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mit Chloroform + 5-10% dthanol ins Filtrat gewaschen wurde. Aus MethanollAtherlPctrolather 
Nadelchen vom Smp. 223-224". I m  1R:Spektrum Banden bei 1650 und 1705 cm-l (Nujol). 

C1,H,,N,O, Ber. C 62,6 H 4,4 N 12,2 0 20,9% 
(230,2) Gef. ,, 62,4 ,, 4,2 ,, 12,2 ,, 20,8% 

16. ~-(6-Hydvoxy-indoZyZ-7)-aZanin (32). 2 g 30 und 2 g Natriumhydroxid wurden in 20 ml 
Wasser 5 Std. unter Stickstoff riickfliessend gekocht, die Losung durch Eintropfen von Essigsaurc 
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. GEICY AG, Basel 

(22. V. 68) 

Summavy. The extinction coefficients of spherical and ellipsoidal modelparticles of complex 
index of refraction have been measurcd. In the case of spherical particles the results are in good 
agreement with the predictions of the MIE theory. An empirical relationship has been worked out 
which relates the optical behaviour of needle-shaped ellipsoidal particles of defined eccentricity 
and size to an equivalent MIE dlameter. The measurements have been performed in the range of 
size 0,2 < Do < 1,3 ,u and eccentricity 1 < p < 10. 

Einleitung. - Die optischen Wirkungsquerschnitte der Einzelteilchen bezuglich 
Absorption und Lichtstreuung stellen die Grundlage zur Beschreibung des optischen 
Verhaltens heterogener Systeme dar. Erst ihre Kenntnis wird es ermoglichen, die 
komplizierten Verhaltnisse 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 klaren. 

Das Problem der Einzelpartikel l a s t  sich im Prinzip durch Integration der 
MAxwELL'schen Gleichungen, unter Berucksichtigung der durch die Teilchengeome- 
trie gegebenen Randbedingungen, losen. Der geometrisch einfachste Spezialfall kugel- 
formiger Teilchen wurde in der klassischen Arbeit von MIE [l] 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 Do charakterisierten Kugel beschreiben, zur Dis- 
kussion der Zusammenhange zwischen Partikelgrosse und optischen Eigenschaften 
Anwendung finden. 
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Anhand der Arbeiten von CHROMEY [Z] und BROCKES [3], in welchen die Wir- 
kungsquerschnitte kugelformiger Teilchen fur Absorption und Lichtstreuung in einem 
fur Pigmentfarbstoffe interessierenden Parameterbereich im Rahmen der MIE-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 Fallen 
kugelformig, und es ware deshalb von Interesse, zu erfahren, in welcher Weise die 
optischen Eigenschaften durch die geometrisclie Form der Teilchen beeinflusst wer- 
den. Mit dieser Frage haben wir uns beziiglich des Absorptionsvermogens bereits 
fruher, am theoretisch wesentlich einfacheren Model1 relativ grosser, schwach absor- 
bierender Teilchen unter der Bedingung vernachlassigbarer Lichtstreuung befasst [4], 
und es war zu vermuten, dass qualitativ ahnliche Verhaltnisse auch im Fall relativ 
kleiner, bezuglich der Lineardimensionen mit der Lichtwellenlange vergleichbarer 
Farbstoffpartikel mit stark koniplexem Brechungsindex auftreten werden. 

Eine theoretische Behandlung des uns interessierenden Problems statistisch orien- 
tierter, stabchenformiger Partikel durfte, obwohl die theoretischen Ansatze prinzipiell 
bekannt sind, ausserordentlich aufwendig sein. Praktisch brauchbare Losungen exi- 
stieren nur fur spezielle Lichteinfallsrichtungen, bzw. fur den Sonderfall extrem kleiner 
Teilchen [5]. Wir haben deshalb versucht, das vorliegende Problem auf experimentel- 
lem Weg zu losen, wobei wir die bereits in [4] ausgearbeitete Technik zur praparativen 
Gewinnung weitgehend einheitlicher Partikel von definiertem Achsenverhaltnis auf 
den vorliegenden Fall kleiner Farbstoffteilchen im Prinzip iibertragen konnten. 

Im besonderen verfolgten wir das Ziel, abzuklaren, ob im untersuchten Teilchen- 
grossenbereich nadelformigen Partikeln ein MIE’scher Aquivalentdurchmesser zuge- 
ordnet werden kann, der eindeutig durch die Grosse und das Achsenverhaltnis der 
Teilchen bestimmt wird. 

Ergebnisse. - Uber die relativ gute Ubereinstimniung unserer, an verdiinnten 
wasserigen Suspensionen einheitlicher kugelformiger Teilchen durchgefuhrten Mes- 
sungen des spezifischen Extinktionskoeffizienten mit der MrE-Theorie wurde bereits 
in einer fruheren Mitteilung [6] berichtet. Einzig im langwelligen Bereich von 650- 
700 nm ergaben sich einige grossere Abweichungen von der Theorie. 

Fig. 1. Optasche Konstanten des 
Teilchenrnaterials beziiglich Luft 

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

_ _ _ _ _  nachverfahren (b) (Ellipso- 
metrische Methode) 
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Eine nachtragliche Uberprufung der optischen Konstanten des Teilchenmaterials 
mittels einer, von fruheren Messungen unabhangigen, zur Bestimmung des Brech- 
ungskoeffizienten gunstigeren ellipsornetrischen Methode ergab fur die Absorptions- 
konstante k(&) eine im allgemeinen ausgezeichnete Ubereinstimmung, wahrend fur 
den Brechungsindex %(A,) um ca. 5% tiefer liegende Werte gefunden wurden (Fig. 1). 

Mit den neu ermittelten optischen Konstanten ergibt sicti, wie Tab. 1 an drei Bei- 
spielen zeigt, im gesamten Wellenlangenbereich eine befriedigende Ubereinstimmung 
zwischen MrE-Theorie und Experiment. Der Einfluss der um ca. 5% kleineren Bre- 
chungskoeffizienten wirkt sich vor allem im Gebiet oberhalb 600 nm aus, wahrend im 
Bereich < 600 nm nur geringfugige Unterschiede gegenuber den fruher ermittelten 
theoretischen E-Wertenl) auftreten. 

Tabelle 1. Vergleich der experamentellen Werte von g l o t  (A,, 5,) mat der MIE-Theovze 
- 

D,(Pu) 1, (nm) 
(mittl. Durchm.) 

1,25 0,15 

0,63 0,07 

026 5 0,02 

520 
600 
700 

520 
600 
700 

520 
600 
700 

0,87. 104 
9,92 
1.07 

1,73 
2,06 
2,20 

3,45 
3,60 
0.90 

0 , ~ .  104 
0,99 
1,18 

1,84 
2,34 
2,18 

3,39 
3,65 
0,86 

Unsere Methode zur Deformation der Teilchen ermoglicht es, ausgehend von ur- 
sprunglich kugelformigen Partikeln das Achsenverhaltnis 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 Teilchengrossen der experimentell beobachtete Einfluss des 
Achsenverhaltnisses fur die - vollig unterschiedlichen optischen Konstanten entspre- 
chenden - Wellenlangen 520, 600 und 700 nm demonstriert. 

l) Die theoretischen Werte von etot wurden durch graphische hterpolation 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: 

wobei E die Extinktion, y die Konzentration (in g/cm3), nN2 den Brechungsindex des Suspen- 
sionsmediums, e die Dichte der Teilchen, A, die Vaknumwellenlange des Lichts und CL den di- 
niensionslosen Teilchengrossenparameter 

bedeuten ; Do ist der Teilchendurchmesser und die relativen Wirkungsquerschnitte Q, und Q, sind 
definiert als das Verhaltnis des fur Absorption bzw. Streuung optisch wirksamen Querschnitts 
( la  bzw. q, eines Teilchcns relativ zu seincm geometrischen Querschnitt n/4 0%. 

Die aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen bestimmtcn mittleren Partikeldurchmes- 
ser der untersuchtcn Systeme werden im folgenden mit 0, bczeichnet. 

- 
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Fig. 2. Einfluss des Achsenverhaltnisses p 
1 2  bp 3 4 5 6 7 8 9 10 der Teilchen auf etot fur 1, = 520 nm 

Der Vergleich dieser Ergebnisse mit den in Fig. 5 fur kugelformige Partikel ge- 
zeichneten theoretischen Kurven etot (Do)L, =const zeigt, dass sich, ahnlich wie in dem 
in [4] untersuchten Fall vernachlassigbarer Lichtstreuung auch hier die Vergrosse- 
rung des Achsenverhaltnisses qualitativ wie eine Verkleinerung der Teilchen auswirkt ; 
nur scheinen die Verhaltnisse hier wesentlich koniplizierter zu sein. 

Diskussion der Ergebnisse. - Im folgenden geht es um die Beantwortung der 
Frage, ob in dem untersuchten Exzentrizitats- und Teilchengrossenbereich den 
nadelformigen Teilchen naherungsweise ein Aquivalentdurchmesser zugeordnet wer- 
den kann, der in eindeutiger Weise durch die Grosse und das Achsenverhaltnis der 
Teilchen bestimmt wird. 

Werden den aus Fig. 2-4 fur festes $J entnommenen Werten von ctot die in Fig.5 
diesen Ordinatenwerten zugeordneten MIE’schen Partikeldurchmesser D = Do abge- 
lesen, so stellen wir zunachst fest, dass, wie Fig.6 zeigt, innerhalb gewisser Streuungen 
jedem Wertepaar von E0 und p ein von der Wellenlange praktisch unabhangiger 
Aquivalentdurchmesser D entspricht. Die festgestellten mittleren Abweichungen von 
5-10% liegen ungefahr in der Grossenordnung der Standardabweichung von 0,. Die 
fur konstante Teilchengross; uber die drei Wellenlangen gemittelten Kurven O(p) 
schneiden die Ordinate ($J = 1) bei Werten, die relativ gut mit Eo ubereinstimmen. 
(Die festgestellten Abweichungen sind auf kleine Fehler in Eo, den optischen Kon- 
stanten und den Extinktionsmessungen zuruckzufuhren.) 
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Fig. 3.  Eanfluss des Achsenverhultnisses p 
der Teilchen auf elol  f u r  A, = 600 nm 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0  

Dividieren wir die in Fig. 6 aufgetragenen mittleren Aquivalentdurchmesser 5 
durch die Ordinatenabschnitte o(@ = l), so ergeben sich fur @ = const. innerhalb 
einer mittleren Streuung von ca. &5% ebenfalls konstante, d.h. von der mittleren 
Teilchengrosse unabhangige Werte &)/o($ = 1). 

Fig. 4. Einfluss des Achsenverhaltnzsses p 
der Tezlchen auf clot fur A, = 700 nm 1 2 3 4 5 6 7 8 9  



HELVETICA CHIMIC.A ACTA - Volumen 51, Fasciculus 6 (1968) 

0.5 

0 

1229 

488 

!1:<:6 - R- o p  0,666 

e 
x 

B '@) fur  D*=oa63!J Fig. 6 .  Aquiualentdurch- 
messer D nadelformiger Par- 

o(p): iiber die drei 
0 0.6 7 tikel in Abhangigkeit uon p 0,77 071 

9 

- 0.87 

!.:2--_; ;i- n(p)fur b = q 2 6 p  

I I I Wellenlangen gemittelten - P  

Fig. 5. ~ Aus der MIE-Theorie 
ermittelte Werte von ctot (Do) fur ellipso- 
metrisch gemessene optische Konstanten 
(Fig.1) beziiglich nm = 1,33 
Eingezeichnete Punkte : Experimen- 
tellc Werte fur die entsprechend 
f(p) = p - O ,  2o berechneten Aquivalent- 
durchmesser nadelformiger Teilchen 
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Die iiber alle drei Teilchengrossen gemittelten Werte dieser Quotienten 
o(p)/o(p = 1) sind in Fig. 7 in Abhangigkeit von p aufgetragen. Der durch die ein- 
gezeichneten Punkte gelegte Kurvenzug l a s t  sich in guter Naherung durch die 

_ _ _ _ ~  

Funktion 

darstellen. 

I - P  
Fig.7. VerlaufderFunktion f(p) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0  

Ellipsoidischen Teilchen k a n n  somit naherungsweise ein von der Wellenlange bzw. 
den  optischen Konstanten unabhangiger, allein durch go und p bestimmter Mm’scher 
Aquivalentdurchmesser 5 = 0, - f(P) 
zugeordnet werden. 

Die Gultigkeit dieser Aussage konnen wir demonstrieren, indem wir die MIE’schen 
Aquivalentdurchmesser unserer Teilchen mittels obiger Beziehung berechnen und die 
entsprechenden theoretischen Extinktionskoeffizienten nach M I E  in Fig. 5 den experi- 
mentell gefundenen Werten gegenuberstellen. Die sich ergebenden Abweichungen 
liegen innerhalb unserer Messgenauigkeit von schatzungsweise f 5%. 

Ersetzen wir Do durch den kleinen Durchmesser d der als Rotationsellipsoide an- 
genommenen Partikel 

so erhalten wir fur den optischen Aquivalentdurchmesser ellipsoidischer Teilchen 

d = D . p - i / 3  

~ = p 0 # 1 3 . d .  

Das Resultat der vorliegenden Untersuchung lautet somit, dass praktisch unab- 
hangig von den optischen Konstanten nadelformige Teilchen vom Achsenverhaltnis 
1 < p < 10 sich bis auf den FaktorpnJ3 beziiglich des spezifischen Extinktionskoeffi- 
zienten wie Kugelchen vom Durchmesser der kleinen Teilchenachse verhalten. Diese 
Aussage gilt zunachst nur fur die Gesamtextinktion etot = eAbs + eStreuuug. Da 
jedoch, wie Fig. 1 zu entnehmen ist, die Absorptionskonstante k des Teilchenmaterials 
fur 1, = 700 nm gleich Null ist und demnach bei dieser Wellenlange die Schwachung 
des Lichts allein durch Streuung in den gesamten Raumwinkel zustande kommt, ver- 
muten wir, dass unser Ergebnis ebenfalls fur den Streukoeffizienten und demnach, 
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da die Gesamtextinktion in dem hier betrachteten Fall extrem verdunnter Systeme 
sich additiv aus Absorption und Streuung zusammensetzt, zwangslaufig auch fur den 
Koeffizienten der Absorption allein giiltig sein wird. 

Diesen letztern Fall haben wir fur die Wellenlange des Absorptionsmaximums, 
2, = 520 nm noch speziell untersucht, indem die Messanordnung so gewahlt wurde, 
dass allein die durch Absorption verursachte Schwachung des Lichts zur Messung ge- 
langte. Das Ergebnis ist in Tabelle 2 fur die drei ausgewahlten Partikelgrossen zu- 
sammengestellt. Die gefundene Gesetzmassigkeit ist erwartungsgemass auch hier 
innerhalb der erreichten Messgenauigkeit erfiillt. 

Tabelle 2. Vergleich der experimentellen Werte von &&s(&, I,, p )  gestreckter Teilchen mit  den 
Absorptionskoeffizienten nach MIE f u r  die nach f(p) = p-o ,2  berechneten Aquivalent-Durchmesser 

~ = ~ , . f ( P ) , f % L r I 0  =520nm 

0,83 
0,72 
0,67 

0,77 
0,71 
0,66 

0,88 
0,73 
0,68 

1,04 
0,90 
0,84 

0,49 

0,42 
0,45 

0,23 
0,19 
0,18 

0,48.104 
0,59 
0,69 
0,74 
1,oo 
1,30 
1,41 
1,51 
2,33 
2,54 
2,86 
2,95 

Wie aus dem Verlauf der Kurvef($) = p - o ~ 2 0  zu ersehen ist, wirkt sich eine Defor- 
mation der kugelformigen Teilchen in Ellipsoide relativ ausgepragt im Exzentrizitats- 
bereich 1 < p < 6 aus. Eine dem Aquivalentdurchmesser D = ' i Z  Do entsprechende 
Deformation wurde bereits ein Achsenverhaltnis von p 21 32, also extrem gestreckte 
Nadeln erfordern. 

Inwieweit allerdings unser Ergebnis auch ausserhalb des hier untersuchten Exzen- 
trizitats- und Teilchengrossenbereichs gultig ist, musste auf Grund einer weiteren 
Untersuchung abgeklart werden. 

Experimentelles. - 1. Versuchsmaterial und Teilchenherstellung : Um das in [4] angewandte 
Verfahren zur Herstellung kugel- und nadelformiger Teilchen im Prinzip hier anwenden zu kon- 
nen, benotigten wir einen bei Raumtemperatur glasartig, also nicht kristallin erstarrenden, was- 
serunloslichen Farbstoff mit einem Erweichungsgebiet oberhalb 3540".  Als geeignet erwies sich 
ein nicht naher untersuchtes Isomerengemisch unbekannter Zusammensetzung der beiden folgen- 
den Farbstoffe I a  und Ib.  

,CH,-CH,OCOCH, F-3 N=N / \-N 
OzN-- I -c> 'R 

OH CH20H 

Ia ,  R = -CH2-CH- L/ 



1232 HELVETICA CHIMICA ACTA - Volumen 51, Fasciculus 6 (1968) 

l a .  Herstellung der Teilchen: Jeweils 10 ml einer 1-proz. Losung des Farbstoffs in Renzol wur- 
den in 100 ml einer 0,2% Polyvinylalkohol als Dispergator enthaltenden Losung im Mixer emul- 
giert und hierauf wahrend ca. 30’ niit Ultraschall (18 kHz) behandelt. Die Emulsion wurde an- 
schliessend mit 100 ml Wasser verdiinnt und in offener Schale unter dem Ventilator bis zur voll- 
standigen Verfliichtigung des Benzols in leichter Bewegung gehalten. 

Aussehen unter dem Mikroskop : Praktisch agglomeratfreie Suspension exakt kugelformiger 
Teilchen vom Durchmesserbereich % 0,1 ,u bis ca. 2 p. 

1 b. Frakt ionierung:  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 eincs Dichtegradienten crwies sich als not- 
wendig, da der Fraktioniereffekt in eineni Medium von konstanter Dichte auf Grund der bekannten 
Erscheinung der Dichtekonvektion (Streaming) ausserst unbefriedigend ausfiel. Um diese Schwie- 
rigkeiten zu iiberwinden, wurde wie folgt vorgegangen : Ein speziell konstruierter, mit einer diin- 
nen Kaniile versehener Zentrifugenbecheraufsatz dient als Aufnahmegefass fur die zu zentrifu- 
gierende Suspension. Die Kaniile ist so bemesseu, dass die Suspension erst unter dcr Wirkung des 
Zentrifugalfeldes auszufliessen beginnt ; damit wird bewirkt, dass die Uberschichtung auf die 
Sedimentationsflussigkeit erst bei laufcnder Zentrifuge erfolgt. 

Im Zentrifugenbecher werden 20 g einer 25-proz. Glycerin-Losung mit 30 ml (0,1% Polyvinyl- 
alkohol als Dispergator enthaltendem) Wasser uberschichtet; hierauf wird der mit 5 ml Suspension 
gefullte uberschichtungsapparat aufgesetzt. 

Beim Ausschwingen der Zentrifugenbecher stellt sich momentan und reproduzierbar ein 
Dichtegradient ein, und dic zu fraktioniercnde Suspension wird innerhalb sehr kurzer Zeit (- 10”) 
auf die Sedimentationsfliissigkeit iiberschichtct. Die Partikel wandern wahrend der Zentrifuga- 
tion aus der Uberschichtungszone entsprechend ihrer Grosse um gcnau definierte Strecken. Durch 
Einstechen von Kaniilen in die (aus Kunststoff gearbeiteten) Zentrifugenbecher konnen die ge- 
wiinschten Fraktionen nach beendeter Operation leicht und praktisch ohne Vermischung ent- 
uommen 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 Teilchengrossen- 
verteilungen wiesen durchschnittlich eine relative Standardabweichung von ca. & 10% auf. 

1 c. Streckung der Teilchen: Zur Deformation der Kugelchen in nadelformigc Teilchen wurde 
im Prinzip das in [4] beschriebene Verfahren 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” gesattigten Wasserdampfatmosphare durchgefuhrt. 
Die Folien liessen sich unter diesen Bedingungen im Maximum bis auf das 5fache ihrer urspriing- 
lichen Lange ziehen. 

p = 1  p = 3,7 p = 5,7 
Fig. 8. Beispiele fur kugel- und nadelformige Teilchen 

Hiillabdriicke; = 0,63 p 
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1 d. Messung der Teilchengrosse und des Achsenverhaltnisses azis elektronennzikroskopischen Auf-  
nahmen: Da sich der Farbstoff im Elcktronenstrahl zersetzt, wurde das folgende Hullabdruckver- 
fahren angewandt : Bedampfung dcr Teilchen mit Kohle, Herauslosen des Farbstoffs mit Benzol, 
elcktronenmikroskopische Aufnahmc des Hullabdrucks. Die Aufnahmen (s. Fig. 8) wurden nach 
Bedarf photographisch nachvergrossert und zur Bestimmung dcs mittleren Teilchendurchmessers 
bzw. Achsenverhaltnisses mit Hilfe des ZEIss’schcn Teilchengrossenanalysators TGZ 3 aus- 
gemessen und gezahlt. Die Mittelwerte wurden jeweils aus 100-200 Teilchen gebildet. Als Eich- 
praparate zur genauen Bestimmung der Mikroskopvergrosserung wurden monodisperse Polystyrol- 
Kugelchen (Dow CHEMICAL Corp.) von gcnau bekanntem Durchmesser verwendet. 

2. Bestimnzung der optischen Konstanten des Teilchenmaterials: Es wurden zwei Methoden a und 
b angewandt : 

Verfahren a: Transmissions-Keflexionsmethode. - An extrem dunnen, homogenen Schichten 
(Schichtdickenbereich 0,025-0,15 p) des Farbstoffs, die durch Eintauchcn von Objekttragern in 
Benzollosungen verschiedener Farbstoffkonzcntration und anschliesscndes Verdampien des 
Losungsmittcls hergestellt wurden, wurde der hbsorptionskoeffizicnt a m  Transmissionsniessun- 
gcn unter Verwendung des Zmss-Spektralphotometcrs PMQ 11 direkt bestimmt. 

Uber eine Flache von ca. 10 cm2 wurde jeweils die mittlere Extinktion @A,) der Schichten 
bestimmt. E(a,) = g(R)  4 &&) .  IF. 

E ~ ( A ~ )  ist der gesuchte spezifische Extinktionskoeffizient des festen Farbstoffs und g ( R )  be- 
riicksichtigt die Grenzflachcnrcflexion des Lichts. Die auf der Schichtflache F befindliche Farb- 
stoffmcnge m wurde durch Auflosen und anschliessende kolorimetrische Bestimmung der Farb- 
stoffkonzentration ermittelt. Um die Grcnzflachenreflexion g( K) zu eliminicren, wurden verschie- 
den dicke Farbstoffschichten gemessen und Egcgcn m/F graphisch aufgetragen. Aus der Neigung 
der resultierenden Geraden wurde der spezifische, Extinktionskocffizient CF(A,) bestimmt, der defi- 
nitionsgemass mit der optischen Konstante k(A,,) des festen Farbstoffs in der folgenden Beziehung 
steht : 

wobei e die zu 1,25 g/cin3 gefundene Dichte des Farbstoffes bedeutet. Die Bestimmung des Bre- 
chungskoeffizienten n(&) erfolgte schliesslich durch Messung der Reflexion einer aus der Schmelze 
des Farbstoffs hergestellten optisch unendlich dicken, ebenen Schicht bei senkrechtem Lichtein- 
fall, gegen BaSO, ak Rcflexions-Standard. Die Messungen wurden an einem mit ULBRICHT’SCher 
Kugel ausgerusteten HARDY-Spektrophotometer durchgefuhrt. n(&) laisst sich, unter Verwendung 
dcr direkt gemessenen Werte von k(Ao) ,  aus der fur senkrechte Lichtinzidcnz gultigen FRESNEL- 
Glcichung berechnen: 

k(ao) = 2,303 EF(aO) . .n0/4 z, 

(n- 1)2+ k2 

(n+ 1 ) 2 +  k2 * 
R = 

Bei dieser Methodc wirken sich kleine Fehler in der Reflcxion K relativ stark auf n aus, wes- 
halb die so ermittelten Brechungskoeffizienten (Fig. 1) mit eineni gewissen Vorbehalt aufzunehmen 
sind. 

Verfahven b : Ellipsometrischc Bestimmung der optischen Konstanten. Bci dieser Methode 
wurde die MeSSung der optischen iconstanten unter Verwendung eines GAERTNER-Ellipsometers 
durchgcfuhrt, indem die Elliptizitat, d.h. das -4mplitudenverhaltnis 1 Y I = HJR, ,  und die Phasen- 
verschiebung A zwischcn den senkrecht und parallel zur Reflexionsebene polarisierten Komponen- 
ten Rs und Rp des an dcr Probe reflektierten elliptisch polarisierten Lichts gemessen wurden. 

Die Auswertung dcr FRESNEL’sChen Gleichungen 

mit (n -  i k)2-sin2p = (a -  i b)2 und p = Einfallswinkel des unter 45” zur Einfallsebene polari- 
sierten Lichtes, zur Bestimmung von n und k erfolgte auf Grund eincs zu diesem Zweck aufgestell- 
ten Computerprogramms. 

Die Messprobe bestand, analog wie im Fall des erstcn Messverfahrcns, aus einer optisch unend- 
lich dicken, ebenen Schicht des Farbstoffs, dic folgendermassen hergestellt wurde : Auf eine zwi- 

78 



1234 HELVETICA CHIMICA ACTA - Volumen 51, Fasciculus 6 (1968) 

schen Stempeln von hoher Oberflachengiite gepressten KBr-Platte (Pressdruck 6 t/cm2) wurde eine 
Schmelze des Farbstoffs aufgetragen. Nach dem Erstarren wurde das KBr mit Wasser weggelost. 
Die resultierende, spiegelglatte Oberflache erwies sich als fur die Messungen geeignet. 

3. Anordnung ZUY Extinktionsmessung der Suspensaonen: Die Messungen wurden mit einern 
Zmss-Spektralphotometer PMQ I1 unter Verwendung einer auf der optischen Bank in variablem 
Ahstand aufstellbaren ULBRICHT-KUgd durchgefuhrt. Als Empfanger diente ein Photoelektronen- 
vervielfacher RCA 1 P 28. Im Falle der Messung der Gesamtextinktion ctot = E A ~ ~ + E ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ~ ~  

wurde die ULBRICHT-KUgd in einem moglichst grossen Abstand von der Probe aufgestellt. Es er- 
wies sich dabei als notwendig, das aus dem Monochromator austretende Lichtbundel mit Hilfe 
eines Linsensystems auf eine Strecke von ca. 1 in parallel zu richten. Vorversuche haben gezeigt, 
dass ein Empfangerabstand von ca. 75 cm geniigt, urn das nach vorwarts gestreute Licht aus dem 
Mess-Strahl auszublenden. 

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

Die Messung der reinen Absorption lichtstreuender Proben ist wesentlich problematischer. 
Indem die ULBRICHT-KUgd uninittelhar anschliessend an die Probe aufgestellt wird, kann zwar 
das in den vorderen Raumwinkel gestreutc Licht aufgefangen werden. Der nach ruckwarts ge- 
streute Anteil geht jedoch verloren, und der gemessenc Extinktionskoeffizient setzt sich somit aus 
Absorption und Ruckwartsstreuung zusammen. Auf Grund einer zusatzlichen Reflexionsmessung 
kann der nach riickwarts gestreute Lichtanteil zwar prinzipiell erfasst werden, doch sind diese 
Messungen im Fall der hier untersuchten, extrem verdiinnten Systeme aus Intensitatsgrunden mit 
einer erhehlichen Unsicherheit behaftet. 

Wir haben uns deshalb auf die Messung des spezifischen Absorptionskoeffizienten im Absorp- 
tionsmaximum (A, = 520 nm) beschriinkt, wo der Anteil des nach ruckwarts gestreuten Lichts 
gegenuber der Absorption vernachlassigbar klein wird. 

Konzentrationsbestimmung: Die zur Berechnung des spezifischen Extinktionskoeffizienten 
benotigte Konzentration der Suspensionen wurde durch Ausziehen des Farbstoffs mit Benzol und 
anschliessende kolorimetrische Messung des Gehalts ermittclt. Die Kouzentration der Suspensio- 
nen bewegte sich, je nach den optischen Eigenschaften der Teilchen, im Bereich von bis 
1 0 - 5  g/cm3. Verwendet wurden Kiivetten von 1 cm Schichtdicke. 

Herrn Dr. H. WEGMUELLER danke ich fur die Ubcrlassung des zur Herstellung der Teilchen 
verwendeten Farbstoffs. Das Computcrprogramm zur Berechnung der optischen Konstanten 
wurde von Herrn DEROUAUX, Wissenschaftl. Rechenzentrum, Leitung Herr Dr. DAELLENBACH, 
aufgestellt. Herrn F. STEFFENS, CYANAMID RESEARCH INSTITUTE, Cologny, Genf, danke ich fur die 
wertvollen Ratschlage beziiglich der ellipsometrischen Methoden und Herrn W. GIIBRIEL fur die 
geschickte Durchfuhrung eines wcsentlichen Teils der experimentellen Arbeit. 
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