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N, O und N, oberhalb 8,26 eV ausreichen. Aber
offenbar sind solche Prozesse nicht moglich oder
sehr unwahrscheinlich, da keine Fluoreszenz auftritt.

Das Fehlen der Fluoreszenz bei Ny, CO, N,O

G.KORTUM UND D. OELKRUG

gelangen konnte, verfélscht sind. Die fritheren Ver-
suche mit undispergiertem Licht 678 zeigten z. B. in
einigen Fillen das Resonanzspektrum der bestrahl-
ten Molekiile.

ist von mefltechnischer Bedeutung; denn dadurch
zeigt sich, dal} die bei den iibrigen Molekiilen fest-
gestellten Fluoreszenzen nicht etwa durch langwelli-
geres Licht, welches z. B. als Streustrahlung in die
Fluoreszenzkammer und auf die Multiplierkathode

Wir danken Herrn Prof. Dr. W. Grotu fiir die stdn-
dige Forderung der Arbeit. Sie wurde durch Mittel der
Cambridge Research Laboratories OAR und der Kern-
forschungsanlage Jiilich des Landes Nordrhein-West-
falen e.V. unterstiitzt.

Uber den Streukoeffizienten der Kubelka-Munk-Theorie

Von G. Korttim und D. OELkRUG

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Tiibingen
(Z. Naturforschg. 19 a, 28—37 [1964] ; eingegangen am 7. September 1963)

Herrn Prof. Dr. W. Groru zum 60. Geburtstag gewidmet

Der in der Theorie von KuseLka und Mu~k auftretende Streukoeffizient wurde als Funktion von
Wellenldnge und Korngrofle untersucht. Dazu wurden neben dem Reflexionsverméogen bei ,,unend-
licher” Schichtdicke auch die Reflexion oder die Durchlassigkeit einer sehr diinnen Pulverschicht
bestimmt und daraus nach den aus der Theorie abgeleiteten Gleichungen der Streukoeffizient be-
rechnet. Das Verfahren fiihrt nur bei relativ schwach absorbierenden Pulvern zum Ziel, es ist des-
halb vor allem zur Messung des Streukoeffizienten von Adsorbentien geeignet, wenn man die
Reflexionsspektren adsorbierter Stoffe untersuchen will. Das Streuvermogen wird durch letztere
praktisch nicht geindert. Entgegen bisher gemachten Annahmen ist die Wellenlingenabhingigkeit
des Streukoeffizienten nicht zu vernachlissigen, wenn die KorngriBe der Pulver merklich unterhalb
sinkt. Wie im Falle der Einfachstreuung ist die Abhéngigkeit bei sehr kleinen Teilchen etwa pro-
portional zu A—* (Ravieicu-Streuung) ; erst bei sehr groBen Teilchen — verglichen mit der Licht-
wellenlinge — konnte keine Wellenldngenabhidngigkeit mehr gefunden werden. Die durch die
J-Abhingigkeit des Streukoeffizienten bedingte Verschiebung von Absorptionsmaxima wurde be-

rechnet.

Nach der von KuBerka und Munk ' 2 entwickelten
Gleichung
(1-Rp)® K

F(Re)=

2R, S (1)
kénnen Reflexionsspektren den auf Grund des
LameerT-BEERschen Gesetzes ermittelten Durchsichts-
spektren als gleichwertig gegeniibergestellt werden.
Sowohl F(R.) wie die Extinktion sind den Absorp-
tionskoeffizienten K des untersuchten Stoffes propor-
tional. Eine Ubereinstimmung beider Spektren ist
jedoch nur dann zu erwarten, wenn der betreffende
Stoff in Reflexion und in Durchsicht im gleichen Zu-
stand untersucht werden kann, und der Streukoeffi-
zient S iiber den in Frage kommenden Wellenldngen-

P. Kuserka u. F. Musg, Z. Techn. Phys. 12, 595 [1931].
P. Kusrrka. J. Opt. Soc. Amer. 38, 448 [19438].

G. Korrirm u. H. ScudrrLer, Z. Elektrochem. 57, 353 [1953].
G. Kortirm, W. Brauvx u. G. Herzoc, Angew. Chem. 75, 653
[1963].

5 In den meisten Fillen wird die Probe fiir Reflexionsmes-
sungen mit einem nichtabsorbierenden , Weilstandard

NI I

bereich konstant bleibt. Eine solche Moglichkeit war
z. B. bei Mischkristallen® und Filtergldsern* gege-
ben, deren Durchsichtsspektren bestimmt wurden,
und deren Reflexionsspektren anschlieffend, nach-
dem die Proben zu einem feinen Pulver zermahlen
worden waren, aufgenommen werden konnten. In
logarithmischer Darstellung waren die zugehorigen
Spektren zur Deckung zu bringen.

Héufig wurden jedoch charakteristische Unter-
schiede zwischen diesen beiden Spektren festgestellt,
die sich teilweise auf eine durch Adsorption der
Probe am Verdiinnungsmittel > verursachte Ande-
rung der Absorptionskoeffizienten zuriickfithren las-
sen * 7: Bandenverbreiterung (Anthrachinon), Ver-

(CaF,, NaCl, MgO usw.) stark verdiinnt, damit giinstige
MeBverhiltnisse erreicht und Uberlagerungen regulirer
Reflexionsanteile ausgeschaltet werden®. Das Verdiinnungs-
mittel spielt fiir Reflexionsmessungen eine @hnliche Rolle
wie das Losungsmittel fiir Durchsichtsmessungen.
8 G.Korrim u. J. Vocer, Z. Phys. Chem. N.F. 18, 230 [1958].
7 W. Bravux, Dissertation, Tiibingen 1961.
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schwinden der Schwingungsstruktur, Rotverschiebung
der Absorptionsbanden (Anthracen), Auftreten neuer
Banden (Perylen8, Malachitgriin-o-carbonsiurelac-
ton? usw.). Andererseits lassen sich aber nach Gl.
(1) die zuweilen beobachteten Verflachungen der
Reflexionsspektren im UV (Pyren, Coronen, Anthra-
chinon, alle an NaCl adsorbiert) und die Rotver-
schiebung der Absorptionsbanden auch zwanglos mit
einer Zunahme des Streukoeffizienten in Richtung
kurzer Wellenlange erklaren.

Ein Hinweis auf eine A-Abhingigkeit des Streu-
koeffizienten war durch die Messungen von Braun?
gegeben, wenn man von Gl. (1) ausgehend zur Be-
rechnung von S die K-Werte den Durchsichtsspektren
der untersuchten Stoffe entnimmt. Eine analoge Me-
thode ist von Horrmann 10 angewandt worden. Da
aber aus geometrischen Griinden hochstens Propor-
tionalitdat zwischen Kgey;. und Kpyrens, zu erwarten
ist (nach Kuserka? ist bei der Verwendung von
Kpurens, ein Faktor 2 zu beriicksichtigen, der aber
fir ein idealisiertes, isotrop streuendes Medium
abgeleitet ist), und in Féllen, in denen der Stoff in
adsorbiertem Zustand vorliegt, spezifische Anderun-
gen einzelner Absorptionsbanden moglich sind, ist
diese Methode nur beschrinkt anwendbar. Deshalb
wurden auch einander widersprechende Absolutwerte
von S erhalten.

Méoglichkeiten zur theoretischen Berechnung des
Streuvermogens sind bis jetzt nur fiir den Fall der
Einfachstreuung an geometrisch definierten Teilchen
gegeben (d.h. fir Kugeln, Scheibchen, Stibchen,
deren Abstand voneinander grofl gegeniiber der
Lichtwellenldnge ist), fiir Lichtstreuung an dicht
gepackten Teilchen, bei denen Vielfachstreuung und
Wechselwirkung der gestreuten Lichtwellen zu be-
riicksichtigen sind, ist noch keine allgemeine theore-
tische Losung gefunden. Als Anhaltspunkt kann je-
doch auch hier die Theorie der Einfachstreuung von
Mik ! herangezogen werden.

Befinden sich V (gleich grofe) streuende Teilchen
im Einheitsvolumen, so wird die Intensitit eines auf-
treffenden Lichtstrahls unter Annahme von Einfach-
strenung auf der Strecke [ um den Betrag e™°! ge-
schwicht, wobei fiir den Streukoeffizienten ¢ 13 all-
gemein gilt

8 V. ScuLicHENMAIER, unveroffentlicht.

9 G. Kortim u. J. Voger, Chem. Ber. 93, 706 [1960]. —
G. Kortiim u. D. OeLkrue, Z. Phys. Chem. N.F. 34, 58
[1962].

10 K. Horrmany, Chem.-Ing.-Techn. 35, 55 [1963].

o=Nnar?K(x,m). (2)

K(z,m) ist die Streufunktion des einzelnen Teil-
chens, die von 2 = 2arny/4, also vom Verhiltnis
des Teilchendurchmessers und der Lichtwellenlinge
und von m=n/ny, dem Verhiltnis der Brechungs-
indizes von streuendem Stoff und umgebenem Me-
dium, abhéngt. Sie gibt die totale am Teilchen ge-
streute Lichtenergie an, bezogen auf seinen geo-
metrischen Querschnitt 7 r* (Kugeln).

Die Berechnung der Funktion K(z, m) ist unter
den oben erwidhnten Voraussetzungen mit Hilfe der
Theorie von M1t moglich. Dabei gelten fiir extreme
Teilchengroflen relativ einfache Nédherungen. Wer-
den die Teilchen klein gegen die Lichtwellenlinge
(z<0,5), so wird K(x, m) proportional zu 2* und
damit nach (2)

o~ztr~r3[l4, (3)

da N=(3g)/(4nr30) (g=Gewicht aller Teilchen
pro cm?, o=wahre Dichte der Teilchen). Die Mik-
sche Theorie geht in die Ravyreicusche Theorie tiber,
nach der die gestreute Lichtenergie proportional zu
27% ist. Werden die Teilchen groBl gegen 1 (z>6),
so wird K(z, m), unter Nichtberiicksichtigung eini-
ger Feinheiten im Verlauf von K (z, m), von « un-
abhéngig und damit

o~1/r. (4)

Der Streukoeffizient ist nicht mehr wellenldngen-
abhéngig, die Streuverhéltnisse konnen jetzt in er-
ster Naherung durch die Fresxenschen Reflexions-
formeln beschrieben werden. Liegen die Teilchen-
groflen zwischen diesen beiden Bereichen, so muf}
die vollstandige Streutheorie angewandt werden, die
mit zunehmendem z einen Verlauf des Streukoeffi-
zienten von 2~% bis A% und von 73 bis r™! fordert.

Zur Theorie von Kubelka—Munk

Beim Ubergang zu dichter gepackten Teilchen, wie
sie in geprellten Pulverschichten vorliegen, ist eine
Berechnung des Streuvermogens nicht mehr moglich.
Man muf} sich deshalb mit einer phanomenologi-
schen Theorie begniigen, deren Konstanten einen
modellméBig beschreibenden Charakter haben. Da-

11 G. M1k, Ann. Phys., Lpz. 25, 377 [1908]; eine Ubersicht
findet man bei 12.

12 W. Jaexicke, Z. Elektrochem. 60, 163 [1956].

Zur Unterscheidung vom Streukoeffizienten von KupeLka—

Muxk.
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bei hat sich die von einem eindimensionalen Modell
ausgehende Zwei-Konstanten-Theorie von KuBeELka—
Muxk, vor allem fir die Auswertung von Reflexions-
messungen, am besten bewahrt. Grobkornige und
stark absorbierende Pulver machen ihre Anwendbar-
keit allerdings fragwiirdig, da dann die vorausge-
setzte isotrope Streuverteilung innerhalb der Probe
nicht mehr gewirleistet ist. Erweiterungen der Theo-
rie von Rype!* und Du~tiey ¥ fiir parallele Ein-
strahlung haben in der Praxis keine so grofle Be-
deutung erlangt, weil zu viele Konstanten zu bertick-
sichtigen sind. Da die KuBeLka—Munk-Theorie
an anderer Stelle 2 ausfiihrlich entwickelt worden
ist, seien hier nur noch einmal die zur Ermittlung
des Streukoeffizienten abgeleiteten Gleichungen auf-
gefiihrt:

1. Bestimmung der Reflexion R, einer diinnen
Schicht bekannter Schichtdicke d und die Bestim-
mung des Reflexionsvermégens R, bei unendlicher
Schichtdicke. Berechnung des Streukoeffizienten nach

1 1—aRy _
Sd= b Ar ctgh bR, =F(Ry,R.). (5)
2. Bestimmung der Durchlissigkeit T einer diin-

nen Schicht bekannter Schichtdicke und die Bestim-

mung von R, . Berechnung von S nach

Bd= %,(Arsinh ; _ Kor ginlli b:) = F(T,R.). (6)

Die MeBgroBe R, steckt in den Konstanten a und b,
wie aus folgender Tabelle hervorgeht.

Ro . . . . Reflexion einer Schicht vor einem idealen
schwarzen Hintergrund,
Ry . . . . Reflexionsvermogen einer Schicht von
unendlicher Schichtdicke,
Pa s oon Durchléssigkeit einer Schicht,
g o v 5 s Schichtdicke,
S ow v Streukoeffizient, bezogen auf die Einheit
der Schichtdicke,
K . . . . . Absorptionskoeffizient, bezogen auf die
Einheit der Schichtdicke,
S+K 1/1 \ Konstanten,
% =5 :2(RO;+ R°°)"' die an Stelle
1/ 1 ..von Ry ein-
b=(a>—1)% = ( = Roc) e gefiihrt sind.
2 \Re

Tab. 1. Definition der Symbole.

Prinzipiell liefle sich auch durch Ermittlung von
Ry und T an derselben Schicht oder durch Bestim-

14 J.W. Rypg, Proc. Roy. Roc., Lond. A 131, 451 [1931]. —
S. Q. Du~tiEy, J. Opt. Soc. Amer. 32, 61 [1942].

mung der Reflexion vor einem schwarzen und vor
einem weiflen Hintergrund der Streukoeffizient be-
rechnen (das zweite Verfahren wurde z.B. von
SteNtus % und von Horrmann1® zur Berechnung
von S von Papieren benutzt). Die Anwendbarkeit
dieser Methoden ist jedoch auf Spezialfille be-
schrinkt, da fiir Pulverschichten aus experimentellen
Griinden meist eine feste Unterlage benotigt wird.
Es 1aBt sich aber keine Unterlage finden, die sowohl
die Bedingung R =0 wie auch T'=1 erfiillt, so dal}
zur Eliminierung ihres Einflusses zusitzliche An-
nahmen gemacht werden miissen, die die Genauig-
keit der Mefergebnisse verschlechtern.

Fir nichtabsorbierende oder sehr schwach absor-
bierende Stoffe (a~1) liefert die Theorie an Stelle
von (5) und (6) die sehr einfachen Gleichungen

Sd=R/(1-Ry) (7)
Sd=(1-T)P. (8)

bzw.

Daraus konnen Streukoeffizienten mit Hilfe von nur
einer optischen Messung berechnet werden.

Experimentelles

Die aufgefiihrten Gleichungen sind unter der Voraus-
setzung diffuser Einstrahlung des Primirlichts abgelei-
tet. Auch zum Empfang der durchgelassenen bzw. re-
flektierten Strahlung wird Integration iiber einen ganzen
Halbraum gefordert. Solche Mefleinrichtungen sind fiir
Durchsicht nur unter sehr ungiinstigen Energieverhilt-
nissen (Verwendung von zwei Ursricur-Kugeln), fiir
Reflexion praktisch iiberhaupt nicht zu konstruieren.
Deshalb mufl man sich mit Spektralphotometern begnii-
gen, die die geforderten Voraussetzungen mehr oder
weniger gut erfiillen. Die Messungen wurden an drei
Geriten mit verschiedenen optischen Geometrien durch-
gefiihrt:

1. Zeiss-Spektralphotometer PMQ II mit Re-
flexionsansatz RA 2. Einstrahlung unter 45°; Empfang
senkrecht: 4R, .

2. Zeiss- Spektralphotometer mit Ursricnt-Kugel.
Einstrahlung diffus; Empfang senkrecht: 4R, .

3. Beckman-Spektralphotometer DK 2 mit Ut-
BricuT-Kugel. Einstrahlung senkrecht; Empfang diffus:
oRa -

Bei Reflexionsmessungen wird in Praxis die Probe
mit einem Weillstandard verglichen (Relativmessung).
Unter der Annahme, da} das Reflexionsvermdgen von
Probe und Standard die gleiche Winkelabhingigkeit
besitzt, kann fiir den Empfang auf Integration iiber den
ganzen Halbraum verzichtet werden. Die Messungen

15 Axe S:sox Stexius, Svensk Papperstid. 54, 663 [1951].
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konnen dann an jedem der drei Gerdte durchgefiihrt
werden. Durchsichtsmessungen sind dagegen Absolut-
messungen. Deshalb ist es unerldfllich, das ganze diffus
durchgelassene Licht zu erfassen. Hierfiir eignet sich
von den genannten Geriten nur das Beckman - Spek-
tralphotometer.

Ein Vergleich der an den verschiedenen Gerdten ge-
wonnenen Reflexionswerte ergab bei geringer Absorp-
tion Unterschiede von hochstens +0,5%. Erst bei stir-
kerer Absorption (Re << 0,6) traten groflere Differen-
zen auf, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von
Stextus 16, Die Anwendbarkeit der Gln. (5) und (6)
konnte durch Bestimmung von S nach den beiden be-
schriebenen Methoden an gleichen Proben gepriift wer-
den. Dazu wurden Reflexion R, und Durchlissigkeit T
von 1 bis 5 Filterpapieren bestimmt, das Reflexions-
vermogen Ro durch 15 iibereinandergelegte Papiere
gemessen (dies geniigte der Forderung ,unendlicher®
Schichtdicke) und die Funktionen F(R;, Rw) und
F(T, R~) berechnet. Beide Methoden fiihrten im Rah-
men der MeBgenauigkeit zu den gleichen Ergebnissen.
Auch die geforderte lineare Abhingigkeit der Funktio-
nen von der Schichtdicke (bzw. von der Anzahl der Pa-
piere) konnte gefunden werden (s. Abb. 1). Eine merk-
liche Verfilschung der Ergebnisse durch gerichtete Ein-
strahlung des MeBlichts wurde also nicht festgestellt.
Sie hitte sich in Abweichungen von der Geraden be-
merkbar machen miissen.

T
2 .

F(Ry, Re)
F(T, Ry) [

%
1 2 3 4 5 6
Zahl der Papiere ———=
Abb. 1. Reflexions- und Durchsichtsmessungen an Filterpapie-
ren bei 19 000 cm—!; ® —® — ® Reflexion, 0—0—0 Durch-
sicht.

Die experimentell als RelativgréBen R’ bestimmten
Reflexionswerte einer Probe miissen mit Hilfe von

RProbe =R'~ Rstandard (9)

auf die zur Berechnung des Streukoeffizienten benotig-
ten Absolutgrofen umgerechnet werden. Leider ist bis
jetzt kein ideal weiler Stoff (R=1) bekannt, da sich

schon geringste Verunreinigungen in einem Abfallen

16 Ak S:sox Stenius, J. Opt. Soc. Amer. 45, 727 [1955].

17 F. Besrorp, G. P. LLoyp u. S. Scawarz, J. Opt. Soc. Amer.
38, 445 [1948].

18 W. Mmbpretox u. C. L. Saxpers, J. Opt. Soc. Amer. 41, 419
[1951].

des Reflexionsvermogens duflern. In dieser Arbeit wurde
wie iiblich frisch aufgerauchtes Magnesiumoxid als
Standard verwendet, das im Sichtbaren das beste Re-
flexionsvermogen besitzt und auch im UV in dieser Hin-
sicht nur von wenigen Stoffen iibertroffen wird 4. Es
wurde durch Aufrauchen von 1 mm MgO auf eine 2 mm
dicke Schicht aus MgO p. a. (M erck) hergestellt, sein
Reflexionsvermogen aus Mittelwerten einer Reihe von
Arbeiten 17720 entnommen. Da im UV die zeitliche Kon-
stanz des Reflexionsvermogens von aufgerauchtem MgO
sehr gering ist, muflite hdufig ein neuer Standard her-
gestellt werden, der jedesmal zur Uberpriifung der Re-
produzierbarkeit mit einem als zeitlich konstant ange-
sehenen Milchglas- oder Quarzstandard (Quarzpulver in
einer matten Quarzkiivette eingeschmolzen) verglichen
wurde.

Zur Bestimmung von R, wurden die Pulver in einen
schwarzen Probenteller mit einer Vertiefung von 0,1 bis
0,3 mm mit Hilfe eines glatten Papiers und eines run-
den Glasstabes moglichst eben eingewalzt. Die Schicht-
dicke wurde mikroskopisch ermittelt (Ablesegenauigkeit
1 u). Kleine Unebenheiten liefen sich zwar nicht immer
vermeiden, der dadurch verursachte Fehler konnte je-
doch durch Mitteln der an mehreren Proben gewonne-
nen Ergebnisse geniigend klein gemacht werden. Da die
Reflexion des Probentellers nicht, wie gefordert, gleich
Null war, wurde ihr Einfluf nach einer bei KuseLka 21
entwickelten Gleichung fiir das Reflexionsvermégen
zweier iibereinanderliegender Schichten abgeschitzt:

Tp* R

= 4 -
Ri,2=Rp+ 1—Rp Rg

(10)

Mit z. B. Rp=0,850, Tp=0,150 (Reflexion und Durch-
lassigkeit des Pulvers) und Rg=0,02 (Reflexionsver-
mogen des schwarzen Untergrunds) ergibt sich

R1,2=0,8505, d.h. Rys~=Rp.

Der Einflufl des schwarzen Untergrunds ist zu vernach-
ldssigen.

Die Durchldssigkeiten der Pulverschichten wurden in
einer runden Quarzkiivette von 0,123 £ 0,001 mm
Schichtdicke (Quarzplatte mit aufgeschweiltem Quarz-
ring) gemessen. Die Pulver wurden wie fiir die Re-
flexionsmessungen eingewalzt oder aber mit Hilfe einer
zweiten Quarzplatte eingedriickt, die bei der Messung
auf der Probe belassen wurde. Aus den auf diese Weise
gewonnenen Durchlissigkeiten der Kombinationen
Probe/Quarzplatte (T'1,2) oder Quarzplatte/Probe/Quarz-
platte (7T'1,2,3) muBte der Einflul der Deckplatten rech-
nerisch eliminiert werden.

Im ersten Fall gilt fiir die Durchlidssigkeit zweier
Schichten nach dem Modell von Kuserka 2

T1,e=Tp To/(1—Rp Rq) . (11)

19 P, A. Tereex u. J. R. Warproy, J. Opt. Soc. Amer. 45, 19
[1955].

20 U. SuipaTa, J. Opt. Soc. Amer. 47, 172 [1957].

2t P. KuBELKa4, J. Opt. Soc. Amer. 44, 330 [1957].
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Dabei sind die Reflexion Rq und die Durchldssigkeit Tq
des Quarzglases fiir diffuse Bestrahlung einzusetzen.
Nach Wawsu ?? ist Rq=0,184 fiir zwei Oberflichen
einer Quarzscheibe; aus der graphischen Integration der
Fresnerschen Reflexionsformeln ergibt sich unter Vor-
aussetzung vollig diffuser Beleuchtung Rq=0,180, also
bei Vernachldssigung von Quarzabsorption Tq=0,820.
Aus Gl. (11) 148t sich der gesuchte Streukoeffizient be-
rechnen, wenn fiir Rp und Tp die nach R und T auf-
gelosten Gln. (5) und (6) eingesetzt werden. Nach eini-
ger Umformung erhilt man

1 s  Tqb
Sd= (Arsinh Y ey Ty

— Ar sinh (12)

b
14 (a':Rq)z—b?) '
Dieser Ausdruck geht ohne Quarzplatte (Tq=1, Rq=0)
in Gl. (6) iber.
Im zweiten Fall gilt fiir die Durchldssigkeit dreier
ibereinanderliegender Schichten

Tq Tp Tq

Ti2,3= 1—2 Rp Rq+Rp® RQ2—Tp* RQ? °

(13)
Es ist Tq'# T, da die erste Quarzplatte parallel, die
zweite diffus durchstrahlt wird. Beim Experiment
wurde deshalb auch in den Vergleichsstrahlengang eine
Quarzplatte gebracht, so dal Tq =1 gesetzt werden
konnte. Fiir den Fall verschwindender Absorption der
Probe (T'p+Rp=1) findet man aus GL (13) die ge-
suchte Durchlissigkeit der Probe zu

T TqQ?
Tp= 1,2,37q

© TQ—2T1,2,3 Rq+2 T1,é,3 RQ? ’ ().

Bei absorbierenden Proben ist die Berechnung von
Tp nicht mehr auf diese einfache Weise moglich, da
Rp+Tp<<1. Unter Vernachldssigung der kleinen
quadratischen Glieder Rp? Rq? und Tp? Rq? im Nenner
von Gl. (13), die zudem mit verschiedenen Vorzeichen
auftreten, kann jedoch niherungsweise geschrieben wer-
den

T1,9,3=TpTq/(1—2 Rp Rq). (15)

Dann 1Bt sich daraus dhnlich wie mit Hilfe von G1. (11)
der gesuchte Streukoeffizient berechnen zu

- 717 5 i TQb
Sd= b (Arsmh Ti.2.37 (a—2 RQ)*—b?

. b
— Ar sinh V(=2 RQ.)72;>I.72> (16)
oder
A Tqb
Sd= b (Ar cosh Tio.8Y/b— (a—2 RQ)?
b
— Ar cosh i/b2:(;z—2 RQ—)z) . (17)

Durch die zusitzlich notwendigen Annahmen zur Elimi-
nierung des Einflusses von Deckgldsern sind fiir nicht-

22 J. W.T. Wavrsu, Dept. Sci. Ind. Res. Ill. Res. Techn. Pap.
2,10 [1926].

absorbierende Stoffe die aus Transmissionsmessungen
berechneten Streukoeffizienten den in Reflexion erhalte-
nen Ergebnissen unterlegen. Mit zunehmender Absorp-
tion der Probe gewinnen jedoch Transmissionsmessun-
gen an Bedeutung, weil die Durchlissigkeit einer Schicht
viel langsamer gegen Null geht als die Differenz zwi-
schen Rw und R, . Zwar liefle sich durch eine geniigend
diinne Schicht immer ein mef3barer Unterschied zwischen
R und R, erhalten, doch wird, abgesehen von experi-
mentellen Schwierigkeiten, durch die Korngriofle der
Pulver der Schichtdicke eine untere Grenze gesetzt (im
Modell wird eine Schichtdicke groff gegen die Korn-
grolle gefordert).

Zur Ermittlung des fiir die Berechnung von S be-
notigten Reflexionsvermogens bei unendlicher Schicht-
dicke wurde die Probe #hnlich wie zur Bestimmung
von R, in einen Probenteller von 2 bis 3 mm Tiefe ein-
gewalzt. Diese Tiefe geniigte in den meisten Fillen der
Forderung ,unendlicher” Schichtdicke. Manchmal wa-
ren jedoch Schichten bis zu 1 cm Tiefe notwendig (z. B.
Aerosile).

MeBergebnisse

In der Praxis der Reflexionsspektroskopie wird
der zu untersuchende Stoff meistens mit einem nicht-
absorbierenden Stoff verdiinnt. Da der absorbierende
Stoff in den vorkommenden Konzentrationen (Mo-
lenbruch 107* bis 1072) keinen Einflufl auf die
Streuverhaltnisse hat und auch nicht anzunehmen
ist, da} er das Streuvermégen des Verdiinnungsmit-
tels verandert, konnen die Streukoeffizienten am rei-
nen Verdiinnungsmittel bestimmt und die Mefergeb-
nisse fiir die absorbierende Probe ibernommen
werden. Dies ist insofern giinstig, weil S-Werte ab-
sorbierender Stoffe infolge zu geringer Meleffekte
meist nicht zu berechnen sind. Da das Reflexions-
vermogen auch theoretisch weifler Stoffe durch Ver-
unreinigungen stets kleiner als eins ist, mufite zur
Berechnung jedesmal auch R bestimmt werden. Nur
bei schwach streuenden Stoffen mit sehr hohen Re-
flexionsvermogen (R, >0,95) konnten die verein-
fachten Gln. (7) und (8) angewendet werden (z. B.
bei den Aerosilen im langwelligen Spektralgebiet).

In Tab. 2 sind die untersuchten Stoffe aufgefiihrt.
Ihre Korngroflen wurden teils mit dem Lichtmikro-
skop, teils mit dem Elektronenmikroskop bestimmt,
teilweise auch aus den nach der BET-Methode ermit-
telten spezifischen Oberflachen berechnet. Der Mef3-
bereich lag in den meisten Fallen zwischen 14 000
und 40 000 cm ™!, nur wenn zu grofle experimentelle
Schwierigkeiten auftraten, wurde der Wellenldngen-
bereich eingeschrankt. Als Stoffe mit den kleinsten
Teilchengroflen wurden Aerosile (Degussa) un-
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Potenz « der
| Spez. Oberfl. mittlere Wellen-
Untersuchte Stoffe nach BET | Korngrofle I;Ivzit’:}lll;n(%?ng MeBgroBen zahlab-
[m2/g] [u] HEE hangigkeit v.
S (S=const. »%)
Aerosile ® 376 0,01 11 bei 600°C T1.9.3; R 3,6
294 0.015 | erhitzt 3,5
196 0,02 3,2 KorngroBe
106 | 0,04 3,0 <A
38 0,08 2,6
Calciumfluorid ~ 0,2 gefillt T1,2, Ro ~1
Si02-Als03 Crack- 520 0,2—0,4  2b bei 600°C Pz, B ~1 Korngréfe
Katalysator (innere erhitzt =4
Oberfl.) 20h gemahlen
Natriumchlorid p. a. 8 ~ 0,4 2h bei 600°C Ry, Ry ~1
erhitzt
120 gemahlen
Magnesiumoxid 0,1 —0,2 auf schwarzen Ry ~1
Untergrund
aufgeraucht
Quarzpulver 5,10 Zermahlen von Ry, R < 1
‘ | Quarzglas |
Glaspulver 2,5, 3, 7,15 Zermahlen von Ry, Ry ~0 KorngroBe
Fensterglas 3 > A
Natriumchlorid pulv. 15—25 2h bei 400°C | Ry, Ro ~0
subt. erhitzt |
Farbglas BG 23 ~5 Zermahlen | T2, Ry <1
(ScHOTT u. Gen.) |

Tab. 2. MeBgrofien und Eigenschaften der untersuchten Stoffe.

tersucht, deren Streukoeffizienten eine starke Wellen-
laingenabhéngigkeit zeigten. In Abb. 2 sind die Mef-
ergebnisse in logarithmischem Malistab wiedergege-
ben, weil dann unter Zugrundelegung des Ansatzes
S =const 7 aus der Steigung der Geraden direkt die
Potenz o der Wellenzahlabhangigkeit von S ermit-
telt werden kann. Die fiir Einfachstreuung giiltige
Potenz a =4 (Ravieicn) wurde zwar nicht erreicht,
doch ist aus den MeBergebnissen (Tab.2) zu ent-
nehmen, dafl auch bei Vielfachstreuung an so klei-
nen Teilchen die Verhiltnisse noch &hnlich wie im
Falle der Einfachstreuung beschrieben werden kon-
nen. Auch die starke Zunahme des Streukoeffizienten
mit wachsender Korngrofle steht im Einklang mit
dieser Annahme.

Bei Teilchen, deren KorngrofSen mit der Licht-
wellenlidnge vergleichbar sind (die untersuchten Stoffe
sind in der zweiten Gruppe von Tab. 2 aufgefiihrt),
konnte ebenfalls eine 7-Abhéngigkeit von S festge-
stellt werden, die in den meisten Féllen etwa pro-
portional zu # verlief (z. B. Abb. 3). Die Verhalt-

23 E. Wacner u. H. Britnner, Angew. Chem. 72, 744 [1960].

nisse waren allerdings nicht mehr so eindeutig wie
bei den kugelférmigen und ziemlich monodispersen
Aerosilen (s. WacNer und Brinner 23), weil durch
die Herstellungsart der Pulver geometrisch undefi-
nierte Teilchen mit einer breiten Korngrofenvertei-
lung vorlagen. Unter solchen Voraussetzungen ist
aber eine Berechnung unter Zugrundelegung von
Einfachstreuung schon nicht mehr exakt moglich.
Die gefundene Zunahme des Streukoeffizienten steht
jedoch qualitativ im Einklang mit der Streutheorie
von MIk.

Wie aus Gl. (2) hervorgeht, ist neben Lichtwel-
lenlédnge und Teilchengrofle auch der Brechungsindex
des streuenden Mediums fiir die Gréfle von S maf-
gebend. Natriumchlorid zeigt ab 30 000 cm™! eine
merkliche Zunahme des Brechungsindex, so daf} da-
durch das starke Ansteigen seines Streukoeffizienten
bei kurzen Wellenlingen erkldrt werden kann (Abb.
4). Allerdings ist zu beriicksichtigen, dal} die Mef-
genauigkeit in diesem Spektralgebiet schon sehr ge-
ring war (infolge des hohen Streuvermdgens von

NaCl war auch bei sehr diinnen Schichten Ry nur
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Ahb. 2. Streukoeffizienten von Aerosilen; Packungsdichte ==
0,107, Parameter: spezif. Oberfliche in m?/g.
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Abb. 3. Wellenldngenabhiangigkeit des Streukoeffizienten von
CaF, .

sehr wenig von R, verschieden). Beim untersuchten
Crack-Katalysator 2* (Abb. 5) wird GroBe und Ver-
lauf von S nur durch die dullere Teilchenform be-
stimmt, wahrend die gro3e innere Oberfliche keinen
Einflufl auf das Streuvermogen hat; er hitte sich
sonst dhnlich wie die Aerosile verhalten miissen.
Werden die Teilchengroflen der Pulver grof ge-
gen die Lichtwellenlinge, so zeigen die gemessenen

21 Koninklijke Zwafelzuurfabrieken Amsterdam.
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Abb. 4. Wellenlangenabhéngigkeit des Streukoeffizienten von
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Abb. 5. Wellenldngenabhingigkeit der Streukoeffizienten von
Magnesiumoxid (A) und von einem Crack-Katalysator (B).

Streukoeffizienten keine Wellenldngenabhingigkeit
mehr (dritte Gruppe in Tab. 2). Die Korngriofen-
abhingigkeit, die bei Glas- und Quarzpulvern unter-
sucht worden ist (Abb. 6 und 7), verlauft etwa um-
gekehrt proportional zum Teilchendurchmesser (Abb.
8). Auch diese Ergebnisse stehen im Einklang mit
der Mieschen Theorie [s. Gl. (4)]. Eine genaue
Ubereinstimmung ist allerdings nicht zu erwarten,
da keine einheitlichen Korngrofien vorlagen. So
kann das leichte Ansteigen der S-Werte bei den
Quarzpulvern durch kleinere Quarzkorner verursacht
werden, da beim Zermahlen des harten und sproden
Quarzglases in der Achatkugelmiihle eine Probe mit
einem duflerst breiten Korngrofenspektrum entstand.
Das Anwachsen des Streukoeffizienten von NaCl
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Abb. 6. Streukoeffizient von Glaspulver, Parameter: mittlerer
Teilchendurchmesser.
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Abb. 7. Streukoeffizient von Quarzpulver; A: Teilchendurch-
messer etwa 10 u, B: Teilchendurchmesser etwa 5 . C: Streu-
koeffizient von Farbglas BG 23.
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Abb. 8. Korngroflenabhéngigkeit des Streukoeffizienten von
Glaspulver.

pulv. subt. bei kurzen Wellenldngen (Abb.9) kann
wiederum auf die Dispersion des Brechungsindex
von Natriumchlorid zuriickgefiihrt werden.
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Abb. 9. Streukoeffizient von NaCl pulv. subt.

Es schien giinstig, die gewonnenen Meflergebnisse
auch an einer absorbierenden Substanz zu iiberpri-
fen. Als Modell diente dazu Aerosil 196 m?/g, das
im Verhiltnis 1:1073 mit feinem Graphitpulver
vermischt worden war. Das Beispiel wurde deshalb
gewihlt, weil durch den Graphit in der vorliegenden
Konzentration noch keine Veranderung der Streu-
verhiltnisse zu befiirchten war, und das Streuver-
mogen des verwendeten Aerosils relativ gering war,
so da} auch bei starker Absorption Mefeffekte er-
zielt werden konnten. Trotz vollig verdanderter Re-
flexion und Durchlassigkeit zeigte der aus 74 93
und R, berechnete Streukoeffizient gleiche Grofle

cm /_
400 i /
‘ " /?f
300 7

200 :

/
/

5

30-10°cm™

P —

5 20 25

Abb. 10. Streukoeffizient von Aerosil 196; o—0—o0 Aerosil
-+ Graphit, x—x—x Aerosil rein, jedesmal bei Packungs-
dichte 0,107.
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und gleichen Verlauf wie beim reinen Aerosil (Abb.
10). Der EinfluB des Streukoeffizienten ist am be-
sten am Reflexionsspektrum von Aerosil + Graphit
zu beobachten (Abb. 11). Obwohl die Absorption
des Graphits iiber den ganzen Wellenlidngenbereich
als konstant angesehen werden kann, wurde eine
starke Abnahme der F(R.)-Werte mit zunehmender
Wellenzahl gefunden. Die berechneten K-Werte
(Abb. 12) zeigen dagegen im langwelligen Gebiet
eine leichte Zunahme und bleiben dann etwa kon-
stant (zur Berechnung von K wurden ab 30000
cm™! die Streukoeffizienten des reinen Aerosils ver-
wendet) .

08

F(Ry)
O

4

b

40-10°cm™

20 30

P
Abb. 11. Reflexionsspektrum von Aerosil (196) + Graphit.
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Abb. 12. Absorptionskoeffizient von Graphit (+ Aerosil).

Durch Zermahlen eines Farbglases (BG 23,
Schott u. Gen.) konnte ein absorbierender Stoff
erhalten werden, der wie Quarz- und Glaspulver ein
anndhernd konstantes S besitzen sollte. Die experi-
mentellen Ergebnisse bestitigten diese Vermutung

(Abb. 7).
Da die GroBle des Streukoeffizienten auch durch

die vorliegende Teilchenkonzentration bestimmt ist,
wire es moglich, auf die Dichte 1 g-em™3 oder auf

. v vorliegende Dichte [g~cm::]
die Packungsdichte 1 (P= "} “Dhichte jg-ems] ) 20

beziehen. Dies setzt eine lineare Abhingigkeit des
Streukoeffizienten von P voraus, die nur bei den
relativ wenig dicht gepackten Aerosilen (P =0,1)
zu finden war, wihrend bei den dichter gepackten
groBeren Teilchen keine eindeutige Abhédngigkeit be-

obachtet werden konnte. Streukoeffizienten sind nicht
als eigentliche Stoffkonstanten zu betrachten, da ihre
Grofle auch durch duflere Bedingungen, wie Teilchen-
form, Teilchengrofle und Korngrofienverteilung be-
stimmt wird. Deshalb wurde auf eine Eliminierung
der Dichte verzichtet.

EinfluBl des Streukoeffizienten auf das
Reflexionsspektrum

Am Beispiel Aerosil/Graphit wurde die mogliche
Verzerrung eines Reflexionsspektrums durch die #-
Abhingigkeit von S verdeutlicht. Zur Vermeidung
dieser Verzerrungen wire es also giinstig, die Probe
in grobkérniger Form zu untersuchen, da dann mit
einem konstanten Streukoeffizienten gerechnet wer-
den konnte. Nach den experimentellen Erfahrungen
treten aber bei solchen Korngrofien andere Verfal-
schungen des Reflexionsspektrums auf, die auf die
regulire Reflexion der Kérner zuriickzufiihren sind ©.
In Fillen, in denen ein Stoff in adsorbiertem Zu-
stand untersucht werden soll, steht nur eine kleine
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Abb. 13. Relative Verschiebung eines Absorptionsmaximums
als Funktion der Halbwertsbreite und der Wellenldngenab-
hingigkeit von S.
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Oberfliche als Adsorbens zur Verfiigung; in Fillen,
in denen Stoffe vermahlen werden, wird infolge kur-
zer Mahldauer keine homogene Mischung erhalten.
Aus diesen Griinden werden die Stoffe iiblicherweise
in feinerem Zustand untersucht (Korngrofle 0,1 bis
1 x). Dann werden die Absorptionsbanden, bedingt
durch den wellenldngenabhéngigen Streukoeffizien-
ten, allerdings zunehmend zum UV hin verflacht.
Fir eine quantitative Darstellung eines Reflexions-
spektrums muf} deshalb nach Moglichkeit der Streu-
koeffizient ermittelt werden, so daBl statt F(R.)
direkt der Absorptionskoeffizient K aufgetragen wer-
den kann. Beim Ubergang zu noch feineren Krnern
ist neben Bandenverflachung auch eine zunehmende
Rotverschiebung des Absorptionsmaximums zu er-
warten. Sie 1dt sich aus dem Differentialquotienten
dF (R.)/d¥ mit Gl. (1) berechnen, wenn K in Form

eines exponentiell geddmpften Oszillators

K=a/[ (7g—7)2+b?] (18)

(b = halbe Halbwertsbreite, a/b> = maximale Ab-

sorption bei #=7%;) und S in Form von S = const #*

angesetzt wird. Fiir die relative Bandenverschiebung
erhélt man dann

Yo—7 _ 1—11—cta(a+2)
Y a+2

mit ¢ = b/¥y= A%,,/2 #,. Sie istin Abb. 13 als Funk-
tion der relativen Halbwertsbreite fiir verschiedene
Potenzen der Wellenzahlabhangigkeit von S wieder-
gegeben. Danach wird das Maximum einer Bande
bei 30000 cm™! mit einer Halbwertsbreite von
6000 cm ™! (in Reflexion kommen solche Halbwerts-
1 ins Rote verschoben,

(19)

breiten vor) um 650 cm™
wenn a=4 ist. Fir das in den meisten Fillen ge-
fundene a =1 ist eine Verschiebung um 150 cm™1!
zu erwarten. Bei schmaleren Banden werden die
Verschiebungen rasch kleiner, so dafl durch ein
variables S keine wesentlichen Verfélschungen der
Absorptionsmaxima mehr zu befiirchten sind.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie sind wir fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit sehr zu Dank verpflichtet.



