2 Einfiihrung

Wieso ein Buch iiber ein so spezielles Thema wie die Chemie der Malerei? Da ich sel-
ber male, war die Frage nach der Natur der verwendeten Materialien fiir mich nahelie-
gend, und mit Enthusiasmus begann ich mit den Nachforschungen. Ich stellte jedoch
rasch fest, dafd die meisten bekannten Biicher sich mehr mit der Technik der Malerei
befaften und weniger mit der Natur der Stoffe, die nur angerissen wurde. Die Frage
,Was ist in der Tube mit gelber Olfarbe enthalten“ wurde durch ,Warum ist der gelbe
Ocker oder das Chromgelb gelb?“ ersetzt. Und es kamen weitere Fragen hinzu: warum
bildet das Leindl in der Tube einen klaren Film? Und wieso ist das Chromgelb reiner
und intensiver als der gelbe Ocker?

Was ich haben wollte, war ein Buch nicht iiber Malerei, sondern iiber die Che-
mie der Malerei, gebraucht habe ich letzten Endes eine ganze physikalisch-chemische
Fachbibliothek, ergdanzt um Abteilungen iiber Milchwirtschaft, Klebstoffe und profes-
sionelles Kuchenbacken.

Fiir mich besonders spannend war dabei nicht nur, tiefere Einsicht in die Natur
meiner Malmaterialien zu erhalten, sondern auch die grof3e Fiille an Fachgebieten zu
erleben, die notwendig ist, um die stofflichen Grundlagen der Malerei zu erklaren: der
Reigen reicht von Quantenmechanik, Festkorper- und Halbleiterphysik iiber Anorga-
nik und Organik bis zu Naturstoff-, Bio- und Kolloidchemie. Ich habe Biicher iiber die
Technologie von Milchprodukten ebenso lesen miissen wie Fachartikel iiber sieden-
des Ol in Frittenbuden oder die Problematik der Verfirbung von Oliven und Apfeln
beim Zerteilen mit eisernen Messern. Ich kenne nun den Kamares-Stil minoischer Va-
sen ebenso wie die Druckabhédngigkeit der s-Orbitale von Blei in bestimmten Minera-
len in den Tiefen der Erde. Einige Biicher haben mich ins Jahr 1831 gefiihrt, andere
Informationen wurden erst 2010 gewonnen. Ich habe gesehen, dafi manche Ergeb-
nisse erst mit modernsten Analysemethoden moglich sind, und daf} andere Fragen
bislang iiberhaupt nicht abschlief3end geklart sind. Auch iiberraschendes Wissen ha-
be ich erhalten: nach Durchsicht einiger mittelalterlicher Farbenrezepte erfuhr ich,
wie ich mir Basilisken verschaffen kénnte, wéare ich ihrer bediirftig ... Ebenfalls iiber-
raschend war die hohe Zahl an Artikeln, die sich darum dreht, mit moderner Ana-
Iytik die Zusammensetzung von modernen Kiinstlermaterialien zu bestimmen, deren
Ursprung nicht gerade im Dunkel der Vergangenheit liegt. Wie Sie bei Themen wie
Acrylfarben oder modernen Tinten feststellen werden, werden wir oft iiberraschend
vage Aussagen wie ,,ein anionisches Acrylat“ oder ,,auf Leindlbasis“ erhalten, wenn
es um Produkte geht, die Firmen- oder Produktionsgeheimnissen unterliegen. Selbst
Restauratoren miissen dann zu einem Analytiklabor gehen, um zu erfahren, wie sie
ihre Schatze wahrscheinlich am besten behandeln.

Mein Anliegen bei diesem Buch ist es, das weit verstreute Wissen zusammenzu-
fassen, um kunstinteressierte Naturwissenschaftler und materialinteressierte Kunst-
liebhaber umfassend iiber die Natur der Malermaterialien zu informieren. Die Grenze
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zwischen Malerei und Wissenschaft kann dabei als Pfad erlebt werden, von dem aus

die Leser, die mich begleiten wollen, Blicke auf beide Gebiete werfen kénnen und sol-

len. Unser Reisefiihrer zeigt in »Abbildung 2.1 die Sehenswiirdigkeiten 1angs unserer

Wegs, den ich in mehrere Etappen unterteilen méchte:

— Chemische Grundlagen von Farbe. Wir werden die vier wesentlichen Moglichkei-
ten kennenlernen, auf chemischem Wege Farbeindriicke hervorzurufen.

— Die Farbmittel als eigentliche Trédger des kiinstlerischen Ausdrucks. Aufbauend
auf den Kenntnissen des vorangegangenen Kapitels, werden hier Pigmente vorge-
stellt und ihre Farbursache diskutiert. Einbezogen sind anorganische und wichti-
ge organische Farbmittel. Ein Kapitel {iber Farbstoffe, die fiir Graphik und Zeich-
nung von Bedeutung sind, schliefdt sich an.

— Die fiir den Maler relevanten Malsysteme. Um vermalbar zu sein und dauerhafte
Malschichten zu bilden, miissen Farbmittel in komplexe Systeme integriert wer-
den, z. B. Ol- oder Acrylfarben. Wir werden die Bestandteile solcher Systeme, ihre
Funktionen und Wirkungsweisen kennenlernen.

— Im abschliessenden Kapitel wollen wir Materialien und Malsysteme der Graphik
und Zeichnung ndher betrachten, wie Schreib-, Zeichen- und Drucktinten, Pa-
stellkreiden oder Stifte, und moderne Medien wie Farblaserdrucker.

Was das Gebiet der Malereichemie sehr spannend gestaltet, ist das Zusammenwirken

mehrerer Faktoren zur Hervorbringung der endgiiltigen sichtbaren Farbe eines Pig-

ments. »Abbildung 2.2 zeigt die verschiedenen Faktoren am Beispiel des Rotockers:

—  Chemische Ursachen. Primér fiir die Farbe eines Pigments, aber auch eines Farb-
stoffes verantwortlich ist der Molekiilaufbau. Art und Verkniipfung von Atomen
bestimmen, ob, bei welchen Wellenldngen und wie intensiv das Molekiil sichtba-
res Licht absorbiert und damit farbig wirkt.

— In Pigmenten tritt zu dieser Primdrursache eine weitere, physikalisch bedingte
hinzu. Pigmente als grof3e, raumlich ausgedehnte Objekte unterliegen dem phy-
sikalischen Prozess der Streuung, der bestimmte Wellenldngen bevorzugt. Hinzu
konnen weitere Prozesse wie die Entwicklung von Oberflichenplasmonen treten.
Diese Ursachen sind meist abhédngig von Gréf3e und Gestalt der Pigmentpartikel
und verschieben die primaren Absorptionserscheinungen im Spektrum oder fii-
gen neue Absorptionen hinzu.

— Ebenfalls in Pigmenten konnen die einzelnen Molekiile miteinander in Wechsel-
wirkung treten, wobei ebenfalls neue Absorptionsbanden entstehen konnen. Un-
terstiitzt wird dies durch die Ausbildung regelméafiiger Kristallstrukturen.

Im Rotocker liegt als primédre Farbursache ein Ligandenfeldiibergang (LF) im Ei-
sen(Il)ion vor, der im gelbgriinen Bereich liegt. Hinzu kommt ein intensiver CT-
Ubergang im nahen UV, sodass sich chemisch betrachtet ein gelber bis roter Farbein-
druck ergibt. Besonders im Vergleich zum chemisch fast gleich aufgebauten Gelbocker
sehen wir nun die Rolle der weiteren Einflu3faktoren.
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Abb. 2.1. Ubersicht liber die Themen dieses Buches. Ausgangspunkt ist die Malerei oder die Graphik
und Zeichnung. Zu deren Verstandnis miissen wir uns mit Pigmenten, Farbstoffen und Bindemitteln
befassen, deren einzelne Facetten die Hauptsehenswiirdigkeiten unserer Reise sind.

Der kristallographische Aufbau des Rotockers im Pigment bewirkt eine raumli-
che Ndhe von Eisenionen derart, daf3 sich eine magnetische Kopplung ausbildet, die
als neue Absorptionsbande (EPT) im griinen Bereich auftritt, den gelben Bereich aus-
blendet und die rote Farbe erheblich verstdrkt. Dies ist im Kristallgitter des gelben
Ockers nicht moglich, sodass an dieser Stelle ein supramolekulares Phanomen die
Unterscheidung des gelben zum roten Ocker hervorbringt.

In Pigmenten von Rotocker kénnen wir dariiberhinaus einen physikalischen Pro-
zess feststellen, der bestimmend fiir die Tatsache ist, daf3 gesinterter Rotocker einen
deutlichen kiihlen Violettstich erhilt (Caput mortuum), wahrend nicht gebrannter
Rotocker eine orangerote bis rote Farbe zeigt. Grund ist das Auftreten von Elektronen-
schwingungen im ganzen Pigment (Plasmonen), die eine intensive Absorptionsbande
(SP) hervorruft. Die Lage dieser Bande ist abhdngig von Gréf3e und Gestalt des Pig-
mentkorns.



2 Einfiilhrung =— 7

Supramolekularer Aufbau
(im Pigment)
bedingt durch Kristallstruktur,
Gestalt, GroRe

Physikalische Ursachen
(Streuung, Plasmonen)
bedingt durch Groe und Gestalt

~

Sichtbare Farbe

Chemische Ursachen
bedingt durch Molekiilaufbau

Absorptionsspektrum

EPT
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Absorptionsspektrum Absorptionsspektrum
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Abb. 2.2. Oben: Zusammenwirken chemischer, physikalischer und kristallographischer Ursa-

chen zur Entstehung der sichtbaren Farbe von Pigmenten. Unten: Die Ursachen am Beispiel des
Rotockers: die chemische, vom Molekiilaufbau bestimmte primédre Ursache der Farbe sind CT- und
LF-Ubergénge im Eisen(lll)kation. Im Pigment treten supramolekulare Ursachen hinzu, bedingt
durch die Wechselwirkung vieler Molekiile, hier der Elektronenpaariibergang (EPT) zwischen be-
nachbarten Eisen(lll)kationen, der zwischen der Farbe von Gelb- und Rotocker entscheidet. Pig-
mentkdrner bestimmter Grofie konnen physikalisch bedingt weitere Absorptionsbanden aufweisen,
hier die Absorption durch Oberflaichenplasmonen (SP), die zwischen grobkdrnigem violettem und
feinkdrnigem orangerotem Ocker entscheiden.
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H 2.1 weiterfiihrende und zugrundeliegende Literatur

Mein Ziel kann nicht sein, Lehrbiicher tiber all die Gebiete zu verfassen, die wir zum Verstdandnis be-
treten miissen. Ich werde die grundlegenden Aussagen dieser Fachgebiete soweit vorstellen, wie not-
wendig ist, um Aspekte der Malerei zu begreifen. Den interessierten Leserinnen und Lesern empfehle
ich folgende sehr guten Werke zur Weiterarbeit, wobei diese Auswahl nicht erschopfend sein kann
und viele gute Werke nicht enthalten wird:

—  Eine schone Einfiihrung in alle chemischen und physikalischen Aspekte von Farbe liegt mit [232]
vor. Physikalisch orientiert sind [232-234, 241] und [242]. Die Chemie der Farbe wird von [2-7]
behandelt, [159, 160, 163] stellen die chemisch-theoretischen sowie spektroskopischen Grund-
lagen vor. Gruppentheorie in Bezug auf Physik und Chemie wird durch [172] und [173] behandelt.

—  Zur Chemie der modernen Farbmittel gibt es einige Standardwerke [10-14], zur (textilen) Farbe-
rei [16—20]. Pigmente im Laufe der Kunstgeschichte werden zusammenfassend von [44-51, 66]
behandelt, die mittelalterliche Buchmalerei ist Schwerpunkt von [100]. Historische Betrachtun-
gen finden Sie fiir Bereich der Ur- und Frithzeit ab [102]. Spezialisiert auf Druck- und Tintenfarb-
mittel sind [122-131] und [655].

—  Die Chemie und Zusammensetzung von Kiinstlerfarben sowie Untersuchungsmethoden sind Ge-
genstand von [67, 70, 71, 82, 87-89, 91, 94-99] sowie [143, 144]. Spezialisiert auf Bindemittel
sind [139-142, 146-148] und das Standardwerk [138] sowie [144]. Wertvolle Informationen iiber
Kolloid- und Polymerchemie werden von [164-171] geliefert.

— Aus derFiille der Literatur {iber Naturstoffe seien [191-194, 202, 213] herausgegriffen.

—  Im Bereich Lebensmittel sind [198] und [199] zu nennen, spezialisiert sind [195-197, 200, 201].

—  Fiir Mineralien (Ligandenfeldtheorie) sind [252] sowie [7, 174, 175, 177-179, 184] interessant.

—  Chemisch-technische Gebiete werden von [152-155] abgedeckt.

Das Literaturverzeichnis ist thematisch gegliedert und bietet {iber die genannten Werke hinaus wei-
tere Quellen und Originalarbeiten.

Bei unserem Streifzug werde ich zur zeitlichen Einordnung der Entdeckungen zuweilen auf Zeit-
pfeile oder chronologische Anordnungen zuriickgreifen. Dabei erhebe ich jedoch keinen Anspruch auf
kunsthistorische Exaktheit — diesen konnen Sie durch die oben genannten Haupt- und Sammelwerke
sowie die in den Tabellen angegebenen Referenzen befriedigen —, sondern mochte {iberblicksartig
auf den Chemismus der Entdeckung eingehen und ihre grobe zeitliche Veranderung darstellen. Auf
20 oder 50 Jahre mehr oder weniger soll es uns dabei nicht ankommen. Wir miissten uns sonst die
Frage beantworten, was wir mit einer allzu genauen Datierung tiberhaupt meinen: den Zeitpunkt der
ersten Erwdhnung (miindlich? schriftlich?), des ersten Gemaldefundes, der Entdeckung oder der er-
sten Herstellung? Was, wenn ein Pigment zundchst tausend Jahr nur als Farbglasur diente, bevor es
ein Maler fiir sich nutzbringend fand? Wenn es ohne unser Wissen zunachst lange nur von einem klei-
nen Pariser Farbenhindlerverkauft wurde, bevor die Offentlichkeit davon Notiz nahm? Sie sehen, hier
beginnen Irr- und Abwege, die uns zu anderen interessanten Geschichten locken wollen ... Wollen Sie
dieser Verlockung erliegen, folgen Sie dem liebevoll aufbereiteten interaktiven Zeitpfeil der Berufs-
historiker des Metropolitan Museum of Art [365].
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2.2 Pigmente als Grundlage der Malerei

Das wesentliche Element jeder kiinstlerischen Regung ist die Farbe, starker betont in
der Malerei, in Zeichnungen und Drucken teilweise auf das Extrem der Monochro-
mie zuriickgefiihrt. Lassen Sie uns daher zum Einstieg eine Reihe von Malerpaletten
ansehen, mit denen Kiinstler zu verschiedenen Zeiten ebendiese Farbe in ihr Werk
gebracht haben. Wie bereits angedeutet, méchte ich dabei die wesentlichen Pigmen-
te und ihre zeitliche Verdnderung iiberblicksartig darstellen. Die wesentlichen Quel-
len neben den in den Tabellen gegebenen Referenzen sind [10, 11, 13, 14, 38, 44—
52, 54, 59, 60, 63-67, 70, 71, 88, 89, 91, 97, 98, 102—111]. Wenn Sie die Art und Weise
interessiert, auf die solche Informationen erhalten werden kdonnen, konnen Sie in [95]
nachlesen.

2.2.1 Pigmente der antiken Welt

Die in der antiken Welt verwendeten Farbmittel »Tabelle 2.1 reprdsentieren verschie-
dene Ursachen von Farbigkeit, »Kapitel 3 auf S. 63.

Die intensiv gefarbten und reinfarbigen weifien, gelben und roten Pigmente
sind Halbleiter, wie die alten Farben der Bleigruppe zeigen: Bleiweif3 (weif3) PbCOs5 -
Pb(OH),, Massicot (gelb) PbO, Mennige (orangerot) Pb30,, Litharge (rot) PbO. Auch
die Sulfide Zinnober (rot) HgS und Auripigment (gelb) As,S3 sind Halbleiter. Halblei-
ter zeigen sehr reine und intensive Farben, »Abschnitt 3.2.

Nebengruppenmetalle kénnen durch Elektroneniibergdnge zwischen teilbesetz-
ten d-Orbitalen eine Farbigkeit zeigen, die die gesamte Palette umspannt. Beispiele
von antiken Paletten sind die Ockererden, die neben Tonmineralen farbige Oxide und
Hydroxide von Eisen und Mangan enthalten:

Goethit gelb FeOOH
Jarosit gelb (K, Na)Fe3(S04)2(0OH)g
Braunstein braunschwarz MnO,
Pyrolusit braunschwarz MnO,

Die durch die Gewinnung von Kupfererzen seit der Bronzezeit bekannten Kupfermi-
nerale zeigen griine und blaue Farben:

Azurit blau Cu(OH);, - 2 CuCO3

Chrysokoll blau (Cu, Al)H,Si,05(0H)4 - xH,0
Malachit griin Cu(OH);, - CuCO3
(Par)Atacamit griin Cu,(0OH)3ClL

Basisches Kupfer-hydroxy- griin Cu(OH)CL- Cu(OH),

chlorid

Dieser Mechanismus ist i. A. ,,verboten“ und intensitatsschwach, » Abschnitt 3.3.
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Die wenigen kupferfreien blaulichen und griinlichen Pigmente verdanken ih-
re Farbe dem Vorhandensein gemischtvalenter Eisen(II,III)-Verbindungen, in denen
Elektroneniibergdnge zwischen den Valenzstufen des Metalls stattfinden (IVCT, In-
tervalenz-Charge Transfer, » Abschnitt 3.4). In Eisenoxiden kann die Ladungsiibertra-
gung auch von den Oxidliganden zum Metall erfolgen (OMCT):

Vivianit blau Fe3(PO4); - 8 Ho0 mit Fe/!

Glaukophan, ein Amphibol blau Na,O - 3 (Mg, Fe)O - (Fe, Al);03 - 8 SiO, - H,0
Griinerde, Seladonit/ griin (K, Na)(AL, Fe/', Mg),(Si, Al)4010(OH),
Glaukonit

Hamatit rot Fe,03

Dieser Charge Transfer-Mechanismus fiihrt zu intensiven Farben. In den griinen Er-
den sind die farbgebenden Elemente aber nur in geringer Konzentration vorhanden,
sodass Griinerde trotzdem kein farbstarkes Pigment ist.

Der vierte wichtige Mechanismus zur (chemisch basierten) Farberzeugung liegt in
den organischen Farbmitteln vor, in denen Elektroneniibergange zwischen verschie-
denen Molekiilorbitalen stattfinden »Abschnitt 3.5:

Karmin magenta Karminsdure-Lack
Krapplack rot Gemisch von Anthrachinon-Lacken
Purpur rotviolett Dibromindigotin

Weisse Materialien zeigen keine Farbe ,,Weif3“, sondern sind durch ihren Vermah-
lungsgrad und die daraus resultierende hohe Streuung weifl: Gips und Anhydrit,
Kreide, Kalk und Huntit, ein Calciummagnesiumcarbonat.

2.2.2 Pigmente der christlichen Zeit

Ein Grofiteil der pra-romantischen und pra-impressionistischen Hauptwerke unserer
Kunstmuseen ist mit einer Palette enstanden, die im wesentlichen der romischen folgt
und hauptsédchlich natiirliche farbige Minerale enthdlt, » Tabelle 2.2. Mit Bleizinngelb
und spater Neapelgelb wird die Palette der halbleitenden Bleipigmente um weitere
Gelbtone erweitert. Zu den Halbleitern gehort auch aureum musivum oder Musivgold
SnS,, das ein goldglanzendes Pigment zum Vergolden und fiir Schriftziige darstellt.
Neu hinzu kommen Pigmente, die aus farbigen Pflanzen- oder Tierextrakten und
einem Metallkation bestehen. Da die Antike grofie Lagerstétten von Alaun (Kalium-
aluminiumsulfat) kannte, war die Wahl von Aluminium als Metall folgerichtig:

Krapplack rot Anthrachinon-Aluminium-Komplex
Karminrot rot Anthrachinon-Aluminium-Komplex
Schiittgelb gelb Flavon-Aluminium-Komplex

Brasilholzlack rot Neoflavon-Metall-Komplex
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Diese Pigmente sind Metallkomplexe mit organischen Liganden und zeigen differen-
zierte Farbigkeit durch komplexe Elektroneniibergdnge zwischen Molekiilorbitalen.
Durch die natiirlichen Liganden (Anthrachinone, Flavonoide) ist die Farbe aber auf
Rot-Violett und Gelb—Orange festgelegt.

In der Buchmalerei, fiir die die Lichtechtheit der Farbmittel eine geringere Rol-
le spielt, wurde eine Reihe von komplex zusammengesetzten Pflanzen- und Frucht-
extrakten benutzt, die Flavone, Anthocyane und Anthrachinone enthielten und den
Farbbereich auf Violett, Blau und Griin erweiterten [100]. Der Blau- und Griinbereich
wird auch durch unterschiedlich zusammengesetzte Kupferpigmente erweitert, fiir die
Mischungen von Acetaten, Chloriden und Hydroxiden angenommen werden.

2.2.3 Pigmente der Romantik und des Impressionismus

Die Entwicklung der Chemie, besonders die Entdeckung zahlreicher Nebengruppen-
elemente, fiihrte ab dem 19. JThd. zu einer Fiille von neuen intensiven Farben, die auf d-
Elektroneniibergdangen, Halbleitern und Charge Transfer-Mechanismen beruhen und
die wichtigen Farbbereiche Blau, Griin und Violett erschliefen:

Alizarinkarmesin rot Alizarin-Aluminium-Komplex
Kobaltviolett violett Kobaltarsenat oder -phosphat
Schweinfurter Griin griin Kupferarsenat
Chromoxidgriin feurig griin Chromoxidhydrat
Cadmiumgelb gelb Cadmiumsulfid

Chromgelb gelb Bleichromat

Manganblau blau Bariummanganat

Die Bildung von Mischoxiden fiihrt zu einer Reihe hochwertiger und stabiler Pigmen-
te, die teilweise sogar einen keramischen Brand i{iberdauern kénnen:

Kobaltblau blau Kobaltaluminat
Coelinblau blau Kobaltstannat

Bemerkenswert hierbei ist, daf} diesen Pigmenten ein natiirliches Mineral (Spinell
oder Rutil) zugrundeliegt, in dem Aluminium/Zinn- durch Kobaltatome ersetzt wur-
den. Auch in den Mischoxiden sind d-Elektroneniibergédnge die Trager der Farbe.

Auch die altbekannten Lackpigmente erfahren eine Verbesserung, da durch die
aufkommende Teerfarbenindustrie die farbgebenden Anthrachinone in reiner Form
synthetisiert und verlackt werden kdnnen.
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2.2.4 Moderne Pigmente

Das 20. Jhd. hat der Moderne erneut eine Fiille von Pigmenten gebracht, »Tabelle 2.2
zeigt nur einen Ausschnitt der vielen Neuerungen. Einen guten Eindruck erhalten wir,
wenn wir einen Blick in die Datenblatter der Sortimente von bekannten Farbenherstel-
lern werfen [841-843]. Sie listen zahlreiche anorganische (»Tabelle 2.3) und organi-
sche (»Tabelle 2.4) Pigmente. Andere Hersteller listen vergleichbare Pigmente, ebenso
die fiir Kiinstlerfarben zustdndigen Standards ASTM D4302-05, ASTM D5098-05a und
ASTM D5067-05 [839] und der ,,Ullmann* [152, Stichwort ,,Artist’s colors*].

Die Zusammensetzung der modernen Farben konnen wir meist auf den Tuben di-
rekt sehen oder in den Datenbladttern der Hersteller nachschlagen. Einem Automobil-
Nummernschild nicht undhnlich, erlauben es Angaben wie

Neapelgelb hell
Zusammensetzung: PBr24/PY53

den Farbton und die chemische Zusammensetzung des Farbmittels anhand des Colour

Index [1] zu bestimmen. Der Colour Index ist ein Sammelwerk, in dem zahllose Farb-

mittel erfasst sind. Und so wie ein Nummernschild die Stadt der Zulassung verrit,

konnen wir an den ersten Buchstaben erkennen, welcher Farbton und welche Farb-
mittelart vorliegt: das ,,P“ steht fiir ,,Pigment®, das ,,Br* fiir ,,Brown“ und das ,,Y“ fiir

»Yellow“. Die Zahlen stellen eine laufende Numerierung der Farbmittel dar. Das obige

,2Nummernschild“ liefert uns also folgende Information:

— Das fragliche Neapelgelb enthilt ein braunes Pigment mit der Nummer 24, das
,Pigment Brown 24“. Nachschlagen im Colour Index liefert die Information, dass
es sich um ein Chrom-Antimon-Titanat (Ti, Cr, Sb)0, handelt.

— Esenthilt ausserdem ein gelbes Pigment mit der Nummer 53, das ,,Pigment Yellow
53“, chemisch besehen ein Nickel-Antimon-Titanat: (Ti, Ni, Sb)0,.

Auch die anderen Farbbereiche haben Kennbuchstaben. Dariiberhinaus erfasst der
Colour Index auch Farbstoffe, die durch weitere Kennbuchstaben unterschieden wer-
den. Sie kénnen auf die Kennzeichen der »Tabelle 2.5 stossen.

Wenn wir die Menge der Pigmente wieder chemisch einteilen, erkennen wir, daf3
sich das Prinzip der Mischoxidbildung als sehr erfolgreich erwiesen hat. Es wurde auf
andere Mineralgitter ausgedehnt und fiihrte zu temperaturbestandigen Pigmenten:

Kobalttiirkis blaugriin Kobaltchromaluminat
Nickeltitangelb gelb Nickeltitanat
Titanweif weifd Titandioxid

Bei vielen von ihnen werden Nebengruppenelemente in eine Mineralmatrix einge-
baut, die durch d-Elektroneniibergédnge farbig sind. Einige wie Titanweif3 wirken als
Halbleiter, wobei das gestiegene Verstandnis der Halbleiterphysik es erlaubt, die farb-
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Tab. 2.3. Anorganische Pigmente in Winsor&Newton Kiinstlerfarben () [841], in Schmincke Kiinst-
lerfarben (¢) [842], in Charbonnel Kiinstlerfarben (*) [843].

Pigment Ol  Aquarell Acryl Linoldruck Kupferdruck Chemische Zusammenset-
zung

PW1 ° 2PbCOs3 - Pb(OH),

PW4 L Lo 23 < * Zn0

PW6 L Lo 23 > < * TiO,

PY35 L Lo 23 > (Cd, Zn)S

PY40 ° K3[Co(NO>)s]

PY42 [XOB 23 > 3 * FeOOH

PY43 [XoB 23 ° FeOOH

PY47 . PbTiO;

PY53 L Lo 23 < (Ti, Ni, Sb)0,

PY119 L < (Zn, Fe)Fe, 04

PY159 o (Zr, Pr)SiO4

PY184 [XON 23 (283 4 BiVOy - 3 Bi;MoOg

PY216 ° (Ti, Zn, Sn)0,

PO20 L Lo 23 > Cd(S, Se)

PR101 LA S > O* * a-Fe; 03

PR102 ° e * a-Fe; 03

PR108 [XOB 23 (23 Cd(s, Se)

PR233 . e CI’203 in CaO - SnOz . SiOz

PV14 > L4 Co3(P04);

PV15 LA 5 ° Nag_gAlgSig024S,_4

PV16 o > (NH4)MnP, 07

PB27 [ * * (Na, KNH4)Fe'' [Fe' (CN)¢]

PB28 > *°5 ° CoALL O,

PB29 [ZOT 203 > O * Nag,0Als5,6Sis,402454,2

PB35 > e o Co0-nSn0,

PB36 L Lo 23 . Co(Al, Cr);04

PB74 L Lo 2 (Co, Zn),Si0,4

PG17 LA > Cry03

PG18 ° *°> iod 2Cry03-3H,0

PG19 > O iod ZnCo,04

PG23 . . FeO-Silikate

PG26 > O > Co(Cr, Al);04

PG50 L Lo 23 > (Co, Ni, Zn),TiO,4

PBr7 Lo 203 > O * xFe;03 - y FeOOH - zMnO,

PBr24 [XOB 23 (23 (Ti, Cr, Sh)0,

PBr33 [T (Zn, Fe)(Fe, Cr)204

PBké, 7, 8 [XOB 23 <& * * C

PBk9 L Lo 23 > O* * Cas3(P0g4),/C

PBk10 < > < C

PBk11 > e > & * Fes0,

PBk19 ° ° ° C

PBk28 (29 Cu(Cr, Fe)204
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Tab. 2.4. Organische Pigmente in Winsor&Newton Kiinstlerfarben (¢) [841] in Schmincke Kiinstler-
farben (©) [842], in Charbonnel Kiinstlerfarben (*) [843].

Pigment Ol Aquarell Acryl Linol- Kupfer- ChemischeKlasse
druck  druck

PY3 o O o * Monoazo-Gelb »Abschnitt 5.11.3
PY65 . (2 . Monoazo-Gelb »Abschnitt 5.11.3
PY74 > > * * Monoazo-Gelb »Abschnitt 5.11.3
PY83 . * * Diaryl-Gelb »Abschnitt 5.11.3
PY97 ° Monoazo-Gelb »Abschnitt 5.11.3
PY110 . (2 (2 Isoindolinon »Abschnitt 5.15
PY128 . Diaryl-Gelb »Abschnitt 5.11.3
PY139 . ° Methin »Abschnitt 5.15

PY151 o Benzimidazolon »Abschnitt 5.11.3
PY153 o (2 Ni-Azomethin »Abschnitt 5.5
PY154 > o Benzimidazolon »Abschnitt 5.11.3
PY155 LXIR i Diaryl-Gelb »Abschnitt 5.11.3
PY175 (23 Benzimidazolon »Abschnitt 5.11.3
PO49 . . Chinacridon »Abschnitt 5.12
P062 . (23 Benzimidazolon »Abschnitt 5.11.3
PO67 (2o o Pyrazolo-chinazolon

PO71 o O <o DPP »Abschnitt 5.14

PO73 ° o . DPP »Abschnitt 5.14

PR81:2 (203 Triphenylmethin »Abschnitt 5.8.1
PR83:1 LI 2% * Alizarinlack »Abschnitt 5.6.4
PR122 LTI 23 (23 * Chinacridon »Abschnitt 5.12
PR149 . . Perylen »Abschnitt 5.13

PR170 (203 . Naphthol AS »Abschnitt 5.11.3
PR177 . O . Anthrachinon »Abschnitt 5.6.4
PR179 O (2 o Perylen »Abschnitt 5.13

PR188 o ° * * Naphthol AS »Abschnitt 5.11.3
PR206 o (2 > Chinacridon »Abschnitt 5.12
PR209 o> e > Chinacridon »Abschnitt 5.12
PR242 o O Disazokond. »Abschnitt 5.11.3
PR254 LLOT 2o > DPP »Abschnitt 5.14

PR255 LIRS 5 DPP »Abschnitt 5.14

PR264 . o DPP »Abschnitt 5.14

PV1, PV3 5 Triphenylmethin »Abschnitt 5.8.1
PV19 LR 2 (23 * Chinacridon »Abschnitt 5.12

PV23 [T 23 5 * * Dioxazin »Abschnitt 5.9

PV29 . . Perylen »Abschnitt 5.13

PV42 O o Chinacridon »Abschnitt 5.12

PB15 (2SI 23 (2 o* * Phthalocyanin »Abschnitt 5.10
PB16 o > o Phthalocyanin »Abschnitt 5.10
PB60 o> 0o > Indanthron »Abschnitt 5.6.4

PB68 o Phthalocyanin »Abschnitt 5.10
PG7 [2ST 23 o O* * Phthalocyanin »Abschnitt 5.10
PG36 LXI 2 o Phthalocyanin »Abschnitt 5.10
PBr25 o Benzimidazolon »Abschnitt 5.11.3
PBr41 (23 Disazokondens. »Abschnitt 5.11.3

PBk31 o> e o Perylen »Abschnitt 5.13
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Tab. 2.5. Kennzeichnung von Pigmenten und Farbstoffen nach dem Colour Index-System.

Typ Farbe (Gelb, Orange, Rot, Violett, Blau, Griin, Schwarz, Weif3,
Braun)

Pigment PY, PO, PR, PV, PB, PG, PBk, PW, PBr

Saurefarbstoff (Acid dye) AY, AO, AR, AV, AB, AG, ABk, AW, ABr

Reaktivfarbstoff (Reactive dye) RY, RO, ...

Direktfarbstoff (Direct dye) DY, DO, ...

Kiipenfarbstoff (Vat dye) VY, VO, ...

Dispersionsfarbstoff (Disperse dye)  DSY, DSO, ...

bestimmende Grofle der Bandliicke durch Legierungsbildung mit geeigneten Elemen-
ten zu designen.

Eine grofie Anzahl neuer Pigmente beruht schlief3lich auf organischen Struktu-
ren, die feinabgestimmte Farbtone liefern.

2.3 Ubersicht iiber die Pigmente

Lassen Sie uns nun die Chemie der Pigmente betrachten und sie dazu nach Farbe
gruppieren. Die Tabellen 2.6-2.10 deuten den zeitlichen Verlauf und das Ausmass der
Benutzung schematisch an, fiir eine detaillierte Betrachtung von Zeit und Nutzung
verweise ich jedoch auf die entsprechende Fachliteratur. Wir wollen an dieser Stel-
le eher ein Gefiihl fiir den Zusammenhang zwischen Chemismus und Nutzungsdauer
bekommen. Die Tabellen zeigen dariiberhinaus die Mechanismen, die fiir Entstehung
der Farbe verantwortlich sind, mit den Kurzsymbolen (LF, HL ...) aus »Kapitel 3 auf
S. 63.

2.3.1 Bereich Weif$, Schwarz

Der Bereich Schwarz ist in Form von Kohlenstoff seit frithester Zeit mit einem hervor-
ragenden Pigment vertreten. Da ein gutes Schwarzpigment zur Farberzeugung iiber
den ganzen optischen Spektralbereich eine Totalabsorption zeigen muf3, kommen die
meisten Mechanismen nicht in Frage, da sie Absorptionsbanden und damit ungleich-
maflige Absorptionen zeigen. Kohlenstoff ist in dieser Beziehung eine Ausnahme, weil
hier alle Atomorbitale zu einer Menge an Molekiilorbitalen verschmolzen sind, die zu
einer Vielzahl an engst beieinanderliegenden Absorptionspeaks fiihren.

Die schwarzen Eisen- und Manganoxide sind aus mehreren Oxidationsstufen der
Elemente aufgebaut und weisen so intensive CT-Ubergénge auf, daf3 diese den ganzen
optischen Bereich iiberdecken und braun bis schwarz wirken.
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Tab. 2.6. Die wichtigsten wei3en und schwarzen Malerpigmente. Die Dicke der Balken deutet das
Ausmaf der Nutzung von der Urzeit bis heute an [45, 46, 48, 49, 67, 89, 91, 310] sowie Quellen aus
»Tabelle 2.1-»Tabelle 2.4.

Name Zusammensetzung Nutzungszeitraum
Weif3

Gips CaSo0, Streuung [ ]

Kreide CaCos Streuung _—
Huntit CaMg3(C0O3)4 Streuung —

Bleiweifs PW1 2PbCO3 - Pb(OH), HL ]
Permanentweifs PW21 BaSO, —
Lithopone ZnS/BaS0y4 HL —
Zinkweifs PW4 Zn0 HL —
Titanweif PW6 TiO, HL ||
Schwarz

Ruf3, Lampenschwarz, C MO |
PBké

Holzkohlen-, Reben- C MO |
schwarz, PBk8

Magnetit, Eisenoxid- Fes0, CcT —

schwarz PBk11

Beinschwarz, PBk9 C-Ca3(P0y); - CaCO3 MO |
Kohlenstoffschwarz, PBk7 C MO |
Schwarze Spinelle PBk20-  (Cu, Co, Fe, Ni)(Cr, Fe, Mn),0,4 LF, CT -

PBk30

Weif3e Pigmente »Tabelle 2.6 gehoren zu einem problematischen Farbbereich, da das
ideale Weif3pigment eine hundertprozentige, gleichmaflige Reflexion zeigen muf3, um
einen rein weifen Farbeindruck zu hinterlassen. Verbindungen, die Absorptionsbhan-
den besitzen, konnen dies kaum leisten, sodass weif3e Pigmente ausschliefllich durch
Halbleiter realisiert werden. Gliicklicherweise kénnen viele halbleitende Bleiverbin-
dungen einfach hergestellt werden, sodass mit dem Bleiweif3 bereits in griechischer
ein gutes weifdes Pigment zur Verfiigung stand. Erst im 19. Jhd. folgten dann weitere
weife Halbleiter auf Zink- und Titanbasis.

Die andere Mdglichkeit, weifle Pigmente herzustellen, ist die feine Vermahlung
farbloser Verbindungen, sodass durch hohe Streuung des einfallenden Lichts ein wei-
Ber Farbeindruck entsteht. Die dafiir verwendeten Calciumverbindungen haben je-
doch einen geringen Brechungsindex, sodass sie in hochbrechenden Medien wie 01
zu transparent erscheinen, lediglich in Aquarellfarben und Maluntergriinden kénnen
sie verwendet werden.
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2.3.2 Bereich Gelb-Orange-Braun

Gelb ist eine dankbare Farbe fiir den Maler, aufgeteilt nach Farben nehmen gelbe Farb-
mittel einen breiten Raum ein, »Tabelle 2.7. Jeder der Mechanismen fiir Farbentste-
hung kann den gelben Farbeindruck hervorbringen, sodass die Beschaffung gelber
Farbmittel zu jeder Zeit relativ einfach war.

Besonders organische Verbindungen zeigen Absorptionen im UV-Bereich, die
héufig leicht in den optischen (blauen) Bereich verschoben werden kénnen und dann
gelbe Farbe zeigen. Wir kennen daher zahlreiche organische gelbe Farbmittel; als
natiirliche Quellen kommen Pflanzen- und Bliitenextrakte in Frage, die vorzugsweise
Farbstoffe fiir die Farberei liefern. Fiir die Malerei sind sie kaum brauchbar, da ihre Be-
standigkeit nicht hoch ist und erst durch die moderne organische Chemie verbessert
wurde.

Gliicklicherweise wird die Palette gelber Naturfarbstoffe durch stabile Pigmen-
te erweitert, die aufgrund von Ligandenfeldiibergdngen in Eisenionen farbig sind. In
Form von Ocker und Eisenoxiden werden seit Jahrzehntausenden bis heute gelbe bis
braune Erdpigmente vermalt.

Ein reines Gelb kann auch durch Charge Transfer-Mechanismen entstehen. Durch
den Mangel an chromathaltigen natiirlichen Mineralen ist dieser Mechanismus auf
der fritheren Palette nicht vertreten und erst im 19. Jhd. durch das Chromgelb einge-
fiihrt.

Schliefllich gehort Gelb zu den Farben, die von Halbleitern hervorgerufen werden.
Geeignete Halbleiter konnen unter oxidischen und sulfidischen Mineralien gefunden
und auch in neue, kiinstliche Pigmente umgewandelt werden. Auripigment, Massi-
cot, Bleizinngelb, Neapelgelb waren seit dem Alterum eine beliebte Ergdnzung der
Erdfarbenpalette um reine, leuchtende Gelbtone, freilich um den Preis einer hohen
Giftigkeit. Cadmiumgelb ist ein Resultat der frithen Chemie, und in der Folge tritt mit
Cadmiumorange erstmal ein eigenstdndiges orangefarbenes Pigment auf.

2.3.3 Bereich Rot, Violett

Ahnlich giinstig wie bei den gelben Pigmenten, schaut die Situation fiir rote Pigmente
aus »Tabelle 2.8, deren Beschaffung bereits im Altertum relativ einfach moglich war.
Auch rote Farben kénnen durch alle vier Mechanismen hervorgebracht werden, und
leider gilt erneut: je reiner die Farbe, desto giftiger das Pigment.

Organische Extrakte aus Pflanzen und Farbholzern waren vor allem fiir Farber von
Interesse, lieferten aber auch die klassischen roten Farblacke Krapplack, Karmin und
Cochenillerot. Die moderne Chemie ergidnzt diese mit zahllosen synthetischen Rotpig-
menten und auch rein violetten Pigmenten, die nach wie vor selten auftreten.

Der teils rein vorkommende, teils in Ockererden enthaltene Hamatit ist das klas-
sische Beispiel eines natiirlichen Rotpigments auf Charge Transfer-Basis. Seit Beginn
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Tab. 2.7. Die wichtigsten gelben, orangen und braunen Malerpigmente (die organischen Pigmente
dieses Farbbereichs sind samtlich erst seit ca. 1850 bekannt) [45, 46, 48, 49, 67, 89, 91, 310] sowie

Quellen aus »Tabelle 2.1-»Tabelle 2.4.

Name Zusammensetzung Nutzungszeitraum
Gelb
Gelber Ocker PY43 a-FeOOH dd e —
Marsgelb, Eisenoxidgelb a-FeOOH dd —
PY42
Auripigment PY39 As,Ss3 HL ol
Realgar PY39 AssS, HL —
Massicot, Bleigelb PY46 PbO -
Bleizinngelb Pb,Sn0, (Typ 1), PbSn,SiO7 HL [ .
(Typ 1)
Indischgelb NY20 Mg-Salz der Euxanthinsdure MO —
Neapelgelb PY41 Pb(SbO03),, Pb3(Sbh04), ? HL ol
Barytgelb PY31 BaCrOy4 cT -
Chromgelb PY34 Pb(Cr, S)04 CcT [ .
Cadmiumgelb hell PY37 (Cd, Zn)S HL =l
Cadmiumgelb PY35 cds HL —lll
Zinkgelb PY36 3ZnCrO, - Zn(OH); - KoCrO4 - CT —
2H,0 oder K,0 - 4ZnCrOy -
3H,0
Chromtitangelb PBr24 (Ti, Cr, Sb)0, LF ||
Nickeltitangelb PY53 (Ti, Ni, Sb)0, LF [ |
Mangantitanbraun PY164 (Ti, Mn, Sb)0, LF -
Zinkeisenbraun PY119 (Zn, Fe)Fe, 04 LF [ |
Bismutvanadat und - BiVO,4 und 4 BiVO, - cT -
molybdat PY184 3 BioMo0Og
Orange
Chromorange PO21 Pb,[CrO4(0OH),] CcT JE—
Cadmiumorange PO20 Cd(s, Se) HL =l
Cersulfidorange PO75 Ce,S3 HL —
Cadmiumzinnober PO23 (Cd, Hg)S HL J—
Braun
Umbra PBr7 xFe;03 - yFeOOH - zMnO, LF |
(wenig Fe;03)
Terra di Siena PBr7 xFe;03 - yFeOOH - zMnO, LF |
(wenig Mn)
Chromeisenbraun PBr29 (Fe, Cr);03 LF J—
Marsbraun PBré (Fe, Cr),03 LF —
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Tab. 2.8. Die wichtigsten roten und violetten Malerpigmente (die organischen Pigmente dieses
Farbbereichs sind samtlich erst seit ca. 1850 bekannt) [45, 46, 48, 49, 67, 89, 91, 101, 310] sowie

Quellen aus »Tabelle 2.1-»Tabelle 2.4.

Name Zusammensetzung Nutzungszeitraum

Rot

Roter Ocker PR102 a-Fe, 03 CcT e

Marsrot, Eisenoxidrot PR101  a-Fe,03 CcT —

Krapplack PR83 Anthrachinon-Al-Lack MO .

Alizarinkarmesin Alizarin-Al-Lack MO - |

Kermes Kermessaure-Al-Lack MO —

Karmin Karminsdure-Al-Lack MO e

Zinnober PR106 HgS HL = .

Mennige PR105 Pb304 CcT | ==

Siena gebr. PR102 Fe,03 LF ]

Cadmiumrot PR108 Cd(S, Se) HL - |

Ultramarinrot PR259 Na3’5(NH4)0’25(H30)1,94 . MO —
[Al,8Si7,2024] - S3,01

Molybdatrot PR104 Pb(Cr, S, M0)Oy4 CcT J—

Cersulfidrot PR265 CeyS3 HL J—

Cadmiumzinnober PR113 (Cd, Hg)S HL J—

Violett

Purpur MO il

Han-Purpur BaCu[Si»O¢] LF J—

Ultramarinviolett PV15 Nas,os(NH4)o,17(H3o)1,28 . MO —
[Als, 36Si6,64024] - S3,83

Kobaltviolett PV14 Co3(P0O4), LF —

Manganviolett PV16 (NH4)MnP,07 LF —

Ammoniumkobaltphosphat NH;CoPO, x H,0 LF —

PV49

Lithiumkobaltphosphat ColLiPOy LF -

PV47

der Kunst ist roter Ocker auf den Paletten anzutreffen, und als Bestandteil orange-
farbener Ocker und Siena erweitert er den Bereich der gelben Erdfarben ins Orange
hinein.

Halbleiter boten erneut reine Rottdone an, Zinnober ist das klassische Beispiel.
Neuzeitlich dagegen und auch in Orange und Dunkelrot erhdltlich sind die Cadmi-
umrotpigmente und ihre Nachfolger, die Cersulfide.
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2.3.4 Bereich Blau

Im blauen Bereich des Spektrums treten Schwierigkeiten bei der Pigmentbeschaffung
auf [359] »Tabelle 2.9. Dies beruht vor allem darauf, daf3 der Halbleitermechanismus
keine blauen Farben hervorbringen kann und damit die wichtigste Quelle fiir reine
und bestdndige Farbtone auf Basis natiirlicher Mineralien versiegt.

MO-basierte organische Farbmittel mit reinen Blauténen sind zwar moglich, erfor-
dern zu ihrer Herstellung aber das Instrumentarium der modernen Chemie, denn so
leicht es ist, UV-Absorptionen in den kurzwelligen VIS-Bereich zu schieben und Gelb-
pigmente zu erhalten, so schwierig ist es, sie weiter zum langwelligen Ende des VIS-
Bereichs zu schieben, um Blaupigmente zu gewinnen. Das einzige strahlend blaue
klassische Pigment ist Ultramarin, ein anorganisches MO-Farbmittel. Die Synthese
des Ultramarins und spater der Phthalocyanine schuf erst in den letzten zwei Jahr-
hunderten eine solide Grundlage fiir Blau- und Griinpigmente.

Charge Transfer-Uberginge rufen leuchtende Blautdne hevor, aber das klassische
Beispiel Preussischblau ist eine Entwicklung des 18.Jhd. (und, wie wir jetzt wissen,
lichtunbesténdig). In der Natur kommt der fragliche IVCT-Ubergang zwischen Ei-
sen(II) und Eisen(III) zwar in vielen blidulichen und blauen eisenhaltigen Gesteinen
vor, die notwendige zweite Oxidationsstufe des Eisens tritt aber nur als Verunreini-

Tab. 2.9. Die wichtigsten blauen Malerpigmente (die organischen Pigmente dieses Farbbereichs
sind samtlich erst seit ca. 1850 bekannt) [45, 46, 48, 49, 67, 89, 91, 101, 310] sowie Quellen aus
»Tabelle 2.1-»Tabelle 2.4.

Name Zusammensetzung Nutzungszeitraum
Glaukophan Na,0 - 3 (Mg, Fe)O - LF —
(Fe, Al)203 -8 SiOZ . H20
Agyptischblau PB31 CaCu[Siz010] LF I
Han-Blau BaCu[Si4z010] LF —
Azurit PB30 Cu(OH);, - 2 CuCOs3 LF - =
Azurit synthetisch Cu(OH);, - 2 CuCOs3 LF =
Vivianit Fes(PO4), - 8 H,0 mit Fe!! cT —
Ultramarin PB29 Nas,3[Al4,79)Si7,21 024]-53,74 MO — I
Ultramarin synthetisch Nag,3[Als,79)Si7,21024]1-S3,74 MO =
Indigo C16H10N202 MO —
Indigo synthetisch PB66 C16H10N202 MO il
Smalte PB32 Kobaltglas LF —
Berliner Blau PB27 (Na, KNHg)Fe' [Fe'' (CN)g] - CT —
nHZO
Coelinblau PB35 CoSn03 lll
Kobaltblau PB28 CoAl,04 LF =
Manganblau PB33 BaMnO, - BaSOy4 cT -
Kobaltblau tiirkis PB36 Co(Al, Cr);04 LF ||
Phthalocyaninblau PB15 Kupferphthalocyanin LF |
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gung auf, sodass die Farbstidrke bei weitem nicht ausreichend ist, um das Material
zum Pigment zu vermahlen.

Die einzigen kostengiinstigen blauen Verbindungen beruhen auf den LF-Uber-
gangen im Kupferion. In der Antike wurden verschiedene Kupfermineralien verwen-
det, bis sich iiber zwei Jahrtausende hinweg Azurit durchgesetzt hat. Kupferverbin-
dungen sind jedoch unbestindig und interagieren mit vielen anderen Pigmenten,
obendrein sind die LF-Uberginge des Kupfers intensitdtsschwach. Die heute weitver-
breiteten Kobaltblau und -tiirkispigmente beruhen auf dem tetraedrisch koordinierten
Kobalt, bei dem das Symmetrieverbot entfdllt und das intensiv farbt, aber als Metall
erst seit zwei Jahrhunderten bekannt ist.

2.3.5 Bereich Griin

Es scheint paradox: die Maler Europas sind von der dominierenden Farbe Griin umge-
ben, und dennoch ist der griine Bereich der Palette der problematischste Farbbereich
»Tabelle 2.10.

Reines Griin kann nicht durch die Absorption einer einzigen komplementéren
Wellenldnge erzielt werden. Das Beste, was wir durch eine Absorption im Rotbereich
erreichen, ist Blaugriin. Halbleiter konnen dies nicht leisten, und Charge Transfer-
Banden sind in diesem Bereich nicht bekannt. Die Entwicklung organischer Griinpig-
mente (und auch der blauen) erfordert die Verschiebung einer UV-Absorption iiber
einen sehr grossen Bereich, was erst der modernen organischen Chemie gelang.

Die Alternative zur Erzeugung von Griin durch komplementire Absorption ist,
zwei Absorptionsbanden um den Griinbereich herum zu platzieren, eine Aufgabe fiir
einen modernen Forschungschemiker. In der Natur wird dies in zwei Fillen realisiert:
sowohl griine Kupferverbindungen, namentlich Malachit, als auch Porphyrine (Chlo-
rophyll) weisen zwei geeignete Absorptionsbanden im blauen und gelben Bereich auf.
Die griinen Kupferverbindungen besitzen jedoch dieselben Nachteile wie die blauen,
sie sind unbestdndig und intensitatsschwach, dariiberhinaus giftig. Die Entdeckung
des Chroms erméglichte es in der Neuzeit, stabile griine Chromoxidhydrate zu ent-
wickeln, die ebenfalls geeignete Absorptionsbanden zeigen.

Die beiden Absorptionsbanden miissen nicht aus demselben Elektronensystem
stammen, gelbe und blaue Verbindungen konnen gemischt werden. Dies ist der iib-
liche Weg zur Erzielung griiner Farben. Er wird in den griinen Erden beschritten
(Gelb durch Eisen(II)-Verbindungen, Blau durch schwache IVCT-Ubergénge zwischen
Eisen(II) und Eisen(IIl)), und in zahllosen Griinmischungen zwischen Ocker, Blei-
zinngelb, Chromgelb und Azurit, Ultramarin und Berlinerblau.
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Tab. 2.10. Die wichtigsten griinen Malerpigmente (die organischen Pigmente dieses Farbbereichs
sind samtlich erst seit ca. 1850 bekannt) [45, 46, 48, 49, 67, 89, 91, 101, 310] sowie Quellen aus

»Tabelle 2.1-»Tabelle 2.4.

Name Zusammensetzung Nutzungszeitraum
Chrysokoll (Cu, Al),H,Si,05(0H)4 - xH,0 LF -l
(Par)Atacamit Cu, (0OH)sCl LF -_—
Agyptischgriin griines Kupfer-Silikatglas LF .

Malachit PG39 Cu(OH); - CuCO3 LF ———
Malachit synthetisch Cu(OH); - CuCO3 LF [
Griine Erde PG23 FeO-Silikate LF [ =
Griinspan PG20 Cu(CH3C00); - Cu3(0H), LF I
Rinmanns Griin PG19 ZnCo,04 LF —
Scheeles Griin PG22 nCuO-As;03 - mH,0 LF -
Schweinfurter Griin, Cu(CH3C0O0); - Cu3(As0O7), LF ||
Smaragdgriin PG21

Chromoxidgriin PG17 Cry03 LF —
Chromoxidgriin feurig Cr03-2H,0 LF |
PG18

Chromgriin, Zinnober- Chromgelb+Berlinerblau CT+MO -
griin PG15

Cadmiumgriin PG14 Cadmiumgelb+Ultramarin HL+MO —
Chromgriin PG48 Chromgelb+Phthalocyaninblau  CT+MO

Kobalttiirkis PG50 (Co, Ni, Zn),TiO4 LF ||
Phthalocyaningriin PG7 Kupferphthalocyanin chloriert LF |
Phthalocyaningriin PG36 Kupferphthalocyanin haloge- LF |

niert

2.4 Malsysteme, Definitionen

Bevor wir uns den Details zuwenden, miissen wir einige Begriffe definieren, um im

folgenden Text keine Verwirrung des Ausdrucks aufkommen zu lassen. Ein Malsystem

ist die Gesamtheit der farbigen Stoffe, Binde-, Losungs- und Hilfsmittel und der Unter-
griinde, die fiir eine bestimmte Maltechnik bend&tigt wird. Die einzelnen Bestandteile

wichtiger Systeme werden wir in den folgenden Kapiteln detailliert untersuchen, z. B.:

- Das Malsystem der Olmalerei umfasst die Bindemittel Lein-, Mohn- oder Saflor-
0l, eventuell Harze, das Losungsmittel Terpentindl sowie die Farbmittel, hier Pig-
mente. Untergriinde sind bspw. Leinwdnde oder Holzplatten.

— Das Malsystem einer Schreibtinte umfasst als Losungsmittel Wasser, einige Hilfs-
mittel wie Austrocknungsverzogerer, Tenside und pH-Puffer, sowie als wesentli-
che Komponente ein Farbmittel (Pigment oder Farbstoff) und Papier als Unter-
grund.
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Als Farbmittel werden nach DIN alle Substanzen bezeichnet, denen Farbigkeit zu ei-
gen ist, ob sie nun Pigmente oder Farbstoffe sind.

Pigmente Farbmittel, die in den Losungsmitteln eines Malsystems unloslich sind,
werden Pigmente genannt. Sie miissen mit einem Bindemittel auf dem Malgrund fi-
xiert und mit einem Lésungsmittel zur eigentlichen Malerfarbe angeriihrt werden.
Beispiel: alle Kiinstlerpigmente sind in Lein6él und Wasser unléslich und somit fiir die
Ol- und Aquarellmalerei geeignet.

Pigmentfarben weisen stets die korperliche Beschaffenheit mehr oder minder za-
her, pastoser Massen auf, die sie zur Malerei geeignet macht. Man kann sie pastos auf-
tragen, und durch ihre Gr6f3e der enthaltenen Pigmentkorner sind sie grundsétzlich
deckend, auch wenn diese Eigenschaft unterschiedlich stark ausgepragt ist. Fiir lasie-
rende Malsysteme, bei denen ein transparentes Erscheinungsbild gefordert ist wie bei
der Aquarellmalerei, werden die Pigmente so grob oder fein gemahlen, daf ihr Streu-
vermogen niedrig ist und sie daher transparenter wirken, »Abschnitt 2.6.5. Es ist oft
moglich, die Deckfahigkeit eines Pigments flieRend von lasierend bis deckend einzu-
stellen: z. B. ist Gelbocker ein gut deckendes Pigment, kann aber in bestimmten Korn-
groflen lasierend sein. Anwendungen wie pigmentierte Tintenstrahltinten erfordern
ebenfalls Pigmente mit geringer Korngrofle.

Farbstoffe Farbige Substanzen, die im Losungsmittel molekular gelost sind, werden
Farbstoffe genannt. Aufgrund ihrer Kleinheit streuen sie das Licht nicht, ihre Losung
ist klar und transparent. Durch fehlenden eigenen Koper, ihre Unstofflichkeit, verwen-
det der Maler Farbstoffe nicht fiir seine Arbeit an Gemalden, sie werden jedoch gele-
gentlich zum Farben von Firnissen verwendet. Ihr Hauptanwendungsgebiet ist das
Zeichnen (Tusche), Drucken, Schreiben (Tinten) und die Farberei. Farbstoffe werden
vom Trager (Papier, Textilien) adsorbiert und im wesentlichen durch sekundére Wech-
selwirkungen (van der Waals-Krifte) fixiert. Sie ben6tigen daher im Grunde kein Bin-
demittel.

Durch den Trick der Verlackung (»Abschnitt 3.6) konnen auch einige Farbstoffe
zum Malen verwendet werden: sie werden aus der Losung durch Zugabe eines Metall-
salzes als schwerlOslicher Niederschlag gefdllt und gewinnen so Stofflichkeit. Ist der
Tragerkorper Tonerde oder Kreise, erhalten wir Lasurpigmente, da der weif3e Trager
aufgrund seines niedrigen Brechungsindex in den meisten Bindemitteln transparent
wird. Bedeutende Beispiele sind Karminrot (der Aluminiumlack der wasserl6slichen
Carminsdure aus der Cochenille) und Krapplack (der Aluminiumlack des Alizarins aus
der Krappwurzel).
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2.5 Physikalische Grundvorginge, Spektren

Um zu verstehen, was die eigentliche Aufgabe des Chemikers beim Hervorbringen von
Farbe ist, miissen wir wissen, was Farbe iiberhaupt entstehen 1af3t. Wir betrachten
dazu den grundlegenden Vorgang der Absorption von (sichtbarer) Strahlung durch
einen (farbigen) Korper ndher, bevor wir uns in »Abschnitt 2.6 den physikalischen
Grundlagen zuwenden.

Dieser Vorgang, dem die gesamte Malerei ihre Existenz verdankt, ist in »Abbil-
dung 2.3 dargestellt. Er beruht darauf, daf3 durch die Einstrahlung von Licht mit einer
geeigneten Wellenldange A Elektronen einer Verbindung von einem Energieniveau in
ein entsprechend héheres Energieniveaus iiberfiihrt werden kénnen. Die zur Uber-
fiihrung entnommene Energie hv ,fehlt* im Reflexionsspektrum und tritt als Absorp-
tionsbande in Erscheinung. Liegt die Wellenldnge im sichtbaren Bereich des elektro-
magnetischen Spektrums (VIS-Bereich), nehmen wir die Verbindung als farbig wahr.
Energie und Wellenldnge stehen dabei im Zusammenhang

A=< 2.1)
1%

Im Reflexionsspektrum geben wir die Reflektion R(A) an, d. h. den Bruchteil oder Pro-
zentsatz an eingestrahltem Licht der Wellenldnge A. R(A1) bewegt sich zwischen 0 %
(totale Absorption) und 100 % (totale Reflexion, d. h. {iberhaupt keine Absorption).

2.5.1 Emissionsfarben

Der erste Grundtyp eines Spektrum enthalt einen einzelnen, mehr oder weniger scharf
ausgepragten Peak »Abbildung 2.4. Ein solches Spektrum kann entstehen, indem ein
selbstleuchtender Kérper Licht bestimmter Wellenldnge ausstrahlt, was in der Malerei
nicht der Fall ist, bei einer Videoinstallation dagegen sehr wohl. Es wird mit der Far-

RI%] »

Anregung, hv

Enz

E >
Abregung 62

uv hv IR

Abb. 2.3. Grundprinzip der Absorption, das durchstrahlte Material weist zwei Energieniveaus auf.
Links: durch Einstrahlung von Licht der Frequenz v werden Elektronen vom Grundzustand mit der
Energie Egz in den angeregten Zustand mit der Energie E, iiberfiihrt.

Rechts: die Energie hv ,fehlt“ im Reflexionsspektrum und erscheint als Absorptionsbande.
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Abb. 2.4. |deales Emissionsspektrum einer selbstleuchtenden Verbindung, aufgetragen ist die In-
tensitat I in der sichtbaren Farbe. Die wahrgenommene Farbe entspricht der Wellenldnge A des
Peaks. Je geringer die Halbwertsbreite des Peaks ist, desto reiner erscheint der Farbton (hier Gelb).
Zu sehen ist auch der reziproke Zusammenhang zwischen Energie hv der Strahlung und der Wellen-
lange A. Farbwahrnehmungen und Wellenlangenbereiche sind Richtwerte.

be wahrgenommen, die der Wellenldnge des Peaks entspricht, im Beispiel Blau oder
Gelb. Je scharfer der Peak, desto reiner ist die Farbe, im Beispiel Gelb. Ist der Peak im
sichtbaren Bereich breit, ahnelt das Ergebnis mehr und mehr weissem Licht, die Far-
be ist blaf3 und wenig ausgepragt. Eine weitere Moglichkeit, ein solches Spektrum zu
erhalten, wird im nédchsten Abschnitt besprochen.

Eine Verbindung, die ein solches Spektrum zeigt, kann alle Farben des Regenbo-
gens aufweisen, wie die Abbildung zeigt, vor allem die Hauptfarben Violett (420 nm),
Blau (460 nm), Griin (525 nm), Gelb (575 nm), Orange (600 nm) und Rot (650 nm). Die
Angabe von Wellenldngen ist als Richtwert zu nehmen, da der genaue Farbeindruck
stark von der effektiven Form des Spektrums abhédngt.

2.5.2 Absorptionsfarben

Das Gegenstiick zum soeben besprochenen Spektrum ist eines, in dem nur Licht einer
bestimmten Wellenldange absorbiert wird. Das Reflexionsspektrum enthdlt ein ,,Loch*
an dieser Stelle, » Abbildung 2.5. Ein solches Spektrum ist der Regelfall, sobald ein
Koérper einen durch Licht anregbaren Ubergang, eine Absorption, aufweist.

Der Farbeindruck eines solchen Spektrum wird durch die Mischung des restlichen
Lichts bestimmt. Dies ist die Komplementarfarbe zu der Farbe, die der Wellenldnge
des Peaks entspricht. Absorbiert ein Kérper Licht von 590 nm, so entspricht dies gel-
bem Licht, der Farbeindruck dieses Korpers ist Blau, wie die Tabelle in »Abbildung 2.5
zeigt.

Verbindungen, die einen Absorptionspeak aufweisen, kénnen alle Farben von
Gelbgriin iiber Violett bis Blaugriin annehmen bis auf Griin selber. Ein rein griiner
Farbeindruck entsteht nur durch die Kombination von zwei Absorptionsbanden im
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R [%]
* Alnm
300 350 400 450 650 700 750 800

Farbe fiir Apax Amax/nm Farbwahrnehmung Energie/eV
Purpur 380-430 Gelbgriin 3,26

Blau 430-480 Gelb 2,75

Zyanblau 480-490 Orange 2,57

Blaugriin 490-500 Rot 2,52

Griin 500-560 Magenta 2,33

Gelbgriin 560-580 Violett 2,17

Gelb 580-595 Blau 2,13

Orange 595-605 Zyanblau 2,11

Rot 605-750 Blaugriin 2,04

Magenta 750-770 Griin 1,65

Abb. 2.5. |deales Reflexionsspektrum eines Pigments mit einzelner Absorptionsbande, dargestellt
in der sichtbaren Farbe. Die Tabelle zeigt den Zusammenhang zwischen absorbierter Wellenldange
Amax, der Farbe der korrespondierenden Emission, und der wahrgenommenen Farbe [158, Kapi-
tel 34]. Ein rein griiner Farbeindruck kann nur schwer entstehen.

Gelb- und Blaubereich (etwa durch die bekannte Mischung von Blau und Gelb), was
fiir das chemische Design von Pigmenten grofle Bedeutung hat. [9, Chapter 7, Appen-
dix D] enthélt eine Anzahl Reflexionsspektren fiir wichtige Farbpigmente.

Multiple Absorptionsbanden

Farbmittel weisen in der Praxis mehrere Absorptionshanden im sichtbaren Bereich
oder in den angrenzenden Bereichen auf. Die resultierende Farbe ist dann nicht mehr
einfach vorherzusagen. Wir kdnnen aber einen wichtigen Sonderfall betrachten, der
den beschriebenen Griinton hervorbringt.

Zwei Absorptionsbanden werden so platziert, daf} sie Licht h6herer und niedrige-
rer Wellenldnge absorbieren und im dazwischenliegenden Bereich keine Absorption
stattfindet, also ein ,,Reflexionspeak® entsteht. »Abbildung 2.6 zeigt, daf3 die beiden
Absorptionsbanden um A; und A, herum, die selber nicht im VIS-Bereich liegen miis-
sen, einen ,,Peak” um A3 hervorbringen. Da es sich um Absorption von eingestrahltem
Licht handelt, ist die Reflektivitat R und nicht die Intensitat I aufgetragen.
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Abb. 2.6. Ideales Reflexionsspektrum eines Pigments mit zwei Absorptionsbanden. In dieser Kon-
stellation kann ein rein griiner Farbeindruck entstehen.

Einfluf3 der Halbwertsbreite

Der Farbeindruck ist neben der Absorptionswellenldnge auch von der Halbwertsbrei-
te der Absorptionsbande abhéngig. Eine schmale Absorptionsbande ist reinfarbiger
(hohere Chroma) als eine breite Bande. Sie ist aber auch schwécher farbig, da nur ein
geringer Anteil des weif3en Lichts absorbiert wird. Ein Beispiel ist Didym-Glas (Neo-
dym-Praseodym-Glas), das eine Bande mit ca. 30 nm Breite im Gelbbereich aufweist
und blaulich erscheint. Im Gegensatz dazu ist die Bande im intensiv blauen Kobaltglas
ca. 200 nm breit.

Steigern wir die Halbwertsbreite so weit, daf3 grof3e Teile des VIS-Bereichs iiber-
deckt werden, verliert sich der Farbeindruck zunehmend, es treten dunkle Farben auf.
Breite Absorptionshanden im Gelben wirken blauschwarz, solche im Blaubereich fiih-
ren zu braungrauen Ténen.

Einflu3 der Intensitat

Eine weitere Beeinflussung des Farbeindruck erfolgt durch die Intensitdt der Absorpti-
onsbande. Bei geringer Intensitét (z. B. durch geringe Konzentration des Farbmittels)
wird der Farbeindruck im wesentlichen von der zentralen Absorptionswellenldnge be-
stimmt, die Absorptionsintensitaten der benachbarten Wellenldngen liegen unter der
Wahrnehmungsschwelle des Auges. Bei hoherer Intensitét ist dies nicht mehr der Fall,
wir beginnen, zunehmend die Absorption der Nachbarwellenldngen wahrzunehmen,
was zu einer Farbtonverschiebung fiihrt.

Ein gutes Beispiel finden wir bei gelben Farbstoffen. In geringer Konzentration
der Losung ist nur eine Absorption im Blauen wahrnehmbatr, wir sehen eine gelbe L6-
sung. Bei hoherer Konzentration (Extremfall: Farbstoff als Pulver) intensiviert sich der
Absorptionspeak und wird auch an der Basis breiter, sodass zunehmend auch violet-
te und griine Anteile des Lichts wahrnehmbar absorbiert werden. Der Eindruck der
konzentrierten Losung oder des Pulvers ist orange.
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Abb. 2.7. Ideales Reflexionsspektrum eines Halbleiters, dargestellt in der sichtbaren Farbe. Anstelle
eines Peaks dndert sich die Absorption mehr oder weniger sprunghaft. Zusammenhang zwischen
Wellenlange der Absorptionskante und der wahrgenommenen Farbe nur schematisch.

Wenn die Intensitdt der Absorption sehr hoch ist, wird der Peak so breit, dafd im
gesamten VIS-Spektrum merkliche Absorption auftritt und zu einem braunen oder
gar schwarzen Farbeindruck fiihrt. Tatsdchlich besitzen die intensivsten organischen
Farbstoffe als Feststoff oder unverdiinnt fast schwarzliches Aussehen. Auch viele oxi-
dische Mineralien werden dunkelbraun gefirbt, weil eine sehr intensive Absorption
im nahen UV-Bereich auftritt (Charge Transfer-Ubergang vom Sauerstoff zum Metall)
und bis in den sichtbaren Bereich reicht, sodass nur wenig gelbes Licht iibrigbleibt.
Ein weiterer Effekt tieffarbiger Pigmente ist das Auftreten eines metallischen Schim-
mers, Bronzieren genannt, »Abschnitt 2.6.7.

2.5.3 Farbe durch Absorption an Kante

Bei Halbleitermaterialien beobachten wir Reflexionsspektren, die idealisiert bei ei-
ner bestimmten Wellenldnge von vollstandiger Absorption zu vollstdndiger Reflexion
wechseln. Je steiler die entstehende Kante, desto reiner ist die Farbe. Der Farbeindruck
entspricht der Mischfarbe des reflektierten Teilspektrums und reicht von Schwarz
(Kante liegt im UV, kein Licht wird reflektiert) iiber Braun, Rot und Gelb zu Weif3
(Kante liegt wiederum ausserhalb des sichtbaren Bereichs im IR, sodass eine Totalre-
flexion vorliegt). In » Abbildung 2.7 ist ein Beispiel fiir fiinf verschiedene Kantenlagen
gezeigt und die wahrgenommenen Farben angedeutet.

2.6 Die Wechselwirkung Licht—Materie

Wir verweilen noch etwas bei der Physik und betrachten ein Modell, daf3 die Wechsel-
wirkung Licht-Materie auf atomarer Ebene beschreibt. Wir kénnen damit beim Uber-



2.6 Die Wechselwirkung Licht-Materie =— 31

gang zum Makrokosmos makroskopische Eigenschaften von Pigmenten besser verste-
hen, wie Transparenz, Reflexion und Streuung. Eine genaue Behandlung aller Phano-
mene ist in Physik- und Optik-Lehrbiichern und in [232, Kapitel 8, 11, 13], [233, 234, 247,
248], [249, Chapter 3] gegeben.

2.6.1 Mikroskopische Betrachtung: das Oszillator-Modell

Betrachten wir eine monochromatische Lichtquelle, die elektromagnetische Strah-

lung mit der Frequenz w aussendet und damit einen Kérper beleuchtet. Nach dem

Oszillatormodell von LORENTZ enthélt der Kérper unzdhlige Oszillatoren, die elektro-

magnetisch angeregt werden kénnen, sodass Strahlung mit dem Kérper in Wechsel-

wirkung tritt. Die Oszillatoren haben ihren Ursprung in schwingungsfahigen Dipolen:

— Atomare Oszillatoren bestehen aus gebundenen Ladungen, die Dipole werden aus
Elektronen und Protonen gebildet. Wir konnen uns einen solchen Dipol historisch
als elastisch um den Kern schwingendes Elektron vorstellen oder quantenmecha-
nisch als Ubergang zwischen Energiezustinden.

- Vibrationsoszillatoren bestehen aus polaren Molekiilen, deren Komponenten ver-
schiedene mechanische Schwingungszustande aufweisen, die angeregt werden
konnen.

- Oszillatoren in Metallen und metallischen Verbindungen bestehen aus freien La-
dungen.

Die schwingenden Dipole besitzen eine natiirliche Schwingungsfrequenz wg, die zu

typischen optischen Erscheinungen Anlaf gibt:

— Absorptionen im UV- und VIS-Bereich fiir atomare Oszillatoren, da diese hohe
Schwingungsfrequenzen w zeigen,

—  Absorptionen im IR-Bereich fiir Vibrationsoszillatoren.

Fiir uns sind atomare Oszillatoren mit gebundenen Elektronen wichtig. Metallische
Stoffe mit freien Elektronen werden durch das DRUDE-Modell beschrieben, das wir
hier nicht ndher betrachten.

Das elektrische Feld E der Strahlung iibt eine Kraft auf die Dipole aus, die durch
die Polarisierung P ausgedriickt werden kann:

P = ¢oxE 2.2

Pii—x,y,z = €0 ZX,‘]‘E]' + €g Z ZXijkEjEk +... (2.3)

j j ok
Der zweite und alle h6heren Terme in »Gleichung 2.3 sind nur bei hohen Strahlungsin-
tensitdten notwendig und fithren zur nichtlinearen Optik, die z. B. in der Lasertechnik
wichtig ist. Der erste Term stellt die lineare Abhangigkeit bei geringen Strahlungsin-
tensitdten dar, wie sie bei unserem Thema auftreten. Die wirkende Kraft auf die Dipole,
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die sie zu Schwingungen anregt, konnen wir dann einfach durch F = q_q . E beschrei-
ben, wenn g_ und g, die Ladungen des Dipols sind. Zwei Falle sind zu unterscheiden.

@ = Wo, Resonanz/Absorption
Das eingestrahlte Licht ist in Resonanz mit dem Oszillator, dem Strahlungsfeld wird ef-
fizient Energie entnommen, auf den Oszillator iibertragen und die Schwingungen des
Oszillators erheblich verstarkt. Die Energie der Strahlung entspricht genau der Ener-
giedifferenz zweier Energieniveaus des Oszillators, sodass die Strahlung ein Elektron
auf das hohere Niveau anhebt. Das Elektron kann unter Re-emission von Strahlung
gleicher Frequenz in den Grundzustand iibergehen. Im Gegensatz zum gerichteten
Feld der Eingangsstrahlung erfolgt die Re-emission gleichmadssig in alle Richtungen
und wird elastische Streuung genannt.

In einem Vielteilchensystem kann die Energie des angeregten Elektrons auch auf
Gitterschwingungen iibertragen werden. Auf makroskopischer Ebene beobachten wir
Absorption, die sowohl zur Farbe des Korpers als auch zur Erwdrmung fiihrt.

@ # wo, Nicht-Resonanz/Transparenz

Das eingestrahlte Licht erzwingt Schwingungen des Oszillators, es findet aber keine
Energieiibertragung statt. Auch hier re-emittiert der schwingende Oszillator Strahlung
gleicher Frequenz ungerichtet in alle Raumrichtungen (elastische Streuung), » Abbil-
dung 2.8. Da die Schwingungen erzwungen sind, beobachten wir nun jedoch eine Pha-
senverschiebung: fiir w < wg kann der Oszillator dem duf3eren Feld in Phase, aber mit
einer Phasenverschiebung folgen. Fiir w > wo kann der Oszillator den schnellen Feld-
anderungen nur mehr gegenphasig folgen.

Makroskopisch fiihren diese Vorgdnge zu transparenten Korpern. In ihnen wird
das Licht in einer Art Staffellauf von Oszillator zu Oszillator weitergegeben. Dabei
addieren sich die einzelnen Phasenverschiebungen, von aufien erscheint uns dieser
Vorgang so, als erfolge die Lichtausbreitung innerhalb des Kérpers mit geringerer Ge-
schwindigkeit. Die sichtbare Auswirkung dieser Verlangsamung ist der Brechungsin-
dex des Korpers. Da die Oszillatoren den schnellen Verdnderungen des Felds nicht
mehr folgen kénnen, sind die beschriebenen Phdnomene besonders bei w < wqg zu
beobachten.

Lichtquelle ——» % Oszillator * Abb. 2.8. Links: Anregung eines einzelnen
Oszillators zu Schwingungen durch ein ein-
fallendes elektromagnetisches Feld. Rechts:

Anregung ungerichtete ungerichtete Reemission der aufgenomme-

Reemission nen Energie.
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Beschreibungsgrossen

Das vorgestellte Oszillatormodell erlaubt es, wichtige Gréf3en zu berechnen. Zu diesen
gehort die komplexe dielektrische Funktion €, der Brechungsindex n, der Absorpti-
onskoeffizient k, der komplexe Brechungsindex n + ik sowie die Extinktion a:

e(w) = e1(w) +iex(w) (2.4)
e1(w)=1+x+ EIanzo (w(z) _wjzgzafyzwz (2.5)
e2(w) = EJZ;ZO @ _w{;‘; i 2.6)

n(w) = ﬂ 2.7

TP ke UL e

a(w) = Z%k (2.9)

€o ist die Dielektrizitatskonstante, mo die Masse eines Oszillators, y die Oszillator-
ddampfung, N ist die Oszillatordichte pro Volumen. y wirkt sich auf die Halbwertsbreite
des Peaks um wq aus.

Ein Festkorper enthilt eine Vielzahl von Oszillatoren. Beim Ubergang vom ein-
zelnen mikroskopischen Oszillator zum Festkdrper {iberlagert sich die re-emittierte

Lichtquelle

052|llator 4

Brechung

Reflexion
ny, c nz,v ny,c Ny, v

Abb. 2.9. Die beim Bestrahlen eines Korpers re-emittierte Strahlung aller Oszillatoren {iberlagert
sich zu einer Gesamtwelle mit verschiedenen Komponenten: transmittiertes gebrochenes Licht
sowie reflektiertes Licht. Die Intensitdtsdifferenz zwischen der einfallenden und der resultierenden
Strahlung spiegelt eine eventuelle Absorption wider. @ ist der Eintrittswinkel, 8’ der Austrittswinkel.
ny und c sind der Brechungsindex und die Ausbreitungsgeschwindigkeit in der Umgebung, n, und v
im Korper. Links: Teilchenbild, rechts: Wellenbild.
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Strahlung aller Oszillatoren, »Abbildung 2.9. Im Teilchenbild beobachten wir Licht-
strahlen, die unter gleichem Winkel reflektiert werden, und transmittierte Strahlen,
die unter einem groferen Winkel in den Korper gelenkt werden (Lichtbrechung). Im
Wellenbild beobachten wir ebenfalls eine reflektierte und eine transmittierte Wellen-
front. Die den Korper durchlaufende Wellenfront hat aufgrund der summierten Pha-
senverschiebungen eine niedrigere Ausbreitungsgeschwindigkeit v als die einlaufen-
de Welle ¢, oder eine hohere Wellenldnge A, > A1, und ist deswegen unter dem Winkel
0’ < 0 gegen die Oberfliche des Korpers geneigt.

2.6.2 Makroskopische Betrachtung: Absorption
Die Stdrke der Absorption konnen wir durch den wellenldngenabhéngigen Absorp-

tionskoeffizienten k quantifizieren, der bei der Resonanzfrequenz wg des Oszillators
maximal wird (»Gleichung 2.8 und »Abbildung 2.10).

Absorption
k(a)
Abb. 2.10. Verlauf des Absorptionskoef-
I > A fizienten nach »Gleichung 2.8 fiir einen
Wo Oszillator mit der Resonanzfrequenz wo.
Absorpti L IR
ption elektron. —»< VIS »e—— . .
k(A) - Anregung vis Gitterschwingungen
t bathochrome Verschiebung
_—
| | | >
10 1 0,1 E/ev
100 1.000 10.000 A/lnm

Abb. 2.11. Typischer Verlauf des Absorptionskoeffizienten tiber einen weiten Bereich des Spektrums
hinweg. Gezeigt sind mehrere Resonanzfrequenzen mit den typischen Anregungsformen. Farbmittel
besitzen Absorptionen im UV-Bereich, die wir bathochrom in den VIS-Bereich verschieben miissen,
und im VIS-Bereich.
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Je nach Gréf3e von wo haben wir es mit unterschiedlichen Formen von Energie zu
tun. »Abbildung 2.11 stellt den weiten Frequenzbereich vom UV bis IR mit typischer-
weise in Festkorpern auftretenden Absorptionen dar. Wahrend uns Absorptionen im
Infrarotbereich, die thermische Gitterschwingungen anregen, nicht interessieren, ge-
héren Anregungen elektronischer Ubergiange im UV- und visuellen Bereich zu unse-
rem Gebiet. Die Zusammenhange zwischen Absorptionsfrequenz und Farbwahrneh-
mung haben wir bereits in »Abschnitt 2.5 betrachtet.

Das gezeigte Spektrum gehort zu einem farblosen (transparenten) Korper, da kei-
ne Absorption im VIS-Bereich auftritt. Wir versuchen beim Design eines Pigments,
durch Chromophore eine Absorption zu erreichen, die hdufig im UV-Bereich liegt, und
diese durch Auxochrome in den VIS-Bereich zu verschieben (bathochrome Verschie-
bung).

2.6.3 Makroskopische Betrachtung: GroBenabhdngige kollektive
Anregungserscheinungen in Pigmentpartikeln, Oberflichenplasmonen

Die Beschreibungsgrofien e(w), n(w) und k(w) bestimmen die optischen Eigenschaf-

ten eines Atoms, Ions oder Molekiils. Sie hdngen wie gezeigt von den Resonanzfre-

quenzen wy der méglichen elektronischen Uberginge ab, z. B. zwischen Molekiilor-
bitalen. Sie werden daher primar von der elektronischen Struktur der Verbindung
bestimmt.

Beim Ubergang vom isolierten Oszillator iiber Cluster aus wenigen Oszillatoren
zum makroskopischen Festkorper treten dagegen Erscheinungen auf, die nicht im Os-
zillator oder Chromophor selber begriindet sind, sondern erst durch das Zusammen-
wirken vieler Chromophore entstehen und eine Abhangigkeit von Gréf3e und Gestalt
des Chromophorpartikels einbringen [248], [249, Chapter 4]. Die Erscheinungen wer-
den im Rahmen der Physik von (Metall-)Clustern studiert und lassen sich auf zwei
Effekte zuriickfiihren:

- Intrinsische Effekte: grofen- und gestaltabhidngige Anderungen in Volumen- und
Oberflacheneigenschaften wie dem Ionisierungspotential, der Bindungsenergie,
der Kristallstruktur, der chemischen Reaktivitdt und der Lage der Energieniveaus
in Verbindungen. Da wo von der Lage der Energieniveaus bestimmt wird, ergibt
sich iiber die intrinsischen Effekte eine Abhdngigkeit von € von der Gréf3e r und
Gestalt g der Pigmentpartikel, € = e(w, wo, 1, g).

— Extrinsische Effekte: gr6f3en- und gestaltabhédngige optische Antwort auf externe
(elektromagnetische) Felder oder Krifte. Hierzu gehort die Entwicklung von kol-
lektiven elektronischen Schwingungen (Mie-Resonanzen oder Oberflichenplas-
monen).

In »Tabelle 2.11 ist eine schematische Einteilung in geeignete Gré6f3enklassen gezeigt.
Fiir uns interessant sind Cluster im Gréf3enbereich einiger Nano- bis Mikrometer, wie
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Tab. 2.11. Einteilung von Materialien in Grolenklassen zur Beschreibung von gréenabhangigen
optischen Erscheinungen. [248].

Sehr kleine Kleine Cluster ~ Grofle Cluster ~ Bulkmaterial
Cluster

Atome <20 < 500 <107 > 107

Radius r <1lnm <4nm <100 nm > 100 nm

Math. Behandlung  MO-Berechnung Festkorpertheorien (Elektrodynamik)

Jelliumtheorien
Phdanomene Ein-/Mehrelektronenanregung Festkorperspektrum
quantum size effect

kollektive Elektronenanregung
(Plasmonen)

Einfluf} auf e wo, r wo, r wo(r) wo, = const (Material-
konstante)
intrinsischer Grofleneffekt extrinsischer Grof3eneffekt

sie Pigmentpartikel darstellen und in denen Absorptionserscheinungen auftreten,
die nicht durch elektronische Uberginge allein begriindet werden kénnen, wie wir in
»Abbildung 2.2 in der Einleitung bereits angedeutet haben.

Bei kleinen Partikeln werden intrinsische Effekte wirksam, die die optischen Be-
schreibungsgrofie € = e(w, wo, r) auf Kleinster Grof3enskala r stark dndern, z. B. ent-
stehen Ligandenfeldiibergdnge erst, wenn ein freies Ion in ein Umfeld von Liganden
gebracht wird. Ein weiteres Beispiel ist die Abhangigkeit der Bandliicke in Halbleitern
von der Partikelgrofle (quantum size effect), da sich atomare Energieniveaus iiber ei-
ne Vielzahl von Molekiilorbitalen in eine kristalline Bandstruktur entwickeln, »Ab-
schnitt 3.2, speziell »S. 74.

GrofSe Pigmentpartikel liegen zwischen kleinen Clustern und Bulkmaterial und
konnen mit Hilfe von elektrodynamischen Theorien beschrieben werden. Diese be-
riicksichtigen neben den molekularen Oszillatoren Verzégerungen und Reflexionen
der einfallenden Lichtwellen in ausgedehnten Korpern, resp. im Teilchenbild die An-
regungen freier Elektronen im Volumen der Sphare. IThre optischen Spektren kénnen
zusdtzlich zu den molekular bedingten Absorptionen durch kollektive Resonanzen
(Mie-Resonanzen oder Oberfldchenplasmonen) gekennzeichnet sein, die stark von
Grof3e und Gestalt des Partikels, von der einfallenden Wellenldnge und vom Beobach-
tungswinkel abhangig sind.

Diesen Erscheinungen liegt die Wechselwirkung des elektromagnetischen Felds
des Lichts mit dem Partikel zugrunde. MiE berechnete 1901, wie sich ein einfallendes
Feld in spharischen Partikeln verhilt, die einige Hundert bis Millionen elektrische Os-
zillatoren enthalten und deren Grof3e einige Vielfache der eingestrahlten Wellenlange
betragt. Das Resultat sind Ausdriicke fiir den Feldverlauf im Innen- und Auf3enbereich
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dieser Sphire (reflektierte, transmittierte, gestreute Wellen) und damit fiir die ma-
kroskopisch beobachtbare Absorption und Reflektivitédt. Entsprechende Rechnungen
fiir nichtsphdrische Korper sind mathematisch schwer durchzufiihren, ihre Losungen
werden numerisch gewonnen.

Die Ausdriicke fiir gestreute Wellen erlauben es, Bedingungen fiir Resonanzen ab-
zuleiten, die zu Maxima in der Extinktion fiihren. Diese Bedingungen kdnnen durch
die elektronische Struktur € des Materials oder durch geeignete geometrische Abmes-
sungen des Korpers erfiillt werden, wie bei der Entstehung von Regenbdgen. Wir wol-
len uns auf elektronisch bedingte Resonanzen konzentrieren, die durch gebundene
oder freie Elektronen hervorgerufen werden.

Beitrage gebundener Elektronen

Wir werden uns in diesem Buch fast ausschliefilich mit den Moglichkeiten beschaf-
tigen, in Chromophoren Energieniveaus fiir gebundene Elektronen zu erzeugen,
zwischen denen elektronische Uberginge im sichtbaren Bereich des Spektrums statt-
finden kénnen. Solche Uberginge bestimmen den Verlauf von ¢ iiber jhre Resonanz-
frequenz wq, wodurch die Pigmentpartikel farbig erscheinen.

Beitrige freier Elektronen, (Oberflichen-)Plasmonen

Einige Materialien, die fiir Pigmente verwendet werden, besitzen neben gebundenen
auch freie Elektronen und zeigen zusatzliche Resonanzen. Diese konnen ansonsten
unverstandliche Phanomene erkldren, wie die Abhéngigkeit der Farbe von Eisenoxi-
den von Korngréf3e und -gestalt. Zu solchen Materialien mit freien Elektronen gehéren
Metalle, Halbleiter, Alkali- und Edelmetalle, im Bereich Pigmente insbesondere halb-
leitende Metalloxide und -sulfide.

Elektronen im Leitungsband (Plasma) werden durch das eingestrahlte Feld zu
kollektiven Schwingungen angeregt, sog. Oberfldchenplasmonen, die zu oszillieren-
den Nettoladungen an der Partikeloberflache fiithren. Sie werden durch eingestrahltes
Licht aufrechterhalten, wenn dessen Frequenz resonant zur Schwingungsbewegung
ist, »Abbildung 2.12. Die Energieiibertragung entspricht einer Absorption und wird
bei einer Resonanzfrequenz im sichtbaren Bereich als Farbe wahrgenommen.

Die Physik der Plasmonen ist genauer in Lehrbiichern der Festkdrperphysik zu
finden [242, 250, 251]. [270, 533] behandeln alle Fragen um die Gréssen- und Formab-
héangigkeit von Materialien, insbesondere auch die Farbe von kolloidalen Metallen,
wie sie im Goldrubinglas vorliegen. [534] ist eine theoretische Einfiihrung in ein solid
state plasma, das durch Atomriimpfe und Leitungselektronen im Festkorper gebildet
wird. Die Ursache der tiefen Farbe der Metall- und Halbleiterkolloide wird in [30, 31,
250, 251, 535-537] und sehr ausfiihrlich in [248, 249] erldutert.
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Abb. 2.12. Anregung eines Oberflachenplasmons in einem Kolloidpartikel. Das von links nach rechts
einfallende Licht erzeugt je nach Polarisierung ein elektrisches Feld, hier in Auf-Ab-Richtung dar-
gestellt. Die freien Leitungselektronen folgen dem Feld kollektiv, auf der Metalloberflache entsteht
ein oszillierender Dipol aus freien Elektronen (grau, ©) und positiv geladenen Metallionen &, der
eine riicktreibende Kraft verursacht und zu Elektronenschwingungen fiihrt. Oberflaichenplasmonen
entsprechen den Eigenfrequenzen dieser Schwingung; Absorption von Licht findet statt, wenn das
einfallende Licht resonant zur Plasmonfrequenz ist [535].

Grundsatzliche Abhdngigkeiten von Oberflachenplasmonen

Oberflachenplasmonen zeigen eine ausgepragte Abhdangigkeit von Grofie und Gestalt
des Teilchens und treten nur bei bestimmten raumlichen Verhaltnissen auf: Goldkol-
loide von 99 nm Durchmesser zeigen eine Absorption bei 575 nm, solche von 22nm
eine bei 525 nm [533]. Ein vertrautes Beispiel sind Wasserwellen in Behiltern oder Tas-
sen, deren Resonanzfrequenzen und Schwingungsformen stark von Gréf3e und Form
des Behélters abhdngen. Da Plasmonresonanzen nicht wie Ligandenfeldiibergdnge
symmetrie- oder laporte-verboten sind, sind ihre Extinktionskoeffizienten sehr hoch
(€ =~ 1-10°mol tem™1) und die Farben intensiv.

»Abbildung 2.13 zeigt schematisch einige Abhdngigkeiten der Plasmonenreso-
nanzen in Metallkolloiden von wichtigen Partikelparametern [249, pp. 20]. Da diese
Abhéngigkeiten in gleicher Art auch fiir Halbleiterpartikel wie Eisenoxid oder Cad-
miumsulfid gelten, geben sie uns wichtige Hinweise fiir die korrekte Préparation von
Pigmentpartikeln.

Ein wichtiger Faktor fiir die Reinheit der entstehenden Farbe ist die Gréf3enver-
teilung der Partikel. Je einheitlicher die Partikelgrofie ist, desto scharfer sind die Ab-
sorptionspeaks der Resonanzen und desto reiner die beobachtbaren Farben, »Abbil-
dung 2.13 obere Reihe. Wir sehen daran, daf das Schlammen natiirlicher Ockererden,
durch das homogene Partikelfraktionen erhalten werden, zur Erh6hung von Farbrein-
heit und Farbbrillanz notwendig ist.

Bei der Herstellung von Gldsern, die kolloidal verteilte Farbmittel enthalten (Gold,
rote und gelbe Halbleiterpartikel) konnen die erzielten Farben auch durch die Bildung
von Aggregationen verdandert werden. Wahrend isolierte Metallpartikel scharfe Reso-



2.6 Die Wechselwirkung Licht-Materie =—— 39

heterogene
Grofenverteilung

Extinktion Extinktion

Iy einheitliche Gréfien A

heterogene
GroRenverteilung

eitliche Groflen

> A > A
Extinktion Extinktion
A A o
isolierte Partikel Sphére
Zylinder
Aggregate
> A > A
Extinktion Extinktion

A A . . .
Konzentration niedrig

Konzentration hoch
» A > A

Abb. 2.13. Abhidngigkeit der Plasmonresonanz von verschiedenen Parametern (schematisch ge-
zeichnet nach [249, Chapter 2]). Oben: Verbreiterung der Resonanz bei heterogener GréRenvertei-
lung in Fe, 03 (links) und Silber (rechts), Partikel einheitlicher Gré3e zeigen schmalbandige Reso-
nanzen.

Mitte links: Einfluf} der Aggregation von Goldpartikeln auf die Resonanz/Farbe. Isolierte Partikel
zeigen scharfe Resonanzen, wahrend die unterschiedlich grofen und heterogen geformten Aggre-
gationen zu breiten Absorptionen fiihren. Mitte rechts: Einflu} der Gestalt von Goldpartikeln auf die
Resonanz. Scharfe Resonanzen werden bei sphdrischen Partikeln erhalten, Abweichungen fiihren
zu verbreiterten Peaks.

Unten links: Verbreiterung der Resonanz beim Wachsen eines Goldkolloids durch Aggregation der
Partikel. Mit steigendem Aggregationsgrad werden die Partikel gréf3er und unregelmafiiger, die
effektive Partikelgroe nimmt zu, der Peak verbreitert sich. Unten rechts: Ubergang einer scharfen
Plasmonresonanz von Silberpartikeln in das unspezifische Festkdrperspektrum bei Zunahme der
Partikelkonzentration bis hin zum Bulkmaterial.
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nanzen und reine Farben hervorrufen, verbreitern sich die Peaks mit zunehmender
Aggregation der Kolloidpartikel, da die Aggregate zunehmend irreguldre Gestalt und
variierende Gréf3en besitzen, »Abbildung 2.13 Mitte links.

Rechts sehen wir explizit den Einfluf} der Partikelgestalt: spharische und zylin-
drische Partikel unterscheiden sich deutlich in der Form der Plasmonresonanz. Wir
konnen diesen Einflufl verstehen, wenn wir bedenken, daf} die Riickstellkrafte der
Elektronenschwingung durch die Ladung bestimmt werden, die sich in den Oberfld-
chenregionen des Partikels sammeln. Der fiir diese Ladungen zur Verfiigung stehende
Raum (Volumen) wird unmittelbar durch die Form des Partikels bestimmt. Diese Ab-
hiangigkeit wird bei Gelbockerpartikeln wichtig, die Farbe von nadeligem gelben Ocker
variiert je nach Lange der Nadeln zwischen griinstichigem Gelb und Warmgelb, [61,
Chapter 6.4]. Exemplarisch kann der Einflufy der Form an Goldnanoréhrchen gezeigt
werden, deren Lange-Durchmesser-Verhiltnis variiert wird. Die erzeugte Plasmonre-
sonanz kann fast das ganze visuelle Spektrum {iberstreichen [537].

Unten links zeigt die Abbildung, wie sich die Farbe beim Wachstum von Goldkol-
loiden von Rot nach Blau dndert, wenn die effektive Partikelgrof3e durch Partikelag-
gregation wichst. Das Beispiel des Eisenoxids zeigte uns, daf3 diese Verschiebung ab
einer bestimmten Teilchengr6f3e von der Entstehung von Multipolresonanzen beglei-
tet wird.

Schliefilich zeigt die Abbildung unten rechts, wie die Resonanz als Phdnomen
eines kleinen Partikels verlorengeht und sich bei steigender Konzentration des Par-
tikels das Spektrum des Festkérper herausbildet, das keine Plasmonresonanz mehr
aufweist.

Oberflachenplasmonen mit Dipolcharakter: Beispiel Goldrubinglas
Als im wahrsten Sinne schénes Beispiel eines Oberflichenplasmons betrachten wir
das leuchtendrote Goldrubinglas oder das gelbgefirbte Silberglas, » Abschnitt 4.9.1.
In diesen sind Gold- resp. Silberpartikel kolloidal verteilt, die alle Bedingungen fiir
das Entstehen von Oberflichenplasmonen erfiillen. »Abbildung 2.14 zeigt die beob-
achteten Absorptionsspektren fiir Teilchen der Grolenordnung 2-10 nm. Wir erken-
nen einen scharfen Absorptionspeak, der im Goldrubinglas bei etwa 520-530 nm im
Griinen liegt (—rote Farbe), im Silberglas um 405 nm im Blauen (—gelbe Farbe). Die
Abbildung zeigt, wie sich der Peak mit steigender Partikelgr6f3e entwickelt und an In-
tensitidt gewinnt, die Absorptionsfrequenz in dem schmalen Gréf3enbereich, in dem
die Resonanz entsteht, aber ndherungsweise konstanz bleibt. Wachsen die Partikel
bis etwa 300 nm verbreitern sich die Peaks durch das Hinzutreten héherer Multipol-
schwingungen, verschieben sich zu hoheren Wellenldngen und verlieren an Intensi-
tdt. Bei zu groflen Partikeln verliert sich der Peak vollends und das Glas wird durch
die grof3en eingelagerten Metallpartikel grau-triib.

Die zur Anlauffirbung benutzten Edelmetalle Gold und Silber und Kupfer zei-
gen besonders intensive Farben, da neben den Leitungselektronen zusétzlich d-Elek-
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Abb. 2.14. Abhdngigkeit der Plasmonresonanz (SP) von der Partikelgrofie von Gold- (links) und Sil-
berkolloiden (rechts) im Goldrubin- bzw. Silberglas im GréBenbereich von etwa 2-10 nm (schema-
tisch gezeichnet nach [249, Chapter 6.2]). Bei solchen kleinen Partikeln sind die SP-Peaks noch
nicht durch héhere Multipolschwingungen verbreitert oder zu hoheren Wellenlangen verscho-
ben. Bei Gold sehen wir neben den SP im Bereich kleiner Wellenldngen die Interbandiibergange
5d — 6sp (IB) der Edelmetalle, die fiir Gold und Kupferim Bereich der SP liegen.

tronen fiir die Plasmonanregung verfiighar sind, die tiber Interbandiibergiange (Gold:
5d — 6sp, Silber: 4d — 5sp, Kupfer: 3d — 4sp) ins Leitungsband transferiert wer-
den [249, Chapter 6.2]. Bei Goldpartikeln sind diese Interbandiiberginge zusitzlich
bei niedrigen Wellenldngen im Spektrum sichtbar.

Oberflachenplasmonen mit Multipolcharakter: Beispiel Eisen(l11)oxid
Die intensive Farbe des Goldrubinglases kommt durch einen einzelnen scharfen Ab-
sorptionspeak zustande. Tatsdchlich geben Oberflichenplasmonen jedoch zu meh-
reren Peaks im Absorptionsspektrum des Partikels Anlaf3, die verschiedene Multi-
polordnungen aufweisen. Bei kleinen Partikeln sehen wir den intensiven Peak der
Dipolschwingung, bei grofieren Partikeln oder Materialien mit anderen elektroni-
schen Strukturdetails kénnen wir auch die h6heren Multipolschwingungen beobach-
ten, die den Absorptionspeak der Dipolschwingung verbreitern und sich mit steigen-
der Partikelgrof3e immer deutlicher entwickeln. » Abbildung 2.15 zeigt schematisch fiir
kleine Aluminiumpartikeln scharfe Dipolpeaks, die sich mit steigender Partikelgréf3e
durch die Bildung von Multipolschwingungen bei hoheren Wellenldangen verbreitern.
Auch Eisenoxide besitzen Halbleitercharakter und kénnen Oberflichenplasmo-
nen ausbilden. Die bendétigten freien Elektronen stammen aus dem Leitungsband von
Eisenoxid, das aus leeren Eisenorbitalen gebildet wird, wahrend das Valenzband aus
den teilgefiillten 4sp(Fe)- und gefiillten 2p(0)-MOs gebildet wird. In » Abbildung 3.33
entsprechen das Leitungsband den MOs ab BaIg, das Valenzband den nichtbinden-
den Sauerstoff-MOs 1t{g, 1t5,,, den Sauerstoff-Metall-MOs 2¢1,, 3t1, und den darun-
terliegenden MOs mit Sauerstoffcharakter. Die aufgespaltenen 3d(Fe)-Orbitale liegen
zwischen den Béandern [174, Kapitel 4.2.2.2].
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Abb. 2.16. Abhangigkeit der Plasmonenresonanz von der Partikelgrofe (100-220 nm) von Ei-
sen(ll)oxid (schematisch gezeichnet nach [249, Chapter 6.11]). Bei geringer Teilchengrofe sind
nur die CT- und LF-Absorptionen im UV und VIS/IR zu sehen (orangerote Farbe). Mit steigender Par-
tikelgrofie entwickelt sich eine Plasmonresonanz, die sich von den niedrigen Wellenldngen der Di-
polschwingung um 500 nm zu den hohen Wellenldangen hoherer Multipolschwingungen verschiebt.
Kleine Partikel sind orangerot, wahrend die Resonanzentwicklung bei gro3en Partikeln einen blau-
lich-violetten Farbeindruck hervorruft.

In der Malpraxis sind Multipolresonanzen wesentlich am Farbeindruck von ro-
ten und gelben Ockerpigmenten beteiligt und konnen erklaren, wieso beim Sintern
von rotem Ocker blaulich-violette Farbtone auftreten, » Abbildung 2.16 und [511], [249,
Chapter 6.11]. Bei kleinen Partikeln aus rotem Ocker dominieren die LMCT-Absorption
im Blauen, LF-Absorptionen sowie ein Elektronenpaariibergang im Griinen, was zur
orangeroten Farbe fiihrt. Mit steigender Partikelgréf3e entwickelt sich ab etwa 100 nm
im Griinen eine Plasmonenresonanz mit Dipolcharakter, zu der mit wachsender Par-
tikelgrof3e im Gelben und dann Roten weitere Resonanzen mit dem Charakter htherer
Multipole dazukommen. Der Gesamtfarbeindruck verschiebt sich bei grof3en Partikeln
zum bldulich-violetten Farbton des gesinterten Rotockers oder Caput mortuum. Ana-
loge Resonanzen dndern auch den Farbeindruck der Partikel bei Gelbocker.
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2.6.4 Makroskopische Betrachtung: Lichtbrechung, Dispersion

Wenden wir uns nun dem transmittierten Licht zu. Wir nehmen an, daf3 wir es mit
einem makroskopischen Korper zu tun haben, sodass alle Oszillatoren zusammenge-
nommen eine einheitliche, durch den Koérper laufende Wellenfront erzeugen.

Brechungsindex

Wie schon angedeutet, erscheint es uns von aufien so, als sei die Ausbreitungsge-
schwindigkeit v der Lichtwellen im Inneren des Korpers kleiner als die Geschwindig-
keit in Luft oder im Vakuum c.

Da die Wellenlidnge proportional zur Ausbreitungsgeschwindigkeit ist (A oc v),
ist sie im Korper entsprechend kiirzer als auf3erhalb. An der Grenzflache des Kérpers
miissen jedoch ein- und auslaufende Welle in der Art zusammenpassen, daf3 alle Wel-
lenberge und -tdler beider Seiten zusammenfallen. Durch die unterschiedliche Wel-
lenldngen ist dies nur moglich, wenn der Richtungsvektor der auslaufenden Welle im
Vergleich zur einlaufenden geneigt ist. Im Teilchenbild konnen wir dies ebenfalls er-
kennen, hier ist der Strahl zum Lot hin gebrochen. SNELLIUS hat ein einfaches Gesetz
formuliert, das Eintrittswinkel 0 und Austrittswinkel 6¢ (oder im Wellenbild die Aus-
breitungsgeschwindigkeiten) miteinander in Beziehung setzt:

sinb _m_c_p (2.10)
sin@ n; v
Die Materialkonstante n ist fiir Luft und den Korper spezifisch und heif3t Brechungs-
index. n kann mit »Gleichung 2.7 auch aus dem mikroskopischen Modell hergeleitet
werden. n; ist der Brechungsindex von Luft mit dem Wert 1,000 272. In »Tabelle 2.12
sind einige Zahlenwerte fiir Stoffe aus dem Kiinstlerumfeld aufgefiihrt.

Die theoretische Behandlung zeigt mit »Gleichung 2.7 und »Gleichung 2.8, daf3 n
und der Absorptionskoeffizient k miteinander gekoppelt sind, sie werden daher oft als
komplexer Brechungsindex n + ik verwendet. Er ist stark wellenldngenabhidngig, und

Tab. 2.12. Brechungsindex np und Dispersion d = ng — ng fiir einige ausgewdhlte Stoffe.

Substanz np d Substanz np d
Luft 1,000 Calciumcarbonat 1,57

Wasser 1,333 Flintglas, Kristallglas 1,6

Ethanol 1,361 Dense Flint 1,7 0,040
Toluol 1,496 Saphir 1,77 0,018
Leindl 1,48 Zinkoxid 1,99
Polymethylmethacrylat 1,50 Zirkon 2,15 0,039
Polyester, Alkydharze 1,55 Diamant 2,418 0,044
Fensterglas 1,5 0,010 Rutil 2,76

Borosilikat-Kronglas 1,5 0,010
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Abb. 2.17. Wellenldngenabhdngigkeit von Bre-
> A chungsindex n und Absorptionskoeffizient k
nach »Gleichung 2.7 und »Gleichung 2.8 und
wo ihre Kopplung.

anhand »Abbildung 2.17 kénnen wir erkennen, daf} er bei den Resonanzfrequenzen,
an denen ein Kérper Licht absorbiert, deutliche Anderungen erfihrt. Dies wird fiir das
Phdanomen der Dispersion und die Lichtbrechung in Prismen wichtig.

Hochbrechende Glaser, Bleikristall Wie aus »Gleichung 2.5 und »Gleichung 2.6 her-
vorgeht, konnen wir die Dielektrizitdtskonstante und damit auch n und k erhéhen,
wenn wir die Oszillatordichte N moglichst grof3 wahlen. Die Frage der Lichtbrechung
von Gldsern wird in [28, Kapitel 3] behandelt. Anhand der darin abgeleiteten Glei-
chung fiir den Brechungsindex n

2=1+2Y =4nNL%
1-Y° 3 M,

(2.11)

wird klar, wie die hohe Oszillatordichte erreicht werden kann und welche weiteren
Einflussfaktoren existieren. Ny ist die Loschmidtsche Zahl, a die Polarisierbarkeit, p
die Dichte und M, das mittlere Molekulargewicht der glasbildenden Verbindung. Wir
erkennen anhand der Gleichung, daf3 zur Erreichung hoher Brechzahlen eine hohe
Polarisierbarkeit a und ein geringes Molvolumen % notwendig ist.

Die Anionen der Glasmasse haben eine hohe Polarisierbarkeit und leisten einen
wesentlichen Beitrag zur Brechzahl, vor allem die zahlenmaflig hdufigen Sauerstoff-
anionen. Je nach Rolle der Sauerstoffatome im Glas schwankt ihr Beitrag: in reinen
Si0,-Gladsern treten die Oxidanionen als Briickenglieder auf und sind wenig polari-
sierbar, weshalb diese Glaser niedrigbrechend sind. In Alkalisilikatgldasern SiO, -R,0
finden wir viele Oxidanionen als Trennstellensauerstoff, die durch die Partialladung
stark polarisierbar sind, sodass diese Glaser h6herbrechend sind:

<e:v0° ®Na

F e SO

Struktur mit Briickensauerstoff Struktur mit Trennstellensauerstoff

In der Reihe Li — Na — K steigt die Polarisierbarkeit. Kalisilikatgldser haben je-
doch eine geringere Brechzahl als Lithiumsilikatgldasern, weil nun auch das Molvo-
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Tab. 2.13. Molrefraktion 47Ny - % - averschiedener Kationen in Glasern [28].

Kation  Molrefraktion Kation  Molrefraktion Kation  Molrefraktion
Na® 0,44 Ba2® 4,02 Pb2® 9,13
Ke® 2,07 Ca® 1,18 Si4e 0,084

lumen eine Rolle spielt, das im Falle der Lithiumgldser geringer ist. Die vernetzten
SiO4-Tetraeder weisen viele Hohlraume auf, in denen die kleinen Lithiumionen Platz
finden, wahrend die grof3en Kaliumionen eine Strukturaufweitung erfordern, sodass
das Molvolumen der Lithiumglaser geringer und ihre Dichte und Brechzahl in summa
hoher ist.

Y ist additiv beziiglich der Komponenten des Glases, sodass wir die Beitrage ver-
schiedener Kationen zur Brechzahl vergleichen kdnnen, »Tabelle 2.13. Wir erkennen
den Anstieg der Polarisierbarkeit bei gréf3eren oder h6her geladenen Kationen, so-
wie den geringen Wert beim Siliziumkation mit abgeschlossenem Elektronenrumpf.
Auffallend ist der hohe Wert fiir Blei(Il)kationen, der erklart, warum Bleikristallglas
besonders hochbrechend ist und {iber »Gleichung 2.13 einen hohen Glanz besitzt. Der
Brechungsindex basiert auf der hohen Polarisierbarkeit der zwei 6s-Elektronen, die
nicht in Bindungen lokalisiert sind und durch externe Strahlungsfelder leicht zu Os-
zillationen angeregt werden kénnen [27, Chapter 7.5].

Dispersion

»Abbildung 2.18 zeigt den Verlauf von n in einem grofien Frequenzbereich, wenn so-
wohl im IR- als auch im UV-Bereich Absorptionen auftreten. Wir sehen, daf} sich n
im VIS-Bereich deutlich dndern kann, wenn diese Absorptionen stark sind. Im VIS-
Bereich sehen wir sowohl den langwelligen Fliigel der UV-Absorptionen als auch den
kurzwelligen Fliigel der IR-Absorptionen. Beide zusammen fiihren dazu, daf3 blaues
Licht starker als rotes gebrochen wird. Der Unterschied zwischen n fiir die beiden En-
den des VIS-Bereichs wird Dispersion genannt, typische Werte sind in »Tabelle 2.12
aufgelistet.

Die Dispersion ist Ursache zahlreicher optischer Phdnomene: der Aufspaltung
von weifem Licht in Prisma und Regenbogen und des Feuers von Edelsteinen, be-
sonders des Diamanten mit seiner hohen Dispersion. Wahrend hohe Dispersion fiir
Edelsteine wesentlich ist, muf3 sie fiir optische Glédser in Brillen oder Photoobjektiven
niedrig sein, um moglichst wenig Artefakte zu erhalten. Entsprechend werden Glaser
u. a. in Flint- und Kronglaser eingeteilt, » Abschnitt 4.9.
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Abb. 2.18. Typischer Verlauf des Brechungsindex mit drei Resonanzfrequenzen iiber einen weiten
Bereich des Spektrums hinweg. Dispersion tritt auf, da sich der Brechungsindex im VIS-Bereich
andert als Folge der Absorptionen im UV- und IR-Bereich.

2.6.5 Makroskopische Betrachtung: Streuung, Reflexion, Glanz

Wir haben gesehen, daf3 ein makroskopischer Korper einen Teil der einfallenden
Strahlung absorbiert und damit farbig wirkt (»Abschnitt 2.6.2), einen weiteren Teil
beim Durchgang aus der Einfallsrichtung bricht und transparent wirkt (»Abschnitt
2.6.4) und einen dritten Teil reflektiert. Wir interessieren uns nun fiir diesen Teil. Je
nach der Gr6f3enordnung des Korpers tritt er in unterschiedlicher Weise in Erschei-
nung:

Ein makroskopischer Kérper, der eine perfekt glatte Oberflache aufweist, bildet ei-
ne reflektierte Wellenfront, die durch die Uberlagerung einer Vielzahl reemittier-
ter Strahlungsanteile entsteht. Da die Wellenldnge bei der Reemission unveran-
dert bleibt, sehen wir eine Reflexion, Spiegelung, oder bei hoher Intensitdt Glanz
an der Oberflache, » Abbildung 2.19 links.

Im Detail betrachtet, ist die Oberflache selbst eines polierten Korpers nicht ideal
eben, sondern rauh und besteht aus einer Vielzahl von spiegelnden Fliachen, die
nur ungefdhr in dieselbe Richtung zeigen. Ein Teil des Lichts wird diffus in alle
Richtungen reflektiert, » Abbildung 2.19 Mitte links.

Dieses diffuse Licht ist jedoch ein makroskopisches Phanomen und hat nichts mit
der ungerichteten elastischen Streuung eines einzelnen Oszillators zu tun, denn
selbst diese kleinen Flachen bestehen aus einer so grof3en Zahl von Oszillatoren,
daf3 sich deren Streulicht immer noch zu einer makroskopischen Welle iiberlagert,
die ein Bild der Lichtquelle nachzeichnet.

Nahert sich die Grof3e des Korpers an die Wellenldnge des Lichts an, sind nur
noch wenige Oszillatoren beteiligt. Mikroskopische Effekte bestimmen die Ausbil-
dung der makroskopischen Welle aus dem Streulicht der Oszillatoren. Wir haben
es nicht mehr mit Reflexion, sondern mit Mie-Streuung zu tun, »Abbildung 2.19
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Reflexion diffuse Reflexion Mie-Streuung  Rayleigh-Streuung

S S

Abb. 2.19. Ubergang der Reflexion in Rayleigh-Streuung bei Verringerung des Massstabs. Links ein
makroskopischer Korper, das Streulicht seiner unzédhligen Oszillatoren tiberlagert sich zu einer
reflektierten Welle. Mitte links: die realen Oberflaichenunebenheiten sind immer noch Vielteilchen-
systeme, die reflektierte Wellen ausbilden, aber in verschiedenen Richtungen reflektieren. Mitte
rechts: im Gréf3enbereich der mehrfachen Lichtwellenlange tritt im Kérper Mie-Streuung auf. Hier
sind auch Pigmentkolloide angesiedelt. Rechts: einzelne Oszillatoren in molekularen Dimensionen
zeigen ungerichtete Rayleigh-Streuung.

Mitte rechts. Der Anteil an diffus gestreutem Licht nimmt mit zunehmender Ver-
ringerung der Korpergrofie immer mehr zu, um schliefllich in der Gr6f3enordnung
der halben Wellenldnge maximal zu werden.

— Unterschreitet die Gréf3e des Korpers schliefllich die Wellenldnge des Lichts und
ndhern wir uns einem System aus einem einzelnen Oszillator, beobachten wir
Rayleigh-Streuung, »Abbildung 2.19 rechts.

In allen Fillen dndert sich die Wellenldnge der reflektierten oder gestreuten Strahlung
nicht, da es sich um erzwungene Schwingungen handelt, die der anregenden Welle
mit gleicher Frequenz folgen. Die mikroskopischen Ursachen werden in [9, Chapter 6]
im Detail erlautert.

Streuung

mikroskopische Absorptions- und Reemissionsvorginge treten beim Ubergang zum
Festkorper je nach Gréflenordnung in unterschiedlicher Weise in Erscheinung. Das
Verhalten einer Menge an Oszillatoen in einem (Pigment-)Partikel gegeniiber einem
daufleren elektromagnetischen Feld, also einer Lichtwelle, ist ab 1908 von MIE unter-
sucht worden. Die mathematische Behandlung ist komplex und kann in Lehrbiichern
der Optik oder [247, 248], [249, Chapter 4], [257] nachgelesen werden.

Fiir uns sind einige Ergebnisse wichtig, die die Abhdngigkeit von Absorption und
Streuung von der Wellenldnge des einfallenden Lichts und von der Grof3e des Pigment-
partikels betreffen [15, Kapitel 5]. Sie sind in »Tabelle 2.14 zusammengefaf3t, an der
wir erkennen, daf sich das optische Verhalten von Partikeln im wesentlichen in zwei
Klassen einteilen 14f3t, die gegeniiber der Wellenldnge A der einfallenden Strahlung
abgegrenzt werden:
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Tab. 2.14. Schematische Abhangigkeit von Absorptionsstarke und Streuintensitdt von Partikeln
verschiedener GroBenklasse [15, Kapitel 5], [257]. Die Abhdngigkeiten von der Partikelgrofie r und
der einfallenden Wellenlange A werden durch den Parameter a = /’Trmo ausgedriickt, 8 = 2aln - 1].
ng ist der Brechungsindex des Mediums, das den Partikel umgibt, n ist der Brechungsindex des
Partikels selber. 6 ist der Winkel, unter dem die Streustrahlung gegeniiber der Vorwértsrichtung des
Lichts beobachtet wird. k ist der Absorptionskoeffizient des Partikels.

Kleine Teilchen Mittlere Teilchen Grof3e Teilchen
Rayleigh-Regime Mie-Regime
Absorption Qq

o £x o1

Streuung Qs

oc%or“(%)2 oc2—%sin[3+ [%(1—cos/3) oc 22212

o ;—Z (van de Hulst) (Fresnel)

o (1 +cos? 6) « f(8) komplex

—  Sehr Kkleine Partikel unter der Grofienordnung von A lassen sich durch die Nahe-
rung der Rayleigh-Streuung beschreiben. Diese nimmt an, daf} die Streuzentren
wie die mikroskopischen Lorentzoszillatoren als Dipole schwingen.

— Partikel in der Gr6f3enordnung von A und dariiber werden durch Gleichungen der
Mie-Streuung beschrieben. Diese hdangen von Teilchendimension und -gestalt ab.
Die in der Tabelle gezeigte Gleichung von VAN DE HULST ist eine Naherung fiir
spharische Partikel. Die Komplexitdt der Mie-Streuung entsteht durch das Auftre-
ten von Multipolschwingungen und Phasenverschiebungen innerhalb der grofien
Partikel.

Das unterschiedliche Verhalten der Streuung beeinflufit das Erscheinungsbild von
Pigmenten in hohem Mafle, besonders die wahrgenommene Farbe und — in Verbin-
dung mit einem Malgrund - die Deckkraft oder Transparenz der Malschicht.

Rayleigh-Streuung Rayleigh-Streuung tritt bei sehr kleinen Streuzentren auf, typi-
scherweise Molekiilen und Atomen, wie z. B. in Luft. Die Erregung der Dipole und die
Abstrahlung erfolgt so, dafl die grofite Streustrahlung in der Ausbreitungsrichtung
des Lichts (6 = 0°) und dazu entgegengesetzt (0 = 180°) erfolgt, » Abbildung 2.20
oben.

Durch die starke Abhiéngigkeit der Streustrahlung von A=* wird kurzwelliges vio-
lettes oder blaues Licht erheblich stirker gestreut als langwelliges rotes. Die Folge
sehen wir beim Betrachten von Acryldispersionen, Emulsionen wie Milch und Latex
oder Rauch: im Durchlicht erscheinen diese Dispersionen r6tlich, im seitlichen Licht
dagegen blaulich. In gleicher Weise ist Rayleigh-Streuung fiir den blauen Tageshim-
mel verantwortlich, die Sonne erscheint in Blickrichtung gelblich, weil blaue Anteile
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Abb. 2.20. Abhdngigkeit der Streuung vom Beobachtungswinkel 6 bei Rayleigh-Streuung (oben,
PartikelgroBe 25 nm) und Mie-Streuung (unten, PartikelgroBe 2,5 um) (berechnet mit Mieplot [253]).
Wir erkennen die hohere Streuungsintensitit blauen (1 = 450nm, obere Kurve) gegeniiber roten
(A = 650nm, untere Kurve) Lichts der Rayleigh-Streuung, sowie die Bevorzugung der Vorwarts-
und Riickwartsrichtung der Streuung (0° und 180°). Die Winkelabhangigkeit der Mie-Streuung ist
dagegen kompliziert.

seitlich weggestreut werden; diese nehmen wir in Richtung zum Himmel als Himmels-
blaue wahr. Abendrot dagegen entsteht, weil die tiefstehenden Sonnenstrahlen einen
weiten Weg durch die streuende Atmosphaére zuriicklegen und ihre blauen Anteile fast
vollstandig verlieren.
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Rayleigh-Streuung ist fiir die Malerei in einer {iberraschenden Art und Weise von
Bedeutung. In der mittelalterlichen Wandmalerei, spater auch in Bildern von Rubens
und Van Dyck, treten Mischungen aus fein gemahlener Holzkohle und Bleiweif3 oder
Lasuren von Holzkohle auf Weif3 auf. Sie erwecken neben dem erwarteten Grau einen
blaulichen Farbeindruck, das sog. ,,falsche Blau“ [51], »S. 185. Die Maler nutzten den
Effekt der Rayleigh-Streuung an Kohlepartikeln gezielt und wuf3ten, dafl der Effekt mit
anderen schwarzen Pigmenten wie Lampenschwarz nicht auftritt, die {iber ungeeig-
nete Partikelmorphologien verfiigen.

Mie-Streuung Sie tritt bei Streuzentren auf, die in der Gr6f3enordnung von A und dar-
iiber liegen. Fiir die Pigmentphysik ist Mie-Streuung die dominante Streuungsart, da
Pigmentteilchen i. A. zu grof3 fiir Rayleigh-Streuung sind. Die Reemission der Dipole
und Multipole in Verbindung mit der auftretenden Phasenverschiebung fiihrt zu einer
komplexen raumlichen Intensitatsverteilung, immer dominiert jedoch die Streuung in
Richtung des Lichts. Die Abhdngigkeit der Streuintensitdt vom Winkel 6 ist in »Abbil-
dung 2.20 unten gezeigt.

Durch die komplizierte Abhdngigkeit des Streulichts von r, 6 und A mischt sich das
Streulicht in inhomogenen Teilchensystemen wie Wolken, Nebel oder Latexdispersio-
nen so, daf3 sich ein rein weifler Farbeindruck ergibt.

Ein wichtiges Ergebnis der Mie-Rechnungen ist, daf3 das Streuspektrum und
damit der wahrgenommene Farbton zuséatzlich zur Eigenfarbe des Partikels von Teil-
chengrofle und Wellenldnge abhédngen. Eine Mie-Simulation (ausgefiihrt mit Mie-
plot [253], »Abbildung 2.21) fiir ein Teilchen eines Wei3pigments mit festem Bre-
chungsindex 2,7 zeigt, dafl bei einem Radius von 75 nm das Maximum der Streuung
bei 400 nm im Blauen liegt und zum Rot hin rasch auf fast Null fillt, das Teilchen
besitzt einen Blaustich (blaue Kurve). Vergrolern wir das Teilchen auf 100 nm, ver-
schiebt sich das Streumaximum ins Gelbe zu 550 nm, es werden vor allem Gelb- und
Rotanteile gestreut, wir nehmen einen Stich ins Warm-Rote wabhr (tiirkisfarbene Kur-
ve). Bei 125nm Radius haben sich die Streuungsmaxima noch weiter zu héheren
Wellenldngen verlagert (griine Kurve).

»Abbildung 2.22 zeigt die Abhdngigkeit der Streuung vom Teilchendurchmesser
fiir rotes Licht (650 nm). Wir sehen, daf es fiir jeden Brechungsindex einen Teilchen-
durchmesser gibt, bei dem die Streuung ein Maximum durchlauft, z. B. 0,2um fiir
n = 2,7 (Titanweif3) und 0,7 um fiir n = 1,6 (Kreide). Dieselbe Rechnung fiir blau-
es Licht zeigt, dal die Maxima zu kleineren Teilchendurchmessern hin verschoben
sind (0,15 um fiir n = 2,7 und 0,45 pum fiir n = 1,6).

Wir kénnen diese Zusammenhdnge auch mit Hilfe der Ndherung von VAN DE
HuLsT sehen. Tragen wir Qs gegen B auf (»Abbildung 2.23), sehen wir, daf} Qs fiir
B = 4 ein globales Maximum aufweist, d.h. daf3 fiir dieses f resp. a die Streuung
maximal wird. Die Gleichung

_ 2rmng(n - 1)

Brb= " 2.12)
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{8 Mie scattering: Sphere of fised RT in a vacuum = =10 =]

Abb. 2.21, Abhdngigkeit der Mie-Streuung von der Wellenldnge bei Teilchen mit 75 nm (blau, linke
Kurve), 100 nm (tiirkis, mittlere Kurve) und 125 nm Teilchenradius (griin, rechte Kurve), berechnet
mit Mieplot [253]. Kleine Teilchen zeigen einen Blaustich.

{®,~ie scattering: Sphere of fixed RI in a vacuum e i (=]
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Abb. 2.22. Abhdngigkeit der Streuung vom Brechungsindex und Teilchendurchmesser. Rote Linie
(Kurve mit Maxima um 200-300 nm): Streuung eines Teilchens mit Brechungsindex 2,7 (TitanweiR),
blaue Linie (Kurve mit Maxima um 0,7 pm): Streuung eines Teilchens mit Brechungsindex 1,6 (Krei-
de), berechnet mit Mieplot [253] fiir rotes Licht der Wellenldnge 650 nm.
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Abb. 2.23. Typischer Verlauf der Streuung eines Pigment-
partikels nach dervan de Hulst-Ndherung als Funktion
von B. B = 2aln - 1|, @ = ;mno driickt die Abhangigkeit
von PartikelgroBe r und einfallender Wellenldnge A aus. ng
ist der Brechungsindex des Mediums, das den Partikel um-
gibt, nist der Brechungsindex des Partikels selber. Deut-

I e e e e B lich ist das globale Maximum bei 8 = 4 zu erkennen [15,

0 5 10 15 20 25 30 35 Kapitel 5].

verkniipft also ndherungsweise den Teilchendurchmesser r, fiir den die Streuung ge-
geniiber Licht der Wellenldnge A maximal wird. Verringern wir r, muf sich die Wel-
lenldnge A, bei der maximale Streuung auftritt, ebenfalls verringern, also in den Blau-
bereich verschieben.

Reflexion und Glanz
Bei grofien Korpern, die Reflexionen hervorrufen, hdangt deren Intensitéat iiber
(n-1)2 + k2

R =100% x m (2.13)
mit Brechungsindex n und Absorptionskoeffizienten k zusammen. Eine hohe Refle-
xion oder Glanz, erzielen wir durch einen hohen Brechungsindex oder durch hohe
Absorptionskoeffizienten. Farbloses Glas mit n = 1,5, k = 0 zeigt einen Reflexions-
grad von 4 %. Silber als Metall hat einen hohen Absorptionskoeffizient (n = 0,18,
k = 3,6) und zeigt eine starke Reflexion von 95 %. Auch intensiv farbige Verbindun-
gen wie Kaliumpermanganat, Iod oder Graphit haben so hohe Absorptionen, daf ih-
re Kristalle metallischen Glanz zeigen. Die Folgen fiir tieffarbige Pigmente werden in
»Abschnitt 2.6.7 beschrieben, die Entstehung des Metallglanz und der Metallfarben in
»Abschnitt 2.6.6.

(Perl-)Glanzpigmente Eine besondere Form von Glanz zeigen (Perl-)Glanzpigmente.
Generell konnen wir durch die Einlagerung kleinster spiegelnder Metallplattchen ein
glanzendes Pigment erhalten. Den besonderen Schimmer von Perlen kénnen wir auf
diese Weise allerdings nicht nachahmen, da bei ihnen eine Vielzahl an Reflexionen
und Brechungen zum feinen Glanz fiihrt. Details dieser interessanten Gruppe von Pig-
menten sind in [478] nachzulesen.
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2.6.6 Folgen der Absorption: metallischer Glanz, Metalle

Stromleitende Verbindungen, insbesondere Metalle, besitzen als herausstechende op-
tische Eigenschaft einen typischen metallischen Glanz und charakteristische Farben,
der in Form von Goldauflagen und -hintergriinden das spezifische Erscheinungsbild
frithitalienischer und byzantinischer Malerei sowie der Amelierung und der Eglomisé
bewirkt.

Metalle haben von Natur aus den hohen Absorptionskoeffizient, der fiir Glanzer-
scheinungen notwendig ist. Er ist mit der leichten Erregung eines Stromflusses der
freien Leitungselektronen durch ein eingestrahltes elektrisches Feld (Licht) erkldrbar.
Durch deren hohe Beweglichkeit (Leitfahigkeit der Metalle!) konnen sie dem duferen
Feld bis zur sog. Plasmafrequenz leicht folgen, es wird dem Feld viel Energie entnom-
men und die Absorption ist {iber weite Bereiche des Spektrums gleichmé&flig hoch.
Oberhalb der Plasmafrequenz konnen die Leitungselektronen dem dufleren Feld nicht
mehr folgen und die Absorption sinkt auf Null, das Metall wird oberhalb dieser Fre-
quenz hochtransparent. Der resultierende Reflexionsgrad ist nach »Gleichung 2.13 fiir
grof3e k unterhalb der Plasmafrequenz so grof3, daf3 wir die Reflexion als metallischen
Glanz wahrnehmen. Uberlagern sich die Reflexionen vieler Elektronen in einem raum-
lich grof3en Leiter, stellen sie ein Abbild der primaren Lichtquelle dar, also eine Spie-
gelung. Dieser Fall liegt bei den Goldauflagen und -untergriinden vor.

Ein Sonderfall liegt bei kolloid gelsten Metallen vor, z. B. im Goldrubinglas. Hier
sind die Metallpartikel so klein, daf sich die von der einfallenden Strahlung erzwun-
genen elektrischen Stréme nicht ausbilden konnen. Es ist keine Reflexion mehr még-
lich, das Metallkolloid zeigt keinen Glanz, sondern Absorptionsfarben, die auf ande-
ren Ursachen wie Plasmonresonanzen beruhen, » Abschnitt 2.6.3.

Farben von Metallen

Ein Beispiel eines typischen Metalles ist Silber, dessen freie Elektronen iiber den ge-
samten Spektralbereich fast gleichmaflig absorbieren und zu einer Reflexion im ge-
samten Spektralbereich fiihren, Silber erscheint weif3glanzend. Nur eine schwache
breite Absorption im Blaubereich fiihrt zu vermehrter Reflexion gelben Lichts und dem
warmen Silberschimmer.

Einige Metalle wie Gold weisen neben der unspezifischen Absorption durch freie
auch spezifische Absorptionen durch gebundene Elektronen auf. Im Falle von Gold
liegt diese im rotlich-gelben Bereich, sodafd diinne Goldfolien im Durchlicht blaugriin
erscheinen. Gold reflektiert daher auch im rétlich-gelben Spektralbereich und besitzt
im Auflicht die bekannte goldgelbe Farbe.

Die farbgebenden Absorptionen stammen von elektronischen Ubergingen (Inter-
band- oder IB-Ubergingen) zwischen Biandern des Metalls. Diese erfolgen ab einer be-
stimmten Mindestenergie, sodass die Reflexion auch unterhalb der Plasmafrequenz
unter 100 % fallen kann, je nach Intensitit der IB-Uberginge.
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Bei Aluminium treten ab 1,5eV (Infrarot) Interband-Uberginge auf, die die Re-
flexion absenken. Da jeder Ubergang oberhalb 1,5eV gleich wahrscheinlich ist, ist
die Reflektivitat iiber den gesamten optischen Spektralbereich gleichmaflig verringert
und das Metall besitzt eine graue Farbe. Bei Silber treten solche Uberginge erst ab
4 eV auf, sodass das optische Spektrum nur im Blaubereich beeintrachtigt wird und
zur helleren warmweifien Farbe fiihrt.

Im Gegensatz dazu zeigt Kupfer ab 2 eV Interband-Ubergéinge, die unterschiedli-
che Intensitaten aufweisen, da die Zustandsdichte fiir die d-Elektronen des Kupfers in
den Quell- und Zielbandern in komplizierter Art wechselt und zahlreiche Peaks zeigt.
Die Reflektivitdt im optischen Bereich wird nicht gleichmaflig verringert, sondern so,
daf3 vorzugsweise blaues Licht absorbiert wird, was in einer roten Farbe resultiert.
Die Ursachen der anderen Metallfarben liegen in gleicher Weise in einer komplizier-
ten Bandstruktur des Metalls begriindet. Eine tiefergehende Diskussion der Vorgange
ist in [232-234] zu finden.

2.6.7 Folgen der Absorption: Bronzieren

Bestimmite tieffarbige Pigmente zeigen bei gréfleren Schichtdicken einen metallischen
Schimmer, das sog. Bronzieren. Die hochabsorbierenden Pigmente reflektieren gleich
den Metallen den absorbierten Spektralbereich, sodaf3 das reflektierte Licht eine Far-
be aufweist, die zur Farbe des Pigments komplementdr ist. Ein Blaupigment absor-
biert im Gelben und reflektiert daher gelbes Licht, wahrend ein Cyanpigment Orange
absorbiert und gelborangefarbene Reflexion zeigt. Wie in [358] dargestellt, tritt der
Effekt grundsétzlich bei allen Pigmenten auf, kann aber meist nicht wahrgenommen
werden.

Der metallische Schimmer ist besonders auf schwarzem Untergrund zu erken-
nen, da das von einem hellen Untergrund zuriickgestreute Licht intensiver ist und den
Bronzeglanz {iberstrahlt. Das Streulicht, das die Farbschicht zweimal durchlaufen hat
(nach dem Eintritt in die Farbschicht und nach der Reflexion vom Untergrund), ist ge-
maf3 der Farbe des Pigments gefirbt, sodafl Farbschichten auf hellen Untergriinden
fast immer die erwartete Farbe des Pigments zeigen.

Auf hellen Untergriinden ist ein Bronzeglanz nur dann deutlich zu sehen, wenn
das Pigment einen hohen Absorptionskoeffizienten besitzt, oder hochkonzentriert in
der Farbschicht vorliegt. Der letzte Fall kann im Druck auftreten, da bei vielen Druck-
farben das Losungsmittel und oft auch Teile des Bindemittels ins Papier wegschlagen
und die Pigmentkonzentration auf dem Papier stark ansteigt und als Folge den meist
unerwiinschten Bronzeschimmer zeigt. Insbesondere blauviolette Pigmente sind in
dieser Hinsicht beim Drucken gefdhrlich, da intensive Absorptionen im Blauviolett-
Bereich neben der Hauptabsorption auch das gesamte visuelle Spektrum abdunkeln
und so das Streulicht auch auf weilem Papier vermindern. Bekannte Beispiele sind
Pariserblau und Alkaliblau-Zusdtze zum Schonen von schwarzen Druckfarben.
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Hohe Absorptionskoeffizienten werden entweder durch inhdrent gute Absorpti-
onseigenschaften eines Pigments hervorgerufen, oder durch Wechselwirkungen von
Pigmentpartikeln miteinander, die zur Delokalisation von Elektronen iiber die be-
teiligten Partikel hinweg fiihren. Solche intermolekularen Wechselwirkungen treten
inshesondere bei Indigo, Alkaliblau, Preussischblau, Chinacridonen, Perylenen und
Diketo-pyrrolo-pyrrol-pigmenten auf, also eben gebauten Molekiilen, die sich gut
parallel zueinander ausrichten kénnen oder Molekiilen, die iiber Amino-Carboxyl-
Gruppen wechselwirken.

2.6.8 Folgen der Streuung: Deckkraft, Wei3pigmente und Tiefenlicht

Streuung ist fiir eine Reihe von Phdnomenen rund um Pigmente verantwortlich,
die wir als unterschiedliche Farbqualititen wahrnehmen. Aufer den im folgenden
genannten Hauptphdnomenen tritt durch das komplizierte Wechselspiel zwischen
Streuung, Reflexion und Absorption an der Oberflache und in der Tiefe der Malschicht
eine komplizierte Abhdngigkeit des wahrgenommenen Farbtons von den Brechungs-
indizes aller beteiligten Materialien auf [9, Chapter 6].

Deckkraft und Transparenz

Im Zusammenspiel eines Pigmentpartikels mit dem Malgrund fiihrt die Streuung zur
Entstehung von Deckkraft. Ein Partikel mit hoher Streuung 143t nur wenig Licht zum
Malgrund durchdringen, und noch weniger wird wieder zum Betrachter zuriickgewor-
fen. Wir nehmen eine Malschicht aus solchen Partikeln als stark deckend wahr. Wird
dagegen nur wenig Licht vom Partikel gestreut, dringt viel Licht bis zum Malgrund
durch und gelangt als Tiefenlicht wieder zum Beobachter. Malschichten aus solchen
Partikeln wirken fiir uns transparent.

Der Punkt der maximalen Streuung ist der Punkt, an dem das Pigment maximale
Deckkraft besitzt. Wir haben gesehen, daf3 dieser Punkt von der Gréf3e des Pigment-
partikels abhdngig ist und in der Gré8enordnung von A liegt. Lasurpigmente werden
erhalten, wenn die Partikelgréfle darunter liegt. Ein Beispiel sind Eisenoxidpigmen-
te (gelbe und rote Ocker): lasierende Eisenoxidpigmente besitzen Partikelgréf3en bis
0,05 pum, deckende dagegen solche von 0,05-1,0 pm [147].

Weilpigmente und Aufhellung

Streuung ist die einzige Moglichkeit, eine besondere Farbe zu erhalten: Weif3. Beim
Zermahlen eines Pigmentkristalls erh6ht sich bis zu einem gewissen Punkt der Anteil
an Streulicht in dem Mafle, in dem die Partikelgrof3e sinkt. Da bei der Streuung die
Frequenz des einfallenden Lichts nicht verdndert wird (es héngt lediglich die Streuin-
tensitét von der Frequenz ab), entspricht das Streulicht dem einfallenden Licht, ge-
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wohnlich weifiem Tages- oder Lampenlicht, ist also ebenfalls weif3. Die Folge ist, daf}
das weif3e Streulicht die Farbe des Pigments aufhellt.

Der Effekt wird bei der Herstellung von Weifpigmenten genutzt, indem als Pig-
ment eine Substanz ohne Absorption im visuellen Bereich eingesetzt wird. Sie er-
scheint als Kristall farblos, als Pulver mit geeigneter Korngréf3e jedoch rein weif3.

Geringe Streuung: Tiefenlicht

Streuung ist auch fiir ein anderes Phdnomen verantwortlich, das wir haufig beobach-
ten konnen: Steine nehmen einen tieferen Farbton an, wenn wir sie mit Wasser benet-
zen, und polierte Gesteine wie Granit werden intensiv farbig, wohingegen ihre unpo-
lierten Oberflaichen weif3lich-matt aussehen. Im Gebiet der Kunst tritt das Phdnomen
bei gefirnissten Gemaélde auf, die leuchtender und tiefer farbig wirken als unbehan-
delte Gemalde »Abschnitt 8.4.8. Sehr deutlich wird der Unterschied auch zwischen
farbstarken Olgemilden (mit oder ohne Firnis, aber immer mit einem transparenten
Olfilm) und Tempera- oder Acrylbildern ohne einen solchen transparenten Film, die
ein eher kreidig-mattes Aussehen aufweisen.

In allen genannten Fillen weist die originale Oberflache des Steines oder der Mal-
schicht eine Vielzahl an Unebenheiten oder Partikeln jedweder Art auf, die zu star-
ker Streuung fiihren. Da das Streulicht, wie oben geschildert, die Farbschichten des
Gegenstandes oder Gemaldes noch nicht durchdrungen und nicht an Absorptionsvor-
gdngen teilgenommen hat, ist es i. A. weif3 und verleiht diesen Oberflachen ein helles
kreidig-mattes Aussehen, »Abbildung 2.24 links [9, Chapter 6].

Durch das Aufbringen eines Wasserfilms oder Firnisses oder durch die Politur wer-
den die Unebenheiten ausgeglichen und es entsteht eine glatte Oberflache. An dieser
tritt gerichtete Reflexion statt Streuung auf, sie beginnt zu gldnzen. Ein grofer Teil
des Lichts wird entweder reflektiert oder in die Wasser- oder Firnisschicht gebrochen,
ist einer Absorption an den Pigmentpartikeln unterworfen und tritt als farbiges Tie-
fenlicht wieder aus. Im Vergleich zur ungefirnissten Oberflache steigen Farbtiefe und
Dunkelheit an, » Abbildung 2.24) rechts.

Abb. 2.24. Links: Entstehung von Oberflachenlicht durch hohen Anteil an Streuung an der Oberfla-
che der (Pigment-)Teilchen [9, Chapter 6]. Die gestreuten Anteile entsprechen dem Spektrum der
einfallenden Strahlung, sind also i. A. weif} und fiihren zu kreidig-matter Erscheinung. Rechts: Ge-
ringer Anteil an Streulicht, Tiefenlicht durch Brechung in die Lasur (rot) hinein. Das austretende
Licht hat alle Lasurschichten durchlaufen und ist durch Absorptionsvorgdnge gefarbt. Zusatzlich
tritt gerichtete Reflexion an der glatten Oberfldache auf.
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Brechungsindex und Deckkraft

Wir haben gesehen, dafd Streuung und Deckkraft eines Pigments durch Wahl der ge-
eigneten Korngrof3e maximiert werden kann. Eine weitere wichtige Einfluf3grofie auf
die Streuung ist der Brechungsindex, hohe Werte steigern das Streuvermogen und die
Deckkraft.

Klassische deckende Pigmente wie Zinnober, Neapelgelb oder Ocker besitzen aus-
nahmslos hohe Brechungsindizes, »Tabelle 2.15. Pigmente mit niedrigem Brechungs-
index wie Ultramarin, ein klassisches Lasurpigment, miissen dagegen mit Weif3 aus-
gemischt werden, um eine gewisse Deckung zu erzielen. Auch bei Weif3pigmenten
steigt Deckkraft und Brillanz mit dem Brechungsindex an. Die Beliebtheit von Titan-
weif} liegt am hohen Brechungsindex von Titandioxid: mit 2,7 zeigt es mit Abstand
den hochsten Wert aller Weilpigmente und damit maximale Streuung und Deckkraft.

Brechungsindex, Deckkraft und Bindemittel Vermischen wir WeifSpigmente mit ei-
nem Bindemittel, stellen wir fest, daf3 in manchen Bindemitteln die Deckkraft des
Pigments auf Null gesunken ist, es also transparent und nicht mehr wahrnehmbar ge-
worden ist. Sehr eindrucksvoll erkennen wir dies an verschiedenen Wei3pigmenten:
Marmor oder Kreide (Kalziumkarbonat) mit einem Brechungsindex von 1,6 wirken in
Luft (n = 1,0) deckend weif3, wihrend sie in 01 (n = 1,6) transparent werden. Blei-
weif3 (n = 2,0) oder Titandioxid mit dem hohen Brechungsindex von 2,7 wirken auch
in Ol noch deckend. Die Vormachtstellung von Titanweif} beruht darauf, daf3 es in al-
len Medien intensiv weif3 ist, wahrend Marmor und Kreide in 6lbasierten Farben nur
als Fiillstoff, nicht als Pigment genutzt werden kénnen.

Dies liegt daran, daf3 zur Beurteilung der Deckfdhigkeit eines Pigments genau ge-
nommen die Differenz der Brechungsindizes von Medium und Pigment betrachtet wer-
den muf3, da sich speziell Weifpigmente nur durch ihr Streulicht vom Medium un-
terscheiden [9, Chapter 6]. Damit das Pigment geniigend Deckkraft besitzt und mehr
Streulicht als das Medium erzeugt, ist neben der optimalen Korngréfie ein hoher Bre-
chungsindex notwendig, da die Streuung mit dem Brechungsindex wachst, »Tabel-
le 2.14. Auch niederbrechende farbige Pigmente verlieren im Bindemittel einen Teil

Tab. 2.15. Brechungsindex np einiger Malerpigmente [45].

Pigment np Pigment np Pigment np
Titandioxid 2,7 Ultramarin 1,5 Berlinerblau 1,56
Bismutvanadiumgelb 2,45 Zinkweif 2,0 Gelbocker (Goethit) 2,3
Bleiweif3 1,94 Kalziumkarbonat 1,57 Rotocker (Hamatit) 2,8
Barytweif 1,64 Auripigment 2,4-3  Chromorange 2,4-2,7
Neapelgelb 2,01-2,23  Bleizinngelb 2,3 Chromgelb 2,3-2,7
Kobaltgelb 1,72 Zinnober 2,8 Chromoxidgriin 1,6-2
feurig

Mennige 2,42 Chromoxidgriin 2,5 Kobaltblau 1,7
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ihrer Deckkraft (»Tabelle 2.15), wir konnen sie aufgrund ihrer Absorption als transpa-
rente, aber farbige Schicht wahrnehmen.

Die Differenz ist bei pulverférmigen Pigmenten im ,,Medium* Luft (n = 1,0) nicht
entscheidend, sie wird wichtig in Mischung mit Bindemitteln, deren Brechungsindi-
zes in der Regel mindestens 1,5 betragen (»Tabelle 2.12) und damit nahe an den Wer-
ten liegen, die geringbrechende Pigmente aufweisen (»Tabelle 2.15). Kreide ist in Luft
deckend, weil die Differenz der Brechungsindizes 1,6 — 1,0 = 0,6 betrégt, in Ol aber
farblos, weil die Differenz 1,6 — 1,6 = 0 zu gering ist. Titanweif zeigt in 01 immer
noch eine Differenzvon 2,7 - 1,6 = 1,1 und ist deckend. Der Wert 2,0 - 1,6 = 0,4 fiir
Zinkweif3 erkldrt, warum es heute als Lasurpigment in der Olmalerei dient.

2.7 Zusammenfassung: Physikalische Einflussfaktoren
auf Pigmenteigenschaften

Wir haben im letzten Abschnitt gesehen, welchen Einfluf8 die mikroskopische Wech-
selwirkung Licht-Materie auf wahrnehmbare Eigenschaften von raumlich ausgedehn-
ten Pigmentpartikeln hat, [479], [9, Chapter 6] fiihrt dies noch weiter aus. Wir wollen
diese abschliessend zusammenfassen, da allein durch Variation der physikalischen
Parameter eine Vielzahl an Pigmenten hergestellt werden kann, die bei gleicher che-
mischer Zusammensetzung andere Farbténe (kiihl-bldulich, warm-rétlich), Malei-
genschaften (lasierend, deckend) und Verarbeitungseigenschaften (Aggregationsten-
denz, Viskosititseinflul) zeigen.

2.7.1 Teilchengrosse

Die Grof3e der Pigmentpartikel hat iiber die in »Tabelle 2.16 genannten Mechanismen
entscheidenden Einfluf} auf die Farbe des Pigments, auf Transparenz oder Deckfdhig-
keit, Farbekraft und Verarbeitbarkeit (Viskositat in der Malfarbe):

— Mit abnehmender Teilchengrofie steigen Streuvermdgen und Deckkraft eines
Pigments an, bis sie ein Maximum erreichen. Deckende Pigmente besitzen Teil-
chengréfien in der Ndhe dieses Maximums. Mit weiterer Abnahme der Teilchen-
grof3e wird das Pigment lasierend. Beispiel: Eisenoxidpigmente, lasierend oder
deckend, »Abschnitt 2.6.8.

- Mit steigender Streuung wird der Farbton des Pigments zunehmend heller und
farbschwécher, da weifles Streulicht gegeniiber Tiefenlicht zunimmt, das durch
Absorption farbig ist. Beispiel: Azurit kann nur grobgemahlen eingesetzt werden,
da feine Mahlgrade keine erkennbare Farbe mehr zeigen [45, Band 2].

— Kleine Partikel streuen bevorzugt kurzwelliges blaues Licht. Geringe Partikelgro-
Ben fiihren zu kiihl-blauen Farbstichen, gréf3ere zu warm-roten. Beispiel: falsches
Blau, hervorgerufen durch feine Holzkohlepartikel, » Abschnitt 2.6.5.
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Tab. 2.16. Mechanismen, iiber die sich die Teilchengrée auf die wahrgenommenen Pigmenteigen-
schaft auswirken kann.

Kleine Teilchen Mittlere Teilchen Grof3e Teilchen
GroRenquantisierung (Halblei- Entwicklung von Oberflachen-
ter), WeiB—Gelb—Rot-Schwarz plasmonen (im Blauen, im
Roten)
«—Transparenz steigt maximale Streuung «Streuung steigt
maximale Deckkraft «— Deckkraft steigt
«— Aufhellung des Farbtons
steigt

—Intensitdt blauen Streulichts ~ — Intensitat roten Streulichts
steigt steigt

— Bei geeigneten Partikeldimensionen konnen sich Oberflichenplasmonen ent-
wickeln und durch intensive scharfe Absorptionen die Farbe beeinflussen. Bei
kleinen Partikeln liegen die Plasmonresonanzen im blauen Bereich des Spek-
trums und 16schen diesen Bereich, bei gréf3eren Partikeln im roten. Beispiel: rote
Eisenoxidpigmente, die feinkdrnig rotorange, grobkornig aber blauviolett sind
(Caput Mortuum), »Abschnitt 2.6.3 auf S. 41.

— Bei sehr kleinen Teilchen kann sich {iber den Groflenquantisierungseffekt der
Farbton dndern. Beruht die Farbigkeit auf einer Bandliicke in einem Halbleiter
(Zinnober, Cadmiumgelb), fithrt das Verringern der Partikelgrofie zu einem deut-
lichen Farbumschlag in Richtung Rot—Gelb—Weif3, das Vergréssern zum Um-
schlag in Richtung Rot—Braun—Schwarz, »Abschnitt 3.2.2. Beispiel: Zinnober
ist je nach Mahlgrad orange- bis hellrot, » Abschnitt 4.4.1 auf S. 205.

Die Farbreinheit eines Pigments kann unabhdngig von seiner chemischen Struktur
durch sorgfaltiges Trennen von Kongrofien erh6ht werden. In der japanischen Herstel-
lungstradition werden Pigmentpartikel in 14 enge Korngrossenklassen geschlammt,
um ihre Brillanz zu erh6hen. Auch die Brillanz von Naturocker wurde durch haufiges
Schlammen in Korngrossenklassen betrdachtlich erhoht.

2.7.2 Kristallstruktur und Teilchengestalt

Kristallstruktur und Teilchengestalt legen zusammen die Oberflicheneigenschaf-
ten und damit auch Farb- und Anwendungseigenschaften des Pigments fest. Die
Kristallstruktur bestimmt, wieviele und welche Seitenflichen ein mikroskopischer
Pigmentkristall aufweist, und auf welche Weise Pigmentmolekiile in das Gitter des
Kristalls eingebaut werden. Die mikroskopischen Pigmentkristalle lagern sich i. A.
zu makroskopischen Pigmentteilchen zusammen (Aggregation und Agglomeration,
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»Abschnitt 7.3), die in vielerlei Gestalt (sphérisch, zylindrisch, kubisch, nadelférmig)
auftreten konnen. Die Teilchengestalt bestimmt, welche Bereiche der Kristalle und
Molekiile zutage treten und vermittelt so unterschiedliche chemische und elektrische
Eigenschaften des Partikels, die von denen des Molekiils abweichen.

Pigmente interagieren mit ihrer Umgebung {iber diese Partikeloberflichen und
zeigen kollektive Eigenschaften. Diese betreffen u. a. das Streuvermégen (— Helligkeit,
Farbintensitit), die Anregung von elektronischen Ubergéngen unterschiedlicher Sym-
metrie (—Farbe, Dichroismus) und die Oberflichenenergie (—Dispergierbarkeit, Ag-
gregationsneigung).

Kristallstruktur
Die Kristallstruktur bestimmt iiber die Platzierung der Pigmentmolekiile, welche che-
mische und elektrische Umgebung die farbtragenden Elemente der Molekiile, z. B. Me-
tallionen oder Molekiilorbitale, gegeniiber dem isolierten Zustand vorfinden. Sie rea-
gieren mit einer Anderung ihrer elektronischen Eigenschaften und damit der Anzahl
der moglichen Uberginge, deren Wellenlidnge und Intensitit. Wir sehen dies deutlich
an Pigmenten mit gleicher chemischer Zusammensetzung, aber verschiedener Kri-
stallstruktur (Allotropie):

— Beispiel Halbleiterpigment: gelbes Blei(II)oxid stellte unter dem Namen Massicot
ein frithes Gelbpigment dar. Seine zweite Kristallmodifikation ist rot und wurde
als Litharge gehandelt.

— Beispiel LF-basiertes Pigment: Eisen(IIl)oxid ist als Hamatit ein bekanntes rotes
Erdpigment (roter Ocker), als Maghemit aber braun. Eisenoxidhydrat ist als Goe-
thit gelb (gelber Ocker) und als Lepidocrocit orange, was es der Farbenindustrie
ermoglicht, aus dem einen Grundstoff ,,Eisenoxid“ Pigmente im Bereich Gelb—
Orange-Rot—Braun-Violett herzustellen.

— Beispiel MO-basiertes Pigment: Das fiir die Druckindustrie wichtige B-Kupfer-
phthalocyanin ist ein ideales kaltes Blau fiir den Vierfarbdruck, seine a-Modifi-
kation ist rotstichig-blau.

Beim Wechsel vom tetragonalen roten Bleioxid zum orthorhombischen gelben Oxid
andert sich Bandstruktur und Gr6f3e der Bandliicke. Der Wechsel des kubischen Git-
ters von Lepidokrokit oder Maghemit zum hexagonalen des Goethit oder Himatit ver-
andert die Positionen der elektrischen Ladungen, mit der Ligandenfeldstarke dndert
sich die Gr6f3e der Orbitalaufspaltung der Eisenionen und die Moglichkeiten zur ma-
gnetischen Kopplung. Organische Molekiile, besonders flachgebaute wie die Phthalo-
cyanine, lagern sich zu Stapeln zusammen, in denen die Elektronen vieler Molekiile
in Wechselwirkung treten und die Elektronendichten, die fiir die farbtragenden Uber-
gdnge verantwortlich sind, je nach Kristallstruktur differieren. Diketo-pyrrolo-pyrrol-
pigmenten kénnen dadurch sogar eine schwarze Farbe erlangen, »Abschnitt 5.14.
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Einlagerungsverbindungen

Farbdnderungen durch Wechselwirkung des farbtragenden Systems mit seiner Umge-
bung finden wir auch bei Einlagerungspigmenten wie Maya-Blau, »Abschnitt 5.7.1. Es
besteht aus Indigo, der in den R6hren eines Tonminerals eingebaut ist und dabei seine
dunkelblaue Farbe in ein leuchtendes Tiirkisblau verandert. Wie wir heute wissen, be-
ruht die intensive blaue Farbe eines Indigokristalls nicht nur auf einem chemischen
Strukturelement, sondern auf der elektronischen Wechselwirkung vieler Indigomo-
lekiile miteinander. In der Einlagerungsverbindung ist diese Wechselwirkung herab-
und durch Wechselwirkungen mit dem Wirtsgitter ersetzt, was sich als Farbdnderung
bemerkbar macht [360, 361].

Kristallbaufehler, Gitterverzerrungen, Kristallwachstumsgeschwindigkeiten

Bei ungiinstigen Entstehungsbedingungen konnen Pigmentkristalle eine hohe Anzahl

an Baufehlern aufweisen, die zu teils erheblichen Farbabweichungen fiihren:

— Beider Produktion des Schweinfurtergriins durch unkontrollierte oder unkontrol-
lierbare Fallungsreaktionen wurde ein Produkt gewonnen, dessen Farbe von den
Herstellungsbedingungen abhing [45, Band 3].

- Das synthetische Azopigment PY13 liegt unmittelbar nach seiner Synthese durch
Fallungsreaktion als feines amorphes Pulver von stumpfem Gelb vor [479]. Wird
das Pigment eine Zeitlang vorsichtig erhitzt (,Annealing“), nimmt es eine reingel-
be Farbe an.

- Eisen- und Kupfermineralien (Ockererden, Azurit), die in natiirlichen Lagerstét-
ten hydrothermal durch Fillung aus (wéfirigen) Losungen oder durch Verwitte-
rung entstanden sind, weisen oft eine stumpfe braune bis schwarzbraune oder
blaue bis griine Farbmischung auf. Bei ihrer Bildung konnen grosse Mengen an
Wasser-, Hydroxid- und anderen Atomgruppen eingebaut werden, die nicht zum
Mineral gehoren. Zu schwerwiegenden Farbfehlern fiihrt dabei der Einbau farbi-
ger Fremdatome wie Chrom, Kobalt, Nickel, Vanadium oder Mangan [61, Chap-
ter 6.4]. Lehrbiicher der Kristallchemie und der Kristallographie kénnen hierzu
weitere Informationen liefern [252]. Die Gewinnung der reinfarbigen Ockererden
gelingt durch Zerkleinern der Knollen und Erden, Schlammen und Sortieren nach
Korngrofien und Eigenschaften.

In den Beispielen werden Pigmentkristalle durch Fallungsreaktionen gebildet. Dabei
enstehen schlagartig viele Kristalle auf einmal, oder sie entstehen in einer unkontrol-
lierten Umgebung oder im Zuge einer lang andauernden, wechselhaften Verwitterung.
Bei einer solchen raschen oder unkontrollierten Kristallbildung ist es wahrscheinlich,
daf3 viele Ionen oder Molekiile ihren Idealplatz nicht finden und an einem ,,falschen*
Ort oder in ungiinstiger Orientierung eingefroren werden. Auch Fremdmolekiile und
-ionen, die sich in der Losung befinden, werden falschlicherweise miteingebaut. Je-
de dieser Stérungen verzerrt das ideale Kristallgitter und fiihrt zu einer lokalen Ver-
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anderung der chemischen und elektrischen Umgebung der farbgebenden Elemente.
Dadurch zeigt jede Zone je nach Entstehungsbedingungen und lokalen Stoffkonzen-
trationen anstelle der idealtypischen Farbe eine geringfiigig abweichende lokale Ab-
sorption, die sich zu breiten Absorptionspeaks mischt und zu einer stumpfen braun-
lichen Gesamtfarbe fiihrt. Zusdtzlich konnen in dem irreguldren Partikelgemisch alle
in diesem Kapitel geschilderten physikalischen Farbphdnomene auftreten und weite-
re Farbvariationen hinzufiigen.

Abhilfe schaffen wir bei synthetischen Pigmenten, indem wir ein kontrolliertes
Kristallwachstum fordern. Werden die Kristalle langsam gebildet, haben ihre Be-
standteile Zeit, ihre thermodynamisch giinstigsten Pldtze einzunehmen und ein idea-
les, gleichférmiges Gitter zu bilden. Das Erhitzen des rohen PY13 dient dem gleichen
Zweck, durch die langerfristige Warmezufuhr wird es den falsch gelagerten Molekiilen
moglich, sich allm&hlich besser zu orientieren.

Etwas dhnliches geschieht bei der Aufbereitung von Naturocker: durch das hau-
fige Schlammen werden die Partikel mehr oder weniger nach Grof3e, Gestalt und che-
mischen Eigenschaften getrennt, sodass jede der entstehenden Klassen héhere Ho-
mogenitat ihrer Zusammensetzung zeigt. Es werden zwar nicht die Baufehler an sich
beseitigt, aber zumindest dhnlich fehlerhafte oder gleichartig zusammengesetzte Par-
tikel besser zusammengefasst, sodass strahlend gelbe und rote Ockererden gewonnen
werden koénnen.

Teilchengestalt

Die Teilchengestalt bestimmt iiber die Oberflache eines Pigmentpartikels die Anwen-

dungseigenschaften Klumpung/Dispergierbarkeit und Anreibbarkeit. Sie bestimmt

weiterhin, ob und welche Oberflaichenplasmonen in geeigneten Materialien ausgebil-
det werden konnen, und nimmt dariiber direkten Einflu3 auf die Farbe des Pigments,

»Abschnitt 2.6.3 auf S. 41.

— Beispiel: ein feinkristallines Pigment, das keine Aggregationen bildet, besitzt
durch die Vielzahl kleiner Teilchen eine grof3e Oberflache und damit hohe Ober-
flachenenergie. Das Farbpulver wird die Tendenz zeigen, diese Energie zu mini-
mieren und zu Klumpung neigen. Entsprechend wird ein héherer Energieaufwand
zur Dispergierung notwendig sein, sodass die Farbe intensiver angerieben oder
ein Dispergiermittel zugesetzt werden muf3.

— Beispiel Gelber Ocker: die Farbe von gelben Ocker mit nadelférmigen Partikeln
variiert je nach Lange der Nadeln von Zitrongelb bis Gelborange [61, Chapter 6.4].

— Beispiel Goldnanordhrchen: Die erzeugte Plasmonresonanz von Goldnanor6hr-
chen, bei denen das Verhiltnis von Lange zu Durchmesser variiert wird, kann fast
das ganze visuelle Spektrum {iberstreichen [537].



