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mit Chloroform+ 5-109%, Athanol ins Filtrat gewaschen wurde. Aus Methanol/Ather/Petrolather
Nidelchen vom Smp. 223-224°. Im IR.-Spektrum Banden bei 1650 und 1705 cm—! (Nujol).
CioH gNyOy  Ber. C62,6 H4,4 N12,2 0 20,9%
(230,2) Gef. ,, 624 , 42 , 122 ,, 20,8%

16. B-(6-Hydroxy-indolyl-7)-alanin (31). 2 g 30 und 2 g Natriumhydroxid wurden in 20 ml
Wasser 5 Std. unter Stickstoff riickfliessend gekocht, die Lésung durch Eintropfen von Essigsdurc
auf pH 6 gebracht, wobei 31 auskristallisierte. Smp. und Elementaranalyse s. Tabelle 2.
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137. Einfluss der Partikelgeometrie auf die optischen Eigenschaften
stark absorbierender Farbstoffteilchen

von B. Felder
Wissenschaftliche Laboratorien der J. R.GEIGY AG, Basel

(22. V. 68)

Summary. The extinction coefficients of spherical and ellipsoidal modelparticles of complex
index of refraction have been mcasurcd. In the case of spherical particles the results are in good
agreement with the predictions of the MiEg theory. An empirical relationship has been worked out
which rclates the optical behavionr of necdle-shaped ellipsoidal particles of defined eccentricity
and size to an equivalent MiE diameter. The measurements have been performed in the range of
size 0,2 << Dy < 1,3 g and eccentricity 1 < p < 10.

Einleitung. — Die optischen Wirkungsquerschnitte der Einzelteilchen beziiglich
Absorption und Lichtstreuung stellen die Grundlage zur Beschreibung des optischen
Verhaltens heterogener Systeme dar. Erst ihre Kenntnis wird es ermdéglichen, die
komplizierten Verhiltnisse in relativ konzentrierten Systemen fein verteilter Partikel,
wie sie z.B. auf dem Gebiet der Pigmentfarbstoffe auftreten, im Rahmen einer Theo-
rie der Vielfachstreuung bzw. der Streuwechselwirkung zu kldren.

Das Problem der Einzelpartikel ldsst sich im Prinzip durch Integration der
MaxweLL’schen Gleichungen, unter Beriicksichtigung der durch die Teilchengeome-
trie gegebenen Randbedingungen, 16sen. Der geometrisch einfachste Spezialfall kugel-
férmiger Teilchen wurde in der klassischen Arbeit von MiE [1] behandelt. Die Verall-
gemeinerung der Theorie auf andere Teilchenformen bereitet ausserordentlich grosse
Schwierigkeiten, so dass praktisch nur die MIe’schen Gleichungen, die die Beugung
und Absorption des Lichtes an einer beliebigen, durch den komplexen Brechungsindex
m = n — i k und den Durchmesser D, charakterisierten Kugel beschreiben, zur Dis-
kussion der Zusammenhinge zwischen Partikelgrosse und optischen Eigenschaften
Anwendung finden.



HeLVETIcA CHIMICA AcTa - Volumen 51, Fasciculus 6 (1968) 1225

Anhand der Arbeiten von CHROMEY (2] und BrOCKES (3], in welchen die Wir-
kungsquerschnitte kugelférmiger Teilchen fiir Absorption und Lichtstreuung in einem
fiir Pigmentfarbstoffe interessierenden Parameterbereich im Rahmen der MI1e-Theo-
rie berechnet und tabellarisch zusammengestellt worden sind, wird die wesentliche
Bedeutung, die der Partikelgrosse prinzipiell zukommt, klar ersichtlich.

Nun sind jedoch die in der Praxis vorliegenden Partikel in den wenigsten Fillen
kugelformig, und es wire deshalb von Interesse, zu erfahren, in welcher Weise die
optischen Eigenschaften durch die geometrische Form der Teilchen beeinflusst wer-
den. Mit dieser Frage haben wir uns beziiglich des Absorptionsvermégens bereits
frither, am theoretisch wesentlich einfacheren Modell relativ grosser, schwach absor-
bierender Teilchen unter der Bedingung vernachlissigbarer Lichtstreuung befasst [4],
und es war zu vermuten, dass qualitativ dhnliche Verhiltnisse auch im Fall relativ
kleiner, beziiglich der Lineardimensionen mit der Lichtwellenlinge vergleichbarer
Farbstoffpartikel mit stark komplexem Brechungsindex auftreten werden.

Eine theoretische Behandlung des uns interessierenden Problems statistisch orien-
tierter, stibchenférmiger Partikel diirfte, obwohl die theoretischen Ansdtze prinzipiell
bekannt sind, ausserordentlich aufwendig sein. Praktisch brauchbare Lisungen exi-
stieren nur fiir spezielle Lichteinfallsrichtungen, bzw. fiir den Sonderfall extrem kleiner
Teilchen [5]. Wir haben deshalb versucht, das vorliegende Problem auf experimentel-
lem Weg zu 16sen, wobei wir die bereits in [4] ausgearbeitete Technik zur priparativen
Gewinnung weitgehend einheitlicher Partikel von definiertem Achsenverhiltnis auf
den vorliegenden Fall kleiner Farbstoffteilchen im Prinzip tibertragen konnten.

Im besonderen verfolgten wir das Ziel, abzukliren, ob im untersuchten Teilchen-
grossenbereich nadelfsrmigen Partikeln ein Mie’scher Aquivalentdurchmesser zuge-
ordnet werden kann, der eindeutig durch die Grdsse und das Achsenverhiltnis der
Teilchen bestimmt wird.

Ergebnisse. — Uber die relativ gute Ubereinstimmung unserer, an verdiinnten
wisserigen Suspensionen einheitlicher kugelférmiger Teilchen durchgefithrten Mes-
sungen des spezifischen Extinktionskoeffizienten mit der Mie-Theorie wurde bereits
in einer fritheren Mitteilung [6] berichtet. Einzig im langwelligen Bereich von 650-
700 nm ergaben sich einige grossere Abweichungen von der Theorie.

Fig.1. Optische Konstanten des
Teilchenwmaterials beziiglich Luft

nach Verfahren (a) (Trans-
missions-Reflexions-
Methode)

————— nach Verfahren (b) (Ellipso-
metrische Methode)

1,00
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Eine nachtrigliche Uberpriifung der optischen Konstanten des Teilchenmaterials
mittels einer, von fritheren Messungen unabhingigen, zur Bestimmung des Brech-
ungskoeffizienten gilinstigeren ellipsometrischen Methode ergab fiir die Absorptions-
konstante k(4,) eine im allgemeinen ausgezeichnete Ubereinstimmung, wihrend fiir
den Brechungsindex #(4y) um ca. 59, tiefer liegende Werte gefunden wurden (Fig.1).

Mit den neu ermittelten optischen Konstanten ergibt sich, wie Tab.1 an drei Bei-
spielen zeigt, im gesamten Wellenlingenbereich eine befriedigende Ubereinstimmung
zwischen Mie-Theorie und Experiment. Der Einfluss der um ca. 5%, kleineren Bre-
chungskoeffizienten wirkt sich vor allem im Gebiet oberhalb 600 nm aus, wihrend im
Bereich <600 nm nur geringfiigige Unterschiede gegeniiber den frither ermittelten
theoretischen e-Werten?) auftreten.

Tabelle 1. Vergleich der expevimentellen Werte von €,,, (A, ]_70) wmit dev M1E-T heorie

DU(:“) 2-0 (nm) €0t (cm?/g) Esot
(mittl. Durchm.) gef. nach Mi1E-Theorie
1,25 4 0,15 520 0,87 - 104 0,94 -10¢

600 0,92 0,99

700 1,07 1,18
0,63 4 0,07 520 1,73 1,84

600 2,06 2,34

700 2,20 2,18
0,26 4+ 0,02 520 3,45 3,39

600 3,60 3,65

700 0,90 0,86

Unsere Methode zur Deformation der Teilchen ermdéglicht es, ausgehend von ur-
spriinglich kugelférmigen Partikeln das Achsenverhiltnis p unter Erhaltung des
Teilchenvolumens in den Grenzen von 1 bis ca. 10 zu variieren. In den Fig.2, 3 und 4
wird am Beispiel von drei Teilchengréssen der experimentell beobachtete Einfluss des
Achsenverhiltnisses fiir die — vollig unterschiedlichen optischen Konstanten entspre-
chenden — Wellenlidngen 520, 600 und 700 nm demonstriert.

1) Die theoretischen Werte von ¢,,, wurden durch graphische Interpolation der Tabellen von
BrockEs ermittelt. Sie stehen mit den von CHROMEY definierten relativen Wirkungsquer-
schnitten Q, und Q; der Teilchen in der folgenden, von BROCKES angegebenen Beziehung:

E _3a o, (Q+Q>
Blot = - = - 4 )
0 Ay \ 2w
wobei E dic Extinktion, ¢ die Konzentration {in g/cm?), #, den Brechungsindex des Suspen-
sionsmediums, g die Dichte der Teilchen, 2.0 die Vakuumwellenldnge des Lichts und o« den di-
mensionslosen Teilchengrossenparameter
- Dy

- n
m
2o

bedeuten; Dyist der Teilchendurchmesser und die relativen Wirkungsquerschnitte Q ,und Q sind
definiert als das Verhaltnis des fiir Absorption bzw. Streuung optisch wirksamen Querschnitts
g, bzw. g, eines Teilchens relativ zu seinem geometrischen Querschnitt /4 D}.

Die aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen bestimmten mittleren Partikeldurchmes-

o =

ser der untersuchten Systeme werden im folgenden mit ]30 bezeichnet.
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Fig. 2. Einfluss des Achsenverhiltnisses p
12 3 & 5 & T8 8 10 P der Teilchen auf e,,, fiir hy = 520 nm

Der Vergleich dieser Ergebnisse mit den in Fig.5 fiir kugelférmige Partikel ge-
zeichneten theoretischen Kurven e, (Dg);, - sons zeigt, dass sich, dhnlich wie in dem
in [4] untersuchten Fall vernachléssigbarer Lichtstreuung auch hier die Vergrosse-
rung des Achsenverhiltnisses qualitativ wie eine Verkleinerung der Teilchen auswirkt;
nur scheinen die Verhiltnisse hier wesentlich komplizierter zu sein.

Diskussion der Ergebnisse. — Im folgenden geht es um die Beantwortung der
Frage, ob in dem untersuchten Exzentrizitits- und Teilchengrossenbereich den
nadelférmigen Teilchen niherungsweise ein Aquivalentdurchmesser zugeordnet wer-
den kann, der in eindeutiger Weise durch die Grosse und das Achsenverhiltnis der
Teilchen bestimmt wird.

Werden den aus Fig. 24 fiir festes p entnommenen Werten von ¢,,, die in Fig.5
diesen Ordinatenwerten zugeordneten MI1ge’schen Partikeldurchmesser D = D, abge-
lesen, so stellen wir zunéchst fest, dass, wie Fig. 6 zeigt, innerhalb gewisser Streuungen

jedem Wertepaar von D, und # ein von der Wellenldnge praktisch unabhingiger
Aquivalentdurchmesser D entspricht. Die festgestellten mittleren Abweichungen von
5-10Y%, liegen ungefdhr in der Gréssenordnung der Standardabweichung von 50. Die
fiir konstante Teilchengrésse iiber die drei Wellenldngen gemittelten Kurven 5(;15)
schneiden die Ordinate (p = 1) bei Werten, die relativ gut mit 50 iibereinstimmen.
(Die festgestellten Abweichungen sind auf kleine Fehler in 50, den optischen Kon-
stanten und den Extinktionsmessungen zuriickzufiithren.)
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10 tot
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D. = 063
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0,20¢ De=125p
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0,10L °
. . . . ) ) Yig. 3. Einfluss des Achsenverhiltnisses p

2 3 4 5 6 7 8 9 10 P dev Teilchen auf ¢,,, fitv Ay = 600 nm

Dividieren wir die in Fig.6 aufgetragenen mittleren Aquivalentdurchmesser D

durch die Ordinatenabschnitte D (p = 1), so ergeben sich fiir p = const. innerhalb
einer mittleren Streuung von ca. 4 5%, ebenfalls konstante, d.h. von der mittleren

Teilchengrésse D, unabhidngige Werte D(p)/D_(j) =1).

07y 4.

\O

Fig. 4. Einfluss des Achsenvevhilinisses p
1 2 3 4 5 €& 1 8 S 10 der Teilchen auf €,,, fiiv Ay = 700 nm
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Die iiber alle drei Teilchengrossen gemittelten Werte dieser Quotienten

D(p)/D(p = 1) sind in Fig.7 in Abhingigkeit von p aufgetragen. Der durch die ein-
gezeichneten Punkte gelegte Kurvenzug ldsst sich in guter Ndherung durch die

Funktion f(p) = po
darstellen.
Do) | -
[D(p:ﬂ] )

10

05]

Fig.7. Verlaufder Funktion f(p) 1 5 5 &+ & o 5 s o 5"

Ellipsoidischen Teilchen kann somit niherungsweise ein von der Wellenlinge bzw.

den optischen Konstanten wunabhingiger, allein durch 50 und p bestimmter MIE’scher
Aquivalentdurchmesser ~ =
! D = Dy ()

zugeordnet werden.

Die Giiltigkeit dieser Aussage konnen wir demonstrieren, indem wir die MIE’schen
Aquivalentdurchmesser unserer Teilchen mittels obiger Beziehung berechnen und die
entsprechenden theoretischen Extinktionskoeffizienten nach MiE in Fig. 5 den experi-
mentell gefundenen Werten gegeniiberstellen. Die sich ergebenden Abweichungen
liegen innerhalb unserer Messgenauigkeit von schitzungsweise 4-5%,.

Ersetzen wir D, durch den kleinen Durchmesser 4 der als Rotationsellipsoide an-
genommenen Partikel Q= Dy p1,
so erhalten wir fiir den optischen Aquivalentdurchmesser ellipsoidischer Teilchen

D =p%13.4,

Das Resultat der vorliegenden Untersuchung lautet somit, dass praktisch unab-
hédngig von den optischen Konstanten nadelférmige Teilchen vom Achsenverhiltnis
1 < p <10 sich bis auf den Faktor p*!3 bezliglich des spezifischen Extinktionskoeffi-
zienten wie Kiigelchen vom Durchmesser der kleinen Teilchenachse verhalten. Diese
Aussage gilt zundchst nur fiir die Gesamtextinktion &, = €455+ Espuung. Da
jedoch, wie Fig.1 zu entnehmen ist, die Absorptionskonstante £ des Teilchenmaterials
fiir 4, = 700 nm gleich Null ist und demnach bei dieser Wellenldnge die Schwichung
des Lichts allein durch Streuung in den gesamten Raumwinkel zustande kommt, ver-
muten wir, dass unser Ergebnis ebenfalls fiir den Streukoeffizienten und demnach,
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da die Gesamtextinktion in dem hier betrachteten Fall extrem verdiinnter Systeme
sich additiv aus Absorption und Streuung zusammensetzt, zwangsldufig auch fiir den
Koeffizienten der Absorption allein giiltig sein wird.

Diesen letztern Fall haben wir fiir die Wellenldnge des Absorptionsmaximums,
Ag = 520 nm noch speziell untersucht, indem die Messanordnung so gewihlt wurde,
dass allein die durch Absorption verursachte Schwéchung des Lichts zur Messung ge-
langte. Das Ergebnis ist in Tabelle 2 fiir die drei ausgewdhlten Partikelgréssen zu-
sammengestellt. Die gefundene Gesetzmissigkeit ist erwartungsgemdiss auch hier
innerhalb der erreichten Messgenauigkeit erfiillt.

Tabelle 2. Vergleich dev expevimentellen Werte von eAbs(D_;,, Ao, P) gestvechter Tetlchen mit den
Absovptionskoeffizienten nach MIE filv die nach f(p) = p=%2 bevechneten Aquivalent-Durchmesser
D = Dy - f(p), fiir Ay = 520 nm

Dyo(p) plexp.) 1@ D = Dy f(p) £4p5(D) €4bs
(1) nach Mie gef.

1,25 1 0,48 -104 0,4,-104
2,6 0,83 1,04 0,59 0,5,
51 0,72 0,90 0,69 0,7,
7,3 0,67 0,84 0,74 0,8,
0,63 1 1,00 1,04
3,7 0,77 0,49 1,30 1,3,
5,7 0,71 0,45 141 1,4,
8,0 0,66 0,42 1,51 1,5
0,26 1 2,33 2,26
1,9 0,88 0,23 2,54 2,35
4,8 0,73 0,19 2,86 2,59
7,0 0,68 0,18 2,95 2,75

Wie aus dem Verlauf der Kurve f(p) = p~%2 zu ersehen ist, wirkt sich eine Defor-
mation der kugelférmigen Teilchen in Ellipsoide relativ ausgeprigt im Exzentrizitéts-
bereich 1 < p < 6 aus. Eine dem Aquivalentdurchmesser D = !/, D, entsprechende
Deformation wiirde bereits ein Achsenverhiltnis von p ~ 32, also extrem gestreckte
Nadeln erfordern.

Inwieweit allerdings unser Ergebnis auch ausserhalb des hier untersuchten Exzen-
trizitits- und Teilchengréssenbereichs giiltig ist, miisste auf Grund einer weiteren
Untersuchung abgeklirt werden.

Experimentelles. — 1. Versuchsmaterial und Teilchenherstellung: Um das in [4] angewandte
Verfahren zur Herstellung kugel- und nadelférmiger Teilchen im Prinzip hier anwenden zu kén-
nen, bendtigten wir einen bei Raumtemperatur glasartig, also nicht kristallin erstarrenden, was-
serunloslichen Farbstoff mit einem Erweichungsgebiet oberhalb 35-40°. Als geeignet erwies sich
ein nicht ndher untersuchtes Isomerengemisch unbekannter Zusammensetzung der beiden folgen-
den Farbstoffe Ta und Ib.

CH,—CH,OCOCH
oN— N=N—<:\——N/ o ’
2 / ~
L — R
OH CH,0H

le/ N\ o/ \
Ia, R = ~CH2~CH~ Ib, R = —CH
o/ _
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la. Herstellung der Teilchen: Jeweils 10 ml einer 1-proz. Losung des Farbstoffs in Benzol wur-
den in 100 ml einer 0,29, Polyvinylalkohol als Dispergator enthaltenden Losung im Mixer emul-
giert und hierauf wihrend ca. 30" mit Ultraschall (18 kHz) behandelt. Die Emulsion wurde an-
schliessend mit 100 ml Wasser verdiinnt und in offener Schale unter dem Ventilator bis zur voll-
stindigen Verfliichtigung des Benzols in leichter Bewegung gehalten.

Aussehen unter dem Mikroskop: Praktisch agglomeratireie Suspension exakt kugelférmiger
Teilchen vom Durchmesserbereich = 0,1 g bis ca. 2 u.

1b. Fraktionierung: Die Ausgangssuspension wurde nach einer speziell entwickelten Uber-
schichtungsmethode in einem Glycerin-Wasser-Dichtegradienten unter Verwendung der CHRIST-
Zentrifuge Junior 15 S fraktioniert. Die Anwendung eines Dichtegradienten erwies sich als not-
wendig, da der Fraktioniereffekt in einem Medium von konstanter Dichte auf Grund der bekannten
Erscheinung der Dichtekonvektion (Streaming) dusserst unbefriedigend ausfiel. Um diese Schwie-
rigkeiten zu iberwinden, wurde wie folgt vorgegangen: Ein speziell konstruierter, mit einer diin-
nen Kaniile versehener Zentrifugenbecheraufsatz dient als Aufnahmegefass fiir die zu zentrifu-
gierende Suspension. Die Kaniile ist so bemessen, dass die Suspension erst unter der Wirkung des
Zentrifugalfeldes auszufliessen beginnt; damit wird bewirkt, dass die Uberschichtung auf die
Sedimentationsfliissigkeit erst bei laufender Zentrifuge erfolgt.

Im Zentrifugenbecher werden 20 g einer 25-proz. Glycerin-Losung mit 30 ml (0,19%, Polyvinyl-
alkohol als Dispergator enthaltendem) Wasser iiberschichtet; hierauf wird der mit 5 ml Suspension
gefiillte Uberschichtungsapparat aufgesetzt.

Beim Ausschwingen der Zentrifugenbecher stellt sich momentan und reproduzierbar cin
Dichtegradient ein, und die zu fraktionierende Suspension wird innerhalb sehr kurzer Zeit (~10")
auf die Sedimentationsfliissigkeit @iberschichtet. Die Partikel wandern wihrend der Zentrifuga-
tion aus der Uberschichtungszone entsprechend ihrer Grésse um genau definierte Strecken. Durch
Einstechen von Kaniilen in die (aus Kunststoff gearbeiteten) Zentrifugenbecher kénnen die ge-
wiinschten Fraktionen nach beendeter Operation leicht und praktisch ohne Vermischung ent-
nommen werden. Da sich der Dichtegradient gut reproduzierbar einstellt, kann die erforderliche
Teilchenmenge einer bestimmten Fraktion durch mehrmaliges Wiederholen der gleichen Operation
gewonnen werden. Das den Brechungsindex des Suspensionsmediums beeinflussende Glycerin
wird hierauf noch durch Dialyse quantitativ entfernt.

Die an verschiedenen Fraktionen elektronenmikroskopisch aufgenommenen Teilchengréssen-
verteilungen wiesen durchschnittlich eine relative Standardabweichung von ca. - 109, auf.

lc. Streckung der Tetlchen: Zur Deformation der Kiigelchen in nadelférmige Teilchen wurde
im Prinzip das in [4] beschriebene Vertahren angewandt. Eine leichte Abwandlung war nur inso-
fern notwendig, dass den Polyvinylalkohol-Folien kein Glycerin als Weichmacher zugesetzt wer-
den durfte, da sich der Farbstoff bei erhohter Temperatur in Glycerin teilweise auflost. Die Strek-
kung der Folien wurde deshalb in einer bei 40° gesittigten Wasserdampfatmosphére durchgefiihrt.
Die Folien liessen sich unter diesen Bedingungen im Maximum bis auf das 5fache ihrer urspriing-
lichen Lange zichen.

Fig. 8. Beispiele fiiv kugel- und nadelférmige Teilchen
Hiillabdriicke; D, = 0,63 u
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1d. Messung der Teilchengrisse und des Achsenveyhiltwisses aus elektronenmikvoskopischen Auf-
nahmen: Da sich der Farbstoff im Elektronenstrahl zersetzt, wurde das folgende Hiillabdruckver-
fahren angewandt: Bedampfung der Teilchen mit Kohle, Herauslosen des Farbstoffs mit Benzol,
elektronenmikroskopische Aufnahme des Hiillabdrucks. Die Aufnahmen (s. Fig.8) wurden nach
Bedarf photographisch nachvergréssert und zur Bestimmung des mittleren Teilchendurchmessers
bzw. Achsenverhiltnisses mit Hilfe des Zrrss’schen Teilchengrdssenanalysators TGZ 3 aus-
gemessen und gezédhlt. Die Mittelwerte wurden jeweils aus 100-200 Teilchen gebildet. Als Eich-
pradparate zur genauen Bestimmung der Mikroskopvergrosserung wurden monodisperse Polystyrol-
Kiigelchen (Dow CaemicaL Corp.) von genau bekanntem Durchmesser verwendet.

2. Bestimmung dev optischen Konstanten des Tetlchenmaterials: Es wurden zwei Methoden a und
b angewandt:

Verfahven a: Transmissions-Reflexionsmethode. — An extrem diinnen, homogenen Schichten
(Schichtdickenbereich 0,025-0,15 ) des Farbstoffs, die durch Eintauchen von Objekttrigern in
Benzollssungen verschiedener Farbstoffkonzentration und anschliessendes Verdampfen des
Losungsmittels hergestellt wurden, wurde der Absorptionskoeffizient ats Transmissionsmessun-
gen unter Verwendung des ZEiss-Spektralphotometers PMQ II direkt bestimmt.

Uber eine Fliche von ca. 10 cm? wurde jeweils die mittlere Extinktion E-(]-o) der Schichten
bestimmt. —
E(hg) = g(R)+ ep(Ay) - m[F .

ep(Ag) ist der gesuchte spezifische Extinktionskoeffizient des festen Farbstoffs und g(R) be-
riicksichtigt die Grenzfldchenreflexion des Lichts. Die auf der Schichtfliche F befindliche Farb-
stoffmenge s wurde durch Auflésen und anschliessende kolorimetrische Bestimmung der Farb-
stoffkonzentration ermittelt. Um die Grenzflachenreflexion g(R) zu eliminicren, wurden verschie-
den dicke Farbstoffschichten gemessen und Egegcn m/|F graphisch aufgetragen. Aus der Neigung
der resultierenden Geraden wurde der spezifische Extinktionskocffizient ex(4,) bestimmt, der defi-
nitionsgemiss mit der optischen Konstante £(4y) des festen Farbstoffs in der folgenden Beziehung

ht:
steht E(R) = 2,303 ep(dg) - 0 - Apfd 1,

wobei g die zu 1,25 g/cm® gefundene Dichte des Farbstoffes bedeutet. Die Bestimmung des Bre-
chungskoeffizienten #(1,) erfolgte schliesslich durch Messung der Reflexion einer aus der Schmelze
des Farbstoffs hergestellten optisch unendlich dicken, ebenen Schicht bei senkrechtem Lichtein-
fall, gegen BaSO, als Reflexions-Standard. Die Messungen wurden an einem mit ULBRICHT scher
Kugel ausgeriisteten HArRDY-Spektrophotometer durchgefiihrt. #(4y) lasst sich, unter Verwendung
der direkt gemessenen Werte von %(4,), aus der fir senkrechte Lichtinzidenz giiltigen FRESNEL-
Gleichung berechnen:
(n—1)2+4 k2

T R

Bei dieser Methode wirken sich kleine Fehler in der Reflexion R relativ stark auf » aus, wes-
halb die so ermittelten Brechungskoeffizienten (Fig. 1) mit einem gewissen Vorbehalt aufzunehmen
sind.

Vevfahven b: Ellipsometrische Bestimmung der optischen Konstanten. Bei dieser Methode
wurde die Messung der optischen Konstanten unter Verwendung eines GAERTNER-Ellipsometers
durchgefithrt, indem die Elliptizitat, d.h. das Amplitudenverhaltnis |#| = R /R, und die Phasen-
verschiebung 4 zwischen den senkrecht und parallel zur Reflexionsebene polarisierten Komponen-
ten I  und R, des an der Probe reflektierten elliptisch polarisierten Lichts gemessen wurden.

Die Auswertung der FRESNEL’schen Gleichungen

o @+ b2 -2 asing tgp+sin*p tglp

2bsing tge
@+ 42 g sing tgp+ sin’g tgle tg

tgd = — L ik
g4 a4+ b2 —sin?gp tg2ep ’

mit (n—14 k)?—sin*p = (a—1b)? und ¢ = Einfallswinkel des unter 45° zur Einfallsebene polari-
sierten Lichtes, zur Bestimmung von # und % erfolgte auf Grund eines zu diesem Zweck aufgestell-
ten Computerprogramms.

Die Messprobe bestand, analog wie im Fall des ersten Messverfahrens, aus einer optisch unend-
lich dicken, ebenen Schicht des Farbstoffs, die folgendermassen hergestellt wurde: Auf eine zwi-
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schen Stempeln von hoher Oberflichengiite gepressten KBr-Platte (Pressdruck 6 t/cm?) wurde eine
Schmelze des Farbstoffs aufgetragen. Nach dem Erstarren wurde das KBr mit Wasser weggelost.
Die resultierende, spiegelglatte Oberflache erwies sich als fir die Messungen geeignet.

3. Anovdnung zuv Extinktionsmessung der Suspensionen: Die Messungen wurden mit einem
ZEe1ss-Spektralphotometer PMQ IT unter Verwendung einer auf der optischen Bank in variablem
Abstand aufstellbaren ULBrICHET-Kugel durchgefiihrt. Als Empfanger diente ein Photoelektronen-
vervielfacher RCA 1 P 28. Im Falle der Messung der Gesamtextinktion g, = Eabs T EStreuung
wurde die ULBRICHT-Kugel in einem moglichst grossen Abstand von der Probe aufgestellt. Es er-
wies sich dabei als notwendig, das aus dem Monochromator austretende Lichtbiindel mit Hilfe
eines Linsensystems auf eine Strecke von ca. 1 m parallel zu richten. Vorversuche haben gezeigt,
dass ein Empfingerabstand von ca. 75 cm geniigt, um das nach vorwirts gestreute Licht aus dem
Mess-Strahl auszublenden.

Als Blindproben wurden jeweils aus identisch gestreckten Folien hergestellte Lésungen glei-
cher Polyvinylalkoholkonzentration verwendet, um die durch das Polymere verursachte zusitzli-
che Lichtstreuung zu eliminieren.

Die Messung der reinen Absorption lichtstrenender Proben ist wesentlich problematischer.
Indem die ULBRICHT-Kugel unmittelbar anschliessend an die Probe aufgestellt wird, kann zwar
das in den vorderen Raumwinkel gestreute Licht aufgefangen werden. Der nach riickwirts ge-
streute Anteil geht jedoch verloren, und der gemessene Extinktionskoeffizient setzt sich somit aus
Absorption und Riickwértsstreuung zusammen. Auf Grund einer zusitzlichen Reflexionsmessung
kann der nach riickwirts gestreute Lichtanteil zwar prinzipiell erfasst werden, doch sind diese
Messungen im Fall der hier untersuchten, extrem verdiinnten Systeme aus Intensitdtsgriinden mit
einer erheblichen Unsicherheit behaftet.

Wir haben uns deshalb auf die Messung des spezifischen Absorptionskoeffizienten im Absorp-
tionsmaximum (4, = 520 nm) beschrinkt, wo der Anteil des nach ruckwarts gestreuten Lichts
gegeniiber der Absorption vernachlissigbar klein wird.

Konzentrationsbestimmung: Die zur Berechnung des spezifischen Extinktionskoeffizienten
benétigte Konzentration der Suspensionen wurde durch Ausziehen des Farbstoffs mit Benzol und
anschliessende kolorimetrische Messung des Gehalts ermittelt. Die Konzentration der Suspensio-
nen bewegte sich, je nach den optischen Eigenschaften der Teilchen, im Bereich von 10-% bis
10-5 g/cm3. Verwendet wurden Kiivetten von 1 cm Schichtdicke.

Herrn Dr. H. WEGMUELLER danke ich fitr die Uberlassung des zur Herstellung der Teilchen
verwendeten Farbstoffs. Das Computerprogramm zur Berechnung der optischen Konstanten
wurde von Herrn DErRoOUAUX, Wissenschaftl. Rechenzentrum, Leitung Herr Dr. DAELLENBACH,
aufgestellt. Herrn F. STEFFENS, CYaNAMID REsEarRcCH INSTITUTE, Cologny, Genf, danke ich fiir die
wertvollen Ratschlage beziiglich der ellipsometrischen Methoden und Herrn W. GABRIEL fiir die
geschickte Durchfithrung eines wesentlichen Teils der experimentellen Arbeit.
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