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Versuch 422

Extinktionskoeffizient

1. Aufgaben

1.1

1.2

1.3

Messen Sie die Extinktion wissriger Kupfersulfatlosungen verschiedener Konzen-
tration, und iiberpriifen Sie die Giiltigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes! Die geeig-
nete Wellenlénge ist in einem Vorversuch zu ermitteln.

Messen Sie die Extinktion einer Farbstofflosung in Abhdngigkeit von der Wellenlinge,
und stellen Sie den Zusammenhang grafisch dar! Bestimmen Sie fiir die Wellenldnge
maximaler Absorption den Absorptionsquerschnitt q!

Erkldren Sie die Farben beider Losungen anhand der Wellenldngen ihrer Extinktions-
maxima und - minima.

2. Grundlagen

Stichworte:
Extinktion, Absorption, Absorptionsquerschnitt, Transmission, Lambert-Beersches-Gesetz,
Spektralphotometer

2.1

Extinktion

Als Extinktion bezeichnet man die Schwichung des Lichtes beim Durchgang durch
Stoffe. Dafiir gibt es zwei Ursachen

1. die Streuung (Ablenkung eines Teils des gerichteten Energieflusses einer Lichtwelle
aus der Einfallsrichtung)

2. die Absorption (Umwandlung von Licht- in Wéarmeenergie).

AuBerdem sind Reflexionsverluste an Grenzflachen (z.B. an der Grenzfldche Luft-Glas
oder Glas-Farbstofflosung) zu beachten, die als Grenzflicheneffekt von den Eigen-
schaften (Brechzahl) des umgebenden Mediums sowie vom Strahlengang abhédngen.

Bemerkungen:

Durch Streuung von Licht an Rauch, Staub, Wassertropfchen und anderen Schwebe-
teilchen werden z.B. Scheinwerferkegel, die nicht in Blickrichtung verlaufen, von der
Seite sichtbar. Alltdgliche Beispiele fiir im sichtbaren Spektralbereich stark streuende
Medien sind Milch und Nebel. Die Strahlungsintensitét des gestreuten Lichtes ist stark
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wellenldngenabhéngig (siche: Himmelsblau). Bei den hier zu untersuchenden Substan-
zen spielt Streuung eine untergeordnete Rolle und braucht deshalb nicht weiter
betrachtet zu werden.

Unsere Aufmerksamkeit soll der Absorption von Lichtenergie in verschiedenen Medien
gelten. Durch das noch zu beschreibende Mef3verfahren ist es mdglich, den Einflu3 der
Reflexion auf das MeBergebnis zu eliminieren, so dass allein die Absorption der
Losung bestimmt werden kann. Praktische Bedeutung besitzt das MeBverfahren fiir die
Bestimmung unbekannter Konzentrationen (z.B. von Farbstofflosungen) und zur Identi-
fizierung von Stoffen anhand des gemessenen Absorptions- bzw. Transmissions-
spektrums.

(Die fiir die elektromagnetische Strahlung des sichtbaren Spektralbereiches darge-
stellten Zusammenhidnge und Gleichungen sind natiirlich auch auf kurzwelligere
Strahlung, z.B. Rontgenstrahlung, anwendbar).

Bei senkrechtem Durchgang einer Lichtwelle der Intensitét Iy durch eine planparallele
Schicht der Dicke d erhilt man fiir die Intensitdt I hinter der Schicht

1=1,(1-R) e™*! (1)

k: Extinktionskoeffizient
R: Reflexionskoeffizient der Grenzfldche (0 <R < 1).

Der Faktor (1-R)” beriicksichtigt die Reflexion an Vorder- und Riickseite der plan-
parallelen Schicht.

Fiir verdiinnte Losungen (Vernachldssigung der Wechselwirkung der Molekiile) ist k
proportional zur Konzentration ¢ der gelosten Molekiile:

k =¢-c (Beersches Gesetz) ()

€: molarer Extinktionskoeffizient (mit [c¢] = mol/l).

Damit 148t sich Gl.1 schreiben als
I=1,-(1- R)2 ecd (Lambert-Beersches-Gesetz) (3)

Die dimensionslose Grofe E = k-d = ¢-c-d wird als Extinktion bezeichnet. Da nur die
Extinktion der gelosten Molekiile interessiert, werden die storenden Einfliisse (Re-
flexion, Absorption des Losungsmittels) durch eine Vergleichsmessung eliminiert.

Gl. 3 geht fiir eine solche Messung {iber in

I=1-e%°9 bzw. I=1,-¢" (4)

[0}
Der Transmissionsgrad T ergibt sich zu

T:Ilze'“d bzw.T:Iize'E (5)

0 0
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2.2

Aus praktischen Griinden verwendet man hédufig zur Definition der Extinktion anstelle
der Exponentialfunktion Zehnerpotenzen, d.h.

I=1,- 10  bzw. I=1,-10" (6)
I \ [ ,

T=—=10"°" bzw. T=—=10" )
I0 I0

wobei die korrespondierenden Gréflen € und € bzw. E und E’ leicht ineinander umge-
rechnet werden kdnnen

g=¢" Inl0 bzw. E=E'- Inl0 (8)

Absorptionsquerschnitt

Wihrend es in der Chemie (speziell: Spektroskopie) iiblich ist, die Absorption iiber den
molaren Extinktionskoeffizienten ¢ (Dimension: (L'ainge)2 -mol™; gebriuchliche Einheit
in der Praxis: Liter-mol 'cm") zu charakterisieren, wird in der Physik (speziell: Laser-
Physik) gerne der Absorptionsquerschnitt q (Einheit: cm”) verwendet. Diesen erhilt
man, wenn in der Gleichung

E(L)=¢(1)-c-d 9)

die rechte Seite mit der Avogadro-Konstanten N erweitert wird

()= N, (10)

(1) _

Hier ist jetzt ~ q(%) der Absorptionsquerschnitt - eine Gro3e mit der Dimension
A

(Léinge)2 -und c-N,=n ist die Zahl der absorbierenden Molekiile (oder Atome) pro
Volumen (Molekiilzahldichte). Die Gleichung fiir die Extinktion lautet nun:

E(A)=q(%)-n-d (11)

Beachten Sie: Der Absorptionsquerschnitt ist ein Wirkungsquerschnitt und keine geo-
metrische Flache!

Fiir resonante Atome (z.B. Hg-Dampf) liegt q(k maX)in der GroBenordnung von
A (Z.B. 10'9cm2). Bei Farbstoffmolekiilen ist q(k max) um etwa 7 GroBenord-

max

nungen kleiner (z.B.107'°m’

50-10"° ecm?).

; zum Vergleich: Molekiilquerschnitt von Fuchsin ca.



Extinktionskoeffizient

23

3.1

MefBanordnung

Zur Messung wird ein kommerzielles lichtelektrisches Spektralphotometer SPEKOL 11
verwendet (vgl. Bild 1). Der erfalbare Wellenldngenbereich liegt zwischen 330 nm und
850 nm. Als Lichtquelle 1 dient eine Halogenlampe. Die Lichtquelle wird mit dem
Kondensor 2 auf den Eintrittsspalt des Monochromators 4 abgebildet. Das Licht wird
vom Kollimatorobjektiv 5 parallel gerichtet und durch das Reflexionsgitter 6 spektral
zerlegt. Die Spaltbreiten des Monochromators sind fest vorgegeben. Die spektrale
Bandbreite betridgt 1 1nm.

1 Lichtquelle
2 Kondensor
3 Spiegel
2 Ao Eintrittsspalt
"3 5 Kollimatorobjektiv
6 Reflexionsgitter
; 7 Objektiv
T 8 Austritsspalt
LT 9 Mefiprobe
11 10 Vakuumphotozelle

11 Wellenldngentrommel
12 Verstarker
13 Datenanzeige

1 12 13
10 D:(:/:;

Bild 1: Aufbau des Spektralphotometers

Das aus dem Austrittsspalt 8 tretende Licht durchsetzt einen ExtinktionsmeBansatz, der
zwel Kiivettenhalter zur Aufnahme der Kiivetten 9 besitzt, die sich abwechselnd in den
Strahlengang einschieben lassen. Von einer Photozelle 10 wird das ankommende Licht
in ein elektrisches Signal umgewandelt, das dem Verstirker 12 zugefiihrt und vom
MefBinstrument 13 angezeigt wird.

Versuchsdurchfiihrung

Prinzipielle Durchfiihrung der Messung (Vergleichsmessung)
- reines Losungsmittel (Wasser) und zu messende Losung in Kiivettenraum stellen

- Taste T (Transmission) oder E (Extinktion E’) driicken
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3.2
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- Wellenlénge einstellen

- reines Losungsmittel in den Strahlengang, Taste R(Referenz) driicken — Gerit eicht
(T=100 %, E’=0)

- Losung in den Strahlengang, Zahlenwert ablesen; Messung fiir eine Konzentration
mehrmals wiederholen; neu eichen, falls T (Wasser) # 100 bzw. E'# 0

- bei zu hoher bzw. zu niedriger Lichtintensitit (Anzeige ,,OFL* bzw. ,,999%) Blende
dazwischenschalten bzw. herausnehmen oder ggf. zwischen rot- und blau-
empfindlicher Photozelle wechseln.

Zu Aufgabe 1.1

Die Wellenldnge des benutzten Lichtes ist so zu wéhlen, dass die Extinktion in einem
giinstigen Bereich liegt. Dazu ist als erstes die Extinktion der Stammlosung in 50 nm-
Schritten zwischen 550 und 850 nm zu messen und iiber der Wellenlénge aufzutragen.
Die molare Konzentration ¢ der Stammlosung ist aus den Angaben am Versuchsplatz
zu ermitteln (Molmasse von CuSO4: M = 159,61g/mol). Die Stammldsung wird so
verdiinnt, da3 sich Konzentrationen in etwa konstanten Abstufungen ergeben (neben
reinem Wasser und der Stammldsung mindestens noch drei andere Konzentrationen).
Die Extinktion E' wird liber der Konzentration ¢ aufgetragen und, falls sich eine Gerade
ergibt (Lambert-Beersches Gesetz), ist € zu bestimmen.

Alternativ kann die Transmission T gemessen und in einfach-logarithmischer Darstel-
lung als Funktion von c aufgetragen werden.

Bemerkung: Wasserfreies CuSOg4-Pulver) ist farblos. In kristalliner Form
(CuS0* - 5 H,0) ist Kupfersulfat blau gefirbt. In wéBriger Losung wird die schwach
blaue Farbe vom Aquo-Ion [Cu (H,0)s]*" hervorgerufen.

Zu Aufgaben 1.2

Als Farbstoff wird Fuchsin (M = 337, 86 g/mol) verwendet (vgl. Bild 2) . Beim An-
setzen der Losung wurden (2 + 0,1) mg Fuchsin in (1000 £ 20) ml Wasser geldst. Die
Extinktion E' der Farbstofflosung ist in Abhdngigkeit von der Wellenlédnge A zu messen
(c,d = const., Wellenldngenbereich von 400 nm bis 600 nm; Schrittweite 10 nm, in der
Néhe des Maximums 5nm) und grafisch darzustellen. Fiir die Wellenlinge maximaler
Extinktion wird der Absorptionsquerschnitt berechnet (E' - E — & — q). Alle
MeBwerte und Ergebnisse sind selbstverstindlich mit Genauigkeitsangaben zu
versehen.
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H,N c NH;
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NH,

Bild 2: Strukturformel von Fuchsin
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