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Reflexionsspektren von Pulvern
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(Z. Naturforschg. S8a, 372—379 [1953]; eingegangen am 16. Mai 1953)

Die frither entwickelte Methode!:2 zur Aufnahme von Absorptionsspektren pulver-
formiger Stoffe in Reflexion wird in mehrfacher Hinsicht erweitert, die in ihr steckenden
Voraussetzungen werden beziiglich ihres Einflusses auf Genauigkeit und Reproduzierbar-
keit der Messungen gepriift. Im einzelnen werden untersucht: Giltigkeitsbereich des
Lambertschen Kosinus-Gesetzes, Polarisation der diffusen Streustrahlung, Brauch-
barkeit verschiedener Vergleichsstandards, KorngroBenabhingigkeit der Spektren bei
diffuser und bei diffus-regulidrer Streustrahlung. Die Fehlergrenzen der Methode fiir re-
lative und absolute Messungen werden auf Grund der empirischen KErgebnisse abge-
schitzt. Als Beispiel fiir die Anwendung der Methode auf Probleme der Molekiilstruktur
werden die Durchsichtsspektren und Reflexionsspektren von Diphenyl bei verschiede-

nen Temperaturen angegeben.

ahrend bis vor wenigen Jahren die Messung
.\; \/ des Reflexionsvermégens von Pulvern ein nur
wenig beachtetes Spezialgebiet war, werden die mo-
dernen lichtelektrischen Spektralphotometer (Beck-
man, Unicam, Zei}) heute mit einem serienméafBig
hergestellten Zusatzgerit fiir die Messung der ,,dif-
fusen Reflexion von Pulvern ausgeriistet. Im all-
gemeinen begniigt man sich in der praktischen An-
wendung der Methode mit der Angabe, wie viel
Prozent im Verhéltnis zu einem nicht absorbieren-
den Standard der zu untersuchende Stoff im sicht-
baren Spektralgebiet reflektiert. Erst in neuerer
Zeit sind quantitative systematische Untersuchun-
gen (Vgl. 123 und die in 2 angegebene friihere
Literatur) tiber den Einflul von Korngrée und Ge-
samtabsorption der Pulver durchgefithrt worden.
Dabei hat sich ergeben, dafl das durch den Aus-
druck
Jrefl.
R= @

fl. Stand.

definierte relative Reflexionsvermogen unter der
Voraussetzung, dall Gesamtabsorption und Korn-
grofle geniigend klein sind, mit dem durch =1, e~%d
definierten Absorptionskoeffizienten k£ des unter-
suchten Stoffes in einem gesetzméifigen Zusammen-
hang steht:

(1—R)? k
Sl e 2 5

——=f(R) =, (2)
wobei s der von der Korngréfle abhéingige mittlere
Streukoeffizient ist, der jedoch von der Wellenlinge

1Vgl. G. Kortim u. M. Kortiim-Seiler, Z. Na-
turforschg. 2a, 652 [1947].

2 G. Kortam u. H. Schottler, Z. Elektrochem.,
57, 353 [1953].

unabhéingig ist. Tragt man log f (R) als Funktion
von Wellenlinge oder Wellenzahl auf, so erhalt man
demnach die ,,typische Farbkurve* des untersuch-
ten Stoffes.

Da die entwickelte Methode fiir die Ermittlung
von Absorptionsspektren unloslicher Stoffe recht
grofle Bedeutung hat, erschien es notwendig, den
Zusammenhang zwischen Reflexions- und Durch-
sichtsspektren, die KorngréBenabhangigkeit und
die Brauchbarkeit der Methode fiir Messungen im
UV an einer Reihe von Beispielen zu priifen, wor-
iiber im folgenden berichtet werden soll. —

1. Zur Methodik

Die frither beschriebene Mefmethode':? wurde im
wesentlichen beibehalten. Als Spektrograph diente der
Steinheil-Spektrograph GH mit Quarzoptik 1:10 und
einer Dispersion von ca. 20 A/mm bei 3500 A und von
ca. 7 A/mm bei 2500 A, als Strahlungsquelle eine
Xenon- bzw. eine Quecksilber-Hochdrucklampe®. Die
pulverisierten Praparate wurden zum Schutz mit einer
dicht abschlieBenden, aber nicht beriihrenden Quarz-
platte abgedeckt, was die Spektren nicht beeinflullt.
Auf diese Weise wird auch verhindert, daf} leicht subli-
mierende Stoffe den Vergleichsstandard verunreinigen.

Die erneute Nachprufung des Lambertschen Kosinus-
Geselzes fir die reflektierte Strahlung bestiatigte die
friher gemachte Erfahrung, dal} es bei geniigend fein-
kornigen Pulvern in einem beschriankten Winkelbe-
reich innerhalb der Melgenauigkeit der photographi-
schen Methode giiltig ist. Es wurde bei senkrechtem
Einfall der Priméarstrahlung mit einem Austrittswinkel
von 25° gearbeitet. Es wurde ferner nachgepriift, ob

3P. D. Johnson u. F. J. Studer, J. opt. Soc.
America 40, 121 [1950].

4 P. Schulz, Z. Naturforschg. 2a, 583 [1947]; Ann.
Physik 1, 95 [1947].
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REFLEXIONSSPEKTREN VON PULVERN

die bei einer Reihe von Untersuchungen ® beobachteten
Polarisationseffekte der diffusen Streustrahlung bei der
obigen Versuchsanordnung die Genauigkeit und Repro-
duzierbarkeit der gewonnenen Spektren beeintrich-
tigen kénnten. Zu diesem Zweck wurden Reflexions-
spektren von K,CrO,-Pulvern verschiedener Korn-
grofle mit und ohne Vorschaltung eines Nicols auf-
genommen, ohne daf} iber die Grenzen der MeBgenauig-
keit hinausgehende Unterschiede festgestellt werden
konnten.

Die Pulverisierung der Stoffe wurde wesentlich ver-
bessert. Es hatte sich herausgestellt, da3 die iibliche
Zerkleinerung im Achatmoérser nicht das maximal an
Feinheit und Korngleichheit Erreichbare darstellt,
sondern es existiert ein — allerdings nur fir lésliche
Stoffe anwendbares — Verfahren®?, das alle mecha-
nischen Zerkleinerungsmethoden wesentlich iibertrifft:
die sogenannte Lyophilisierung. Dabei wird der zu zer-
kleinernde Stoff, z. B. K,CrO,, in Wasser gelost, die
Losung mit CO,-Aceton oder einem dhnlichen Kilte-
mittel schnell zum Erstarren gebracht, und das Lé-
sungsmittel anschlieBend im Vakuum vorsichtig weg-
sublimiert. Hiermit lassen sich je nach Geschwindig-
keit des Ausfrierens und Konzentration der Losung
einheitliche Korngréen von wenigen Zehnteln x4 und
darunter erreichen. Fiir die mechanische Zerkleinerung
erwies sich ein Geriat nach dem Prinzip des von v. Ar-
denne® entwickelten ,,Vibrators‘‘ fiir unsere Zwecke
am praktischsten. Hierbei schwingt eine Stahlfeder
mit passendem kleinen Gefall und 2—3 Stahlkugeln
darin in Resonanz vor dem Kern eines mit 50 Hz
Wechselstrom betriebenen Elektromagneten. Man er-
reicht damit im allgemeinen ebenfalls einigermalien
einheitliche Korngroflen von unter 1 g und zwar in
sehr kurzer Zeit.

Zur Frage des Vergleichsstandards seien die wichtig-
sten friheren Untersuchungen und ihre Ergebnisse
kurz zusammengestellt. Am haufigsten verwendet —
vor allem fir wissenschaftliche Zwecke, z. B. fiir die
Messung des absoluten Reflexionsvermoégens mit Hilfe
der Ulbrichtschen Kugel — wird frisch aufgerauchtes
MgO. Es hat — abgesehen natiirlich von der Tatsache
eines weitgehend spektralunabhingigen guten Refle-
xionsvermogens — den Vorteil, ohne groflere Schwie-
rigkeiten jederzeit und iiberall hergestellt werden zu
konnen und auBerdem sehr gleichmiBige Ergebnisse
zu liefern’. Fiir den sichtbaren Bereich geben z. B. die
letzten der genannten Autoren bei einem absoluten
Reflexionsvermégen von rund 0,98 eine Reproduzier-

5Vgl. z. B. G. P. Woronkoff u. G.J. Pokrowski,
Z. Physik 20, 358 [1924]; 30, 139 [1924]; 33, 860 [1925];
M. Leontowitsch, Z. Physik 46, 739 [1928]; W. A.
Reuse, J. opt. Soc. America 40, 55 [1950].

5a Nach freundlicher Mitteilung von Dr. U. Schiedt,
Tiubingen.

6 M. v. Ardenne, Angew. Chem. 54, 144 [1941];
Kolloid-Z. 93, 158 [1940].

?F. Henning u. W. Heuse, Z. Physik 10, 111
[1922]; J. S. Preston, Trans. Opt. Soc. [London] 31,
15[1929—30]; F. Benford, G. Lloydu.S.Schwarz,
J. Opt. Soc. America 38, 445, 964 [1948]; N. A. Fin-
kelnstein, J. Opt. Soc.” America 40, 178 [1950];
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barkeit von mindestens 0,59%, an. Fiir das UV jedoch
wird eine relativ groBe, durch das Altern der Priapa-
rate hervorgerufene Verinderlichkeit des Reflexions-
vermogens beobachtet, und bei anhaltender Bestrah-
lung auBlerdem ein allméhliches Ausbleichen des Pri-
parats, so daB das Reflexionsvermégen z. B. bei 3000 A
von etwa 94 auf 979 steigt. Dieser Effekt wird auf
eine mogliche Zersetzung von bei der Verbrennung von
Mg eventuell gebildetem Mg-Nitrid zuriickgefiihrt.
Allgemein scheint die Reproduzierbarkeit im UV
wesentlich geringer zu sein als im Sichtbaren.

Einweiterer Mangel, vor allem fiir technische Zwecke,
ist die geringe Bestiandigkeit dieser Oberflachen, worin
z. B. auch der Grund fiir die Ergebnisse von Gilmore
und Knipe?8 zusuchen sein mag, die mit Hilfe von MgO
die spektrale Abhangigkeit von Photomultipliern unter-
suchten und hierbei Abweichungen im Reflexionsver-
mogen bis zu 5%, vom Mittelwert fanden. Zur Erzie-
lung dauerhafterer Standards wurden daher MgO- und
MgCO,-Blocke hergestellt, die jeweils frisch abge-
schmirgelt werden konnten, sich aber als nicht so re-
produzierbar erwiesen. Man gelangte so schliefllich zu
Milchglasstandards, die im Sichtbaren 80—909, von
MgO reflektieren, aber stets in derselben geometrischen
Stellung benutzt werden miissen, das sie im allgemeinen
das Lambertsche Kosinusgesetz nicht genau genug
erfiilllen®. Eine sehr elegante Erginzung dazu wurde
schon von Gabel und Stearns!? beschrieben, die zu
einem bestimmten Milchglasstandard eine Glasscheibe
liefern, deren Dicke bzw. Absorption so bemessen ist,
daBl sie — vor dem zu untersuchenden Stoff ange-
bracht — den dem Milchglasstandard zur MgO- bzw.
absoluten Reflexion fehlenden Anteil gerade kompen-
siert. Man mifit also in dem Spektralbereich, fiir den
das erreicht ist, direkt das absolute Reflexionsver-
mogen. Zur Wahrung der geometrischen Verhiltnisse
wird auch mit zwei Platten gearbeitet, deren Dicken-
unterschied dann entsprechend bemessen ist. Mie-
scher und Rometsch!' empfehlen schliellich ge-
preflite BaSO,-Platten, die mit Gelatine haltbar ge-
macht sind und ein sehr beachtliches Reflexionsver-
mogen aufweisen: Bei 450 mu:0,989, 550 mu:0,991,
630 mu:0,992. Die Abweichungen sollen im allgemei-
nen weniger als 0,59, betragen, nehmen aber — wie
bei MgO — in Richtung kiirzerer Wellenlingen stark
zu und zeigen dort wieder groflere Alterungserschei-
nungen.

In der vorliegenden Arbeit wurde meist feinstes
BaSO,-Pulver als Standard benutzt!2, das innerhalb

W. E. K. Middleton u. C. L. Sanders, J. opt. Soc.
America 41, 419 [1951].

8 E. H. Gilmore u. R. H. Knipe, J. opt. Soc.
America 42, 481 [1952].

?H. K. Hammond u. J. Nimeroff, J. Opt. Soc.
America 42, 367 [1952]; T. Gillett u. P. F. Meads,
Analytic. Chem. 24, 829 [1952].

10J. W. Gabel u. E. J. Stearns, J. opt. Soc.
America 39, 481 [1949].

11 K. Miescher u. R. Rometsch, Experientia
[Basel] 6, 302 [1950].

12 S, auch C. F. Goodeve, Trans. Faraday Soc. 33,
340 [1937].
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der MebBgenauigkeit iiber den ganzen interessierenden
Bereich (4000 bis 2300 A) dasselbe Reflexionsvermogen
wie MgO-Pulver aufwies. Um gelegentliche gré3ere Ab-
weichungen, wie sie im UV zu erwarten waren, erfassen
zu konnen, wurde auf den Platten, bei denen es er-
forderlich war, ein Doppelspektrum aufgenommen, fur
das der um einen bestimmten Betrag geschwichte
BaSO0,-Vergleich gegen einen — von der Firma Zeil}-
Opton freundlicherweise zur Verfugung gestellten —
Milchglas-Standard verglichen wurde, der insgesamt
gegen BaSO, folgende Charakteristik aufwies (Abb. 1):
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Abb. 1. Milchglasstandard von Zei3-Opton im Ver-
gleich zu BaSO,.

Wenn also bei diesem Vergleich fur die eingestellte
Extinktion die Stelle gleicher Schwirzung nach lange-
ren oder kiirzeren Wellenlingen verschoben war, so
konnte das interessierende Spektrum korrigiert wer-
den. Praktisch wurden nie aullerhalb der allgemeinen
Fehlergrenze liegende Abweichungen beobachtet, doch
konnte sich diese Moglichkeit zur Kontrolle als niitz-
lich erweisen; aullerdem lieBe sich mit Hilfe eines sol-
chen Verfahrens ein Anschlull an absolute Reflexions-
werte erreichen, falls man das absolute Reflexionsver-
mogen eines solchen Milchglasstandards vorher einmal
bestimmt.

2. Zusammenhang zwischen Durchsichts-
und Reflexionsspektren

An Stelle des durch Gl. (2) gegebenen linearen
Zusammenhangs zwischen der Streufunktion f (R)
und dem Absorptionskoeffizienten £ kann man fiir
nicht zu grofle Werte von R folgende Néaherung be-
nutzen:

(1— R)? 1—2R 1 ) k
2R 2R~ 2R~ s’
1 2 1 22,303
= _ 2 ¢ = 7 L9
= sk—\LZ bzw. = . a-+ 2, (3)

wenn man mit @ die durch I = I, - 107%¢ definierte
Absorptionskonstante bezeichnet. Man erhilt auf
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diese Weise einen linearen Zusammenhang zwischen
der MeBgroBe selbst und dem Absorptionskoeffi-
zienten, der fiir viele Zwecke einfacher zu hand-
haben ist. Wie aus Abb. 2 hervorgeht, ist diese Be-
ziehung fiir die Maxima der frither untersuchten?
K (Mn, CI) O,-Mischkristalle mit einem KMnO,-
Gehalt von 0,17 Mol9%, mit guter Nédherung erfiillt.
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Abb. 2. Die Funktion 1/R = f («) fuir K(Mn, C1)O4-
Mischkristalle (y-kmno, = 0,0017); 0 Hauptmaxima,
o Nebenmaxima.

Allerdings wird sich spéater zeigen, daBl nicht nur
der Anstieg, sondern auch der Achsenabschnitt der
Geraden von der Korngrofle abhingig ist, so daf}
hier zunédchst mit der empirischen Gleichung

== Ca 4 @)
gearbeitet wurde.

Eine weitere Moglichkeit zur Priifung dieses Zu-
sammenhangs bot eine Arbeit von Johnson und
Studer3, die das Reflexionsspektrum eines KBr:TI-
Phosphors bei zwei verschiedenen Korngro3en
und das Durchsichtsspektrum aufnahmen. Auch
hier ist die lineare Abhéngigkeit (4) mit befriedigen-
der Genauigkeit erfiillt, obwohl es sich um einen
lumineszierenden Stoff handelt. Daf} eine Lumines-
zenz, wenn sie stiarker ausgeprigt ist, die Refle-
xionsspektren und damit auch den Zusammenhang
zwischen 1/R und a vollig verzerren kann, wird
spéter gezeigt werden.

Wir haben ferner den Durchlissigkeitsabfall von
normalem Glas gegen das UV hin in Durchsicht
und Reflexion aufgenommen. In Durchsicht konn-
ten durch Aufnahme bei zwei verschiedenen
Schichtdicken die Reflexionsverluste an den Grenz-
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flichen eliminiert werden'? (Abb. 3—5). Es ist hier
deutlich sichtbar, wie besonders fiir das grob-
kornigste Praparat bei hoheren Werten von 1/R,
also auch von E, die gemessenen Extinktionswerte
der Reflexionsspektren etwas zu niedrig liegen, d. h.
daB ein zusétzlich reflektierter Anteil zutage tritt.
Dies wiirde fiir kiirzere Wellenléngen noch deut-
licher werden, da dort die Absorptionskonstante in
Durchsicht weiter ansteigt, die reflektierte Inten-
sitdt aber einem gewissen Grenzwert zustrebt, was
— wie frither ausgefiihrt?> — auf den zunehmenden
Anteil an regulidrer Reflexion zuriickzufiihren ist.
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Abb. 3. Reflexionsspektrum von Glaspulver verschie-
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Abb. 4. Absorption von Glas in Durchsicht.

3. Die Korngré8enabhiangigkeit
der Spektren

Gerade die letzten Messungen lieen weiter eine
Beurteilung der KorngréBenabhéngigkeit der Spek-
tren zu. Die dabei hauptsichlich auftretende

13 K. Schachtschabel, Ann.

(1926].

Physik 81, 929
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Schwierigkeit besteht in der Tatsache, dall keine
Pulver einheitlicher Korngrofle zur Verfiigung
stehen. Der Versuch, durch einfache Mittelung der
Korndurchmesser zu einer quantitativen Aussage
zu kommen, héitte nur dann Aussicht auf Erfolg,
wenn zwischen der Streuwirkung der Teilchen und
dem Teilchendurchmesser ein linearer Zusammen-
hang bestiinde. Dies ist aber nicht der Fall, so da$3
die Verteilung der Gesamtzahl der Teilchen auf die
einzelnen Grofen durchaus beriicksichtigt werden
muBl. Da nun fiir Teilchen in der GréBenordnung
einiger i bei der Streuung von Licht im allgemeinen
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Abb. 5. Die Funktion 1/R = f (a) fur Glaspulver ver-

schiedener KorngroBe; J/@ ~ 100 u (+), ~ 35 u (0),
~ 10 u (o).

das Quadrat des Durchmessers eingeht!4, wurde
eine quadratische Mittelung versucht. Man zahlt
zu diesem Zweck die Anzahl der in je eine bestimmte
GroBenklasse, z. B. 0—2 u, 2—5 u, 5—10 u usw.
fallenden Partikel unter dem Mikroskop aus und
gibt jeder Gruppe bei der Mittelung ein verschie-
denes Gewicht und zwar so, daBl die Gewichte
untereinander im Verhéltnis der mittleren Durch-
messefquadrate der einzelnen Gruppen stehen. Man
gelangt so zu einem quadratischen Mittelwert |/ gz ,
bei dem sich die gréBeren Teilchen natiirlich um
sehr viel mehr bemerkbar machen als die kleinen.
Zum Beispiel werden Teilchen zwischen 5 und 10

14 G. Jobst, Ann. Physik 76, 863 [1925]; 78, 157
[1925]; W. Luck, Unveroftentl. Diplomarbeit, Berlin
1944.
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mit dem Gewicht 7,52 = 56,25, die Gruppe zwi-
schen 50 und 100 g aber mit 752 = 5625 belegt,
d. h. ein Kristdllchen in der letzten GroB3enordnung
wiegt — was die Streuwirkung anbelangt — rund
100 der zehnmal kleineren auf.
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Abb. 6. Korngroflenabhingigkeit der Glaspulver-
Spektren; Werte bei 2500 Ao(o), bei 2900 A (0), bei
3300 A.

Mit diesem Verfahren und den experimentellen
Daten ergab sich nun (s. Abb. 5 und 6), dafl sowohl
Achsenabschnitt wie Anstieg der Geraden 1/R =
f (@) ungefihr linear von diesem quadratisch ge-
wonnenen Durchmessermittel abhéngen. Die allge-
meine Form des Zusammenhangs zwischen der Re-
flexion eines Pulvers und den Absorptionskonstan-
ten desselben Stoffs in Durchsicht wiirde also lau-
ten:

Jrefl. o 1
€, +C,V®a+cC,+ 0, V&~
®)

Es ist nun die Frage, inwieweit (5) den Vorstel-
lungen geniigt, die wir uns vom Streu- und Absorp-
tionsvorgang bei der Entstehung der Reflexions-
spektren machen.

R = —
Jrefl. Stand.

1. Fiir sehr grofle Absorptionskonstanten a wird
nur relativ wenig reflektiert und umgekehrt, was
durchaus den Erwartungen entspricht.

2. Die zuriickgestrahlte Gesamtintensitét ist bei
gleicher Absorption um so grofler, je feiner das
Korn des Pulvers ist — eine Vorstellung, die man
dadurch verstiandlich machen kann, daf3 bei feinen
Pulvern der im Kristall zuriickgelegte Lichtweg im
Mittel geringer ist.

3. Der entgegengesetzte Grenzfall wire ein sehr
grofler Einkristall: R ist dann relativ klein, was

G. KORTUM UND P. HAUG

ebenfalls einleuchtet, denn die Streuung, die — ab-
gesehen von der hier ja nicht beriicksichtigten regu-
liren Reflexion an der Oberfliche — dafiir verant-
wortlich ist, daB} Licht wieder nach riickwirts ge-
langt, fiele weg.

Dies wiren die grundsitzlichen qualitativen Zu-
sammenhénge, und es scheint, daf} die Gl. (5) allen
derartigen Uberlegungen standhilt. Des weiteren
sind aber noch einige feinere, mehr quantitative
Folgerungen zu ziehen, die vor allem fiir die prak-
tische Anwendung der Methode von Interesse sein
diirften.

4. Betrachten wir zunichst den Fall, daB3 der
Standard ideal reflektiere (Reflexionsvermégen = 1),
und da auch die zu untersuchende Substanz so
fein gepulvert sei, daf} sie fiir eine Wellenlinge, wo
sie nicht absorbiert (@ = 0), als idealer Reflektor
angesehen werden konnte, so miifite dafiir B = 1,
d.h. C3 =1 sein, in welcher Grofenordnung C,
auch tatsédchlich liegt. Ein C; < 1, wie es sich aus
der schon erwéihnten Arbeit von Johnson und
Studer? ergibt, wiirde also besagen, dal} fiir eine
Wellenlidnge, wo der Stoff nicht absorbiert — nach
Elimination der Korngréfeneinfliisse — die von
dem Stoff reflektierte Intensitat grofler als die vom
Standard zuriickgestrahlte ist. Dies 148t entweder
auf einen nicht idealen Standard schliefen, oder
aber — da das letztere bei MgO wenig wahrschein-
lich ist — auf einen Einflull der Tatsache, dal} es

sich um eine Messung an einem lumineszierenden
Stoft handelt.

5. Ahnliche Uberlegungen, mit dem Ergebnis, da3
doch nicht alle Stoffe — auch bei hinreichend feiner
Pulverisierung und in Gebieten geringster Absorp-
tion — das Reflexionsvermégen von MgO oder
BaSO0, erreichen, lassen sich anstellen, wenn C;>1
ist, wie in den anderen dargestellten Féllen, eine
Beobachtung, die vielleicht darauf hindeutet, daf3
die Form der Kristdllchen und édhnliche Einfliisse
doch nicht ganz auller acht gelassen werden diirfen.

6. Die Beobachtung, die schon Kortim und
Kortiim-Seiler! machten, dal das Spektrum
sich mit fortschreitender Pulverisierung einer Grenz-
form nahert, die sich auch durch tagelanges Ver-
reiben nicht mehr merklich dndert, ist unserer For-
mel nach auf die endliche Gréfle von (' zuriickzu-
fithren — vorausgesetzt natiirlich, daf} es sich nicht
um einen Stoff handelt, bei dem die Grenzform da-
durch bedingt ist, daB} das sich beim Zerreiben ein-
stellende Gleichgewicht zwischen Pulverisieren und
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Wiederzusammenbacken schon bei einigen 1 Korn-
gro3e liegt, was nach Nassenstein!® relativ hiufig
eintritt.

7. Schlieflich gehort hierher auch noch die
frithere Beobachtung':2, dal die Spektren mit zu-
nehmender KorngréBe deutlicher, d. h. die Extink-
tionswerte weiter auseinandergezogen sind. Auch
das 148t sich an Hand des betrachteten quantita-
tiven Zusammenhangs erkliren.

Uber die darin auftretenden vier Konstanten 1t
sich mit dem relativ geringen bisher vorhandenen
Untersuchungsmaterial noch nicht allzuviel aus-
sagen. Bei den in der vorliegenden Arbeit verwen-
deten Versuchsbedingungen und BaSO, als Stan-
dard lagen C; und C, durchweg groenordnungs-
méBig zwischen 0,01 und 0,02 (J@ in u eingesetzt),
C, bei 1,0—1,5, und C, wechselte stiarker zwischen
0,002 und 0,02. Alle vier Konstanten sind natiirlich
von der Giite des Standards in gleicher Weise ab-
hangig, dessen Reflexionsvermégen daher iiber den
ganzen beobachteten Spektralbereich hinweg unge-
fahr gleich bleiben sollte.

4. Messungen in Gebieten starker
Absorption

Der durch die Gl. (2) bzw. (5) gegebene Zusam-
menhang zwischen dem relativen Reflexionsver-
mogen und der Absorptionskonstanten pulverfor-
miger Stoffe ist, wie mehrfach betont wurde, nur
bei kleiner Gesamtabsorption giiltig, d.h. unter
der Voraussetzung, daBl man den Anteil reguldrer
Reflexion gegeniiber dem diffusen Anteil vernach-
lassigen kann. Jedoch kann sich unter ungiinstigen
Bedingungen (groles Korn und grofler Brechungs-
index) der reguldre Strahlungsanteil auch schon bei
relativ kleinen Extinktionen bemerkbar machen.

Dafiir sprechen folgende Beobachtungen: Sowohl
das von Kortiim und Kortim-Seiler! gemes-
sene K,CrO, als auch das reine KMnO,, das von
Schottler® gemessen war, zeigten in den Gebieten
ihrer gréBten Absorptionskonstanten die Erschei-
nung, dal die Extinktion mit fallender Korngrsle
zunahm, und die Spektren aullerdem um so weniger
differenziert waren, je groler das verwendete Korn
war — beides Tatsachen, die den Messungen bei
starker Gesamtreflexion widersprachen. Es wurde
deshalb nochmals die bei 3400 A liegende Haupt-

15 H. Nassenstein, Chem. Ing. Techn. 24, 272
[1952].
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bande des K,CrO, untersucht, und zwar bei extre-
men KorngréBlenunterschieden. Die Ergebnisse
zeigt die folgende Abb.7. Fiir verhiltnismaBig
grofles Korn nimmt die Extinktion noch mit fallen-
der Gro3e der Teilchen ab, um aber von einer ge-
wissen Kornfeinheit ab wieder anzuwachsen, wobei
dann gleichzeitig die Spektren differenzierter, d. h.
die Extinktionsunterschiede zwischen Maxima und
Minima gréBer werden. Diese Umkehr scheint dann
einzutreten, wenn die Teilchengréfen etwa mit der
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Abb. 7. Reflexionspektren von K,CrO, bei verschie-

denen KorngréBen; J/q2: ~ 250 pu, .—. ~ 80 u,
—— =~ 10y, ---~ 0,6 u.

Lichtwellenlinge vergleichbar werden. Das 146t
folgende Deutung zu: Solange die Teilchen noch sehr
grol} gegen A sind, bleibt der Anteil an direkt ober-
flachenreflektiertem Licht ungefahr gleich, d. h. die
Oberfliche, die aus den kleineren Kristdllchen be-
steht, erscheint wie iiblich heller — der mittlere
innerhalb der Kristalle durchlaufene Lichtweg wird
geringer. Dall die Differenziertheit der Spektren
hier durch den vorhandenen Anteil an regular reflek-
tiertem Licht herabgesetzt wird, zeigt die schon
frither? angestellte Uberschlagsrechnung.

Der bei TeilchengroBen in der Gegend der Licht-
wellenldnge zu beobachtende Wiederanstieg der Ex-
tinktion und die Zunahme der Extinktionsunter-
schiede zwischen Maxima und Minima der Spektren
sind dann ganz entsprechend als starkes Nachlassen
des regular reflektierten Anteils in dieser Gréfen-
ordnung zu deuten. Durch sehr feine Pulverisie-
rung, also insbesondere durch Lyophilisierung, 1a3t
sich demnach der stérende EinfluB des regulir
reflektierten Lichtes zum groften Teil beseitigen.

Wo dies nicht moglich ist, mul} natiirlich der in
den vorhergehenden Abschnitten besprochene Zu-
sammenhang zwischen 1/R und a mit einer Korrek-
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tur versehen werden, die den regular reflektierten
Anteil beriicksichtigt. Der Zusammenhang diirfte
so anzusetzen sein:

Rg(’s. = Rreg. + Rdiﬂ".
1

= = == R.. (6
€+ Cla®) a+Cy+C, V@ T
: (n—1)*
mit Ry =0+ mF IR

wo ¢ von der geometrischen Anordnung und der
KorngroBBe abhingig wére. Doch wird man natiir-
lich versuchen, durch eine entsprechende Korn-
feinheit moglichst ohne diese Korrektur auszukom-
men, da sie die Verhaltnisse viel uniibersichtlicher
macht.
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Abb. 8. Spektrum von Diphenyl in Durchsicht.

Ein Beispiel, bei dem die reguldren Anteile der
Reflexion sich noch ziemlich stark bemerkbar
machen, ist' das von uns untersuchte Diphenyl. In
Abb. 8 ist das Durchsichtsspektrum aufgenommen
an geziichteten diinnen Kristallplattchen, in Abb. 9
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Abb. 9. Reflexionsspektren von Diphenyl bei verschie-
denen Temperaturen; /@ ~ 50u.

KORTUM UND P. HAUG

das Reflexionsspektrum bei drei verschiedenen
Temperaturen wiedergegeben. Hier sind die log f(R)-
und die log a-Kurven als Funktion der Wellenzahl
einander nicht parallel, d. h. die Reflexionsspektren
stellen keine typischen Farbkurven dar, weil die
Gesamtabsorption sehr hoch ist. Der regulire Re-
flexionsanteil wird hier noch dadurch vergréBert,
daB die Kristallplattchen sich beim Pressen des Pul-
vers leicht parallel zur Oberfliche orientieren. Diese
Storung liefle sich durch Lyophilisieren weiter ver-
ringern.

Im iibrigen zeigen diesc Messungen, dal3 Diphenyl
im Kristallzustand ein Spektrum mit Schwingungs-
struktur besitzt, im Cegensatz zum gelésten Zu-
stand, was auch Merkel und Wiegand!'® schon
qualitativ beobachtet haben. In dem MaBe, wie die
Torsionsschwingungen um die Bindung der beiden
Phenylringe mit abnehmender Temperatur einfrie-
ren, tritt auch die Schwingungsstruktur immer
deutlicher hervor'?.

5. Fehlerdiskussion

In der Praxis wird die hier geschilderte Methode
im allgemeinen wohl zu zwei Fragestellungen heran-
gezogen werden: Erstens zur Untersuchung der
Eigenschaften von Pulvern, z. B. des Alterns eines
Priiparats, der Einwirkung von UV-Bestrahlung,
des Einflusses verschiedener Arten der Pulverisie-
rung, der Luftfeuchtigkeit, kurzzeitiger Erwér-
mung, Verunreinigungen usw., zweitens — das wird
das Héufigere sein — zur Bestimmung der typi-
schen Farbkurve eines festen Stoffes. Fiir beide
Zwecke ist die Frage der dabei zu erzielenden Ge-
nauigkeit von groler Bedeutung.

Den bisherigen Ergebnissen nach ist — entspre-
chende chemische Reinheit des Stoffes natiirlich
vorausgesetzt — ein Reflexionsspektrum, wenn der
Stoff bis zu einem bestimmten Grad gepulvert wird,
bis auf + 59, der Extinktion E reproduzierbar.
Durch Wiederholung der Aufnahme laft sich das
Spektrum auf + 2—39, in £ festlegen.

Schwieriger liegen die Dinge jedoch im Hinblick
auf die Ermittlung der typischen Farbkurve. Wenn
z. B. bei den Reflexionsspektren von K,CrO, mit
abnehmender Korngrée ein Absorptionsminimum
bei 3060 A immer deutlicher auftritt, so ist das fiir

16 . Merkelu. Ch. Wiegand, Z. Naturforschg. 3b,
39 [1948].

17Vgl. dazu G. Kortiim u. G. Dreesen, Chem.
Ber. 84, 182 [1951].
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die Untersuchung der Eigenschaften von Pulvern
unter Umstianden sehr interessant, fiir die Ermitt-
lung der typischen Farbkurve aber storend, da die
Abweichungen nach Beriicksichtigung der verschie-
denen KorngréBen die oben angegebene Fehler-
grenze iiberschreiten diirften. Derartige Abwei-
chungen werden wohl in jedem Einzelfall geklart
werden miissen!8. Als Beispiel sei eine Messung an
KCI:TI-Pulver von Klick, Schumacher und
Stokes!® angegeben, wo natiirlich schon aus dem
gemessenen Reflexionsvermégen von stellenweise
itber 1009, zu ersehen ist, dal3 hier Fluoreszenz
die Ermittlung des normalen Reflexionsspektrums
stort. Was bisher in dieser und den vorangehenden
Arbeiten erreicht wurde, stellt gewissermallen den
Idealfall, eine erste Naherung, dar. Aber selbst hier-
fiir konnen noch nicht einmal allgemeingiiltige An-
gaben iiber die Veranderlichkeit der vier Konstanten
C; in der Formel fiir den quantitativen Zusammen-
hang zwischen Reflexions- und Durchsichtsspektren
gegeben werden. Die fehlertheoretisch zu ermit-
telnde Abhéingigkeit der Absorptionskonstanten a
von den aus Reflexionsmessungen gewonnenen
Konstanten C;, den gemessenen Extinktionen £
und der Korngrille VE2 ergibt fiir den relativen
Fehler

da ac,+Vaac,
10~ , e
+ 1—(, + C, V(ﬁ) 10—E (dCy + I/d'dC;)
' In 10 _
T €, + C, Va2 10— E (7
. 010 L0, — 0051078 ayiz.

[1 —(Cy+ ¢, Va?) 1075y (C, + . Va@?

18 Man koénnte daran denken, solche Abweichungen
mit feiner werdender Korngrifle auf die Tatsache zu-
riickzufiihren, dafl sich nach einer Zerkleinerung der
Kristalle um den Faktor 10 hundertmal mehr Molekiile
an der Kristalloberfliche befinden als vorher, d. h. ver-
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Hiermit wurden spezielle Werte durchgerechnet, und
zwar fiir die vier Kombinationen: kleine Extinktion
bei kleinem und grolem Korn, und grofe Extink-
tion bei beiden Korngroflen, jeweils mit den Kon-
stanten:

C,=0,015, C, =001, C,=1, C,=0,015
und den Schwankungen

dC, = 0,005, dC, = 0,01, dC'; = 0,2, dC; = 0,005,
dE = 5%, d }/d® = 25%,.

Es ergab sich, dal} die Fehler um so geringer wer-
den, je feiner man das Korn wéhlt. Zum Beispiel
kann man fiir eine mittlere Korngréfe von rund
10 u im allgemeinen mit a-Werten rechnen, die in
ihrem absoluten Wert groflenordnungsméflig zwar
um rund 20—309%, schwanken koénnen, die aber im
relativen Intensititsverlauf (Extremwerte usw.)
alle Einzelheiten aufweisen, die in der Reflexions-
aufnahme zutage treten, und die im Normalfall
auch die Durchsichtsspektren zeigen. Es sei aber
nochmals betont, dal bei dieser Methode bisher
noch manches nicht beriicksichtigt wurde; z. B.
blieb die Kornform ganz auller acht, und da ja
bekanntlich nur die groben Ziige der optischen Ab-
sorption zuden strukturunempfindlichen Eigenschaf-
ten der Kristalle gehoren, diirften sicher noch man-
che Erscheinungen auftreten, die zunéichst diesem
,normalen Verhalten nicht entsprechen, deren
Klarung aber vielleicht den einen oder anderen Bei-
trag zur Frage der Festkorperforschung liefern
konnte.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
sind wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit zu groem
Dank verpflichtet. :

schobene Energieniveaus aufweisen. Eine Parallele
dazu ware das bekannte Unschiarferwerden von Debye-
Scherrer-Interferenzringen bei sehr kleinem Korn.

19 C. C. Klick, J. G. Schumacher u. R. G. Sto-
kes, Rev. Sci. Instr. 22, 776 [1951].



