibliche Kunstharzaustauscher [8]
(Kationen- bzw. Anionenaustauscher Dowex 50WX4 bzw. 1X8 p.A.) verwendet, die je-
doch vor ihrer Anwendung ebenfalls einer Reinigungsprozedur unterzogen werden miis-
sen. Dazu sind fiir beide Austauscher im einzelnen jeweils folgende Schritte erforder-
lich: 1. 10 g Ionenaustauscherharz abgewiegen, in ein 300 ml Becherglas fiillen, 2. Harz
30 min in 100 ml ultrareinem Wasser bei etwa 85 °C mit einem Magnetriihrer rithren
(nicht kochen), 3. nach dieser Zeit Wasser abgielen, Harz mit 50 ml kaltem Methanol
versetzen und ebenfalls 30 min rithren, 4. nach dieser Zeit Methanol abgieBen. Die ge-
nannten Schritte sind in der angegebenen Reihenfolge dreimal zu wiederholen. Nach
dem letzten Methanolwaschgang wird das Harz mit mindestens 400 ml kaltem Wasser
gespiilt und in einem Glasfiltertiegel abgesaugt. Da der Reinheitsgrad des Anionenaus-
tauschers auch nach erfolgter Erstreinigung nicht ausreichend ist, muf3 dieser geméaf fol-
gender Vorschrift [9] zusitzlich behandelt werden: 1. Austauscher mit 200 ml 3N-Na-
tronlauge in ein Becherglas geben, 30 min mit dem Magnetriihrer rithren, 2. danach
Lauge mit dem Glasfiltertiegel absaugen, 3. Harz mit 300 ml heiBem Wasser von etwa
85 °C waschen, umriihren und absaugen, 3. anschlieBend 50 ml kaltes Methanol einfiil-
len, umriihren und absaugen, 4. Harz mit 500 ml kaltem Wasser spiilen. Nun werden die
Schritte 1 bis 4 wiederholt, wobei aber an Stelle von Natronlauge 3N-Salzsdure verwen-
det wird. Beide Prozeduren miissen jeweils viermal durchgefiihrt werden. Unmittelbar
vor ihrer Anwendung miissen beide lonenaustauscher formiert werden. Dazu werden
der Anionenaustauscher mit 100 ml 3N-Natronlauge und der Kationenaustauscher mit
100 ml 3N-Salzsdure versetzt, etwa je 30 min geriihrt, abgesaugt und anschliefend mit
Wasser solange gewaschen, bis keine Anderung des pH-Wertes mehr feststellbar ist.
Danach sollten die Ionenaustauscher innerhalb von 4 Stunden zur Anwendung kommen

[8].

Zur Gewinnung beobachtbarer Kristalle miissen die oben genannten Latex-Losungen
mit Hilfe einer Mikropipette im Verhiltnis 1:20 bis 1:320 mit ultrareinem Wasser ver-
diinnt werden. Die verdiinnten Lésungen wurden dann in rohrférmige Quarzkiivetten
(AuBendurchmesser 10 mm, Innendurchmesser 7 mm, Lénge 100 mm) gefiillt, wobei
Quarzglas verwendet wird, um ein Ausbluten, wie es bei liblichen Glasern vorkommt,
zu verhindern. Zur Entfernung der Verunreinigungen kommen dann die vorbereiteten
Ionenaustauscher zur Anwendung. Dazu wird aus gleichen Gewichtsanteilen der oben
genannten Typen ein Mischbettionenaustauscher hergestellt. In jede Probekiivette wer-
den nun mit Hilfe eines Spatels 0,4 g der Mischung eingefiillt. AnschlieBend wird diese
mit einer wasserdichten Folie (z. B. Nescofilm) verschlossen. Laflt man die Proben nun
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an einem ruhigen Ort stehen, erfolgt die Kristallisation in der Regel erst nach lédngerer
Zeit, weil in diesem Falle der Reinigungsvorgang nur sehr langsam durch Diffusion und
eventuell thermische Konvektion stattfinden kann. In der Literatur sind dazu Zeitanga-
ben von einigen Tagen [10] {iber einige Wochen [11] bis zu 30 Tagen [12] zu finden.
Die Zeitdauer kann auf etwa einen Tag reduziert werden, wenn die Proben mit einem
Rithrwerk in horizontaler Lage wihrend dieser Zeit langsam (etwa 6 Umdrehungen/min,
geregelte Bohrmaschine mit selbst gefertigter Halterung) gedreht werden. Wenn
anschlieBend die Proben an einem erschiitterungsfreien Ort aufbewahrt werden, findet
die Kristallisation in der Regel nach etwa 15 bis 120 min statt.

3. Durchgefiihrte Vesuche und Ergebnisse

Zur Vorbereitung der Versuche wurden zuerst einmal das Kristallisationsverhalten von
Latexsuspensionen mit unterschiedlichen Teilchengroen (Durchmesser 69 nm, 102 nm
und 453 nm) untersucht. Im sichtbaren Licht beobachtbare Kristalle wurden nur mit den
Teilchen des Durchmessers 102 nm erreicht, so dal alle im folgenden beschriebenen
Experimente mit dieser Teilchensorte durchgefiihrt wurden. Bei den kleineren Teilchen
konnte keine Struktur festgestellt werden, was einmal auf eine fehlende Struktur oder
zum anderen auf zu kleine Gitterabstinde hindeuten konnte. Im Falle der groBeren Par-
tikel konnte zwar eine Struktur in der Ndhe der Kiivettenwand beobachtet werden, ande-
rerseits erwiesen sich diese Losungen wegen der starken Lichtabsorption als ungeeignet
fiir die geplanten Versuche.

Laser Blende  Kiivette Laser Blende Reflexe

Kammer J’L # E -

Drehtisch
K Kammer

Abb.1: Ubersicht iiber die experimentelle Anordnung fiir den Debye-Scherrer Versuch

Weil die Proben in polykristalliner Form vorliegen, wurde zur Untersuchung ihrer
Struktur das Verfahrens nach Debye-Scherrer eingesetzt. Da die Proben ein opalisie-
rendes Aussehen (dhnlich dem Schmuckstein Opal) besitzen und bei geeignetem Licht-
einfall verschiedenfarbige Reflexe zu beobachten sind, liegt die Vermutung nahe, daf3
die Gitterabstinde in den Kristalliten von der GroBenordnung der Wellenlinge des
sichtbaren Lichtes sind. Daher wurden die ersten Versuche mit einem schuliiblichen He-
Ne-Laser mit einer Wellenldnge 1 von 632,8 nm durchgefiihrt, wobei der prinzipielle
Autfbau in Abb.1 dargestellt ist. Die Quarzkiivette wird durch eine zentrische Bohrung
im Deckel einer zylindrischen Kammer aus Plexiglas (AuBBendurchmesser 10 cm, Hohe
6 cm) eingefiihrt und durch eine Vertiefung in der Mitte des Kammerbodens zentriert.
Da sich die Kammer auf einem Drehtisch befindet, konnen sowohl die Probe als auch
die Kammer unabhéingig um ihre vertikale Achse gedreht werden. Der Laserstrahl trifft
die Probe zentrisch in der Kammermitte. Zur Vermeidung von groferen Winkeldnde-
rungen beim Durchgang des Lichtes durch die Quarzwand des Probenhalters wird die
Plexiglaskammer moglichst ohne Luftblasen mit Wasser gefiillt. Zur Bestimmung der
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Ablenkwinkel kann wahlweise in der Mitte des dufleren Randes der Kammer eine Win-
kelskala angebracht werden oder die auftretenden Reflexe konnen auf transparentem Pa-
pier mit diinnem Filzschreiber festgehalten werden. Eine Zusatzhalterung am Drehtisch
und ein entsprechend geschaltetes Prizisionspotentiometer erlauben zusétzlich eine win-
kelabhingige Registrierung der Lichtintensitdt mit einer Photodiode auf einem X-Y-
Schreiber.

Die Auswertung der Messergebnisse erfolgt zuerst einmal unter der Annahme, dal} die
Kristallite eine kubische Grundstruktur aufweisen. In diesem Falle lautet die Bragg-Be-
dingung fiir die bei konstruktiver Interferenz zu erwartenden Reflexe:

A - A -

h*+k*+1°) = mON mit m = —— und N= h® +k* +1
4n’a’ . ) 4n%a?
(6 = Winkel zwischen austretendem und gebeugtem Licht, A = Wellenldnge des einge-
strahlten Lichtes, n = Brechungsindex des Losungsmittels der Probe (Wasser: n = 1,33),

h, k, 1 = Miller Indizes, a = Gitterkonstante des Kristalls).
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Tab.1: Ubersicht iiber die zu den kubischen Gittertypen fiir entsprechende Millerindizes
auftretenden Reflexe (x = Reflex vorhanden, o = Reflex fehlt)
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Abb.2: Darstellung der MeBwerte 6 der Reflexe einer Probe (18,5:10" Teilchen/ml) in



der Form $in” (9 /2) 415 Funktion von N fiir Laserlicht mit A = 632,8 nm (Aus den bei-
den gekennzeichneten Messwerten ergibt sich eine Steigung m von 0,0539 und daraus
fir die Gitterkonstante a ein Wert von 1024,7 nm. Gemaf Tab.1 lassen die 7 Mellwerte
weiter den SchluB3 zu, daB3 die Probe ein kubisch-raumzentriertes Gitter besitzt.)

Dabei fehlen, wie in der Tab.1 angegeben, jeweils die zu den gekennzeichneten N ge-
horenden Reflexe, so daB3 hierdurch der kubische Gittertyp bestimmt werden kann. Wie

die Gleichung zeigt, muB zwischen sin’(9/2) und N ein linearer Zusammenhang

bestehen, wobei aus der Steigung m bei bekannter Wellenldnge A die Gitterkonstante a
berechnet werden kann. Wie die MeBwerte einer Probe zeigen, die in Abb.2
entsprechend aufgetragen wurden, ist dieser Zusammenhang gegeben, so daf3 die
diskutierte Methode verwendet werden kann. Die Bestimmung der Konstanten m kann
natilirlich auch fiir alle gemessenen Winkel durchgefiihrt werden, wobei aus der
Steigung der Bestgeraden eine mittlere Gitterkonstante und ein mittlerer Fehler
berechnet werden konnen. Fiir die in Abb.2 dargestellten Messpunkte ergeben sich
dabei folgende Grofen: @ =1021,6 nm%6,2 nm  Mit dem geschilderten Verfahren
konnen nun die Gitterkonstanten fiir Proben mit verschiedenen Teilchenkonzentrationen
ermittelt werden. Fiir Proben mit kubischer Struktur konnen dann die experimentellen
Werte mit den Abschitzungen verglichen werden, die unter der Voraussetzung eines
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Abb 3: Darstellung der fiir die untersuchten kristallisierten Proben experimentell ermit-
telten Gitterkonstanten in linearer und logarithmischer Form als Funktion der Teilchen-
dichte N und ihr Vergleich mit theoretischen Werten (+).

idealen Kristalls aus der Teilchendichte N und der Kenntnis des Gittertyps ableitbar sind
(einfach: 1/a°, raumzentriert: 2/a’, flichenzentriert: 4/a*). Wie aus Abb.3 ersichtlich ist,
ergeben sich im untersuchten Bereich von 5,22:10"! bis 5,57'10'2 Teilchen/m] gute Uber-
einstimmungen zwischen den experimentellen und theoretischen Werten (+10%). Diese
Abweichungen sind vergleichbar mit in der Literatur [13] angegebenen Werten (£15%).
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Die Analyse des Gittertyps der Proben ergab durchgehend kubisch-raumzentrierte Git-
ter. Nur bei einer Konzentration von 8,35:10'* Teilchen/ml zeigte sich eine flichenzen-
trierte Gitterstruktur. Die experimentell bestimmten Gitterkonstanten ergaben Werte
zwischen 739,5 nm und 1580 nm. Bei starken Verdiinnungen wird die Kristallentste-
hung immer unwahrscheinlicher. Die grofte Gitterkonstante wurde mit 1657 nm gemes-
sen. Diese Probe war jedoch schon nach wenigen Stunden geschmolzen und konnte
nicht mehr vermessen werden.

Um die Wellenldngenabhingigkeit der Beugungsmaxima zu demonstrieren, wurden die
geschilderten Experimente auch mit einer Quecksilberhochdrucklampe mit vorgeschal-
teten, auf die Quecksilberlinien abgestimmten Interferenzfiltern durchgefiihrt. Um dabei
ein moglichst paralleles Lichtbiindel mit geringem Durchmesser und ausreichender In-
tensitét zu erzeugen, erfolgte das Experiment dabei in Anlehnung an die aus der Mikro-
skopie bekannte Kohler-Beleuchtung, deren prinzipielle Anordnung in Abb.4 dargestellt
ist. Damit konnten die Proben mit den Wellenldngen 578 nm, 546 nm und 436 nm ver-
messen werden. Ein Vergleich mit den Laserdaten in Tab.2 zeigt die Gleichwertigkeit
der Resultate.

Linse Interferenzfilter Blende Probe
(+10 cm)

Lichtquelle Blende Kohlersche Beleuchtung Linse
(+20 cm)

Abb.4: Beleuchtungsanordnung bei Verwendung einer Quecksilberhochdrucklampe

Wellenldnge [nm] Gitterkonstante [nm] |Wellenldnge [nm] Gitterkonstante [nm]
Laser 632,8 1164 + 10,5 Laser 632,8 1262 £4,6
Hg-L.578 1167 +12,8 Hg-L. 578 1254 + 8,3
Hg-L.546 1178 £10,8 Hg-L. 546 1247 +£2,0
Hg-L.436 1175+29 Hg-L. 436 1257 +5,3

Tab.2: Vergleich der Messergebnisse bei Verwendung unterschiedlicher Wellenlédngen

Beziiglich der Haltbarkeit der Proben wurde festgestellt, da3 diese generell bei tig-
lichem Riihren etwa 10 Tage lang fiir Untersuchungen brauchbar sind. Ldt man die
Proben ohne Riihren stehen, so zerfallen die Kristalle nach etwa 3 Tagen. Eine zerfalle-



ne Probe kann jedoch durch Ersetzen bzw. Hinzufiigen von frischem lonenaustauscher
wieder kristallisieren. Dabei wurde die interessante Feststellung gemacht, dafl die Git-
terkonstante nach diesem Vorgang um bis zu 44 nm groBer als bei der ersten Messung
war. Die wiederholte Messung der Gitterkonstanten einer Probe iiber eine Zeitdauer von
mehreren Tagen hin ergab keine einheitlichen Ergebnisse. Bei einigen Proben war ein
Anstieg der Gitterkonstanten festzustellen, andere Proben verdnderten sich jedoch nicht.
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