
2. Photonen: Begriffe, Einheiten
Für die Durchführung und Untersuchung von photochemischen Reaktionen werden
verschiedenartigste Lichquellen verwendet. Das Spektrum an kommerziell verfüg-
baren Lichtquellen reicht vom Femto-Sekunden Pulslaser bis zur Wolframbogen-
lampe. Im Folgenden werden einige Aspekte der Sonne als wichtigster Energiequel-
le für die Erde besprochen. Die Solarkonstante beträgt 1367 W/m2. Sie bezieht sich
auf die Sonneneinstrahlung ausserhalb der Erdatmosphäre, ebenso wie die Inten-
sitätsverteilung AM0 (Air Mass 0). Diese Strahlungsleistung kann eine Oberfläche
nur empfangen, wenn sie senkrecht zur Strahlungsrichtung steht. Die Lufthülle
absorbiert, beugt und streut einen Teil der Strahlung. Die terrestrische Strahlungs-
verteilung wird mit AM1, AM2 etc. bezeichnet. Die Definition dieser Intensitätver-
teilungen ist in Figur 2.1 erklärt und in Figur 2.2 sind die spektrale Verteilung der
Strahlungsleistungen AM0 und AM1 dargestellt, sowie ein Vergleich mit dem
Spektrum eines schwarzen Körpers bei 5900 K. Der Einfluss der Absorption der
Moleküle ist im langwelligen Bereich besonders gross. Die Bedeutung der Absorp-
tion von kurzwelligem Licht durch Ozon haben wir im 1. Kapitel besprochen. Figur
2.3 zeigt die Bedeutung der Sonneneinstrahlung für die Energiebilanz der Erde. Die
auf die Erde fallende Strahlungsleistung beträgt etwa 178'000 Terawatt (TW). Die
entsprechenden 178'000 TWjahre sind etwa das 15'000 fache des jährlichen Energie-
verbrauchs der Menschen. Etwa 100 TW werden in der Photosynthese der grünen
Pflanzen umgesetzt. Demgegenüber kann die geothermische Leistung von 30 TW
und die Gezeitenleistung von 3 TW gestellt werden.
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Figur 2.1: Definition der AM1, AM1.5 etc.. Wenn die Sonne im Zenith steht, so ist der Weg des
Lichts durch die Erdatmosphäre am kürzesten. η ist dann gleich 0° und der cos(η) gleich eins. Wir
sprechen dann von einer AM1 Strahlung. Wenn die Sonne in einem Winkel η > 0 zum Zenith steht,
so wird ihr Weg durch die Atmosphäre um (cos η)-1 länger. AM2 entsprich η = 60° (cos(60°) =  
0.5). AM1.5 entspricht  η = 48 °; cos(48°) = 0.669, normiert für eine Gesamtleistung 1000 W/m2.
AM 1.5 hat sich als Standardverteilung z.B. für Solaranwendungen eingebürgert.
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Figur 2.2: Spektrale Verteilung der Sonneneinstrahlung ausserhalb der Erdatmosphäre (AM0) und
auf Meereshöhe (AM1). Die Absorption durch Ozon, Wasser, Sauerstoff und Kohlendioxid sind
durch dünne weisse Linien gekennzeichnet. Die gepunktete Linie entspricht dem Spektrum eines
schwarzen Körpers bei 5900 °C. Die gestrichpunktete Linie ist der aufsummierte Leistungsanteil
zwischen 0 und λ.

Figur 2.3: Überblick zum Energiehaushalt der Erde. Die auf die Erde treffende Sonneneinstrahlung
entspricht 178'000 TW. Davon werden ca. 30 % sofort in den Weltraum reflektiert. Etwa 50 %
werden absorbiert, in Wärme umgewandelt und wieder abgestrahlt. 20 % erzeugen den Wind und
treiben den Wasserkreislauf an. Etwa 1/1780igstel wird in der Photosynthese umgesetzt. Die 30
TW Geothermie sind beachtlich während die Gezeitenleistung eher als gering erscheint (Scientific
American, 1990, Sept. Seite 24).
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2.1 Einige Vorbereitungen

Frage: Wieviel mol Photonen pro Sekunde  entsprechen xW Strahlungsleistung $n $e
der Wellenlänge λ?

1 mol Photonen wird  als 1 Einstein bezeichnet.

Die Energie  von n mol Photonen der Wellenlänge λ beträgt:e

     (NL = Loschmidt'sche Zahl)e = (NLhm)n = (NLh c
k )n

e = 6.022 % 1023mol−1 $ 6.626 % 10−34J s $ 2.997 % 108m s−1 1
k n

= 119.6 % 10−3 Jm
mol

1
k n

Wir geben die Wellenlänge in der Regel in nm und nicht in m an:

e = 119.6 % 10−3 Jm
mol

1
k % 109 nm

m n = 11.96 % 107 Jnm
mol $ n

k
Auflösen nach der Anzahl mol Photonen:

n = k$e
11.96%107

mol
Jnm

Wenn wir diese Gleichung nach der Zeit t ableiten, davon ausgehen, dass die Wel-
lenlänge nicht ändert und die Strahlungsleistung Φ in Watt (=J/s) angeben, so folgt
als Antwort auf die oben gestellte Frage: 

oder 
dn
dt = k

11.96%107
mol
Jnm $ F $n= 8.362 % 10−9 mol

Jnm $ kF

Aufgabe 2.1: 
a) Welcher Photonenrate  entspricht 1 mW Licht der Wellenlänge λ?$n

..................................................................................................................................

 b) Dasselbe für λ = 250 nm, 500 nm und 1000 nm.

.................................................................................................................................
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c) Welche Photonenrate wird benötigt, um in einer photokatalytischen Wasser-
zersetzung 10 ng/s O2 zu erzeugen, wenn pro Redoxäquivalent 1 Photon benötigt
wird, die Quantenausbeute 10 % beträgt und mit Licht der Wellenlänge λ = 500 nm
gearbeitet wird? Welcher Strahlungsleistung Φ in Watt entspricht diese
Photonenrate?

.................................................................................................................................

d) Eine Probe werde alle 250 ns mit Laserpulsen der Länge 1.2 ps und der Wellen-
länge 500 nm belichtet. Die mittlere Laser-Leistung, die auf die Probe fällt, betrage 1
µW. Wir nehmen vereinfachend an, dass die Pulse Rechteckform aufweisen.

- Wie gross ist die maximale Leistung der Pulse?

- Wieviele treffen pro Puls  auf die Probe?

- Welcher Bestrahlungsstärke in W/m2 entspricht ein Puls, wenn der 
Laserstrahl auf einen 1 µm2  fokussiert wird.

d) Wieviele Photonen würden bei voller AM1.5 Bestrahlung pro s auf ein menschli-
ches Auge treffen? Welcher Anteil davon enspricht dem sichtbaren
Spektralbereich?
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2.2 Einheiten und Begriffe

Wir haben bisher eine monochromatische Photonenrate bei einer Wellenlänge
angegeben. Häufig interessiert ein Wellenlängenintervall ∆λ: 

 und für ein genügend kleines Intervall ∆λ:   
$n(k)− $n(k+Dk)

Dk
$nk = d $n

dk
Daraus folgt aus  Seite 2.3, wenn wir an Stelle von Φ jetzt Φλ schreiben::

$n

 
$nk = 8.362 % 10−9 mol

JnmFk
wird als spektrale Photonenrate bezeichnet und in Einstein s-1 nm-1 angegeben.

$nk
Aus erhalten wir den spektralen Photonenfluss Jλ in Einstein s-1 nm-1 m-2$nk

Jk =
d $nk
dA

wobei A die Fläche bezeichnet. Aus Jλ erhalten wir  durch Integration über die
$nk

interessierende Fläche:
$nk= ¶

Fläche
JkdA

Im folgenden werden wir den Begriff des Raumwinkels ω  benötigen. In der Plani-
metrie misst man Winkel durch das Verhältnis der Basislänge b und dem Kreisra-
dius r:

                         
v = b

r und U = 2o $ r

1 rad = 3600

2o = 57.30

φ

r b

Analog zum ebenen Winkel lässt sich die räumliche Öffnung ω  eines Kegels durch
den Quotienten  erfassen:F

r2
r = Radius einer Kugel mit Zentrum in der
      Kegelspitze.
F = Fläche die vom Kegel ausgeschnitten wird.
α = Öffnungswinkel des Kegels

Kugelfläche:  FKugel = 4or2

Raumwinkel:    z = F
r2

                                                            Die Einheit von ω  ist sr  (Steradiant). 
Der Raumwinkel einer Halbkugel ist 2π und jener der ganzen Kugel ist 4π.
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Für kleine Öffnungswinkel (α < 5°) gilt die einfache Beziehung: ω = πα2, wie die
folgenden Überlegungen zeigen:

h = r − r cosa = r(1 − cos a)

F = 2o $ r $ h = 2or2(1 − cos a)

z = F
r2 =

2or2(1−cosa)
r2 = 2o(1 − cos a)

z = 2o(1 − cosa)

u F = r2z = r22o(1 − cos a)

Für kleine Winkel (α < 5°) gilt:    und somit  .1 − cos a l 1
2(Da)2 z = o(Da)2

Radiant intensityWatt/sr
I = dF

dz
F = ¶z Idz

Strahlungsstärke

Radiant emittanceWatt/m2

M = dF
dA

Emissionsstärke

Irradiance
Strahlungsleistung dΦ die
auf eine Fläche dA fällt

Watt/m2E = dF
dA

Bestrahlungsstärke
(Strahlungsleistungsdichte)

Radiant PowerWattΦ     Strahlungsleistung
 

E und M messen beide die Strahlungsleistung durch eine Fläche.
M bezieht sich auf die Oberfläche der Quelle.
E bezieht sich auf die Oberfläche des
Empfängers.

Die Emissionsstärke M ist die
Strahlungsleistung, die eine ebene Fläche dA in
allen Richtungen verlässt
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Die Bestrahlungsstärke E ist die Strahlungs-
leistung, die von allen Richtungen auf dA auftrifft.

W/mFk = dF
dk

Spektrale
Strahlungsleistung

W/(m2Hz)Em = dE
dm

Spectral IrradianceW/(m2nm)Ek = dE
dk

Spektrale
Bestrahlungsstärke

Spectral RadianceW/(m2sr nm)Lk = dL
dk

Spektrale
Strahlungsdichte

RadianceW/(m2sr)
L = dI

dAz
= d

dAz
dF
dz

L = d2F
dAcos Jdz

Strahlungsdichte

Umrechnungen:         wobei  dE = Em dm = Ek −dk m =
c0

nkk

nλ ist der Brechungsindex und c0 die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum.

damit gilt auch: 
dm
dk = −

c0
nkk2 dm =

c0
nkk2 −dk

Em dm = Em
c0

nkk2 −dk = Ek −dk

Daraus folgt:      und 
Ek =

c0
nkk2 Em Em =

nkk2

c0 Ek

Wir wollen diese Gleichungen dazu benutzen, den Spektralen Photonenfluss Jλ und
Jν anzugeben (vgl.auch Seite 2.5 oben):

 [Einstein m-2 s-1 Hz-1]Jm = Em
hmNL

= 1
hmNL

dE
dm

[Einstein m-2 s-1 nm-1]Jk =
Ek

h
c0

nkk NL
=

nkk
hc0NL

Ek =
nkk

hc0NL
dE
dk

Diese Zusammenhänge dienen für die Umrechnung von Lumineszenzspektren.
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Aufgabe 2.2: Berechnen Sie die Photonenrate einer Lichtquelle deren Strahlungslei-
stung gaussförmige Verteilung mit Maximum bei 500 nm aufweist, mit einem σ von
100 nm und einer Gesamtleistung von 1 Watt. Zeichnen Sie als Fct. von λ.

$nk
Lösung zu Aufgabe 2.2

Die spektrale Stralungsleistung enspricht gerade dnorm λ λmax, σ,( ), da das Integral dieser 

Funktion über λ gerade 1 ( =  1 Watt) ist.

σ 100:= λmax 500:= λ 100 1000..:= NL 6.022 1023⋅:=

nPunkt λ( ) 9.382 10 9−⋅ λ⋅ dnorm λ λmax, σ,( )⋅:= HS λ( ) max nPunkt λ( )( ) Φ λ 500−( )⋅:=

0 250 500 750 1000

0.5

1

pnorm λ λmax, σ,( )
σ π 2⋅⋅ dnorm λ λmax, σ,( )⋅

Φ λ 500−( )

λ

0 250 500 750 1000

5 .10 9

1 .10 8

1.5 .10 8

2 .10 8

nPunkt λ( )

HS λ( )

λ

0 250 500 750 1000

5 .1015

1 .1016

1.5 .1016

nPunkt λ( ) NL⋅

HS λ( ) NL⋅

λ
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2.3 Schwarzer Strahler
Ein schwarzer Strahler (sS) ist ein Körper, der Strahlung bei allen Photonenener-
gien hv vollständig absorbiert. Sein Absorptionsgrad α(hν) ist gleich 1. Eine mögli-
che Realisierung ist ein kleines Loch in einem Hohlraum. Die Bezeichnung schwarz
hat dieses Loch, weil es uns schwarz erscheint, wenn das Innere des Hohlraums auf
niedriger Temperatur ist. Wenn das Innere auf hoher Temperatur ist, wie ein Brenn-
ofen, dann erscheint das Loch, durch das man ins Innere des Ofens sieht, natürlich
sehr hell. Das Loch hat aber unabhängig von der Emission von Strahlung noch die
Eigenschaft, alle einfallende Strahlung zu absorbieren und wird deshalb weiterhin
als schwarz bezeichnet.

5.67051×10-8 W m-2 K-4
rB = 2o5k4

15h3c2
Stefan-Boltzmann
Konstante

1.38066×10-23 J K-1k Boltzmann Konstante

Einstein m-3 Hz-1qm = Um
hmNL

Spektrale 
Photonendichte

Spectral
Radiant density

J m-3 Hz-1Um = dU
dm

Spektrale
Strahlungsenergiedicht

Radiant densityJ m-3UStrahlungsenergiedichte

Mit diesen Bezeichnungen lautet das Plank'sche Strahlungsgesetz wie folgt:

     UmsS =
8oh nm3 m3

c0
3

1
ehm/(kT)−1

qmsS =
UmsS

hmNL
=

8o nm3 m2

NLc0
3

1
ehm/(kT)−1

Im schwarzen Strahler ist das Licht isotrop über den Raumwinkel ω verteilt. 
Licht der Frequenz ν wandert pro Zeitintervall dt die Strecke . Somit gilt für

c0
nm dt

die Spektrale Strahlungsdichte des schwarzen Strahlers:LmsS

LmsS = d
dz

dUmsS

dt =
UmsS

4o(sr)
c0
nm

−1

LmsS =
2h nm2 m3

c0
2(sr)

1
ehm/(kT)−1

Die Umrechnung von  nach  wie für Eν nach Eλ. Aus  LmsS Lk
sS erfolgt analog

 folgt   und damit:dL = Lm dm = Lk −dk Lk =
c0

nkk2 Lm
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Lk
sS =

c0
nk k2

2h nm2 m3

c0
2(sr)

1
ehm/(kT)−1

daraus folgt mit   und  nm2m3 = nm2
c0

nkk

3
hm

kBT =
hc0
nkk

1
kBT

Lk
sS =

2h c0
2

nk
2 k5(sr)

1
ehc0/(nkk kT)−1

Aufgabe 2.3:
(a) Zeichnen Sie die Spektrale Strahlungsdichte  für verschiedenen Temperatu-Lk

sS

ren (insbesondere auch 5900 K und Raumtemperatur)  im Bereich 100 nm bis z.B.
10'000 nm. Verwenden Sie Vakuum-Bedingungen (also nλ = 1). Diskutieren Sie Ihr
Ergebnis.

(b) Die Emissionsstärke eines schwarzen Strahlers MsS erhält man aus:

. Zeigen Sie dass gilt:  (nν = 1). Diskutieren Sie dieMsS = o ¶
0

∞
LmsSdm MsS = rBT4

Konsequenzen aus diesem Gesetz.
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Konstanten in den Einheiten:
c0 im m/s, h in J s, k in J/K,

Wellenlänge in nm

c0 2.997924 108⋅:= k 1.38066 10 23−⋅:= Planck-2-3.mcd

h 6.62608 10 34−⋅:= nλ 1:=

Die Einheiten von Lλ(λ,T) sind W/( m2 nm sr). Deshalb die Multiplikation mit 10 4×9.

Lλ λ T,( )
2 h⋅ c0

2⋅ 104 9⋅⋅

nλ
2 λ5⋅

1

exp
h c0⋅ 109⋅

nλ λ⋅ k⋅ T⋅









1−

⋅:= λ 100 120, 50000..:=

0 1000 2000 3000 4000

1 .104

2 .104

3 .104

Lλ λ 5900,( )

Lλ λ 5400,( )

Lλ λ 4900,( )

λ

0 1000 2000 3000 4000

500

1000

Lλ λ 3000,( )

Lλ λ 2500,( )

Lλ λ 2000,( )

λ

0 1 .104 2 .104 3 .104 4 .104 5 .104

0.005

0.01

Lλ λ 300,( )

Lλ λ 250,( )

Lλ λ 200,( )

λ

Figur 2.4: Plank'sches Strahlungsgesetz.
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2.4 Beer-Lambert’sches Gesetz
(Beer 1852, Lambert 1760)
Wird ein monochromatischer Lichtstrahl der spektralen Bestrahlungsstärke  ( inEk

0

W m-2 nm-1) durch eine klare, homogene und nicht lumineszierende Lösung in einer
Küvette mit planparallelen Fenster geschickt, so zerfällt  in drei Teile:Ek

0

Ek
0 = Ek

T + Ek
A + Ek

R1 + Ek
R2

durchgelassen absorbiert

Ek
R reflektiert

Der bei senkrechtem Einfall an der Glas/Wasser Grenzfläche reflektierte Anteil
beträgt ca. 4 %, als Beispiel.
Division der obigen Gleichung durch :Ek

0

1 =
Ek

T

Ek
0 +

Ek
A

Ek
0 +

Ek
R

Ek
0

1 = T + A + R
T = Transmission
A = Absorption
R = Reflextion

Der Durchgang von Licht durch eine Küvette, wie sie oben beschrieben ist, kann
unter Vernachlässigung von Effekten zweiter Ordnung wie folgt skizziert werden.

xdx0 S

E(0)

E(x)

E(S)

E

R1

R2

Figur 2.5: Verlauf der Bestrahlungsstärke E(x) von Licht, das senkrecht auf eine Küvette mit
planparallelen Fenstern fällt. Die Pfeile R1 und R2 illustrieren die Reflexion an den Fenstern. Das
Beer-Lambert'sche Gesetz beschreibt den Verlauf der Bestrahlungsstärke zwischen x = 0 und x =
S. Der reflektierte Anteil muss über eine geeignete Kompensationsmessung berücksichtigt werden
(Referenzprobe). 
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Wir stellen uns eine monochromatische Lichtquelle vor und fragen nach dem Anteil
∆Eλ = Eλ(x +∆x)-Eλ(x), um den das Licht beim Passieren der Strecke x nach x+∆x
abgeschwächt wird. Dazu sei vorausgesetzt, dass die Anzahl und die Eigenschaften
der für Lichtabsorption befähigten Moleküle während des Messvorgangs konstant
bleiben. Unter diesen Voraussetzungen ist der Anteil an absorbiertem Licht
unabhängig von der Strahlungsleistung. Das heisst, dass der Quotient A 

A =
Ek(x+Dx)

Ek(x)
konstant ist und nur von der Konzentration und den Absorptionseigenschaften der
Moleküle abhängt. Anders ausgedrückt: die Moleküle verhalten sich so, als hätten
sie einen spezifischen Absorptionsquerschnitt σλ für Licht der Wellenlänge λ.

DEk(x) = Ek(x + Dx) − Ek(x) = Ek(x)A − Ek(x) = (A − 1)Ek(x)
Wenn wir (A-1) gleich -σλc∆x setzen, wobei c die Konzentration in mol/L ist, und
eine sehr dünne Schichtdicke betrachten, so gilt:

 dEk(x) = Ek(x + dx) − Ek(x) = −rkcEk(x)dx
dEk(x)
Ek(x) = −rkcdx

¶
E(0)

E(S) dEk(x)
Ek(x) = −rkc¶

0

S
dx

oder    ln
Ek(S)
Ek(0) = −rkcS Ek(S) = Ek(0)e−rkcS

Das heisst, dass die Bestrahlungsstärke exponentiell mit der Schichtdicke abnimmt.
Das ist das Beer-Lambert'sche Gesetz. Es ist üblich und praktisch, die optische
Dichte (D), die auch Extinktion genannt wird, einzuführen:

Dk ã log10
Ek(0)
Ek(S)

Einsetzen des Beer-Lambert'schen Gesetzes führt zu:

Dk = rkcS log10e
Die Faktoren  werden zum Extinktionskoeffizienten ελ zusammengefasst:rk log10e

 ek = rk log10e
Damit kann das Beer-Lambert'sche Gesetz wie folgt formuliert werden:

Dk = ekcS

[c] = mol/L
[S] = cm
ελ   = L mol-1 cm-1 =1000 cm2 mol-1
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Anwendung auf eine Lösung, die zwei Substanzen A und B enthält, deren Spektren
im ganzen Spektralbereich überlappen. Wir gehen davon aus, dass die Spektren der
reinen Substanzen bekannt seine.

250 300 350 400 450 500

0.5

1

1.5

Wellenlänge / nm

O
pt

is
ch

e 
D

ic
ht

e
A+B

 

B
A

Figur 2.6: Spektren von zwei Substanzen A und B sowie das überlagerte Spektrum eines
Gesmischs.

Dk = Dk
A + Dk

B

Wir wählen zwei Wellenlängen λ1 und λ2, bei denen die optischen Dichten des
Gemisch gut gemessen werden können und bei denen die Extinktionskoeffizienten
beider Spezies bekannt sind. 

Dk1 = cAek1
A + cBek1

B

Dk2 = cAek2
A + cBek2

B

Diese Gleichungen können wir wie folgt zusammenfassen:

Dk1
Dk2

=
ek1
A ek1

B

ek2
A ek2

B
cA
cB

Das ist ein lineares Gleichungssystem vom Typ: v = Mx, das Sie z.B mit Hilfe des
Matcad Befehls Isolve(M,v) nach x auflösen können.
Für mehrere Komponenten 1,2,...,N gilt analog:

Dk1
Dk2
...

DkN

=

ek1
1 ek1

2 ek1
N

ek2
1 ek2

2

ekN
1 ekN

N

c1
c2

cN
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Ein einfaches Beispiel, das photochemische Relevanz hat, ist die spektralphotome-
trische Säure/Base Titration:
HA + OH− t A− + H2O
Anfangsbedingungen: [HA]0, [A-]0

Umsatzvariable:  x
Damit gilt: [HA] = [HA]0 - x und [A-] = [A-]0 + x

Dki = [HA ]eki
HA + [A−]eki

A−
= ([HA]0 − x)eki

HA + ([A−]0 + x)eki
A−

Dki = [HA]0eki
HA + [A−]0eki

A−
+ eki

A−
− eki

HA x
Auf diese Weise ist es z.B. einfach, die Säurekonstante eines Farbstoffs zu
bestimmen.

Aufgabe 2.4: Wenden Sie diesen Zusammenhang auf eine Säure-Basetitration an.
Verwenden Sie 

 für den Dissoziationsgrad und a =
[A−]
[HA] Ka =

[A−][H+ ]
[HA]M

Bei Säure-Base Titrationen, aber auch in vielen andern Fällen, treten oft ein oder
mehrere ausgezeichnete Punkt auf, bei denen die optische Dichte konstant bleibt.
Ein Beispiel mit solchen Punkten ist in Figur 2.7 illustriert. Solche ausgezeichneten
Punkte werden als isosbestische Punkte bezeichnet.

Die Bedingung für das Auftreten eines isosbestischen Punktes bei der Wellenlänge
λ kann für ein System

mE1E1 + mE2E2 + ... + mEeEe t mP1P1 + mP2P2 + ... + mP p Pp

unter Verwendung der Reaktionsvariablen x wie folgt formuliert werden:

Dk = S
i=1

e
[Ei]0 − mEix ek

Ei + S
j=1

p
Pj 0 +mPjx ek

Pj = 0

S
j=1

p
Pj 0 +mPjx ek

Pj = − S
i=1

e
[Ei ]0 −mEix ek

Ei

Aufgabe 2.5: Diskutieren Sie diese Gleichung. Häufig wird aus dem Auftreten von
isosbestischen Punkten geschlossen, dass nur zwei Licht absorbierende Substanzen
an der Reaktion beteiligt seien. Ist diese Schlussfolgerung richtig?
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Figur 2.7: Änderung der Absorptions Spektren von einem Gemisch zweier Substanzen A und B in
einer Reaktion A → B. Die ausgezogenen Linien sind die Absorptionsspektren der reinen Substan-
zen. Isosbestische Punkte treten bei den Wellenlängen 336.5 nm , 379 nm und 425 nm auf. An
diesen Stellen gilt: ek

A = ek
B

Aufgabe 2.6: 
(a) Gegeben sei ein Absorptionsspektrum in den Einheiten Extinktion als Funktion
der Wellenlänge (nm): E(λ). Wie müssen Sie vorgehen, um daraus ein Spektrum
als Funktion der Wellenzahl zu erhalten?
(b) Gegeben sei ein Lumineszenzspektrum in den Einheiten Intensität als Funktion
der Wellenlänge (nm): I(λ). Wie müssen Sie vorgehen, um daraus ein Spektrum als
Funktion der Wellenzahl zu erhalten?

Isosbestische Punkte können nicht nur bei chemischen Reaktionen auftreten. Sie
werden manchmal auch bei Änderungen der Temperatur oder der Dielektrizitäts-
konstante beobachtet. Ein Beispiel dazu finden Sie auf den folgenden Seiten.
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2.5 Reflexion, Brechung und Streuung von Licht 

Bei der Planung und Auswertung von photochemischen Reaktionen muss sehr oft
die Reflexion, Brechung und Streung von Licht berücksichtigt werden. 

i 0 1000..:= θi i
π

2 989⋅
⋅:=

θT n1 n2, θ,( ) asin
n1
n2

sin θ( )⋅








:=

RS n1 n2, θ,( )
sin θ θT n1 n2, θ,( )−( )2

sin θ θT n1 n2, θ,( )+( )2
:=

RP n1 n2, θ,( )
tan θ θT n1 n2, θ,( )−( )2

tan θ θT n1 n2, θ,( )+( )2
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Figur 2.8: Reflexion an einer ebenen Fläche eines Materials mit dem Brechungsindex n2. RS =
senkrechte Polarisation, Rp = parallele Polarisation zur Einfallsebene. Gestrichelt: Weg vom
optisch dichteren (n1 = 2.5) ins optisch dünnere (n2 = 1.0) Medium. Ausgezogen: Weg vom optisch
dünneren (n1 = 1.0) ins optisch dichtere (n2 = 2.5) Medium.
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2.6 AKTINOMETRIE: Bestimmung der Quantenausbeute photochemischer
Reaktionen   (abgefasst von Claudia Minkowski)

1. Lernziel

Anhand einer Substanz mit bekannter Quantenausbeute (=Aktinometer) lässt sich die Anzahl
Photonen ermitteln, die während einem bestimmten Zeitintervall auf ein bestimmtes Volumen
fallen. Wird das Experiment unter gleichen Bedingungen an einem anderen System mit
unbekannter Quantenausbeute durchgeführt, kann durch Vergleich mit der Aktinometer-Refe-
renz die Quantenausbeute der in diesem System ablaufenden photochemischen Reaktion
bestimmt werden. Diese Methode wird im Labor häufig zur Bestimmung von Quantenausbeuten
(z.B. Lumineszenzquantenausbeuten) verwendet, wobei Standardlösungen als Aktinometer
dienen. Ziel des Versuchs ist es, eine allgemein anwendbare Methode für die Quantifizierung
von photochemischen und photophysikalischen Reaktionen kennenzulernen.

2. Aufgabenstellung

Als Aktinometer wird Fe(III)oxalat verwendet. Unter Belichtung wird Fe3+ zu Fe2+ reduziert und
das Oxalat zu CO2 oxidiert. Die Quantenausbeute bei 366 nm und 0.006 M Fe(II)oxalatlösung
beträgt 1.21. Die Fe2+-Konzentration kann photometrisch bestimmt werden. Daraus kann die
Anzahl Photonen, die in einem Zeitintervall auf die Probe gefallen sind, ermittelt weden. Anhand
dieser Eichung soll dann die Quantenausbeute der photochemischen Reaktion des sogenannten
Reineckesalzes K[Cr(NH3)2(NCS)4] bestimmt werden. Durch Beleuchtung findet ein Liganden-
austausch zwischen Thiocyanat und Wasser statt. Die freigesetzte Menge SCN- kann photome-
trisch bestimmt werden.

3. Theorie

Die Quantenausbeute  gibt das Verhältnis zwischen der Anzahl Produktmoleküle nE (in Mol),
die eine photochemische Reaktion bewirken, und der Anzahl Lichtquanten nq (in Einstein) an,
die von den Edukten absorbiert werden:

(3.1)= nE
nq

Der Photonenfluss  ist die Anzahl Lichtquanten nq (in Einstein), die pro Zeiteinheit ∆t von der$nq
Probe absorbiert werden:

(3.2)$nq =
nq

t
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Der Photonenfluss  hängt von folgenden Faktoren ab:$nq

- Art der Strahlungsquelle
- Geometrie der Messapparatur
- Wellenlänge der verwendeten Strahlung

Um eine aktinometrische Messung durchzuführen, müssen diese Faktoren während des
ganzen Messvorgangs konstant bleiben!

Eisen(III)oxalat, der zu verwendende Aktinometer, geht unter Lichteinstrahlung eine Redox
Reaktion ein, wobei das Oxalat zu CO2 oxidiert, und das Fe3+ zu Fe2+ reduziert wird:

(3.3)C2O4
2− d 2CO2 + 2e−

(3.4)Fe3+ + e− dFe2+

Die Konzentration der gebildeten Fe2+-Ionen kann photometrisch mit Hilfe des farbigen o-Phen-
antrolin Komplexes bei 509 nm bestimmt werden. Die Quantenausbeute dieser Reaktion beträgt
1.21 bei 366 nm und 6 · 10-3 M Einsen(III)ammoniumoxalatlösung und 1 cm Schichtdicke. Das
heisst, dass pro absorbiertes Photon 1.21 Fe2+ entstehen. Da aus der photochemischen Reaktion
zwei Fe2+ hervorgehen, kann die Quantenausbeute grösser als eins sein (im Idealfall 2). 

Der Eisen(III)oxalatkomplexes geht unter Belichtung bei 366 nm folgende photochemische
Reaktion ein:

(3.5)[Fe(C2O4)]+ +hvd [Fe(C2O4)]+
&

(3.6)[Fe(C2O4)]+
& dFe2+ + (C2O4)−

(3.7)(C2O4)− + [Fe(C2O4)]+ d 2CO2 +Fe2+ + (C2O4)2−

Die Durchlässigkeit unter diesen Bedingungen wird als 0 angenommen. Es sollte aber photoche-
misch überprüft werden, ob bei 366 nm alles Licht vond er Probe absorbiert wird.

Die Anzahl Photonen, die von der Probe absorbiert werden ist demnach:

(3.8)nq =
cFe2+ $V

Wobei V für das vorgelegte Volumen der Probe steht. Im Zeitintervall ∆t ergibt dies:

(3.9)$nq= 1
t $

cFe2+ $V
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Das Reineckesalz geht unter Belichtung folgende photochemische Reaktion ein:

(3.10)[Cr(NH3)2(NCS)4]− +hvd [Cr(NH3)2(NCS)4]− &

(3.11)[Cr(NH3)2(NCS)4]− & dCr(NH3)2(H2O)(NCS)3 +NCS−

(3.12)Cr(NH3)2(H2O)(NCS)3 d [Cr(NH3)2(H2O)2(NCS)2]+ +NCS−

Die Reaktion läuft bei Anregungswellenlängen im Beriech von 316 - 750 nm ab. Die Photolyse
für diese Reaktion beträgt bei ~366 nm 1.5. D.h. Pro Lichtquant können 1.5 NCS--Moleküle
freigesetzt werden. Auch hier sollte die Durchlässigkeit überprüft und die Gleichung (3.8) resp.
(3.9) ev. angepasst werden.

4.  Apparatur

Der Versuchsaufbau besteht aus Lampe, Blende, Interferrenzfilter und Küvettenhalter, welche in
dieser Reihenfolge möglichst nahe beieinander aufgestellt werden. Wichtig: Die Anordnung darf
während des ganzen Praktikums nicht verändert werden! Während der Belichtung muss darauf
geachtet werden, dass die Küvette durch die Blackbox vor Fremdlichteinfluss geschützt ist.
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5. Experimentell Durchführung

Es müssen alle Lösungen von jeder Gruppe neu hergestellt werden!!!

a) Bestimmung der Strahlungsintensität I0 mittels Fe2+-Phenantrolinkomplex

Zuerst müssen folgende Lösungen vorbereitet werden:

0.12% Phenantrolinlösung: 0.12 g Phenantrolin mit bidest. Wasser auf 100 ml auffüllen.
Falls sich die Nadeln nicht lösen muss die Lösung  erhitzt und gerührt werden.
1 Liter 0.5 M H2SO4 Lösung
1 Liter 0.05 M H2SO4 Lösung
1 Liter 1 M CH3COONa Lösung: 136.08 g NaCH3COO · 3H2O
1 Liter Acetatpuffer: 600 ml 1 M CH3COONa Lösung, 360 ml 0.5 M H2SO4 Lösung 40 ml
H2O
1 Liter 4 · 10-4 M (NH4)2Fe(SO4)2: 0.157 g (NH4)2Fe(SO4)2 · 6 H2O in Messkolben, 100 ml
bidest. Wasser dazu, 100 ml 0.5 M H2SO4 Lösung, auf 1000 ml mit bidest. Wasser auffüllen
Achtung lichtempfindlich: 1 Liter 6 · 10-3 M (NH4)3Fe(C2O4)3 Lösung: 2.586 g
(NH4)3Fe(C2O4)3 · 3H2O, 800 ml Wasser, 100 ml 0.05 M H2SO4 Lösung, auf 1000 ml mit
bidest. Wasser auffüllen. Messkolben sofort in Alufolie einwickeln und im Dunkeln
aufbewahren!

Nach folgendem Schema wird eine Eichgerade erstellt. Dabei muss darauf geachtet werden, dass
die Reihenfolge (von links nach rechts) und die Wartezeit genau eingehalten werden, damit der
Komplex gebildet werden kann.

825855152510
7,22585,551524,59
6,42586515248
5,62586,551523,57
4,82587515236
42587,551522,55

3,22588515224
2,42588,551521,53
1,62589515212
0,82589,551520,51

c(Fe2+)
[10-5 mol/l]

Vtotal

[ml]
0.5 M
H2SO4

[ml]

bidest.
Wasser

[ml]

Acetat-
puffer
[ml]

Warten
[min]

0.12%
Phenan-
trolinlsg.

[ml]

4 · 10-4 
M (NH4)2 

Fe(SO4)2

[ml]

50 ml
Mess-
kolben

Nr.

Mit dem Photometer wird jeweils ein Spektrum von 300 - 700 nm aufgenommen. Das  Absorpti-
onsmaximum des o-Phenantrolin Komplexes sollte bei 509 nm liegen. Die Eichgerade wird
anhand der Konzentration und der zugehörigen Intensitäten bei λmax erstellt.
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Herstellung von drei (NH4)3Fe(C2O4)3 Proben:

Es wird drei mal dieselbe Probe hergestellt und gemessen. Pro Probe gibt man 3 ml 6 · 10-3 M
(NH4)3Fe(C2O4)3 Lösung in eine Küvette, welche 30 min. belichtet wird. Nach der Belichtung
werden aus der Küvette 2 ml entnommen und in einen Messkolben gegeben, der bereits 2 ml
Phenantrolinlösung enthält. Die Probe wird dann 15 min. im Dunkeln stehen gelassen.
Anschliessend werden 21 ml der folgenden Zusammensetzung beigegeben:

- 8 ml 0.05 M H2SO4

- 5 ml Acetat Puffer
- 8 ml bidest. Wasser

Die Proben werden danach sofort bei 509 nm gemessen und die unbekannten Konzentrationen
mittels Eichgerade bestimmt. Zur Kontrolle wird eine Blindprobe gemäss obiger Vorschrift,
jedoch ohne Belichtung hergestellt und gemessen. Mit dem Mittelwert der drei Konzentrationen
kann anhand Gleichung (3.9) der Photonenfluss berechnet werden.$nq

Die Lösungen werden in der dafür vorgesehenen Flasche gesammelt. (Nicht in den Abfluss!)

b) Bestimmung der Quantenausbeute  des Reineckesalzes

Zuerst müssen folgnede Lösungen vorbereitet werden:

0.25 Liter 0.1 M Fe(NO3)3 und 0.465 M HClO4: 10.10 g Fe(NO3)3 · 9 H2O und 10 ml HClO4

mit bidest. Wasser auf 250 ml auffüllen
100 ml 0.3 K(NCS): 2.94154 g K(NCS) mit bidest. Wasser auf 100 ml auffüllen
Achtung lichtempfindlich: 100 ml 4 · 10-3 M Cr(NH3)2(NCS)4

-: 0.135 g Cr(NH3)2(NCS)4
-

mit bidest. Wassser auf 100 ml auffüllen. Messkolben sofort in Alufolie einwickeln und im
Dunkeln aufbewahren! Diese Lösung muss von jeder Gruppe neu hergestellt werden!

Die Lösungen für die Eichgerade werden nach folgendem Schema hergestellt:

605046-1-36
405046,33-67-35
205046,67-0,33-34
105045,331,67--33
85045,671,33--32
650451--31
-5045-5--

0.003 M
K(NCS)

-5045--5-
0.03 M
K(NCS)

c(NCS-)

[10-5 mol/l]
Vtotal

[ml]
bidest.
Wasser

[ml]

0.003 M
K(NCS)

[ml]

0.03 M
K(NCS)

[ml]

0.3 M
K(NCS)

[ml]

0.1 M
Fe(NO3)3

[ml]

50 ml
Mess-
kolben

Nr.

Mit dem Photometer wird jeweils ein Spektrum von 300 - 700 nm aufgenommen. Das Absorpti-
onsmaximum des Fe(NCS)4

--Komplexes sollte bei 450 nm liegen. Die Eichgerade wird anhand
der Konzentration und der zugehörigen Intensitäten bei λmax erstellt.
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Herstellung von drei Cr(NH3)2(NCS)4
- Proben:

Es wird wieder drei mal dieselbe Probe hergestellt und gemessen. Dafür werden 3 ml 4 · 10-3 M
Cr(NH3)2(NCS)4

--Lösung in eine Küvette gegeben, welche 30 min. belichtet wird. Nach der
Belichtung werden aus der Küvette 2 ml entnommen und in einen Messkolben gegeben, der
bereits 0.5 ml 0.1 M Fe(NO3)3-Lösung enthält. Dazu gibt man noch 8 ml bidest. Wasser.
Die Proben werden danach sofort bei 450 nm gemessen und die unbekannten Konzentrationen
mittels Eichgerade bestimmt. Mit dem Mittelwert der Konzentrationen kann durch Umformen
der Gleichung (3.9) die Quantenausbeute  berechnet werden. Zur Kontrolle wird auch hier eine
Blindprobe gemäss obiger Vorschrift, jedoch ohne Belichtung hergestellt und gemessen.

Die Lösungen werden in der dafür vorgesehenen Flasche gesammelt. (Nicht in den Abfluss!)

6. Auswertung der Daten

Mit den Messresultaten der Eichreihen werden die Eichgeraden mit Mathcad graphisch darge-
stellt. Hier ist die Korrelation der Regressionsgeraden anzugeben.

Für die drei gemessenen Proben werden jeweils neben dem Mittelwert auch die Standardabwei-
chung berechnet. 

7. Fragen

Wie gross ist die Messunsicherheit der Quantenausbeute  (die Fehler von nq und cFe(SCN)4
- sind zu

berücksichtigen)? Wie verlässlich sind die aus dem Experiment erhaltenen Werte? (Vgl.
Literaturwerte)

Wie verhält sich die Quantenauseute , wenn die Durchlässigkeit 75 % oder 50 % beträgt?

Wie hoch wäre die Konzentration an freigesetzten NCS--Molekülen, wenn statt 30 min. Doppelt
so lange belichtet würde?
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8. Literatur

[1]  Vorlesungsskript Photochemie, Kapitel 3

[2]  C.A. Parker, Photoluminescence of solutions, Elsevier publ. 1968, s. 208-214

9. Chemikalien

Ammonium-eisen-(III)-oxalat · 3 H2O 99.9%
Ammonium-eisen-(II)-sulfat · 6 H2O puriss.p.a.
1,10-Phenanthrolin puriss.p.a.
Natriumacetat-Trihydrat, p.a.
Reinecke Salz  NH4[Cr(NH3)2(SCN)4] purum p.a.
0.05 M Schwefelsäure, Titrisol (für 1l)
0.5 M Schwefelsäure, Titrisol (für 1l)
Eisen-(III)-nitrat · 9 H2O puriss.p.a.
Perchlorsäure 70% p.a.

10. Inventarliste

Versuchsapparatur wie in Kap. 4 abgebildet, mit UV-C Strahler 20
Watt, Interferrenzfilter λmax = 365.4 nm, 2 Quarzglasküvetten
Spektrometer Perkin Elmer Lambda 14
Laborschutzbrille mit UV-Schutz
Stoppuhr digital, 1/100 s
20 Messkolben (3x 1000 ml, 1x 250 ml, 3x 100 ml, 13x 50 ml)
6 Vollpipetten (2x 50 ml, 1x 10 ml, 1x 5 ml, 2x 2 ml)
3 Stabpipetten (2x 10 ml, 1x 5 ml)
1 Peleusball
Pasteurpipetten und Gummisauger
1 Becherglas (150 ml)
2 Trichter (d = 55 cm und 80 cm)
2 Löffelspaten
1 Reagensglas aus Quarzglas
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