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PA-spectroscopic Investigation on Solutions of Dyes in Polymermatrixes

Dyes solved in polymer matrixes are ideal systems to examine the RG theory. PVA and PVP
were used as matrixes. In these polymer matrixes the thermal properties are given by the matrix
molecules being present in excess. The dye molecule serves as an indicator. Thus the thermal
properties, specific heat, temperature and heat conductivity of the matrix can be measured for
thermally thick layers. Further investigations to examine the RG theory show, that this theory
can be used for the quantitative evaluation of PA measurements of thermally thick, non

scattering samples.

1. Einleitung

In der Photo-Akustik-Spektroskopie (PAS) wer-
den bekanntlich optische und thermische bzw.
thermodynamische Daten einer Probe miteinander
verkniipft. An Hand der Rosencwaig-Gersho-Theorie
(RG-Theorie) [1,2], kann man bei Kenntnis der
thermischen bzw. thermodynamischen und opti-
schen Parameter einer Probe bei gleichzeitiger Be-
riicksichtigung der apparativen Kenndaten und der
Bestrahlungsintensitdt das photoakustische Signal
berechnen. Andererseits zeigt die Theorie aber
auch, daB fiir die Grenzfille dieser Theorie die zum
Teil nur schwer zugdnglichen thermischen Daten
einer Probe ermittelt werden konnen.

In der vorliegenden Arbeit soll daher dargestellt
werden, wie thermische Daten an festen LOosungen
mit Hilfe von PA-Messungen zugidnglich sind. Zum
anderen soll gezeigt werden, daB derartige feste
Losungen geeignete Modellsysteme fiir die Uber-
priifung der RG-Theorie darstellen.

Der eigentliche, das Licht absorbierende und die
Wirme produzierende Stoff ist dabei in den festen
Losungen nur in geringer Konzentration vorhanden,
so dal man davon ausgehen kann, daf3 die thermi-
schen Eigenschaften des in groBem UberschuB vor-
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handenen Losungsmittels die PA-Signale bestim-
men. Dem gelosten Stoff, z. B. einem Farbstoff
kommt somit die Rolle eines Indikators zu, der
selbst die thermischen Eigenschaften des Losungs-
mittels nicht verdndert. Er muf3 die Bedingung er-
fullen, nicht zu fluoreszieren, damit der Kon-
kurrenzproze3 zur PAS ausgeschaltet ist.

Um die Vorteile der PAS an Festkorpern fiir
diese Untersuchungen ausnutzen zu konnen, wurden
als Losungsmittel Polyvinylpyrrolidon (PVP) und
Polyvinylalkohol (PVA) eingesetzt, die sich bereits
bei der Bestimmung von absoluten Quantenaus-
beuten bewdhrt hatten [3]. Als nicht fluoreszierende
Stoffe wurden Phenolrot, Kristallviolett und
K;[Fe(CN)g] ausgewdhlt.

2. Theoretische Grundlagen

Im Rahmen der RG-Theorie soll vorausgesetzt
werden, da8 die Proben thermisch dick sind, d.h.
die thermische Diffusionsldnge u; ist kleiner als die
Dicke der Probe /. In diesem Fall sind dann nur
noch die beiden Fille optisch transparent und
optisch opak zu beriicksichtigen. Nach den Spezial-
fallen der RG-Theorie ergeben sich dann die fol-
genden Beziehungen [1, 2]:

a) optisch transparent: /g> ug: lg> I (Ig=1/f in
cm; optische Eindringtiefe)
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b) optisch opak: /5 < ug; lg < [
172
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In diesen Gleichungen bedeuten:
%, Temperaturleitvermdgen der Probe in cm?s™!,
% Wirmeleitvermdgen der Probe in
Jem™'sTTK,
f Modulationsfrequenz in s~ ',
f  Absorptionskoeffizient der Probe in cm ™!,
Iy Bestrahlungsintensitit in W.
Zwischen o und x besteht der Zusammenhang
o5 = #5/0s Cs (3)
(0s=Dichte und C,=spezifische Wirme der
Probe).
Mit (3) erhdlt man aus (1)
(2 nf)" 172 1
Slrans — K/ 10 ﬁ (4)
I o5 Cs

Der Faktor K’ in (1), (2), (4) enthilt alle kon-
stanten apparativen Parameter wie Arbeitstempera-
tur, Ty, duBerer Druck, Py, Zellvolumen, V, das
Verhiltnis C,/C, des angekoppelten Gases und
seine thermischen Daten, Mikrophonempfindlich-
keit in mV/Pascal. Nach (4) bzw. (1) kann man fir
transparente Proben einen linearen Anstieg des PA-
Signals in Abhéngigkeit vom Absorptionskoeffizien-
ten erwarten. Die Neigung der Geraden ist dann
durch den Klammer-Ausdruck (1) bzw. (4) ge-
geben. Da K’ vorgegeben ist und die Modulations-
frequenz f und die Dichte o, der Probe bekannt
sind, kann man daher sehr einfach die spezifische
Wirme C; der Probe bestimmen.

Im Bereich der Sattigung gilt (2), das Signal ist
vom Absorptionskoeffizienten S der Probe unab-
héngig. Dividiert man (1) durch (2), so erhédlt man
eine einfache Beziehung fiir die Ermittlung des
Temperaturleitvermogens «, der Probe:

S'ﬁi“s(ﬂ)__ocs_”z. _(S'ﬁi“s(ﬁ))z
TSE _(2nf) boow={"pqr |2 O

Mit (3) erhélt man schlieBlich das Temperaturleit-
vermogen x; der Probe.

Fiir thermisch dicke Proben beliebiger optischer
Dichte kann das PA-Signal Q in Pascal nach (6) be-
rechnet werden [4, 5]:

__BO=DlouB
%+ 1) (B =)

(6)
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Spa ergibt sich unter Beriicksichtigung der Mikro-
phonempfindlichkeit Sy in mV/Pa zu Spy= QSu
inmV.

3. Experimentelles
3.1 PA-Spektralphotometer

Fir die Untersuchungen wurde ein Zweistrahl-
PA-Spektralphotometer in Eigenbau benutzt [6]. Als
Lichtquelle diente eine Xenon-Hochstdrucklampe
XBO 450 W (Osram) in einem Lampengehduse
PRA ALH 220 mit Lampennetzgerit PRA 301. Das
Netzgeriat erlaubte eine elektronische Modulation
von 10s™! bis 10*s™!. Mit Hilfe eines feed-back-
Systems konnte die Lampenintensitit auf =+ 1%
konstant gehalten werden. Der ZeiB-Gitter-Mono-
chromator MB 3 mit Wellenldngenvorschub erlaubte
die Messung der PA-Spektren im Bereich von 300
bis 900 nm. Fiir die mechanische Modulation des
Lichtes im Bereich von 10s~! bis 150 s~! wurde ein
rotierender Sektorspiegel benutzt, der auf einen
Chopper Ithaco 381 montiert war. Diese Anordnung
erlaubte eine Strahlenteilung im Verhéltnis 1:1. Die
Referenzzelle war mit einer berufften Quarzplatte
als Schwarzstandard gefiillt. Die Probenzelle war
aus Stahl angefertigt und besaB3 zwei Quarzfenster
(Eintritt und Austritt), so daB auch Transmissions-
messungen der Proben moglich waren. Das Volu-
men der Probenzelle betrug 1,6 cm?. Die PA-Signale
wurden mit Mikrophonen, Typ 4166, der Firma
Bruel und Kjaer empfangen und mit Lock-in-Ver-
starkern Ithaco verarbeitet. Im Zweistrahlverfahren
wurden die beiden Ausgidnge der Lock-in-Verstiarker
auf ein Ratiometer gegeben, so daf3 auf dem nach-
geschalteten Kompensationsschreiber direkt das auf
den Schwarzstandard bezogene PA-Signal der Probe
registriert werden konnte. Bei Modulationsfrequen-
zen >150s~" wurde im Einstrahlverfahren gearbei-
tet, d.h. Referenz- und Probenspektrum wurden
nacheinander registriert und rechnerisch weiterver-
arbeitet.
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Die MeBzelle war in einer Glove-Gox unterge-
bracht. Diese Anordnung erlaubte die Untersuchung
luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Proben. AuBer-
dem ergab sich hierdurch eine wirkungsvolle Isolie-
rung gegen storenden Luftschall. Zur Isolierung
gegen Gebiudeschwingungen wurde die MeBzelle
auf einer Richtplatte (5 x 50 x 50 cm®) montiert, die
auf Sand gelagert war.

3.2 Herstellung der PVP- und PVA-Filme

PVP ist ein stark hygroskopischer, wasserlosliches
Polymer. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
wurde Kollidon 30 (BASF) mit einem mittleren
Molekulargewicht von 35000 als Losungsmittel be-
nutzt. Zur Pridparation der Proben wurden defi-
nierte Volumina einer wéaBrigen Kollidon-30-
Losung und wifirige bzw. dthanolische Farbstoff-
16sungen gemischt und auf Deckglaser bzw. QS-2-
Scheiben gegeben. Die Proben wurden auf einer
waagerechten Platte an der Luft getrocknet. Nach
wenigen Stunden entstanden klare Filme mit gleich-
miaBiger Schichtdicke. Der Wassergehalt des PVP
andert sich drastisch mit der relativen Luftfeuchtig-
keit [7]. Gleichzeitig dndert sich die mechanische
Stabilitdt. Um die thermischen Eigenschaften der
Filme konstant zu halten, wurde fiir eine konstante
relative Luftfeuchtigkeit der glove-box gesorgt. Der
Wassergehalt der PVP-Filme betrdgt dann 10% [7].

Zur exakten Bestimmung der Schichtdicke wur-
den einige Filme ausgewogen. Aus dem Gewicht
und der Dichte des PVP (os= 1,2 gcm™3) wurden
Schichtdicken zwischen 7 um und 80 um berechnet.
Bei einer vergleichenden Wéagung von 8 Filmen mit
32 um Schichtdicke betrug die Standardabweichung
+ 2,5%. Die Extinktionen dieser Filme zeigten Ab-
weichungen von * 3%. Die Unsicherheit bei der
Festlegung der Schichtdicke ergibt sich aus der Ab-
lesegenauigkeit der 500 pl-Spritze, die zum Auf-
tragen des Losungsgemisches auf die Deckglaser
benutzt wurde.

PVP-Filme zeigen zwischen 35000cm~" und
13000 cm ™' keine Eigenabsorption. In ihren opti-
schen Eigenschaften sind sie den leicht lichtstreuen-
den PVA-Filmen iiberlegen. In spektralphotometri-
schen Untersuchungen an unterschiedlich dicken
farbstoff-freien Filmen wurde die durch regulare
Reflexion bedingte Scheinextinktion der PVP-Filme
auf den Deckgldasern bestimmt. Im Bereich des
sichtbaren Lichtes ist 4, = 0,070 (£ 0,004).
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Der hohe Extinktionskoeffizient der gelosten
Farbstoffe ermoglicht es, groBe optische Dichten
mit Farbstoffkonzentrationen kleiner als 1072
Mol - 17! zu erzielen.

In der schwach sauren PVP-Matrix wird Phenol-
rot-Kaliumsalz langsam neutralisiert, was vor allem
bei niedrigen Farbstoffkonzentrationen ein Aus-
bleichen der Proben zur Folge hat. Die untersuch-
ten Phenolrot-Kaliumsalz-Filme wurden deshalb aus
einer 1072Mol - 17! Kaliumhydroxid enthaltenden
PVP-Losung hergestellt.

Polyvinylalkohol (PVA) ist eine hdufig benutzte
Matrix in der optischen Spektroskopie [8—10]. In
heiBem Wasser ist PVA gut 16slich. Nach Filtration
entstehen stabile Losungen, die mit wiaBrigen oder
alkoholischen Farbstofflosungen in beliebigem Ver-
héltnis mischbar sind. Zur Préparation der Filme
wurden definierte Volumina der Lésungen gemischt,
auf Deckgldser oder QS-2-Scheiben gegossen und
iber Nacht getrocknet.

Die Bestimmung der Schichtdicke erfolgte eben-
falls gravimetrisch unter Zugrundelegung einer
Dichte von 1,27 g-cm™ [11], mit einer Unsicher-
heit von * 2,5%. Es konnten Filme mit Schicht-
dicken zwischen 10pm und 200 pm hergestellt
werden.

Die PVA-Matrix ohne Farbstoff zeigt keine
Eigenabsorption zwischen 13000 cm™' und 40000
cm~!. Im Gegensatz zum PVP wurde eine leichte
Wellenldngenabhdngigkeit der Scheinextinktion be-
obachtet. Diese wird durch UnregelmaBigkeiten in
der Probenoberfliche bedingt, die durch ungleich-
miBige Verdunstung des Losungsmittels entstehen.
Transmissionsmessungen an farbstoff-freien Proben
zeigten, daB 30 pm dicke Filme die glinstigsten
optischen Eigenschaften aufwiesen. Die durch
Lichtstreuung an der Probenoberfliche bedingte
Unsicherheit bei der Bestimmung der Extinktion
betrigt in diesem Fall 0,015 bei v= 20000 cm™".
Gegeniiber PVP hat die PVA-Matrix den Vorteil
einer erhohten mechanischen Stabilitét.

4. Ergebnisse
4.1 PVP-Filme

In Abb. 1 sind die PA-Signale von PVP-Filmen
als Funktion des Absorptionskoeffizienten £ aufge-
tragen. Wie bereits oben erwéhnt, ist als Indikator-
molekiil das Kaliumsalz des Phenolrots als Salz
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Abb. 1. PA-Signale von PVP-Filmen
mit Phenolrot in Abhingigkeit von
der optischen Dichte bei drei ver-
schiedenen Modulationsfrequenzen.
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eines nichtfluoreszierenden Farbstoffes gelost. Die
Schichtdicke der PVP-Filme betrug /=72 um, so
daB sie als thermisch dick anzusehen sind. Durch
Anderung der Phenolrot-Konzentration wurden Filme
mit optischen Dichten (Absorptionskoeffizienten)
30cm™! = £ = 1300 cm~! hergestellt.

Bei den drei hier wiedergegebenen Modulations-
frequenzen ist das PA-Signal im Bereich kleiner
optischer Dichten proportional zu g. Mit zunehmen-
der optischer Dichte tritt der Sattigungseffekt in Er-
scheinung. In Ubereinstimmung mit der RG-Theorie
setzt die Signalsdttigung fiir die hohen Modula-
tionsfrequenzen bei groferen optischen Dichten ein
als bei f=105s"L.

Die vollstandige Signalsattigung ist bei keiner der
untersuchten Proben realisiert. Um die Intensitat
des gesittigten PA-Signals zu bestimmen, wurden
PVP-Filme mit Phenolrot-Konzentrationen ¢ > 0,5
Mol - 17! entsprechend B> 30000 cm™' hergestellt.
Die PA-Signale der entsprechenden Filme sind

1 11717

100C0

unabhéngig von der eingesetzten Farbstoffkonzen-
tration. Unter Beriicksichtigung der Faktoren Q2
die die Zellenempfindlichkeit bei unterschiedlicher
Modulationsfrequenz beschreiben, wurden mit die-
sen Filmen die folgenden PA-Signale gemessen:

Tab. 1. Intensitat der voll-

frs7! SPA/uv stindig gesittigten PA-Si-
gnale von PVP-Filmen bei
105 48,2 verschiedenen Modulations-
740 6,89 frequenzen.
2700 1,90

s

Wenn die untersuchten PVP-Filme als thermisch
dick angesehen werden konnen, so sind in Abb. |
und in Tab. 1 die Grenzféille der RG-Theorie reali-
siert: thermisch dick und optisch transparent, (1),
sowie thermisch dick und optisch opak, (2). Unter
diesen Umstanden ist es moglich, die thermischen
Eigenschaften der PVP-Filme aus den MefBergeb-
nissen mit Hilfe von (4) und (5) zu bestimmen.
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Hierzu wurden die bei f=740s! gemessenen
Werte benutzt. Die MeRergebnisse bei f=105s~"
sind zwar mit einem kleineren Fehler behaftet,
jedoch kann wegen der grofen thermischen Weg-
lange nicht ausgeschlossen werden, dafl das PA-
Signal der optisch transparenten Filme auch von
den thermischen Eigenschaften der Unterlage ab-
hdngt (Quarzplatte Suprasil).

In Kombination mit (3) wurden die folgenden
Werte fiir PVP bestimmt:

C=26 (£0.3) J.g-l- K-,
2x=17-1072(£02-107) W-em™' - K7},
x=53-10"3(x 041073 cm?s~".

Die Fehler von tiber +10% ergeben sich aus der un-
sicheren Kenntnis der absoluten Bestrahlungsleistung.
Die Bestimmung des Temperaturleitwertes erweist
sich als genauer, weil % in (5) nicht von /; abhingt.
Die ermittelten thermischen Daten des PVP stehen
nicht im Widerspruch zu Literaturangaben fir ver-
wandte Substanzen. Mit den thermischen Eigen-
schaften, die durch Anpassung an die MefBergeb-
nisse bei 740s™! ermittelt wurden, wurde das PA-
Signal in Abhidngigkeit von der optischen Dichte
entsprechend der kompletten Losung der RG-
Theorie [1, 2] fiir die drei benutzten Modulations-
frequenzen berechnet. Die entsprechenden Kurven
sind durchgezogen in Abb. 1 eingezeichnet.

Bei f=740s"" wird auch im Ubergangsbereich
zwischen optischer Transparenz und beginnender
Signalsittigung die erwartete gute Ubereinstimmung
mit den MeBergebnissen beobachtet.

Bei 2700s™! liegen die gemessenen PA-Signale
um durchschnittlich 12% von der berechneten Kurve
entfernt. Die hier benutzte Modulationsfrequenz
liegt in der Nadhe der Resonanzfrequenz der PA-
Zelle. Durch den Probenwechsel kann sich die
Geometrie der PA-Zelle geringfiigig dndern, womit
dann auch eine Anderung des Resonanzverhaltens
der Zelle verbunden ist. Die beobachtete starke
Streuung der MeBpunkte kann des halb durch nicht
reproduzierbare Anderungen der von der Modula-
tionsfrequenz  abhdngigen  Verstarkungsfaktoren
O erklirt werden.

Bei f=105s~" wird fiir die optisch transparenten
Proben eine systematische Abweichung von den be-
rechneten PA-Signalen beobachtet. Fiir optische
Dichten unter 140 cm™' ist /5> /. Dabei ist u,=
40 um zwar noch deutlich kleiner als die Schicht-
dicke der Probe /; =72 um. die PVP-Filme konnen
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jedoch nicht mehr als vollstindig thermisch dick
angesehen werden; es gilt 27 us < /. Der EinfluB
der Probenunterlage wird in der vollstindigen RG-
Theorie [1, 2] beriicksichtigt, trotzdem sind die ge-
messenen PA-Signale um durchschnittlich  15%
intensiver als die berechneten.

Obwohl die Berechnung der PA-Signale mit ther-
mischen Daten erfolgt, die bei einer Modulations-
frequenz von 740 s™' aus MeBergebnissen ermittelt
wurden, werden bei einer Modulationsfrequenz von
105" fiir optisch transparente Filme Abweichun-
gen zwischen gemessenen und berechneten Signalen
beobachtet.

Im Gegensatz dazu ergibt sich bei optisch opaken
Proben auch bei einer Modulationsfrequenz von
105s7" eine gute Ubereinstimmung zwischen ge-
messenen und berechneten Signalen.

Die beschriebenen Abweichungen von der RG-
Theorie werden besonders deutlich, wenn einzelne
Proben bei verschiedenen Modulationsfrequenzen
untersucht werden. Die Ergebnisse einer solchen
frequenzabhingigen Untersuchung an PVP-Filmen
sind in Abb. 2 zusammengefaf3t. Ein optisch nahezu
opaker Film mit #=1520cm™" und /= 32 um und
ein angendherter transparenter Film mit f= 130
cm ™! und /= 72 um wurden mit sinusférmiger elek-
tronischer Modulation untersucht. Die MeBpunkte
wurden beziiglich der Resonanzverstarkung korri-
giert und auf 7y = 6.6 - 10~* W umgerechnet.

Bei der optisch opaken Probe, Kurve a in Abb. 2,
wird eine gute Ubereinstimmung mit der Theorie
beobachtet. Die MeBpunkte liegen im Durchschnitt
um 5% tiber der berechneten Kurve. Dies gilt auch
fiir Modulationsfrequenzen kleiner als 150 s™', also
im Bereich us> /. Die Steigung der berechneten
Geraden variiert von — 1,10 bei f=10s"! bis —1,22
bei f=1000s"", was auf den langsamen Ubergang
vom thermisch diinnen zum thermisch dicken Fall
zurtiickzufiihren ist.

Die in Abb. 1 gezeigte Abweichung von der RG-
Theorie, im Bereich optisch transparenter, ther-
misch nicht dicker Proben, werden bei der in
Abb. 2. Kurve b, gezeigten Messung an einer optisch
transparenten Probe bestdtigt. Bei Frequenzen iiber
200 s™! liegen die MeBpunkte gut auf der berechne-
ten Kurve. In diesem Bereich stimmt die experi-
mentell beobachtete Abhingigkeit des PA-Signals
von /% mit der theoretischen zu erwartenden
Abhiingigkeit von f~'* innerhalb der MeBgenauig-
keit iiberein.
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Abb. 2. PA-Signal von PVP-Filmen mit
Phenolrot in Abhdngigkeit von der Modula-
tionsfrequenz bei zwei verschiedenen opti-
schen Dichten.
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Bei Modulationsfrequenzen unter 100s~! treten
jedoch systematische Abweichungen auf. Die ge-
messenen Pa-Signale sind um durchschnittlich 25%
intensiver als die nach der RG-Theorie berechneten
Signale. Dieser Unterschied kann nicht mit dem
Auftreten thermoelastischer Effekte erklart werden.
Nach dem CP-Modell [12] ergeben sich bei hohen
Modulationsfrequenzen intensivere Signale, wih-
rend bei kleinen Modulationsfrequenzen kein
Unterschied zum RG-Modell besteht. Wegen der
kleinen Schichtdicke der Filme konnen thermo-
elastische Effekte bei allen Untersuchungen an PVP
und PVA vernachldssigt werden. Abschédtzungen
zeigen, daB die Unterschiede zwischen dem CP-
Modell und der RG-Theorie fiir thermisch dicke
Proben innerhalb der durch das akustische Rau-
schen vorgegebenen Fehlergrenze liegen. Dies gilt
fiir alle Modulationsfrequenzen, auch wenn man
grofle thermische Ausdehnungs-Koeffizienten zu-

1aBt, wie sie eigentlich nur in fliissigen Losungen zu
erwarten sind.

4.2 PVA-Filme
4.2.1 Thermische Daten

In Abb. 3 sind in Analogie zu Abb. 1 die PA-
Signale eines PVA-Filmes als Funktion des Absorp-
tionskoeffizienten dargestellt. Neben dem hier dar-
gestellten Beispiel fiir einen PVA-Film mit Phenol-
rot wurden die gleichen Abhédngigkeiten fiir
K;[Fe(CN)g] und Kristallviolett in PVA gelost fest-
gestellt, d.h. auch fiir diese gelosten Verbindungen
gilt, daB sie nicht fluoreszieren, d.h. in diesem Fall
geben Proben, die den gleichen Absorptionskoeffi-
zienten haben, auch das gleiche PA-Signal.

Wie bei den PVP-Filmen beschrieben, lassen sich
mit Hilfe von (3), (4) und (5) die thermischen
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Abb. 3. PA-Signal von einem PVA-Film mit Phenolrot in
Abhidngigkeit von der optischen Dichte.

Kenndaten der PVA-Proben bestimmen. Es ergeben
sich die folgenden Werte:

E.=14 (£0,2) JK g™,
» =13-1072(£02-107>) Wem 'K,
x =72-1073(£0,5-107%) cm?s~\.

Aus dem Temperaturleitwert o ergibt sich fiir die
gewihlten experimentellen Bedingungen ( f= 740
s™Y ug=18 um, so daB die Proben innerhalb der
angegebenen Fehlergrenze als thermisch dick an-
gesehen werden konnen.

422 Ubergang zwischen thermisch
diinnen und thermisch dicken Proben

Die hier beschriebenen Kunststoff-Filme sind nur
bei hohen Modulationsfrequenzen thermisch dick.
Frequenzabhidngige Messungen mit Proben mog-
lichst kleiner Schichtdicke sollten deshalb geeignet
sein, den Ubergangsbereich zwischen dem ther-
misch diinnen und thermisch dicken Fall der RG-
Theorie experimentell zu iiberpriifen. Dieser Uber-
gangsbereich ist fiir die praktische Anwendung der
PA-Spektroskopie von besonderer Bedeutung, da
bei der Aufnahme von Tiefenprofilen [13] meist
Proben untersucht werden, die aus Schichten mit
unterschiedlichen optischen und thermischen Eigen-
schaften bestehen. Die hier untersuchten PVA-
Filme konnen als ideale Modellsubstanzen ange-
sehen werden: Eine absorbierende PVA-Schicht mit
definierter optischer Dichte und Schichtdicke be-
findet sich auf einem optisch transparenten ther-
misch dicken Glas. Beide Schichten haben unter-
schiedliche thermische Eigenschaften.
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Die in diesem Zusammenhang bevorzugt unter-
suchten PVA-Filme enthielten, wie oben erwihnt,
Phenolrot-Kaliumsalz, Kristallviolett und Kalium-
hexacyanoferrat(IIl) als absorbierende Komponente.
Die PA-Messungen erfolgten mit sinusférmiger
elektronischer Modulation. Die MeBergebnisse wer-
den in Abb.4 mit Berechnungen nach der RG-
Theorie verglichen. Die durchgezogenen Linien
wurden nach der vollstindigen RG-Theorie mit den
entsprechenden thermischen Daten berechnet. Die
gestrichelten Linien sind bei thermisch dicken Pro-
ben zu erwarten. Sie wurden nach (6) berechnet.

Die Kurve a gilt fiir einen PVA-Film mit /=
28 um und f=13000cm~'. Als Farbstoff diente
Phenolrot-Kaliumsalz. Das PA-Signal ist vollstandig
gesittigt und proportional zu f~'°. Nach der RG-
Theorie ist der EinfluB der Unterlage in diesem
Beispiel gering, so daB nur bei Modelationsfrequen-
zen unter 20s”' Unterschiede zum thermisch
dicken Verhalten erwartet werden. Die MefB3ergeb-
nisse stimmen bei Modulationsfrequenzen /> 50 s~
gut mit den berechneten Werten iiberein. Gering-
fiigige Abweichungen im Bereich hoher Modula-
tionsfrequenzen kdnnen auch hier durch Fehler bei
der Berticksichtigung der akustischen Verstarkungs-
faktoren erklart werden; sie treten in allen in Abb. 4
dargestellten Kurven auf. Unterhalb 50 s™' sind die
gemessenen PA-Signale deutlich weniger intensiv
als die berechneten Werte. In Abb. 4, Kurve b, sind
die Ergebnisse fiir einen PVA-Film mit Phenolrot-
Kaliumsalz und =270 cm~! sowie /,= 68 um dar-
gestellt. Der Unterschied zwischen den beiden be-
rechneten Kurven ist deutlicher ausgepragt als in
Kurve a. Dies ist auf einen zunechmenden EinfluB
der Probenunterlage, vor allem bei kleinen Modula-
tionsfrequenzen, zuriickzufithren. Der untersuchte
Film ist wegen S/~ 1,8 angendhert optisch opak.
Im Bereich 30s™!' < f< 300s™' stimmen die MeB-
ergebnisse gut mit den Berechnungen nach der RG-
Theorie iiberein. Fiir thermisch dicke Proben (ge-
strichelte Kurve b) werden nach (6) intensivere
Signale erwatet.

Kurve ¢ zeigt Berechnungen und MefBergebnisse
fir einen optisch transparenten PVA-Film mit
Kristallviolett: f=355cm™' und /=28 um. Als
Unterlage diente Glas. Bei Modulationsfrequenzen
iiber 405! liegen die MeBpunkte im Bereich der
Kurve, die fiir thermisch dicke PVA-Proben berech-
net wurde. Erst bei Modulationsfrequenzen unter
30 s™! werden deutlich schwichere Signale beobach-
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Abb. 4. PA-Signal von PVA-Filmen in Ab-
héngigkeit von der Modulationsfrequenz.

a) Phenolrot in PVA;

£=1300cm™"; /=28 um,

b b) Phenolrot in PVA;

p=270cm™"; [, =68 um,

¢) Kristallviolett in PVA;

B=55cm™!; [, =28 um,

durchgezogene Kurve: berechnet nach der
RG-Theorie [1, 2]; gestrichelte Kurve:
nach (6).

0.’ ~T T T [""[ = ki
10 100

tet. Im Vergleich mit den nach der RG-Theorie fiir
Glas als Probenunterlage berechneten Werte (durch-
gezogene Kurve c) sind die gemessenen Signale um
durchschnittlich 80% intensiver. Dieses, von der
RG-Theorie deutlich abweichende Verhalten der
optisch transparenten, thermisch nicht dicken PVA-
Filme, konnte in weiteren Untersuchungen mit
QS-2 als Unterlage reproduziert werden. Die be-
schriebenen Abweichungen von der RG-Theorie
werden bei der Untersuchung der Schichtdicken-
abhangigkeit des PA-Signals besonders deutlich.
MeBergebnisse an Filmen unterschiedlicher Schicht-
dicke sind in Abb. 5 Berechnungen nach der voll-
standigen RG-Theorie gegeniibergestellt.

Als Probenunterlage wurden Deckglaser aus Glas
verwendet. Die optisch transparenten PVA-Filme
(8= 55cm™!) enthielten Kristallviolett als Farbstoff.
Bei einer Modulationsfrequenz von 105s~! ist das
gemessene PA-Signal nahezu unabhingig von der
Schichtdicke, wie aus den MeB3punkten in Abb. 5a
zu ersehen ist. Dieses Ergebnis, das einem ther-
mischen dicken Verhalten der PVA-Filme entspricht,
steht in deutlichem Gegensatz zur Berechnung nach
der RG-Theorie (durchgezogene Kurve in Ab-
bildung 5a).

Ahnliche Abweichungen von der RG-Theorie
werden auch bei einer Modulationsfrequenz von
12,5s7! beobachtet. In Abb. 5b wird bei den ge-
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Abb. 5. PA-Signal von PVA-Filmen in Abhingigkeit von
der Schichtdicke: —x—x— gemessene Werte;
net nach der RG-Theorie [, 2]; a) und b) Kristallviolett in
PVA c) Phenolrot in PVA.

berech-

Abb. 6. PA-Signal von PVA-Filmen mit
Phenolrot in Abhidngigkeit von der Mo-
dulationsfrequenz auf Quarz und Stahl
als Unterlage:

—x—x— Quarz;

—0—0— Stahl:

berechnet nach der RG-Theorie
[1;2]
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messenen PA-Signalen ab /; < 70 pm eine Verringe-
rung der Intensitit mit abnehmender Schichtdicke
registriert. Diese Intensitdtsverringerung sollte nach
der Theorie jedoch bereits bei wesentlich groBeren
Schichtdicken einsetzen. Die Unterschiede zwischen
berechneten und gemessenen Signalen nehmen mit
abnehmender Schichtdicke zu.

Die Abhingigkeit des PA-Signals von der Schicht-
dicke wurde auch an optisch opaken PVA-Filmen
untersucht. Die Proben mit = 1300 cm™' enthiel-
ten Phenolrot-Kaliumsalz und befanden sich auf
einer Glas-Unterlage. Die in Abb Sc dargestellten
MeBergebnisse zeigen eine gute Ubereinstimmung
mit Berechnungen nach der vollstindigen RG-
Theorie [1, 2]. Fir einen weiteren quantitativen
Vergleich mit der RG-Theorie wurden auferdem
opake PVA-Filme mit Phenolrot-Kaliumsalz (f=
650cm™' und /= 54um) auf QS-2 bzw. Stahl
benutzt. Die MeBergebnisse sind in Abb. 6 den Be-
rechnungen nach der Rosencwaig-Gersho-Theorie
gegeniibergestellt.

Im Experiment wird ein EinfluB der Probenunter-
lage erst bei wesentlich kleineren Modulations-
frequenzen beobachtet als die Theorie erwarten
14Bt. Zwischen 8s~!' und 50s™' sind die auf der
Stahlunterlage gemessenen PA-Signale um durch-
schnittlich 50% intensiver als die berechneten.

5. Diskussion der Ergebnisse

In Ubereinstimmung mit der Arbeit von Poulet et
al. [14] wurde bei fliissigen Losungen, wie hier in
Polymermatrizen, eine gute Ubereinstimmung der
MeRergebnisse mit der RG-Theorie beobachtet. Im
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Rahmen der Fehlergrenze kann der thermoelasti-
sche Effekt vernachldssigt werden.

Bei thermisch nicht dicken, optisch transparenten
PVA- und PVP-Filmen waren die gemessenen Si-
gnale intensiver als die berechneten. Fuir thermisch
nicht dicke, optisch opake PVA- und PVP-Filme
wurde eine gute Ubereinstimmung mit der RG-
Theorie beobachtet.

Die optischen Eigenschaften der untersuchten
Proben wurden mit einer unabhingigen Methode
gepriift. Deshalb sollte davon ausgegangen werden,
daB die Ausgangsverteilung der absorbierten Ener-
gie den Voraussetzungen der RG-Theorie ent-
spricht.

Bei den optisch transparenten PVA- und PVP-
Filmen nehmen die Abweichungen zwischen be-
rechneten und gemessenen PA-Signalen in dem
Mafe zu, wie der EinfluB der Probenunterlage be-
riicksichtigt werden muf3. Es mufB3 deshalb ange-
nommen werden, daf3 die RG-Theorie die Warme-
leitung in der Probenunterlage nicht richtig be-
schreibt. Nur bei thermisch dicken, optisch nicht
streuenden Proben kann die RG-Theorie zur quan-
titativen Auswertung von PA-Spektren herangezogen
werden.

Unter diesen einschrinkenden Voraussetzungen
kann die RG-Theorie dann auch, wie hier gezeigt,
zur Bestimmung der thermischen Daten der Proben
herangezogen werden.

Die Untersuchungen wurden durch die DFG und
den Fonds der Chemie unterstiitzt, wofiir wir an
dieser Stelle herzlich danken.
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