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A short historic introduction into the subject and
the basics of the generation of a photoacoustic sig-
nal with the emphasis upon the particularities of
solid samples are given. The set-up of a two-beam
photoacoustic spectrometer is described. For a bet-
ter understanding of the investigations of solid sam-
ples the basic theory is presented. Specially treated
subjects are: the saturation effect and how to over-
come it; depth profiles of thin layers as a non-
destructive method used in the investigation of a
green leaf and a sheet of color reversal paper; the
investigation of solid solutions in a polymer matrix
with the determination of the thermic data of the
matrix itself, and the fluorescence quantum yield of
organic dyes solved therein. Finally a summary of
numerous other applications of the PAS is given.

Obwohl die Photo-Akustik-Spektroskopie (PAS)
sich erst in den letzten 10 Jahren zu einer neuen und
interessanten spektroskopischen Methode entwickelt
hat, sind die ersten grundlegenden Experimente be-
reits im vorigen Jahrhundert durchgefiihrt worden.
Im Jahre 1880 berichtete Alexander Graham Bell in
Verbindung mit seinen Untersuchungen zur draht-
losen Telephonic und zur Entwicklung des Photo-
phons auch kurz liber die Entdeckung des photo-
akustischen Effektes [1]. In einer Arbeit aus dem
Jahre 1881 beschrieb Bell dann weitere Experimente
zu diesem Phdnomen [2], wobei er einen Zusam-
menhang zwischen Lichtabsorption und photo-aku-
stischem Effekt bei Festkorpern, Flissigkeiten und
Gasen aufzeigen konnte.

Obwohl auch Tyndall [3] und Roentgen [4] iiber
photo-akustische Experimente an Gasen berichteten,
blieb dieser Effekt fast 50 Jahre unbeachtet. Mitte
der 30er und 40er Jahre wurde dieser Effekt speziell
im IR-Spektralbereich angewandt und diente zur
Gas-Analyse, konnte sich aber dennoch nicht durch-
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setzen. Erst mit der Entwicklung der modernen Ver-
starkertechnik, intensiver Lichtquellen (Xenon-
Hochstdruck-Lampen, Laser) und hochempfindlicher
Mikrophone konnte die PAS sich in den letzten
Jahren zu einer interessanten, die iiblichen spektro-
skopischen Methoden im UV-VIS und IR erginzen-
den MeBmethode entwickeln. Einen ausgezeichneten
Uberblick iiber die theoretischen Grundlagen und
diec vielseitigen Anwendungsmdglichkeiten geben
zwei kiirzlich erschienene Monographien [5, 6].

Wie entsteht ein photo-akustisches Signal

Den kurzen historischen Bemerkungen ist zu ent-
nehmen, dafl der PA-Effekt unmittelbar mit den Ab-
sorptionsspektren der Gase, Losungen und Festkor-
per zusammenhdngt. Als akustischer Effekt, der
durch die primdre Lichtabsorption des Mediums
hervorgerufen wird, ergibt sich somit die Frage: Wie
wird die Schallwelle erzeugt, die diesem Phdnomen
zugrunde liegt und die offensichtlich das entschei-
dende MeBsignal darstellt?

Hierzu betrachten wir in Fig. 1 das vereinfachte

Singulett-Termschema eines Molekiils, in welchem

wir eine Reihe von Prozessen unterscheiden kénnen:

1. die Lichtabsorption (Sg—S{; Sq—S,...);

2. die strahlungslose Desaktivierung der Zustinde S,
und S, innerhalb von 107'2—10~!*s auf den Zu-
stand S, (internal conversion);

3. vom Zustand S,, der cine mittlere Lebensdauer
von 107°—10"8s (1—10ns) besitzt, konnen fol-
gende Desaktivierungsschritte erfolgen:

a) eine strahlende Desaktivierung von S; —§,, die
wir als Fluoreszenz kennen,

b) aus dem ersten angeregten Zustand heraus eine
photochemische Reaktion als Konkurrenzprozel3
zur Fluoreszenz,

¢) die strahlungslose Desaktivierung des ersten an-
geregten Zustandes durch ZusammenstdBe mit
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Fig. 1. Vereinfachtes Singulett-Termschema, Erlduterung s. Text

anderen Molekiilen, wobei bei Gasen eine Um-
wandlung der Anregungsenergie in Transla-
tions-, Rotations- und Schwingungsenergie re-
sultiert, ein Vorgang, den wir bereits oben als
internal conversion bezeichnet hatten. Die ande-
ren Moleklile kdnnen sowohl nicht angeregte
Molekiile der gleichen Species oder Fremdmo-
lekiile sein.
Die internal conversion ist fiir die PAS entscheidend.
Erhoht sich zB. die Translationsenergie in einem
Gas durch die strahlungslose Desaktivierung, so
nimmt bei diesem adiabatischen Vorgang die innere
Energie zu, d.h. das Gas erwdrmt sich. Wird das
Volumen konstant gehalten, so erhéht sich infolge-
dessen der Druck. Wenn daher das Anregungslicht
mit einer bestimmten Frequenz w=2mv moduliert
wird, wird mit derselben Frequenz eine Druck-
schwankung erzeugt, die eine Schallwelle zur Folge
hat, die mit einem empfindlichen Mikrophon emp-
fangen werden kann.
Ausgehend vom ersten angeregten Singulettzustand
S, stehen strahlende und strahlungslose Desaktivie-
rungsvorginge in Konkurrenz. Wenn von einer pho-
tochemischen Reaktion abgesehen werden soll, muf
die Summe der Quantenausbeuten @ der verbleiben-
den Prozesse gleich Eins sein:

(pstrahlungslos + ¢strahlend =L (1)

Die Quantenausbeute des strahlungslosen Prozesses
und damit das PA-Signal ist dann um so groBer, je
kleiner die Quantenausbeute des strahlenden Prozes-
ses, d.h. der Fluoreszenz ist:

)

=] — 2
strahlungslos 1 (pFluoreszenz : (")

Wenn ein Koérper nicht fluoresziert, sollte man da-
her ein maximales PA-Signal erwarten.

Neben dem strahlungslosen ProzeB S, —S, tragen
auch die iibrigen Prozesse S;—S,, S, —S, (s. Fig. 1)
zum PA-Signal bei. Da der Extinktionskoeffizient in
einem Absorptionsspektrum die Stirke der Absorp-
tion angibt, d.h. wie viele Molekiile durch Licht einer
bestimmten Frequenz, also der entsprechenden
Energie hv, in den zugehdrigen Anregungszustand
angehoben sind, sollte zwischen der Grofe des PA-
Signals und dem Extinktionskoeffizienten ein Zu-
sammenhang bestehen, d.h. es ergibt sich eine einfa-
che qualitative Deutung fiir das sog. PA-Spek-
trum.

Die Besonderheit dieses Effektes bringt es jedoch
mit sich, daB in die quantitative Behandlung eine
Reihe von Parametern eingehen, die in der opti-
schen Spektroskopie nicht bekannt sind. Da primér
Wirme produziert wird, sind die thermischen Eigen-
schaften der zu untersuchenden Proben zu bertick-
sichtigen. Da der Vorgang adiabatisch ablduft, ist
bei Gasen das Verhiltnis C /C, als thermische Gro-
e zu beriicksichtigen.

Bei einer kondensierten Phase, Losung oder Fest-
korper, sind die Verhiltnisse wesentlich komplizier-
ter. Um eine Schallwelle im an die Phasengrenze
angekoppelten Gas zu erzeugen, muBl die im Inneren
des Festkorpers periodisch entstchende Wirme erst
an die Oberfldche des Festkorpers diffundieren, um
an die angrenzende Gasphase iibertragen zu werden.
Dies hat zur Folge, daB bei einem Festkorper oder
einer Losung nicht nur die Wirmekapazitit der
Probe und des Gases, sondern auch das Wirmeleit-
vermogen und somit die thermische Diffusion bei
der quantitativen Behandlung dieses Effektes eine
entscheidende Bedeutung erlangen.

Um die Verhiltnisse iiberschauen zu kénnen, ist in
Fig. 2 ein vereinfachter Schnitt durch eine PA-Fest-
korperzelle dargestellt: Von links fillt moduliertes
Licht einer bestimmten Wellenlinge auf die Festkor-
perprobe in der PA-MeBzelle. Die im Inneren der
Probe auf Grund der strahlungslosen Desaktivierung
entstehende Warme gelangt durch thermische Diffu-
sion an die Oberflache und tibertrigt sich gemiB der
Modulationsfrequenz auf die Gasschicht. Die derart
erzeugte Schallwelle wird dann durch das Mikro-
phon, das direkt an das Gasvolumen angekoppelt
ist, aufgenommen.
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Fig. 2. Schnitt durch eine PA-Festkorper-MeBzelle, Erlduterung s.
Text

Aufbau eines Photo-Akustik-Spektralphotometers

In Fig. 3 ist in einem Blockdiagramm ein Zweistrahl-
PA-Spektralphotometer dargestellt. Im Unterschied
zu einem UV-VIS-Spektralphotometer sind an
Stelle der photoelektrischen Empfinger hochemp-
findliche Kondensatormikrophone an Me6- und
Referenzzelle angeschlossen. Als Strahlenteiler dient
ein rotierender 5-Sektorenspiegel, der gleichzeitig die
Funktion des Choppers tibernimmt, wie aus Fig. 3
zu ersehen ist.

Die PA-Signale aus Referenz- und MeBzelle werden
in zwei Lock-in-Verstiarker gegeben, an deren Aus-
ginge ein Ratiometer angeschlossen ist, dessen Aus-
gang mit dem Y-Eingang eines X-Y-Schreibers ver-
bunden ist. Die X-Achse wird durch den Wellenldn-

Rotierender
Sektorspiegel

genvorschub des Monochromators gesteuert. Als
Referenzzelle dient ein Kohlestandard (s. S. 166).

In der Literatur wurden schr hiufig Einstrahlgerite
beschrieben [7—12]. Ein Zweistrahlgerdt beschrei-
ben Adams und Mitarb. [13] sowie Tilgner und
Liischer [3171. Der Einflufl des Fiillgases auf das PA-
Signal in der PA-MeBzelle wurde ebenfalls unter-
sucht, wobei sich Helium als glinstigstes Fiillgas er-
wies [7, 14]. Auch der Komnstruktion der MeBzellen
kommt groBe Bedeutung zu, da die Zellen den je-
weiligen MeBproblemen angepaBt sein miissen [7, 15
—207]. Statt des Kohlestandards in der Referenzzelle
wurde ein Bolometer vorgeschlagen, das den Vorteil
einer absoluten Kalibrierung der Referenzzelle bietet
[9]. Dieses Verfahren hat sich jedoch nicht durchge-
setzt.

PAS an kondensierten Phasen; Festkorpern

Um einige Ergebnisse der PAS bei der Untersuchung
an kondensierten Phasen darzustellen, ist es unum-
ginglich, zumindest qualitativ auf die wichtigsten
theoretischen Grundlagen hinzuweisen.

Rosencwaig-Gersho-Theorie fiir kondensierte Phasen

In den Jahren 1975—1976 entwickelten Rosencwaig
und Gersho eine Theorie (R-G-Theorie}) zur Be-
schreibung des PA-Effektes an kondensierten Pha-
sen, die sich bis heute besonders fiir Festkdrper gut
bewidhrt hat [21, 22].
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Analog zu Fig. 2 geht das Modell davon aus, daB auf einer
Unterlage der Dicke [,, dies kann zB. eine Metallplatte, Quarz-
oder Glasplatte sein, die Probe mit der Schichtdicke I aufgetra-
gen ist und sich hieran die Gasschicht mit der Linge I, an-
schlieft. Die mathematische Behandlung dieses Problems fihrt zu
den Differentialgleichungen der Warmediffusion und Temperatur-
verteilung in Unterlage, Probe und Gasraum, die durch Randbe-
dingungen miteinander gekoppelt sind. Es ist wichtig darauf hin-
zuweisen, daB diese theoretische Behandlung einem eindimensiona-
len Modell entspricht. In die theoretische Behandlung gehen eine
Reihe von Parametern ein, die die Eigenschaften des Systems
beschreiben. Jeweils mit den Indices u, s und g fiir Unterlage,
Probe und Gas gekennzeichnet, sind dies:

K, K &, Wirmeleitvermbgen [Jem='s™1K~1]

Pu; P py  Dichte [gem =]

€, € ¢ Spezifische Wirme [Jg=' K =]

a,; & o, Thermisches Diffusionsvermbgen [cm®s™']
a,; a; a, Thermischer Diffusionskoeffizient [cm="]
s M5 g, Thermische Diffusionslinge [em]

Ferner gelten folgende Zusammenhénge:

]/ ]/fo
20

Als optischer Parameter wird der Absorptionskoeffizient § einge-
fihrt:

(B-5

A
B=- [cm~'] mit der Extinktion A=I1g(I,/I)
und der Schichtdicke d [cm] sowie ©
1
l;=— [cm] als optische Weglinge bzw. Eindringtiefe
des Lichtes.

Da eine geschlossene mathematische Behandlung mit Hilfe der
allgemeinen Ldsung schwierig ist, beschriinkt man sich auf Spe-
zialfille der R-G-Theorie, die den Vorteil haben, daB sie die
wichtigsten Anwendungen der PAS einschlieBen. Grundsitzlich
mul zwischen optisch durchlissigen und optisch undurchlissigen
und von der thermischen Betrachtungsweise her gesehen aufler-
dem zwischen thermisch diinnen und thermisch dicken FestkOrpern
unterschieden werden.
1. Fiir den optisch durchldssigen Festkorper gilt [,>1, d.h. das
einfallende Licht wird zwar iiber die ganze Linge des Festkor-
pers entsprechend dem Bouguer-Lambertschen Gesetz

I=I e~ 0

absorbiert, aber auf der Riickseite der Probe tritt noch Licht
aus.

Fiir den thermisch diinnen Festkorper gilt u>1[, dh. die ther-
mische Diffusionslinge y liegt auBerhalb der Probe und er-
streckt sich in die Unterlage. Dies bedeutet aber, daB die
thermischen Eigenschaften der Unterlage das PA-Signal be-
stimmen.

In diesem Fall a liefert die Theorie den Ausdruck:

s (B) ko, ®)

2a, \x,

Das Signal ist dem Produkt aus Absorptionskoeffizient g und
Dicke des Festkdrpers und der eingestrahlten Intensitdt pro-
portional. Die Konstante K enthilt einige duBere Parameter,
z.B. den AuBendruck p,, die Umgebungstemperatur 7;, das
Verhiltnis C /C, des Gases und die Linge der Gasschicht

a) thermisch diinn
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Fig. 4. Optisch durchldssiger Festkorper, [;> 1

tiber der Probe [,. Die GroBen sind durch die duferen Ar-
beitsbedingungen und die Abmessungen der PA-MeBzelle fest-
gelegt.

Fall 1b unterscheidet sich vom Fall 1a nur dadurch, da} u</,,
wihrend wie im Fall la gilt g>[; Gl (8) gilt auch fiir
diesen Fall.

Im Fall Icist p<l; und p<I,. Dies ist der Fall des thermisch
dicken FestkOrpers. Die Losung liefert fiir das PA-Signal den
Ausdruck:

AL (K) K-1,. ©)

2a,

Das PA-Signal wird in diesem Fall durch die thermischen
Eigenschaften der Probe bestimmt und hidngt vom Produkt
B u, ab. Im Gegensatz zu den Fillen la und 1b bedeutet dies,
daBl nur das in der obersten Schicht, die in ihrer Dicke der
thermischen Diffusionsldnge entspricht, absorbierte Licht zum
PA-Signal beitrdgt, obwohl das Licht iiber die gesamte Linge
des Festkorpers absorbiert wird. Die hier diskutierten Ver-
hiiltnisse sind in Fig. 4 anschaulich zusammengestelt.

. Fiir den optisch undurchlissigen Festkorper gilt I;<I. Fall 2a
entspricht dem thermisch diinnen Fall p>I, jedoch gilt nun
auch p>»1;. Das PA-Signal ergibt sich zu:

[

Spamms (” > K1 10
g () K o (10
Das Signal ist unabhingig von den thermischen Eigenschaften
der Probe und vom Absorptionskoeffizienten und hingt nur

von der Intensitét I,(4) der Lichtquelle ab.
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Fig. 5. Optisch undurchldssiger Festkdrper, [, <[

Fall 2b beschreibt den thermisch dicken FestkOrper mit den
Randbedingungen p</ und p>1;. Es ergibt sich:

1
SPA:Z——‘(&)-K-IO. (11)
a

g Ks

Auch hier ist das Signal von f unabhingig, jedoch im Ver-
gleich zu Gl. (8) sind jetzt die thermischen Eigenschaften der
Probe bestimmend sowie wieder I,(7).

Fall 2¢ behandelt den thermisch dicken Festkorper mit den
Randbedingungen: u<[; u<I, Wir erhalten hierfiir:

B

Spa~
PA 2a,

(%)KJO. (12)

s

Obwohl dieser Korper optisch undurchlédssig ist, béngt den-
noch das Signal iiber das Produkt f-u, vom Absorptionskoef-
fizienten B ab. Wie im Fall 1¢ trégt nur das in der thermischen
Diffusionslinge u, unterhalb der Oberfliche absorbierte Licht
zum PA-Signal bei. Figur 5 fafit die Fille 2a —c zusammen.

Aus diesen Betrachtungen kann man die fiir die
PAS wichtigsten Faktoren ersehen:

1.

In allen Fillen hingt das PA-Signal von der ein-
gestrahlten Lichtintensitit I,(4) ab. Daher werden
ia. Lampen mit sehr groBer Beleuchtungsstirke,
z.B. Xenon-Hoéchstdruck-Lampen mit einer Lei-
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stung von 3501000 W, eingesetzt. Fiir bestimmte
Zwecke kann man auch Laser als Lichtquellen
verwenden.

2. Die Fille la und 1b reprisentieren flir die ther-
misch diinnen Proben die normale Messung eines
PA-Spektrums, das von f-1, abhingt.

3. Da nach GL (5) die thermische Diffusionsldnge u

der Wurzel aus der Chopperfrequenz umgekehrt
proportional ist, kann an ein und derselben Probe
die thermische Diffusionsldnge p in weiten Gren-
zen durch Anderung der Chopperfrequenz variiert
werden.
Wie spater dargestellt, erdffnet diese Abhéngigkeit
eine der interessantesten Anwendungen der PAS,
ndamlich der zerstorungsfreien Ermittlung von Tie-
fenprofilen.

4. Die Félle 2a und 2b sind fiir Systeme mit grofen
Absorptionskoeffizienten  von besonderer Bedeu-
tung. Fiir viele organische und anorganische Ver-
bindungen liegt § in der GroBenordnung von 10*
—10°cm ™', die optische Eindringtiefe [, damit
zwischen 107> und 10~*cm. Fiir thermisch diinne
(u>1) und thermisch dicke Festkorper (u<I,
aber p>1ly) ist daher das PA-Signal trotz vollstdn-
diger Lichtabsorption in einer Schichtdicke von
0,1 bis 1 um unter der Probenoberfliche vom Ab-
sorptionskoeffizienten der Probe unabhingig. Dies
fihrt zu dem sog. Sdttigungseffekt, der eine Ein-
schrinkung der PAS bedeutet [23].

5. Ein vollstindig schwarzer Korper, zB. Rul} auf
einer Metall-, Quarz- oder Glasplatte, wiirde den
Féllen 2a und 2b entsprechen. Das PA-Spektrum
dieses Korpers wiirde dann nur durch die spektra-
le Energieverteilung der Lichtquelle bestimmt.
Diesen Effekt kann man ausnutzen, um auf einfa-
che Weise ein Referenzsignal zu erhalten (s. S.
164).

6. Da in die Ausdriicke fiir die PA-Signale (GL 8—
12) die thermischen Eigenschaften der Proben ein-
gehen, erdffnet sich die Moglichkeit, diese Daten
zu ermitteln.

7. Die Quantenausbeuten des strahlenden und des
strahlungslosen Prozesses sind nach Gl (2) durch
eine einfache Bezichung miteinander verkniipft.
Daraus ergibt sich die Moglichkeit der absoluten
Bestimmung von Fluoreszenzquantenausbeuten
mit Hilfe der PAS.

Von McDonald [24] sowie Quimby und Yen [25]

wurde die R-G-Theorie auf einen dreidimensionalen

WirmefluB erweitert, wobei sich zeigte, daB bei

Festkorpern die eindimensionale Beschreibung aus-

reichend ist. Bei Fliissigkeiten sind wegen der im

Inneren der Probe entstehende Wéirme innere

Schwingungen zu beriicksichtigen, die sich der

Schallwelle im Gas iberlagern [26].



____)\ PSS
400 500
Sattigung __

//—__\‘——ls >15um

BQO nm

] lg =b4pm
©
c
2
<@ “J
<
n;: | \ ls <0,5um
o transparent
X

Tetracen

QICCo)

15000 cm”'

25000 _
-

Fig. 6. PA-Spektren von Tetracen-Filmen unterschiedlicher
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Der Sdttigungseffekt

Viele organische Verbindungen, z.B. Farbstoffe, be-
sitzen sehr grofie Extinktionskoeffizienten im Be-
reich von 10000—1000001mol~*e¢cm~!. Derartige
Systeme haben somit optische Weglidngen [, kleiner
als 1pm, so dafl die PA-Spektren fiir [, >1pm voll-
stindig gesdttigt sind (s. S.166).

Ein Beispiel fiir diesen Sdttigungseffekt ist in Fig. 6
fiir einen Tetracen-Film dargestellt [27]. Bei groBer
Schichtdicke /,~15um ist das PA-Spektrum voll-
stindig gesdttigt. Auch bei 4pm ist dies noch ange-
ndhert der Fall. Erst bei [ <0,5um ist die fiir die
langwellige Bande typische Schwingungsstruktur des
Tetracens in Ubereinstimmung mit dem UV-VIS-
Spektrum im festen Zustand deutlich zu erkennen
[28]. Die optische Dichte f eines derartigen Tetra-
cen-Filmes liegt bei 5-10* im Maximum und bei

—— korr. PA-Signal ——
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Fig. 7. PA-Spektren von festem 2-Nitrodiphenylamin bei verschie-
denen Chopperfrequenzen zur Eliminierung des Sittigungseffektes

2-10*cm~! im Minimum; dem entspricht eine opti-
sche Eindringtiefe von 0,2=/,<0,5um in Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen der PA-Spektren.
Ahnliche Untersuchungen wurden am Tetraphenyl-
porphin durchgefithrt [29].

Fine weitere Moglichkeit, den Sittigungseffekt zu
eliminieren, basiert auf Gl (5). Mit Erhdhung der
Chopperfrequenz kann der Fall 2¢, d.h. die Bedin-
gung u <l; eingestellt werden. Dies ist in Fig. 7 fiir
die PA-Spektren von festem pulverformigem 2-Ni-
trodiphenylamin dargestellt. Bei einer Chopperfre-
quenz von 125s~' ist das PA-Spektrum vollstindig
gesdttigt. Bei Erhdhung der Chopperfrequenz tritt die
breite, strukturlose langwellige Bande immer deutli-
cher hervor [27].

Eine dritte Moglichkeit besteht darin, einen stark
absorbierenden Festkdrper mit einem WeiBstandard
zu verdiinnen [29]. Diese Technik entspricht dann
der Reflexionsspektroskopie [307].

Figur 8 gibt als Beispiel das PA-Spektrum des festen
Oktadthylporphyrins, verdiinnt mit MgO, wieder. Im
Vergleich zur Reflexionsspektroskopie bietet die
PAS an Pulvern keine Vorteile [31]. Nach neueren
Untersuchungen [32] fithren jedoch Verdiinnungs-
technik und Frequenzvariation zu Ergebnissen, die
zeigen, dall die PAS der Reflexionsspektroskopie
tiberlegen ist. Als Beispiel sind in Fig. 9 die PA-
Spektren eines reinen organischen Pigmentfarbstof-
fes, die mit variabler Frequenz erhalten wurden, im
Vergleich zu den Remissionsspektren wiedergegeben.
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Fig. 8 PA-Spektrum des Oktadthylporphyrins, verdiinnt mit
MgO

Wihrend im Remissionsspektrum beim reinen Pig-
ment keine Aufldsung der Banden zu beobachten ist,
wird bei 11000s~! ein PA-Spektrum erhalten, das
dem Remissionsspektrum einer mit TiO, verdiinn-
ten Probe entspricht.

Zu einer #hnlich positiven Beurteilung kommen
Burggraf und Leyden [33], die die R-G-Theorie mit
den Ansdtzen der Kubelka-Theorie [30] fir die
Lichtstreuung kombinierten und damit eine Mog-
lichkeit der quantitativen Anwendung der PAS auf-
zeigen.

Ermittlung von Tiefenprofilen

Eine wesentliche Bedeutung der PA-MeBtechnik
liegt darin, dall zerstorungsfrei Mehrfachfarbstoff-
schichten vermessen werden kdnnen. Als Beispiel an
biologischem Material gibt Rosencwaig [34] die
PA-Spektren der Schale eines Apfels bei zwei Chop-
perfrequenzen. In Fig. 10 ist das PA-Spektrum eines
griilnen Blattes cines Zierstrauches (Kirsch-Lorbeer)
bei Chopperfrequenzen von 25s~! und von 2200s~!
wiedergegeben. Bei der niedrigen Chopperfrequenz
ist im Sichtbaren das bekannte Spektrum des Chlo-
rophylls deutlich zu erkennen, wihrend bei hoher
Chopperfrequenz nur noch das Spektrum der
Wachsschutzschicht im UV wahrzunehmen ist [35].

Die Deutung dieses Effektes erfolgt am Fall 1c, Gl
(9). Aus der Beziechung GI. (5) geht hervor, dafl die
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Fig. 9. a) PA-Spektren eines reinen
organischen Pigmentfarbstoffes bei
verschiedenen Chopperfrequenzen,
b) Remissionsspektren desselben
Farbstoffes, verdiinnt mit TiO,
(nach Angaben der Fa. Hoechst)
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Fig. 10. PA-Spektrum eines griinen Blattes bei zwei Chopperfre-
quenzen, Diskussion s. Text

thermische Diffusionslinge p, von der Frequenz ab-
hiingt. Je groBer die Frequenz w=2nv, desto kleiner
wird p,. Dies hat zur Folge, da nach Gl (9) nur
das Licht zum PA-Signal beitriigt, das innerhalb der
thermischen Diffusionslinge y, unterhalb der Proben-
oberfliche absorbiert worden ist. Durch Variation
der Chopperfrequenz kann man daher diese Zone
kontinuierlich vergrofern bzw. verkleinern. Liegen
mehrere unterschiedliche Farbstoffschichten iiberein-
ander vor, so kann man diese von der Tiefe nach
der Oberfliche des Festkorpers hin abtasten. Bei
dem Beispiel in Fig. 10 handelt es sich um die tiefer-
liegende Chlorophylischicht und die dariiber befind-
liche Wachsschutzschicht.

Ein technisch interessantes Anwendungsbeispiel
stellt Fig. 11 dar [36]. Hier handelt es sich um ein
Color-Umkehrpapier {Agfa Gevaert), das nach ent-
sprechender Behandlung in der Summe der drei
Farbstoffschichten den Eindruck schwarz ver-
mittelt.

Fig. 11a gibt zunidchst bei der Frequenz 255~ das
Gesamtspektrum wieder, das der Uberlagerung der
drei Farbstoffe Gelb, Purpur und Blaugriin ent-
spricht. Wird die Frequenz auf 105s~! erhoht, so
nimmt die Intensitdt des Blaugriinen ab (Fig. 11b).
Dieser Effekt ist bei 720s~! (Fig. 11c) schon sehr
stark ausgeprédgt. Bei einer Chopperfrequenz von
22005~ ' wird dagegen nur noch das PA-Spektrum
der Gelbschicht beobachtet (Fig. 11d). Die Gelb-
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Fig. 11. PA-Spektren eines Agfa-Color-Umkehrpapiers nach Ver-
arbeitung, bei verschiedenen Chopperfrequenzen, Diskussion s.
Text

schicht ist damit die oberste, die Purpurschicht die
zweite und die Blaugriinschicht die dritte, unterste
Schicht. Das PA-Spektrum bei 22005~ 1iBt auBer-
dem zu 30000cm~! (2333 nm) hin noch eine vierte
Schicht, ndmlich die UV-Schutzschicht erkennen, so
daB bei diesem Papier insgesamt 4 Schichten abgeta-
stet werden konnen. Dieses Beispiel zeigt eindrucks-
voll eine wichtige und interessante Anwendungs-
mdglichkeit der PAS, deren Ubertragung auf weitere
technische sowie analytische, biologische und medi-
zinische Fragestellungen sich anbietet, d.h. immer
dort, wo man zerstorungsfrei Tiefenprofile zwischen
etwa 0,5 und S0um zu untersuchen und aufzulésen
wiinscht.

PA-Messungen an festen Losungen

Als feste Losungen sind Losungen von organischen
Verbindungen in einer Polymermatrix anzusehen.
Als geeignete Matrix erweist sich Polyvinylalkohol

(PVA) [37]. Wasserlosliche Verbindungen, z.B. or-
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Fig. 12. PA-Signal von Phenolrot in PVA
als Funktion der optischen Dichte f,
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ganische Farbstoffe, 16sen sich sehr gut in wiBrigen
PVA-Lisungen, dic dann zu einem Film gegossen
werden konnen, so dal} sie als feste Lésungen anzu-
sehen sind. Derartige Filme mit Schichtdicken von
30-50 pum sind optisch transparent, wenn die Konzen-
tration des Farbstoffes entsprechend eingestellt wor-
den ist. Bei hoheren Konzentrationen erhilt man
den Ubergang in den optisch undurchlissigen Zu-
stand. AuBerdem sind derartige PVA-Filme ther-
misch dick.

Die Abhingigkeit des PA-Signals eines PV A-Filmes,
der Phenolrot enthidlt, von der optischen Dichte
zeigt Fig. 12. Bis zu einer optischen Dichte von
B<300cm~! ist ein linearer Verlauf entsprechend
Fall 1c, GL (9), zu erkennen, der zu hoheren opti-
schen Dichten hin in die Sidttigung iibergeht (Fall
2b, Gl. 11). Kombiniert man die Gln. (9) und (11),
kann man aus der Neigung des linearen Teils und
dem PA-Signal im Sdttigungsbereich bei Konstant-
haltung der duBeren Arbeitsbedingungen (Faktor K
in den Gln. (9) und (11)) und bei Kenntnis der Licht-
intensitit I,(4) die thermischen Daten des PVA-Fil-
mes bestimmen [38]. Der Farbstoff Phenolrot dient
dann als Indikator. Dall derartige Losungen von
Farbstoffen in Polymeren zur Aufnahme von PA-
Spektren geeignet sind, wurde fiir Polymethylmeth-
acrylat (PMMA) als Matrix bereits von Tilgner
und Liischer gezeigt [31]. Andere geeignete Polymere
sind z.B. Polyvinylpyrrolidon (PVP) und Polystyrol.

Bestimmung von Fluoreszenz-Quantenausbeuten
mittels PAS

Die in Fig. 12 dargestellte Abhingigkeit des PA-
Signals von der optischen Dichte des in PVA gelo-
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sten Phenolrots ist ein Beispiel fiir einen nicht fluo-
reszierenden Farbstoff, d.h. fiir jede optische Dichte
im linearen Teil ist das zugehOrige PA-Signal das
maximal zu erwartende. Da diese ,,Eichkurve” im
Zweistrahlverfahren erhalten oder, einfacher ausge-
driickt, stets auf das Referenzsignal bezogen ist, gilt
diese Darstellung fiir alle Wellenlingen. Wenn eine
Verbindung, in PVA geldst, ftuoresziert, wird die
Kurve in ihrem Ordinatenwert parallel verschoben,
oder, allgemein ausgedriickt, das PA-Signal ist bei
gleicher optischer Dichte kleiner. In Fig. 13 ist das
PA-Signal von Phenolrot und von Rhodamin 6G
bei gleicher optischer Dichte, f=320+5cm™?, als
Funktion der Schichtdicke dargestellt. Da diese Filme
oberhalb 30 um thermisch dick, aber optisch durch-
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Fig. 13. PA-Signal von Phenolrot in PVA und Rhodamin 6G in
PVA als Funktion der Schichtdicke bei gleicher optischer Dichte
p=320+5¢cm™?



lassig sind, ist das PA-Signal nach Fall 1c, Gl (9),
von der Schichtdicke unabhéngig. Die parallel ver-
schobene untere Kurve fiir Rhodamin 6G gibt die
Verringerung des PA-Signals auf Grund der Fluores-
zenz wieder. Durch Vergleich beider Signale erhilt
man die Fluoreszenzquantenausbeute @, durch
die einfache Beziehung [39, 40]:

y S

@FMzg-[ ——IM]. (13)
Ve Sem

¥, Anregungswellenzahl

¥, Wellenzahl des Fluoreszenzmaximums

PA-Signal des nicht fluoreszierenden Standards (mV)
PA-Signal der fluoreszierenden Probe bei gleicher optischer
Dichte f(mV) und gleichem I

In Tabelle 1 sind die nach dieser Methode bestimm-
ten Fluoreszenzquantenausbeuten einiger organi-
scher Farbstoffe in PVA als Matrix zusammenge-
stellt [417]. In der letzten Spalte sind bei T=300K
in Athanol als vergleichbarem Losungsmittel er-
haltene Quantenausbeuten angefithrt [42].

In wiBriger Losung bei pH=1 wurde die Fluores-
zenzquantenausbeute des Chininsulfats zu @, =0,53
bestimmt [40]. Adams und Mitarb. berichten auch
iiber die Bestimmung der Quantenausbeute des fe-
sten Natriumsalicylats [43]. Mit der Bestimmung
von Fluoreszenzquantenausbeuten von Farbstoffen
in wifiriger L.osung befaBten sich auch Rockley und
Waugh [44] sowie Lahmann und Ludewig [39].

Tabelle 1. Fluoreszenzquantenausbeuten einiger organischer
Farbstoffe, gelost in PVA (300K) (nach [417)

Farbstoff Oy (PVA) Dy (Athanol)
Rhodamin 6G 0,85 0,88
Rhodamin B 0,80 0,7—-0,96
Fluorescein-Dinatriumsalz 0,82 0,91
Acridinorange 0,55 0,36—-0,76
Eosin- 0,75 0,74/0,80
Kristallviolett 0,05(4£0,05) 0,02

Weitere Anwendungsmoglichkeiten der PAS

Neben den hier besonders herausgestellten Méglich-
keiten der PAS gibt es zahlreiche Anwendungen, die
in der Literatur beschrieben wurden und zum Teil
interessante Problemstellungen beinhalten.

Fiir die Halbleitertechnik ist von Bedeutung, daf
sich die Bandkanten von Halbleitern mit Hilfe der
PAS in sehr guter Ubereinstimmung mit der Refle-
xionsspektroskopie bestimmen lassen [11, 31, 45].
Fiir die Untersuchung von Organo-Metall-Verbin-
dungen ist die PAS ebenfalls mit Erfolg getestet
worden, zB. zur Unterscheidung von Rhodium-

Komplexen mit organischen Liganden. Einen Uber-
blick zu diesen Einsatzmdglichkeiten gibt Somoano
[46]. Untersuchungen an fliissigen Kristallen wur-
den von Rosencwaig durchgefiihrt, der zeigte, dal3
die PAS Informationen {iber die zwischenmolekulare
Wechselwirkung in fliissigen Kristallen vermitteln
kann [11, 45]. Von Fournier u.a. ist am Beispiel des
optisch aktiven Kristalls Nd,{MoO,), gezeigt wor-
den, da3 PA-Dichroismus-Experimente moglich sind
[47].

Untersuchungen an Oberflichen sind besonders ide-
al mit der PAS durchfiihrbar. Hierher gehoren z.B.
PA-Messungen an Diinnschichtchromatogrammen
[48] in Konkurrenz zur Reflexionsspektroskopie
oder Untersuchungen an Farbstoffschichten auf
Aquarellpapieren [36]. Eine interessante Anwen-
dungsmoglichkeit bictet dic PAS bei Passivierungs-
studien an Metalloberflaichen [45].

Neben den hier erwdhnten Beispiclen zur Anwen-
dung der PAS auf chemische Fragestellungen sind
auch zahlreiche Anwendungsmoglichkeiten in Biolo-
gic und Medizin beschrieben worden. So kodnnen
feste pulverformige Proben vermessen werden, wie
Rosencwaig am Beispiel des Cytochroms-C zeigen
konnte [49]. Die direkte Messung der PA-Spektren
von festen Stoffen ist immer dann besonders wichtig,
wenn es sich um wasserunltsliche Proben handelt
oder wenn das biologische Material zerstdrungsfrei
gemessen werden soll, z.B. Blatter [34], Meeresalgen
[34] und Plankton [50]. Wie auf S.169 und in Fig.
10 gezeigt, kann gerade bei diesen Materialien die
Ermittlung von Tiefenprofilen von groBlem Interesse
sein. Die Moglichkeit der zerstdrungsfreien Messung
spielt auch bei medizinischen Fragestellungen eine
wichtige Rolle, z.B. bei der direkten PA-Untersu-
chung von Blut, an dem Transmissionsmessungen
im UV-VIS wegen der starken Lichtstreuung sehr
schwierig sind [59]. Weitere Beispiele fiir die An-
wendung der PAS auf medizinische Probleme geben
Rosencwaig und Pines [51] sowie Pines [52].
PA-Untersuchungen an diinnen Schichten und Fil-
men lassen sich auch auf die biologisch und medizi-
nisch wichtigen Membranen iibertragen. Cahen uv.a.
[53—55] fiihrten interessante PA-Untersuchungen
zur Photosynthese an Membranen und Chloropla-
sten durch.

Die hier ausfiihrlicher beschriebenen und die zuletzt
mehr summarisch aufgefiihrten weiteren Anwen-
dungs- und Einsatzmoglichkeiten zeigen die Vielsei-
tigkeit der PAS, wobei einer der wesentlichen Vor-
teile dieser Methode gegeniiber der normalen UV-
VIS-Spektroskopie die zerstorungsfreie Messung ver-
schiedenartigster Materialien ist. Wegen der Mog-
lichkeit, Tiefenprofile bei Mehrfachschichten zu ana-
lysieren, diirfte hier eines der zukunftstrachtigsten
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Anwendungsgebiete dieser Methode liegen. Wichtige
Informationen iiber Tiefenprofile bzw. allgemein
iiber Schichtaufbauten und -dicken erhilt man au-
Berdem durch die gleichzeitige Messung der Phase
des PA-Signals [6, 63].

Ein Nachteil der PAS ist derzeit immer noch, dal
sie keine quantitativen analytischen Ergebnisse zu
liefern vermag, wenngleich in diesem Zusammen-
hang auf die Ausfiihrungen auf S.168 verwiesen
sei.

Zur apparativen Entwicklung der PAS sei kurz auf
die Mdoglichkeit hingewiesen, an Stelle der Konden-
satormikrophone piezoelektrische Keramiken als
Empfingersysteme, speziell bei PA-Untersuchungen
mit Lasern, zu verwenden [39, 56, 57]. Wichtige
Weiterentwicklungen sind die Fourier-Transform-
PAS [58] und die Photo-Akustik-Mikroskopie
(PAM) [59—62].

Soweit in diesem Ubersichtsreferat eigene FErgebnisse beriicksich-
tigt worden sind, sei den Herren W. Gortz und H. Briicher fiir ihr
Engagement bei den Untersuchungen gedankt. Dem Land NW
und dem Fonds der Chemie ist an dieser Stelle fiir die Forderung
dieser Arbeiten zu danken.
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