3. Zeitaufgeloste optoakustische
Kalorimetrie

3.1. Einfithrung

“Warum wurden Molekule immer nur beobachtet und nie belat?sc
K. S. PETERS[138]

Diese Frage beschreibt eine methodische Licke, die 90 iraler physikalisch-chemischen
Grundlagenforschung bestand. Schallwellen, die von eeagden Molekilen ausgehen, ent-
halten Informationen Uber die Dynamik und die Gro3e von &lpieanderungen sowie Uber
die Dynamik von Anderungen des Molekiilvolumens bei ein@nuischen Reaktion. Diese Er-
kenntnis geht bereits auf l&XANDER GRAHAM BELL zuriick [19], der um das Jahr 1880
Versuche zur drahtlosen Telefonie durchfiihrte [18]. Ertbaein Photophon, in dem Licht
als Signallbertrager diente. Das Licht wurde durch Sele®cimall derselben Modulationsfre-
quenz umgewandelt (optoakustischer EffgkErst knapp 50 Jahre spéter, mit der Erfindung
des Mikrofons, konnte der optoakustische Effekt auch inrdgurwissenschaftlichen Grund-
lagenforschung ausgenutzt werden [147]. Die ersten Agbeaitir Untersuchung der Dynamik
von Enthalpie- und Volumenanderungen mit Hilfe des optstikohen Effekts stammen von
CALLIS, PARsONuUNnd GOUTERMAN aus dem Jahr 1972 [39]. Diese Autoren beschéaftigten sich
mit den Chromatophoren eines phototrophen Schwefelbakisr Danach erfolgte eine rasante
Entwicklung der auf dem optoakustischen Effekt basierand®AC3. Seither sind viele bedeu-
tende Ergebnisse erzielt worden, wie z. B. die Ermittlung@eantenausbeute und Lebenszei-
ten von Ubergangszustanden in Bakteriorhodopsin [110], T4#plettenergien von relaxierten
Alkenen [128] und von Buckminsterfulleren [174], Fluoreszquantenausbeuten von Protein-
sonden [163], sowie Reaktionsenthalpien von hoch-reakt®pezies wie organischen Radika-
len und Carbenen [138]. Dagegen sind walrige anorganisgstere bisher hauptséchlich in
Hinsicht auf Reaktionsvolumenanderungen untersucht evof@, 45].

Untersuchungen zur Anwendbarkeit der LIOAC auf lichtinguz Prozesse in Suspensionen
kolloidaler Halbleiter (TiQ) erfolgten bisher lediglich in der Arbeitsgruppe von PMHHR-
MANN an der Freien Universitat Berlin [168, 169].

1synonym mit photoakustischer Effekt
2siehe [138]
3LIOAC: Laserpulsinduzierte optoakustische Kalorime(gagl.:L aserpulsdnducedOptoacousticCalorimetry)
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3.2. Grundlagen

3.2.1. Das optoakustische Signal

Die LIOAC basiert auf dem optoakustischen Effekt, der dieidmdlung optischer Anregungs-
energie in einen mefRbaren Druckpuls beschreibt. Der opstiskhe Effekt ist theoretisch sehr
gut verstanden und in verschiedenen Ubersichten ausfiitelizautert worden [31, 136, 138,
173].

Betrachten wir den Fall einer optisch diinnen Logydie mit einem zeitlich Guss-férmigen
Laserpuls der Daudr, in einem zylinderférmigen Volumen mit der Langgaind dem Radius,
angeregt wird (Abb. 3.1). Spezies, die innerhalb diesesrkiehs durch Photonenabsorption an-
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Abbildung 3.1.: Geometrische GroRRen zur Beschreibungsa@pakustischen Signals mit seit-
licher Detektion. Ein optisch diinnes, absorbierendes Madirzeugt bei der
optischen Anregung mit einem zylinderférmigen Lichtpulees Schallpuls
gleicher raumlicher Symmetrie. Zur Bezeichnung der Grddieine Text.

geregt werden, erzeugen in der Lésung einen Schallpulspirgie die Anregungsenergie durch
“orompte’® Warmeabgabe (GI. 3.1) und chemische Reaktionen (Gl. 3\®)liimen&anderungen
umsetzen [44].

AVy, = anabéza‘cﬁ;p (3.1)
p

AVeon = NapsPcAVe (3.2)

Hierin sind

4Alle Voraussetzungen, die fiir die Grundgleichungen diésgstels gelten, wurden bei der experimentellen Rea-
lisierung berticksichtigt. Siehe folgende Kapitel.
Speziiglich der Bedeutung des Wortes “prompt” siehe Abscih23
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AVy, die thermisch erzeugte Volumené&nderung,
a der Anteil der absorbierten Photonenenergie, der “prormptVarme umgewandelt
wird,
AVeon  die konfigurelle Volumenanderung durch Anderung der mdselen Struktur,
B der thermische Ausdehnungskoeffizient der Losung bzw. 1sspn,
C, ihre spezifische Warmekapazitat,
p ihre Dichte,
Nas die absorbierte Molzahl Photonen,
E. die molare Photonenenergie,
AV, das molare Reaktionsvolumen der Photoreaktionen und
®. die Quantenausbeute der Photoreaktionen.

Die gesamte photoinduzierte VolumenanderdWg—= AV, + AVeon €rzeugt mit der isothermen

Kompressibilitatkt = —Vio (%)T und dem beleuchteten Zylindervolumeny ¥ nrgla den
Schalldruck 1 /v

App=—— | — 3.3

= (V). 33)

an der Oberflache des beleuchteten Zylinders. Gl. 3.3 gikruther Voraussetzung, daf3 die
Zylinderdimensionen grof3 sind im Vergleich zu dem Weg, derSghallwellen schon wahrend
der Anregungsdauer zurlicklegegn:> ry > VakT) (Vak: Schallgeschwindigkeit in der Losung).
In den betrachteten optisch diinnen Lésungen sind dies¢idgdea erfiillt, und die Schallwelle
erhalt wegenl, > r, die Zylindersymmetrie des anregenden Laserpulses. Aaffeidnnen
Schallpulse, die an verschiedenen Punkten des Zylindeeuigtr werden, sich nicht koharent
addieren, da die akustische Transitzeit

Tac= 2, (3.4)

die sie bendtigen, um aus dem Inneren des beleuchtetend2giviumens an dessen Mantel-
flache zu gelangen, wesentlich grol3er ist als die Dauer de=rpalses ). Zum einen bedeutet
die Relationry > 1,, dalR zwei verschiedene Schallsignale nur dann getrerghtaat werden
kénnen, wenn ihr zeitlicher Abstane 1, ist, zum anderen hat damit das beleuchtete Volumen
keine Zeit, sich unmittelbar nach dem Laserpuls isobarwaedmen [173]. Im speziellen Fall
walriger Losungen ist aber die isotherme Kompressibiltsit identisch mit der adiabatischen
Kompressibilitatkt ~ kg = 1/pv§Ik [28], so daB aus den GIn. 3.1, 3.2 und 3.3 folgt

PVak
Vo

Apo = — (CT NabsEa- % + nabsq)cAVc> . (3.5)
P

Am Drucksensor, der sich im Abstandom beleuchteten Volumen befindet, trifft ein um den
Faktorr—1/2 gedampfter Druckpuls auf [173]. Der Sensor wandelt in Algfigkeit von seinen
elektrischen Parametern diesen Druckpuls in ein elekiesS&ignal um, dessen AmplituBela-
her linear mitApg skaliert, so dal3 sich unter Verwendung eines apparativiciofsk, schreiben
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lant:

S=ka 'pvgk (anabs,ﬁa‘ % + nabs,@cAVc> . (3.6)
(Y

Der apparative Faktor in Gl. 3.6 bestimmt die MeRempfindithdes Versuchsaufbaus. Er
laRkt sich nicht ohne weiteres angeben, da er neben seinénglgfkeit von den bereits erwahn-
ten Skalarem, Vo und den elektrischen Parametern des Drucksensors auctedieélie des
Versuchsaufbaus enthalt. Um ihn aus Gl. 3.6 zu eliminiébenutzt man eine kalorimetrische
Referenz wie KCr,Oy [31, 144], die die absorbierte Photonenenergie prompt whdténdig
in Warme umwandeltd = 1) und das Reaktionsvolumen von null besitx¥{ = 0) [30, 136].
Die Grundgleichung fiir die Amplitud® des Referenzsignals in demselben MeRRaufbau lautet
daher 8

R=ka PV§k Nabs,Ea Cpp' (3.7)
Der QuotientS/R enthéalt keirka mehr und wird dazu benutzt, die Informationen in Gl. 3.6 tber
Losungsparametep( B, Cp, Vak), PhotoreaktionsvoluminaAy;), Reaktionsenthalpien (i),
sowie Uber die Quantenausbeute der Photoreaktiahgnr{d ina) zu extrahieren.

3.2.2. Die zeitliche Entwicklung des optoakustischen Signals

Betrachten wir zunachst den zeitlichen Verlauf der stragilosen Relaxation des angeregten
Zustandes der Referenzsubstanz R via

R* —R. (3.8)

Das ist eine unimolekulare Reaktion mit der Rate

dng- (t/) o 1

dt’ N TR+

NR+. (3.9)

nr+(t') Molzahl optisch angeregter Referenzmolekiile zum Zeitptink
Tr- Relaxationszeit der angeregten Referenzmolekiile

Integration von Gl. 3.9 mit der Anfangsbedingungs r= ngr- (t = 0) liefert

1 _ .t
N+ (t) = Ngps g —€ . (3.10)
TR+

Das exponentielle Abklingen
et (3.11)
wird die Impulsantwortfunktion genannt [150, 152, 153]. Ahschn. 3.2.1 haben wir gesehen,
daR die Signalamplitude aufgrund der Energieerhaltunggstimnal ist zur Zahl der relaxieren-
den Molekiile (Gl. 3.7). Damit sind auch ihre Anderungsgesetiigkeiten proportional.
dR(t) . R dng
dt - nabsyR dt

(3.12)
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Unter Beachtung der GIn. 3.9, 3.10 und 3.11 folgt daraus éifliche Verlauf des Referenzsi-
gnals®
R(t) = R-wg(t) (3.13)

Das optoakustisch generierte Signal wird elektrisch geeresind ist daher eine Faltung
der Funktion der tatsachlichen SchallweRé&) mit der Transferfunktion Tt) der MeRappa-
ratur [51]. Tf(t) setzt sich zusammen aus den zeitabhéngigen Funktionerefliagerpulsform,
fur die Umwandlung der Schallwelle in ein elektrisches &lgsowie fir die angeschlossene
Elektronik (Impedanzwandlung, Verstarkung, AufzeichglurDas aufgezeichnete elektrische
Signal der Referen8igr(t) folgt damit der Funktion

Sgr(t) = /Ot Tf(t) Rt —t')dt' = Tf(t) xR(t). (3.14)

Mit GI. 3.13 wird daraus
Sgr(t) = R-Tf(t) »w(t), (3.15)

da sich die Faltung (symbolisiert duref nur Uber die zeitabhangigen Funktionen erstreckt.
Die Referenz hat die Eigenschaft, die absorbierte Photorergie prompt und vollstéandig in
wWarme umzuwandeln. “Prompt” bedeutet in diesem Zusamnmgnphdald die Lebenszeig
ihres angeregten Zustandes wesentlich kleiner ist als dsprechzeitrr der MeRapparatdr.
Mathematisch wirktw(t) also alsd-Funktion, so da Tf) xw(t) ununterscheidbar von Tt ist

Tf(t) xw(t) =Tf(t) fur Tr<< Ty (3.16)
und GI. 3.15 fir die Referenz als einfaches Produkt gedatmieverden kann
Sgr(t) =R-Tf(t). (3.17)

Diese Gl. besagt, daR das Signal der Referenzsubstanz dmivekchriebenen Eigenschaften
a =1, AV, = 0) die Transferfunktion der MeRapparatur bis auf einen drakfedergibt. Sie
bietet die Mdglichkeit, neben den thermochemischen auchtisiche Parameter aus dem op-
toakustischen Signal einer Untersuchungssubstanz zungewi

Fur die zu untersuchende Substanz S gelten die GIn. 3.13ly8dL3.15 analog; es sind jedoch
zwei wesentliche Unterschiede zu beachten:

e Der angeregte Zustand 6nnte auf mehreren unterschiedlichen Wegen unter Bildung
verschiedener Reaktionsprodukte relaxieren, wobei lehnahd sequentiell ablaufende
Reaktionen mdglich sind (Abb. 3.2).

e Die zugehdrigen Relaxationszeiten kdnnen gréRer seini@ldrsprechzeit der Mel3ap-
paratur ¢s > ). Mit anderen Worten, die Reaktionsprodukte mussen niotwendig
stabil sein im untersuchten Zeitfenster.

6Gl. 3.13 enthalt eigentlictvg- (1), da die Impulsantwortfunktion sich auf die Relaxation degeaegten Zustandes
(mit Tr-) bezieht. Im folgenden spielt nur der RelaxationsprozeB Biolle, nicht jedoch die Unterscheidung der
einzelnen Zusténde, so daf aus Griinden der Vereinfachuhgdge R benutzt wird.

"Das ist die eigentliche Bedeutung des Wortes “prompt”, wigeAbschn. 3.2.1 eingefiihrt wurde.
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Abbildung 3.2.: Mdgliche Zerfallskanale des optisch aegéen Zustands*Siner Substanz S.
Im Beispiel dargestellt sind die Relaxation in den Gruntud (1) konkurrie-
rend mit den Photoreaktionen zu den Produkten A (2) bzw. Bi8) der Fol-
gereaktion zu C (4) (sequentiell). Alle Kanéle konnen wtbiedliche Reakti-
onszeiten aufweisert;j und damit gemaR Gl. 3.20 die Form des gemessenen
elektrischen Signals beeinflussen.

Im Prinzip sollte die Warmefunktion, welche die Relaxaties angeregten Zustandes be-
schreibt, mit Hilfe des Entfaltungssatzes uUber d@uRIER-Transformierten vor8igs(t) und
Sgr(t) ermittelt werden kénnen. Das iatpriori jedoch nicht moglich [150, 168], was haupt-
sachlich auf die begrenzte Bandbreite der heute zur Veniigiehenden Detektoren zurlck-
zufuihren ist. Die Warmefunktion muf3 daher auf der BasisseMedells gewéhlt werden. Fir
parallel verlaufende Reaktionen aus einem einzigen agggr&ustand heraus wird der Ansatz

St) =3 S -w(t) (3.18)

verwendet. RTHBERG et al. [150] haben in einer ausfihrlichen Diskussion gezdmf? fir die
w;(t) in Gl. 3.18 die Definition via GI. 3.11 weiterhin anwendbaeibt, obwohl sie streng nur
fur punktformige Schallquellen und -detektoren gilt.

Aus den angefihrten Grinden folgt aus der sinngemafen Atluagrnvon Gl. 3.15 fir die
Untersuchungssubstanz

Sigs(t) = TH(t) 3 S - wi(t). (3.19)

Mit den GlIn. 3.17 und 3.11 wird daraus die GrundgleichungAnalyse optoakustischer Signa-
le:

Sgs(t) = SO+ S 2 - S h (3.20)

Os(l) = 30Rr Z R'T, - .

Gl. 3.20 beschreibt die Entwicklung der Signale in Abhékgigvon thermochemischen und
kinetischen Daten parallel ablaufender photochemiscleak&nen. In Verbindung mit Gl. 3.6
lassen sich die Parameter der Reaktionen durch Anwendueg ledbmbinierten Simulations-
Fit-Analyse auf gemessene optoakustische Signale ehmitt®3]. Voraussetzung hierfir ist die
Aufnahme des Signals einer Referenzsubstanz, um EinfliassBarametern der MeRapparatur
(Tf(t), Gl. 3.14 bzwka, Gl. 3.6) auf die Signalform implizit zu eliminieren.
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3.3. Analyse optoakustischer Signale

3.3.1. Computergestiitzte Signalverarbeitung

Ziel der Datenanalyse ist zunachst, die AmplitudenveniggeS /R und die zugehdrigen Rela-
xationszeitert; zu ermitteln. Diesem Zweck dient das Computerprogranon ANALY SIS
3000 (V1.12) der Firma Quantum Northwest Inc. Dieses Prograbenutzt einen iterativen
MARQUART-Algorithmus, basierend auf der Methode der kleinsten érgiadrate [153], um
diejenigenS /R und 1; zu finden, die Gl. 3.20 fur gemesse8@s(t) und Sgr(t) am besten
erfilllen. Den Verlauf der Analyse zeigt das FlulRdiagramnb.A83.

SOUNDANALYSIS 3000 kann bis zu vier Relaxationsprozesse gleichzeitigderdEinflul3
von Rauschen mit @ussverteilung bertcksichtigen. Des weiteren ist es dem Bemuiglich,
Verschiebungen der Referenz- und Probensignale gegeneinherauszufiltern. Zeitliche Ver-
schiebungen konnen beispielsweise durch Triggerjittevdigerufen werden, Verschiebungen
im Amplitudenbereich durch Hintergrundsignale.

Das Programm kommt insbesondere immer dann zum Einsatn waie in der vorliegen-
den Arbeit - eine unbekannte Anzahl schallerzeugendexRitesprozesse untersucht werden
soll. Aber selbst im Fall des Auftretens lediglich einesa@Xationsprozesses wird durch das Pro-
gramm wegen der Berlcksichtigung des gesamten Signaliemén zuverlassigerer Wert fur
S/Rermittelt, als es durch manuelle Auswertung der jeweiligemplituden mdoglich wére.

3.3.2. Ermittlung thermoelastischer Koeffizienten

Den Hauptanteil an einem Schallsignal, das durch den opstiskhen Effekt erzeugt wird,
rufen thermische Volumené&nderungen hervor (Gl. 3.1). ifasaruhen neben der LIOAC viele
(oft zeitaufgeltst durchgefiihrte) Untersuchungsteamildl, 32], wie Photothermal Beam De-
flection and Optical Detection [156], Thermal Lensing [148ptothermal Transient Emission
Radiometry [92] und Transient Grating [81]. Alle diese Tieiklen setzen voraus, dal3 die ther-
moelastischen Eigenschaften der Losungen durch das Léisuig) festgelegt werden, wéhrend
die optischen Eigenschaften die des zu untersuchendestgelStoffes sein missen. Daher ist
fur die quantitative Auswertung optoakustischer Signadeggnaue Kenntnis des thermoelasti-
schen KoeffizienterCyp /B, unabdingbare Voraussetzung. Fir stark verdinnte walkdgen-
gen kann der thermoelastische Koeffizient aus tabellieterten firC,, p und 8 von reinem
Wasser [193] berechnet werden. Fir walrige Losungen mitdHelten diese Werte jedoch
nicht mehr [96] und muissen daher in separaten Experimemteittelt werden [39]. Zu die-
sem Zweck werden Voruntersuchungen mit Hilfe der LIOAC fi@ kllorimetrische Referenz
K>Cr07 in den verschiedenen Lésungsmitteln (tridestilliertess¥éa bzw. eine walirige L6-
sung von HCIQ mit pH = 1) durchgefuhrt. Die Amplituden der aufgenommenen Sdligaltde
gehorchen Gl. 3.7. Das Verhéltnis der Amplituden enthdhidw apparativen Faktor mehr, wenn

8SIR: L eastSquared terativeReconvolution
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Eingabe

Sos(t), Sgr(t), (§) unds

Signalverlauf-Simulation

g . 1
SIgEM(t) = Sigr* 3 B 1€ T

LSIR-Vergleich MSR M ARQUART-Algorithmus
Sigd™ mit Sigs Suche besserer Startwerte fir
) nicht minimiert
kleinste MSR (%) und;

kleinste MSR

Ausgabe

Sigs(t), Sigr(t), SgaM(t), (%) undr

Abbildung 3.3.: Verlauf der Analyse der gemessenen Sadbalife zur Bestimmung von
S/RundT.
LSIR: Least Squares Iterative Reconvolution (Entfaltamggyse).
MSR: Mean Squares Residuals (kleinste Fehlerquadrate).
Die Entscheidung, ob die kleinsten MSR und die beste AnpugssunS’gSS"m
anSgs erreicht wurden, mufd manuell getroffen werden.
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die Untersuchungen in derselben Apparatur durchgefimdewe

) . B
Ron=1 (pvgk Nab=a Cpp>pH:l

Rio (Png' NabsEa- %) ¢21

H,0

Die Dichten von walrigen Losungen mit pH1 und reinem Wasser unterscheiden sich nur
sehr wenig (<1%, [53, 192]), was auch auf die Schallgesadtiigkeiten in den Lésungen zu-
trifft. % In GI. 3.21 laRt sich als@pvyy) o = (PVa) -y SELZEN

pH=1
(wz)
(%) _ \"Fa/p0 (CPP> (3.22)
B Jou-1 (=R B ’ '
pH=1 (nab£a> pH=1 H20

womit wir eine Bestimmungsgleichung fur den thermoelabiés Koeffizienten angesauerter
Lésungen erhalten haben [96].

3.3.3. Ermittlung der Quantenausbeute

Als kalorimetrische Methode erlaubt die LIOAC die Ermittlyvon Quantenausbeuten pho-
tochemischer Reaktionen unter Berlcksichtigung der Whitare des untersuchten Systems.
Einer optisch angeregten walRrigen ZiBuspension stehen lediglich zwei Relaxationswege of-
fen'®: die Umwandlung der optischen Anregungsenergie in Warntedi@ Speicherung von
Energie in Zustanden photoinduzierter Prozésdgin Mol absorbierter Photonen der Energie
E, erzeugt eine WarmemengeE, und eine Gesamtenthalpiednderung der Suspension, die sich
aus den Enthalpieanderung®&H;” von insgesamityax Photoreaktionen zusammensetzt, die wie-
derum jeweils mit der Quantenausbedigablaufen.

Imax

Ea == aEa+ z q)| AHiO (323)
|
Zur Interpretation von Gl. 3.23 betrachten wir folgende @wmispiele.

1. Es wird lediglich eine Photoreaktion initiielittx = 1). Dann &Rt sich unmittelbar durch
Umestellen der stark vereinfachten Gl. 3.23 auf die Quantsimeute der Reaktion schlie-
Ben, wenn durch LIOAC der Wert vom unter Bezug auf das Referenzsignal ermittelt

9s. Kap. 5.1.2

10_umineszenz tritt in waRrigen TikdSuspensionen nicht auf.

11Der Terminus “photoinduzierter ProzeRR” wird im folgendgnanym mit “Photoreaktion” verwendet. Er beinhal-
tet im System der Ti@ Suspension alle Vorgange, die mit Warmefreisetzung odembrauch verbunden sind,
wie z. B. chemische Photoreaktionen durch Ladungstraasfeler Grenzflache Tig&Partikel/Wasser und Sub-
strat, Relaxation angeregter Schwingungs-, Rotationsr eltktronischer Zusténde, De- und Adsorption sowie
den Aufbau von elektrischen Doppelschichten.
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wird und ihre Reaktionsenthalpie bekannt ist:

Ea
AHY

P1=(1-a0a) (3.24)
Die Photoreaktion kann endotherm, aber auch exotherm beiendothermen Fall ist
AH7 > 0, und es liegt eine energiespeichernde, photosynthetiBeaktion vor, fur die

a < 1 gemessen wird. Im FallH; < O lauft eine exotherme, photokatalytische Reaktion
ab, fur diea > 1 gemessen wird. Der Anteil der absorbierten Photonenieneter prompt

in Warme umgewandelt wird, kann also groR3er sein als diehdBhimtonenabsorption im
System deponierte Energie!

Zur Ermittlung vona werden die LIOAC-Signale der Probenlésung und einer Refere
I6sung mit demselben thermoelastischen Koeffizienteniisalleen Apparatur aufgenom-
men. Durch Beziehen von Gl. 3.6 auf GI. 3.7 folgt mit der Déifomi

_ S/Naps,s
~ R/nNapsr

(3.25)

fur das Verhaltnis der auf die jeweilige absorbierte Phetaahl normierten Signalampli-
tuden von Proben- zu Referenzldsung

DAVe Cpp
Ea B’

so daf’ bei einer Auftragung vdn Uber den thermoelastischen Koeffizienten der Wert
von a durch lineare Extrapolation a fc%p = 0 ermittelt werden kann. In wéRrigen LO-

sungen lafRt sich der thermoelastische Koeffizient leichtideine Temperaturanderung
variieren, dgBy,o stark von der Temperatur abhangt (s. Kap. 5.1.2).
Zusétzlich ist die Berechnung vy, aus der Steigung der Geraden mdglich.

Fr=a+ (3.26)

. Es laufen mehrere Photoreaktionen ab, deren Produkehalb des Zeitfensters der

LIOAC stabil sind. Zur Berechnung der Quantenausbeuter éhetoreaktion aus dem
zu messender muissen die Quantenausbeuten aller anderen Photoreaktimadealle
Enthalpien bekannt sein.

qaj_(l a— ;cb, >AHO (3.27)

Die Ermittlung vona kann wie unter Punkt 1, Gl. 3.26 beschrieben erfolgen. Sisliiz-
lich AV} berechnet werden, missen wegdf = 5{">AV; auBerdem all&V,; bekannt
sein.

. Es laufen mehrere Photoreaktionen mit unterschiediié¢beschwindigkeiten ab. Dies ist

der allgemeine Fall, der bereits bei der Herleitung der G0 detrachtet wurde, die die
zeitliche Entwicklung des optoakustischen Signals eindsgnz beschreibt. Obwohl die-
ser Fall eine hohere Komplexitéat besitzt als der unter Parikéschriebene, lassen sich
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mit der Software BUNDANALYSIS diel; = % und 7; aus Gl. 3.20 von bis zu vier ver-
schiedenen Photoreaktionen numerisch ermitteln. In Wedng mit der unter Punkt 1
beschriebenen Auswertung folgen daraus ajieind schliel3lich die Quantenausbeuten
der Photoreaktionen. Néheres in Abschn. 4.4.2.



