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Vorwort

Vor fast einhundertzwanzig Jahren postulierte Heinrich Kayser in seinem Handbuch
der Spektroskopie: ,,So komme ich zum Schlusse, dass die quantitative spektrosko-
pische Analyse sich als undurchfiihrbar erwiesen hat“. Zwar gelang bereits zwanzig
Jahre spéter der Gegenbeweis, dennoch fand die Atomspektrometrie mit Funken- und
Bogenanregung erst in den fiinfziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts Einzug
in die Laboratorien der metallerzeugenden und —verarbeitenden Industrien. Diese
neue Analysentechnik ermdglichte aufgrund der hohen Analysengeschwindigkeit
einen Innovationsschub in der metallurgischen Produktion, der sich bis in die Gegen-
wart fortsetzt. Heute finden weltweit tausende Spektrometer, insbesondere bei der
Produktion und Verarbeitung metallischer Werkstoffe, Anwendung. Wahrend in der
Anfangszeit der Entwicklung dieser neuen Analysentechnik zahlreiche Publikatio-
nen und Biicher erschienen, wurde sie trotz ihrer 6konomischen Bedeutung in den
vergangenen Jahrzehnten in der Fachliteratur stiefmiitterlich behandelt. Das ist
bedauerlich, da die rasante technische Entwicklung in den Bereichen Elektronik,
Informationstechnik und Optik gerade in den letzten Jahren die Leistungsfahigkeit
der Spektrometer stetig verbesserte.

So reifte bei den Autoren die Idee, den Anwendern der Atom-Emissions-
Spektrometrie mit Bogen-, Funken- oder Laseranregung eine aktuelle, zusammen-
fassende Darstellung der Technik zur Verfiigung zu stellen. Dabei sollte neben dem
theoretischen Hintergrund die praktische Anwendung dieser Methode im Fokus
stehen.

Das vorliegende Buch wurde so konzipiert, dass es einerseits Lernenden und
Studierenden einen ersten Einstieg in die Theorie der Methode ermdglicht. Anderer-
seits soll es den praktisch arbeitenden Nutzer dabei unterstiitzen, den Aufbau und
die Funktionen des Gerites zu verstehen, um einen stérungsfreien Betrieb zu gewahr-
leisten. Das Kapitel zur Geschichte der Atom-Emissions-Spektrometrie mit Bogen-,
Funken- oder Laseranregung soll dem Leser einen Eindruck vermitteln, welch langen
Entwicklungsweg die Methode genommen hat, bis sie zur heutigen Hochleistungs-
technik wurde. Diese wurde entscheidend beeinflusst durch die Theorien, mit deren
Hilfe die Entstehung der Spektren erklart werden konnte. Die theoretischen Grund-
lagen der Spektrenbildung wurden nur soweit erldutert, dass die Prinzipien der Vor-
gange zu verstehen sind und die Parameter bewertet werden konnen, deren Variation
sich auf die Spektrenentstehung und somit auf die Qualitdt der Analysenergebnisse
auswirkt. Den Schwerpunkt des Buches bilden die Kapitel 3 und 6, in denen der
Aufbau und die Funktionsweise der Spektrometer beschrieben werden. Die detail-
lierte Beschreibung stationdrer und mobiler Spektrometer und ihrer Funktionsweise
spiegelt den aktuellen Stand der Technik wieder. Die genaue Kenntnis der Hardware
tragt dazu bei, die Priifverfahren in Kontext mit Probennahme und Probenvorbe-
reitung zu optimieren und damit Prazision und Richtigkeit der Messergebnisse zu
verbessern. Zur Anwendung der Methode werden daher die wichtigsten Techniken
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der Probennahme und der Probenvorbereitung metallischer Proben beschrieben.
Durch die Erlauterung analytischer Kennzahlen sollen dem Nutzer Kriterien an die
Hand geben werden, mit deren Hilfe die Einsatzmdoglichkeiten der Methode und der
Gerate beurteilt werden kénnen.

Ohne die vielen anregenden Diskussionen und Projekte mit zahlreichen
Kolleginnen und Kollegen, deren Ergebnisse auch in dieses Buch eingeflossen sind,
wdre es nicht realisierbar gewesen. Frau Karin Dietze, Herr Dr. Jorg Niederstrasser,
Herr PD Dr. Rainer Joosten und Herr Gerd Fischer ragen hier besonders heraus. Von
Kollegen und verschiedenen Gerateherstellern wurden auch zahlreiche Abbildungen
zu den verschiedensten Themen zur Verfiigung gestellt. Fiir die gewdhrte Unterstiit-
zung gilt allen unser besonderer Dank.

Schliefllich danken die Autoren dem Team des Verlages De Gruyter, vor allem
Lena Stoll, fiir die fachliche Betreuung und die problemlose Umsetzung des Projektes.

Mairz 2018 Die Autoren
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1 Einleitung

1.1 Zur Definition

Die Beobachtung der Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung und
Materie wird unter dem Begriff Spektroskopie zusammengefasst. Als Materie bezeich-
net man in diesem Kontext Atome, Ionen, Molekiile oder Zusammenschliisse solcher
Teilchen, wie z. B. Metalle oder Fliissigkeiten. Bei vielen Wechselwirkungen kommt
es zu Ubergidngen zwischen definierten Energiezustinden, die mit der Emission von
Strahlung verbunden sind. Solche Wechselwirkungen treten nur dann auf, wenn sie
in der Gasphase erfolgen und an freien Atomen oder Ionen ablaufen, was namens-
gebend fiir die Bezeichnung Afom-Emissions-Spektroskopie, abgekiirzt AES, war. Die
emittierten Linienspektren liefern Informationen iiber die chemischen Elemente,
deren Atome oder Ionen in der Gasphase vorliegen. Die Spektroskopie eignet sich
deshalb als Werkzeug des Analytikers. Spektrometrie ist eine Einengung des Begriffs
Spektroskopie. Er wird benutzt, wenn die elektromagnetische Strahlung quantitativ
vermessen wird.

Aufler den beobachtbaren spektroskopischen Effekten gibt es noch Wechsel-
wirkungen zwischen Strahlung und Materie, die nicht mit Energieilibergdngen ver-
kniipft sind. Zu diesen Wechselwirkungen zdhlen Brechung, Beugung, Reflexion und
Streuung. Sie bewirken eine Anderung von Richtung, Phase oder Polarisierung der
Strahlung [1].

Strahlung
Materie
(Gasphase) ANSD ( Detektor
Photonen
Energie mit Energie hv
@@ Emission von Strahlung
IIn> IOut
hv
Materie hv
lin (Gasphase) | O\ > ( Detektor
Strahlung
Strahlung
Abb. 1.1: Wechselwirkung zwischen Strah-
(b) Absorption von Strahlung lung und Materie

Die Energie emittierter elektromagnetischer Strahlung kann iiber einen grof3en Fre-
quenzbereich verteilt sein (siehe Tab. 1.1). Die Wahl des spektroskopischen Verfah-
rens bestimmt die zu nutzenden Frequenzen.

https://doi.org/10.1515/9783110524871-001
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Tab. 1.1: Das elektromagnetische Spektrum

Wellenldngenbereich X  Uberginge

Gammastrahlung <0,005nm Kern

Rontgenstrahlung 0,005-1nm K- und L-Schalen Elektronen
Extrem ultraviolette Strahlung 1-100nm K-/ L- / M- Schalen Elektronen
(Weiche Rontgenstrahlung)

Vakuum UV 100-180nm Valenzelektronen

Nahes UV 180-390nm Valenzelektronen

Sichtbarer Bereich 390-770nm Valenzelektronen

Nahes Infrarot 770-2500nm Valenzelektronen und Molekiilschwingungen
Mittleres Infrarot 2,5-50pym  Molekiilschwingungen

Fernes Infrarot 50-1.000 pm Molekiilrotation
Mikrowellenbereich 1-1000mm  Molekiilrotation
Radiowellenbereich >1000mm Elektronen- und Kernspin

In der Atom-Emissions-Spektrometrie, die Thema dieses Buches ist, werden die
Linienspektren im Bereich von 115nm (Vakuum-UV) iiber den sichtbaren Bereich
(390-770 nm) bis zu etwa 1000 nm (nahes Infrarot) zur Auswertung herangezogen.

Die in der Gasphase vorhandenen Atome oder Ionen kénnen auf verschiedene
Art angeregt werden. Im Rahmen dieses Buches soll nur die Anregung mit Hilfe von
elektrischen Funken und Bogen ndher diskutiert werden. Auf die Anregung durch
Laserquellen wird nur am Rande eingegangen.

1.1.1 Die Spektrometrie zur Werkstoffanalytik fiir Forschung und Produktion

Die Bedeutung der Atom-Emissions-Spektrometrie wird als moderne Methode der
instrumentellen Analytik hdufig unterschdtzt. Das ist schwer nachzuvollziehen,
wenn man sich bewusst macht, dass jahrlich 3000-4000 mobile und stationidre
Spektrometer ausgeliefert werden. Es wird geschitzt, dass derzeit (2017) etwa 50.000
Gerdte weltweit im Einsatz sind. Diese Zahlen belegen die wirtschaftliche Bedeutung
der Bogen-/Funken-AES als analytisches Werkzeug.

Die Herstellung und Verarbeitung moderner Werkstoffe ist angewiesen auf eine
leistungsfahige Analytik. Bereits der Produktionsprozess fiir metallische Rohstoffe ist
ohne die schnelle Kontrolle der stofflichen Zusammensetzung der Schmelze nicht zu
steuern. Die prazise Herstellung hochwertiger Legierungen mit definierten Anteilen
an Legierungselementen erfordert eine schnelle und richtige Analyse.

Die Verarbeitung der Werkstoffe zu Produkten fiihrt zu guten Ergebnissen, wenn
mit Hilfe der AES eine kontinuierliche Qualitdtskontrolle gesichert ist. Leistungsfa-
hige Maschinen und Bauteile fiir Luftfahrt- und Automobilindustrie sind nur unter
dieser Voraussetzung herstellbar.



1.2 Zur Geschichte der Atom-Emissions-Spektrometrie =—— 3

Es gibt die folgenden weiteren wichtigen Einsatzgebiete der Bogen-/ Funken-AES:

— Metallverwechslungen lassen sich durch eine 100 %-Priifung der Materialzusam-
mensetzung von Komponenten vermeiden.

— Bei Recycling-Material kann ermittelt werden, welcher Werkstoff vorliegt. Die
getrennten Fraktionen kdnnen sortenrein wiederverwertet werden.

— Die Grundlagenforschung zu neuen metallischen Werkstoffen ist mit hohem
analytischen Aufwand verbunden. Versuche zur Legierungszusammensetzung
lassen sich durch die schnelle und nachweisstarke Bogen-/Funken-Spektrometrie
begleiten.

Die Atom-Emissions-Spektrometrie mit Bogen und Funken bietet eine Reihe von

Vorteilen, die sie vor allem in der Materialanalytik und speziell in der Qualitdts- und

Prozesskontrolle zur Methode der Wahl macht [2]:

— Eine direkte Analyse fester Proben ohne Lésungsprozess ist moglich.

— Fast alle relevanten Elemente lassen sich simultan bestimmen.

—  Die Messung lauft automatisiert ab und liefert das Ergebnis nach wenigen Sekunden.

- Nachweisempfindlichkeit und Reproduzierbarkeit sind gut.

— Ein weiter Konzentrationsbereich, der von Spuren bis zu 100 % reicht, kann abge-
deckt werden.

1.2 Zur Geschichte der Atom-Emissions-Spektrometrie
1.2.1 Erste Beobachtungen von Atom-Emissions-Spektren

Die ersten Schritte der Atom-Emissions-Spektrometrie, hdufig auch unter der Bezeich-
nung ,.Spektralanalyse“ behandelt, liegen weit zuriick [3].

Wegbereitend war die Beobachtung des Sonnenspektrums durch Newton im
Jahr 1672. Die Darstellung dieses Spektrums erfolgte, indem ein Teil des Sonnen-
lichts durch ein rundes Loch ausgeblendet und durch ein Prisma zerlegt wurde. Auf
einer weifden Flache hinter dem Prisma wurde das Spektrum dann sichtbar. Das so
erhaltene Spektrum bot allerdings nur eine ungeniigende Auflosung. Erst durch die
Verwendung eines engen Eintrittsspaltes durch Wollaston im Jahre 1802 wurden
wichtige Details sichtbar. Innerhalb des kontinuierlichen Farbverlaufs waren schmale
schwarze Linien zu erkennen. Das Sonnenlicht lieferte also iiberall im sichtbaren
Bereich Licht, wobei aber fiir einige eng begrenzte Spektralbereiche diese Strahlung
fehlte. Eine Erkldrung fiir dieses Phdnomen gab es zunichst nicht. Auch Fraunho-
fer [4], der etwas spéter diese rétselhaften schwarzen Linien untersuchte, konnte
lediglich ihre Position vermessen.

Erst nach den Entdeckungen von Bunsen und Kirchhoff wurde 1859 erkannt, dass
die Linien chemischen Elementen zuzuordnen sind. Zuvor war ab 1820 die Entstehung
von Emissionsspektren in Flammen von mehreren Forschern untersucht worden,
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indem verschiedene chemische Verbindungen in die Flamme gebracht wurden [5-8].
Man stellte damals schon fest, dass diese Methode zum Nachweis geringster Proben-
mengen genutzt werden kann.

Auf3er der Flamme wurde zu dieser Zeit auch bereits der elektrische Funke zur
Spektrenerzeugung verwendet [9-12]. Sowohl die Spektren von Metallen als auch die
von Verbindungen wurden analysiert.

1.2.2 Grundlegende Arbeiten zur Atom-Emissions-Spektrometrie
durch Bunsen und Kirchhoff

Nach den zahlreichen Vorarbeiten zur Entstehung von Spektren, wurde im Jahr 1859
von Bunsen und Kirchhoff die Grundlage der Spektralanalyse in einer Vertffentli-
chung formuliert [13]. Sie fanden heraus, dass die hellen Linien im Spektrum eines
gliihenden Gases ausschlief3lich durch seine chemischen Bestandteile verursacht
werden. Sie stellten weiterhin fest, dass die Art und Verbindung eines Korpers keinen
Einfluss auf das Spektrum ausiibt. Bunsen und Kirchhoff beschrieben die Spektren
der Alkali- und Erdalkalielemente und belegten die Nachweisempfindlichkeit der
Spektralanalyse. Sie entdeckten mit Hilfe der Spektralanalyse auch die neuen Ele-
mente Casium und Rubidium. Durch die intensive Beschiftigung mit der Spektral-
analyse wurden die ultravioletten und infraroten Bereiche der Spektren gefunden und
die Methoden zum Fotografieren von Spektren in diesen Bereichen [14-17] entwickelt.
Durch die Ergebnisse von Bunsen und Kirchhoff wurde die Entstehung der Fraunho-
ferschen Linien erklart und die Zusammensetzung der Sonne und ihrer Atmosphéare
ermittelt. Auch die Anzahl der Studien zur Absorptionsspektralanalyse stieg stark an.

Um die Jahrhundertwende war die chemische Spektralanalyse mit Flammen,
Lichtbdgen und Funken eine etablierte Methode der chemischen Analyse geworden.
Es gab Vorarbeiten zur quantitativen Bestimmung von Elementen durch Hartley u. a.
Ein Durchbruch zu einer akzeptierten Methode konnte aber nicht erzielt werden. Etwa
30 Jahre lang stand ein Verfahren zur Verfiigung, dessen Leistungsfahigkeit offen-
sichtlich war, das man aber nicht ausschépfen konnte, da der theoretische Unterbau
fehlte. Dieser unbefriedigende Zustand hielt bis zu einer bahnbrechenden Veroffent-
lichung von Gerlach und Schweitzer [18] an.

1.2.3 Entwicklung der Atom-Emissions-Spektrometrie zur quantitativen Analytik

Wie zuvor angedeutet, ist dieser Zeitabschnitt gepragt durch die Untersuchungen von
Gerlach und Schweitzer, die in einem Buch iiber die Grundlagen der chemischen Spek-
tralanalyse zusammengestellt wurden [18]. Im vierten Kapitel dieses Buches werden
die Begriffe ,,Analytische Empfindlichkeit“ und ,,Nachweisbarkeit“ einer Spektralli-
nie ausfiihrlich diskutiert. Aufbauend auf den Erkenntnissen dieser Diskussion wird
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im fiinften Kapitel die Moglichkeit einer absoluten Intensitdatsanalyse besprochen
und einige wichtige Methoden zur quantitativen Analyse, wie z. B. die Methode der
Vergleichsspektren und die Methode der homologen Linienpaare entwickelt.

Diese Untersuchungen wurden durch Versuche anderer Forscher ergidnzt, die
sich mit der Verfeinerung der quantitativen Analyse durch photometrische Intensi-
tatsmessungen befassten. Die Aufnahme der Spektren nach Scheibe [19] erwies sich
als eine wesentliche Verbesserung der photometrischen Detektion.

In den 1930er Jahren unterstiitzten auch Entwicklungen der damals noch jungen
Funktechnik die Spektrometrie. So wurde der Funkenerzeuger nach Feussner [33-35]
eingesetzt, der auf den zur Nachrichteniibertragung benutzten Loschfunkensendern
beruhte. Die Anwender der Spektroskopie konnten auf erprobte, zuverldssige Technik
zurilickgreifen und mussten sich nicht mehr um elektrotechnische Details kiimmern.

Nach den Ergebnissen und Verdffentlichungen von Gerlach und Schweitzer, die
zu brauchbaren Methoden der quantitativen Auswertung von Emissionsspektren
fiihrten, muss man die Entwicklung der Atom-Emissions-Spektrometrie unter ver-
schiedenen Gesichtspunkten verfolgen. Von diesem Zeitpunkt an wurde das Potential
der AES wesentlich besser genutzt.

Da das Verfahren nun eine grofiere Verbreitung fand, wurde es in vielerlei
Hinsicht verbessert:
— Vermessung der Spektrallinien und Verfahren zur quantitativen Auswertung
— Aufteilung der AES in mehrere technische Ausfiihrungen auf der Basis verschie-
dener Anregungseinheiten
- Gerétetechnische Entwicklungen innerhalb dieser Ausfiihrungsklassen

Die neuen rechnerischen Verfahren zur quantitativen Auswertung von Spektren fiihrten
haufig nicht zu den erwarteten prazisen Ergebnissen. Der Grund fiir die erh6hten Abwei-
chungen lief sich in den photometrischen Auswertungen der Linienspektren finden.
Obwohl auch bei dieser Technik bemerkenswerte Fortschritte gemacht wurden, waren
die Messwerte mit erheblichen Fehlern behaftet. Aulerdem war die Aufnahme der Spek-
tren, die Entwicklung der Photoplatten und die Schwarzungsmessung mit Hilfe von Den-
sitometern ein sehr zeitraubender Prozess, der schnelle Analysen unméglich machte.
Eine entscheidende Verbesserung zur Messung der Linienintensitdt hatte ihren
Ursprung in der photoelektrischen Strahlungsregistrierung. Die Vakuum-Photozelle
wurde bereits 1890 von Julius Elster und Hans Geitel erfunden und erforscht [20-23].
Albert Einstein lieferte 1905 eine Theorie, die den photoelektrischen Effekt
erklarte, wofiir er 1921 den Nobelpreis erhielt. Im Jahre 1929 entwickelten Koller und
Campbell das bis heute benutzte S-1 Photokathodenmaterial und steigerten dadurch
die Strahlungsempfindlichkeit von Vakuum-Photozellen betrachtlich [24]. Laut Ohls [25]
hat Lundegardh bereits 1930 Photozellen zur Spektrenaufnahme eingesetzt.
Untersuchungen von Thanheiser und Heyes, die sich auch mit der Einschluss-
analytik beschiftigten, berichteten im Jahre 1939 iiber Versuche zur direkten Messung



6 =—— 1 Einleitung

der Linienintensititen [26]. Die Technik dieser Auswertungsmethode war zu Beginn
noch verbesserungsbediirftig.

Entscheidende Fortschritte wurden durch den Einsatz von Photomultipliern (PMTs)
als Ersatz fiir einfache Photozellen erzielt. Bereits in den 1930er Jahren wurde intensiv
an dem Prinzip der Sekundérelektronen-Vervielfachung geforscht [27]. Die R6hrentech-
nik stand in dieser Dekade, in der ja auch das Radio breiteren Bevolkerungsschichten
zuganglich gemacht wurde, im Fokus der technischen Entwicklung. Fortgeschrittene
Rohrentechnologie fiihrte zu in Serie gefertigten, routinetauglichen PMTs [28, 29].

Die Verwendung der Photomultiplier fiihrte zur Entwicklung der ersten ,,direct
reading instruments“. Aus den Anfingen entstanden dann die kommerziell erfolg-
reichen Multielementspektrometer (Quantometer), die die Automatisierung der Ana-
lytik ermoglichten. Ab 1970 versuchte man, die groflen und teuren Photor6hren, die
nur die Messung weniger Spektrallinien pro Optiksystem erlaubten, durch Halbleiter-
Chips zu ergdanzen oder zu ersetzen. Auch diese Sensoren wurden erst durch Ent-
wicklungen fiir die Massenmarkte fiir die Spektrometrie tauglich. Mit sogenannten
CCD-Chips ,,charge coupled devices” war ein verlustfreier und rauscharmer Trans-
port gemessener Signale zu den Ausgangsverstiarkern moglich. Die Technik wurde
perfektioniert, um Bilderfassungssysteme, Scanner und Barcodeleser auf Halbleiter-
basis zu ermdglichen. Der Einsatz der CCDs in der Spektrometrie ermdglichte neben
einer Reduktion der Herstellkosten eine Aufnahme zusammenhangender Spektral-
bereiche. Dadurch konnte der Hauptvorteil der PMT-Technik, ndmlich schnelle Sig-
nalerfassung, mit dem der photographischen Erfassung, der Aufnahme vollstandiger
Spektren, kombiniert werden.

Die Entwicklung der Halbleitertechnik fiihrte dazu, dass ab Mitte der 1960er
Jahre integrierte Operationsverstarker auf Halbleiterbasis zur Verfiigung standen. Ein
Meilenstein auf diesem Gebiet war die Vorstellung des Operationsverstarkers pA 709
durch die Firma Fairchild Semiconductor im Jahre 1965. Nun konnten die Berechnungs-
schritte von den Linienintensitaten zu den Konzentrationen durch Analogrechen-
schaltungen automatisiert, so die Auswertung weiter beschleunigt und die Gefahr von
Rechenfehlern durch den Bediener ausgeschlossen werden. Auferdem wurde dadurch
eine einfachere Gerdtebedienung erméglicht. Die Bedienung der Systeme erforderte
erstmalig nicht mehr hochspezialisierte Experten.

Die Moglichkeiten der Analogrechentechnik sind aber beschriankt. Jede Funk-
tion erfordert Hardware-Schaltkreise, die sich nach dem Bau nur durch Umverdrah-
ten dndern lassen. Deshalb setzte man bald Minicomputer ein, die mehr Flexibilitat
boten. Solche Systeme waren zwar leistungsfahig und konnten schnell durch Ande-
rungen der Software modifiziert werden, sie waren aber auch mit Preisen im fiinfstel-
ligen DM-Bereich recht teuer.

Eine weitere Entwicklung auf den Massenmaérkten brachte Abhilfe. Im Jahre 1971
stellte die Firma Intel den Chip 4004 vor, der als erster voll integrierter Mikroprozes-
sor angesehen wird. Nun wurde es moglich, mikroprozessorbasierte Rechner in die
Spektrometersysteme einzubauen, und zwar zu Kosten, die bei nicht einmal einem
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Zehntel des Preises eines Minicomputers lagen. Mikrocomputerbestiickte Spektrome-
ter waren Kklein und leistungsfahig, konnten durch Softwarednderungen den Anfor-
derungen der Kunden angepasst werden und hatten akzeptable Herstellkosten. All
diese Faktoren, zusammen mit den erh6hten Qualitatsanforderungen an metallische
Werkstoffe, fiihrten dazu, dass der Markt sich auf die oben genannten Stiickzahlen
von mehreren tausend Gerdten pro Jahr ausweitete.

Durch die Optimierung der vorhandenen Anregungseinheiten und die Entwicklung
neuer Systeme bildeten sich verschiedene Methoden der Atom-Emissions-Spektrometrie
heraus.

Anregungsquellen sind:
— Flammen

— Elektrischer Bogen
— Elektrischer Funke
— Glimmentladung

— Plasmen

— Laser

Da im Rahmen dieses Buches vor allem die Atom-Emissions-Spektrometrie mit
Funken- und Bogenanregung behandelt wird, soll im Folgenden etwas ausfiihrlicher
die Entwicklung dieser Methoden beschrieben werden.

1.2.4 Entwicklung der Atom-Emissions-Spektrometrie
mit Anregung durch elektrische Bogen

In der Zeit nach 1970 wurde die Bogenentladung in verschiedener Ausfiihrung als

Anregungsquelle entwickelt [2]. Lichtb6gen wurden vor allem zur Spurenanalytik

eingesetzt, da man mit ihnen nachweisstarke Verfahren realisieren konnte. Brennen

sie frei, sind sie allerdings keine stabilen Anregungsquellen, da sich die Verhdltnisse
an den Elektroden und im Plasma stark dndern kdénnen, wie in Kapitel 3.2.1.1 ndher
erlautert werden wird.

Neben frei brennenden Gleichstromb6gen wurden stabilisierte Gleichstrombo-
gen und Wechselstrombdgen entwickelt.

— Frei brennende Gleichstrombdgen wurden bevorzugt zur Analytik elektrisch
nichtleitender Proben eingesetzt. Der Bogen brennt im {iblichen Betrieb zwischen
zwei Kohleelektroden. Eine der Elektroden wird als Tragerelektrode benutzt, d. h.
die nichtleitende Analysensubstanz wird in die Elektrode gefiillt und verdampft
beim Betrieb des Bogens, gelangt so in das Plasma und wird zur Aussendung
von Spektren angeregt. Auch fiir die Verwechslungspriifung von Metallen und die
Orientierungsanalyse einiger niedriglegierter Materialien wurde und wird der frei
brennende Gleichstrombogen eingesetzt.
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— Stabilisierte Gleichstrombdgen eignen sich besser zur Analyse von Fliissigkeiten.
Die Fliissigkeit kann als Aerosol eingetragen werden oder nach Auftropfen auf
einen Trager.

—  Wechselstrombdgen haben den Vorteil, dass die Elektroden durch die Unterbre-
chungen des Bogens weniger stark aufgeheizt werden.

Obwohl die verschiedenen Arten von Lichtbégen zur Losung vieler analytischer
Probleme geeignet waren, werden heute keine Laborspektrometer mit Bogenanre-
gung in gréfleren Stiickzahlen gebaut. Ein Grund dafiir ist in der Konkurrenz durch
Systeme mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP) als Anregungsquelle zu sehen, die ab
den 1980er Jahren auf den Markt kamen.

Allerdings wird der frei brennende Gleichstrombogen weiterhin in Mobilspektro-
metern zur Verwechslungspriifung, zur Anhaltsanalyse und zur Materialidentifikation
genutzt. Solche Systeme werden in Kapitel 6 beschrieben.

Eine umfassende Zusammenstellung zur Bogenanregung findet sich bei Ohls [25].

1.2.5 Atom-Emissions-Spektrometrie mit Funkenanregung

Die Einsatzmoglichkeit des elektrischen Funkens als Anregungsquelle in der Spek-
tralanalyse wurde bereits sehr friih nach der Anwendung der Flamme erkannt. Es
wurde bereits erwdhnt, dass der elektrische Funke bereits friih als Anregungsquelle
genutzt wurde. Laut Gorlich wurden bereits 1859 von Emil Du Bois-Reymond Fun-
kenspektren beobachtet [30]. 1901 ver6ffentlichte Charles C. Schenk eine Arbeit, die
den elektrischen Funken beschrieb und auch Spektren wiedergab [31]. Im Jahre 1969
prasentierte und kommentierte Walters die wichtigsten damals bekannten Fakten
zum Verstdandnis von Physik und Chemie der Funkenentladung unter Normaldruck in
einem zusammenfassenden Artikel [32].

Er behandelt folgende Phanomene:
— Funkenkanalbildung

—  Probenverdampfung

— Vorgdnge an den Elektroden

— Bildung angeregter Zustdnde

Auf den Einfluss, den technische Entwicklungen fiir die Massenmarkte auf die
Spektrometer-Konstruktion hatten, wurde bereits oben eingegangen. In den letzten
Jahrzehnten flossen weitere Verbesserungen in die Systeme ein:

— Optimierung der Funkengeneratoren

—  Spiilung des Funkenstandes mit Argon

— Evakuierung der Optik oder Spiilung mit Schutzgas

—  Erarbeitung komplexer Algorithmen fiir die Messwerterfassung und -verarbeitung
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Als Ergebnis der technischen Entwicklung der Funken-Spektrometer steht heute ein
weitgefdchertes Gerateangebot zur Verfiigung. An der Spitze des Angebotes stehen
Prazisionsgeréte, die zur Prozesskontrolle vor allem in modernen Stahlwerken ein-
gesetzt werden. Sie miissen nicht nur prazise Ergebnisse liefern, sondern auch robust
und zuverldssig sein. Im mittleren Segment des Angebotes sind Kompaktgerdte auf
dem Markt, die in Gief3ereien und metallverarbeitenden Betrieben eingesetzt werden.
Klein und mobil einsetzbar sind tragbhare Systeme, sogenannte hand-held Gerite.
Bogen-/Funkenspektrometer dieser Art werden bevorzugt zur Verwechslungspriifung
und Materialsortierung verwendet.
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2 Grundlagen der Atom-Emissions-Spektrometrie

Grundlegend fiir die Atom-Emissions-Spektrometrie sind die folgenden Tatsachen:

— Materie kann bei ausreichender Energiezufuhr, die zum Beispiel mit Hilfe eines
elektrischen Bogens oder Funkens erfolgen kann, verdampfen, atomisiert und
ionisiert werden.

— Die Energiezufuhr bewirkt weiter, dass diese Atome und Ionen Strahlung abgeben.

— Die Strahlung ist nicht gleichméaf3ig iiber den gesamten Spektralbereich verteilt,
sondern tritt nur in einer endlichen Anzahl eng begrenzter Wellenlangeninter-
valle auf. Zerlegt ein Spektralapparat das Spektrum in ein Strahlungsband in der
Art, dass am linken Rand die kiirzesten, am rechten Rand die lingsten Wellenldn-
gen erscheinen, dann erscheinen innerhalb dieses Bandes die erwdhnten Wellen-
langenintervalle als aufrechte Linien unterschiedlicher Position und Intensitét.

— Atome und Ionen erzeugen Spektren, die beziiglich ihrer Lage charakteristisch
fiir das betreffende Element sind.

— Aus der Intensitdt der Strahlung kann auf den Elementgehalt geschlossen
werden.

In diesem Kapitel soll grob umrissen werden, wie es zu den Linienspektren kommt,
die so grundlegend fiir das Verfahren der Atom-Emissions-Spektrometrie sind.

2.1 Erforschung des Wasserstoffspektrums im
neunzehnten Jahrhundert

Im Laufe der Entwicklung der Atom-Emissions-Spektrometrie wurden im neunzehn-
ten Jahrhundert die Emissions-Spektren des Wasserstoffs vermessen. Die Entdeckung
verschiedener Serien von Linien im Spektrum fiihrte zu formelméafligen Zusammen-
héangen zwischen den Wellenldngen dieser Signale. So wurde von Balmer 1885 eine
Serie beschrieben, die der Formel 2.1 folgte:

Dabei ist A eine zunédchst empirisch ermittelte Langenkonstante von 364,56 nm, n
steht fiir eine ganze Zahl > = 3 und A fiir die Wellenldnge in m.

In der Molekiilspektroskopie ist eine Notation von Wellenzahlen in Schwingun-
gen pro cm iiblicher. In diesem Kapitel werden aber Wellenzahlen v grundsatzlich in
m~" ausgedriickt, um Missverstindnisse zu vermeiden. Die Wellenzahl v ist dann der
Kehrwert der Wellenldnge A, die die in der Funkenspektrometrie iibliche Einheit zur
Bezeichnung von Spektrallinien ist.

https://doi.org/10.1515/9783110524871-002
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Es gilt also: V= % [m™].

Der schwedische Physiker Johannes Rydberg stellte die Formel von Balmer um, indem
er statt der Konstanten A eine Konstante R verwendet. Dabei gilt R = %. Die Konstante
R, die sogenannte Rydberg-Konstante, hat den Wert 10973731,5685 m™".

Man erhilt nun folgende Wellenzahlen fiir die Balmer-Serie:

V:R*<i-i> [m] 2.2)

Die Umstellung selbst war noch kein Fortschritt, wohl aber Rydbergs in Gleichung 2.3
wiedergegebene Erweiterung:

V:m(%—%) [m] 23)

Dabei steht m fiir eine natiirliche Zahl, die aber stets kleiner als n sein muss. In
Formel 2.3 darf n auch den Wert 2 annehmen. Als Rydberg im Jahre 1888 die Formel 2.3
aufstellte, konnten nur Linien im sichtbaren Spektralbereich beobachtet werden. Die
Formel 2.3 ermoglichte es, Vorhersagen dariiber zu treffen, wo im Spektrum weitere
Wasserstofflinien erscheinen. Die von Theodore Lyman 1906 gefundenen Wasser-
stofflinien im ultravioletten Spektralbereich und die Nahinfrarotlinien, die Friedrich
Paschen 1908 aufnahm, befanden sich an den Positionen, an der sich laut 2.3 Wasser-
stofflinien befinden miissen. Das gleiche galt fiir die spater durch Brackett und Pfund
entdeckten Serien von Infrarotlinien.

2.2 Wasserstoffspektrum und Bohrsches Atommodell

Die Formel 2.3 sagt zwar zutreffend voraus, wo Wasserstofflinien zu finden sein
werden. Sie beantwortet aber in keiner Weise die Frage, warum gerade an diesen
Stellen Spektrallinien zu finden sind. Eine solche Antwort ist im Rahmen der klassi-
schen Physik nicht méglich.

Eine Erklarung lieferte als erstes das Bohrsche Atommodell. Bohr baute auf dltere
Atommodelle auf, wie dem von Rutherford. In diesem Modell umkreisen die Elekt-
ronen den Atomkern wie Planeten die Sonne. Schwachpunkt solcher Modelle ist die
Tatsache, dass bei einer Kreishewegung einer Ladung nach klassischer Elektrodyna-
mik standig Energie abgegeben wird. Nach klassischer Lesart miissten die Elektronen
sich dem Kern immer weiter ndhen und schlief3lich auf ihm landen. Das ist nicht der
Fall.
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Bohr erkannte, dass auf atomarer Ebene andere Gesetzméafligkeiten herrschen und

traf drei grundlegende Annahmen (Postulate):

— Elektronen umkreisen den Kern auf festen Bahnen. Nur solche Bahnen sind
erlaubt, bei denen der Betrag des Drehimpulses des Elektrons ein Vielfaches
von % ist, wobei h das bereits im Jahr 1899 von Max Planck entdeckte und heute
nach ihm benannte Wirkungsquantum (6,626-10*Js) bezeichnet. Zuldssige
Drehimpulse haben damit die Form n% mit ganzen Zahlen n > = 1. Wichtig ist
festzuhalten, dass damit, anders als in der klassischen Mechanik, nicht jeder
Bahndurchmesser zuldssig ist.

— Befindet sich ein Elektron auf einer solchen Kreisbahn, wird keine Energie abge-
strahlt.

— Energie wird nur abgegeben, wenn ein Elektron von einer erlaubten Bahn mit
hoherer Energie E auf eine andere wechselt, die eine niedrigere Energie E’ hat.
Dabei wird elektromagnetische Strahlung abgegeben, deren Frequenz mit der
Formel E — E' = hv berechnet werden kann. Umgekehrtes gilt fiir die Aufnahme
von Strahlung: Um von einem niedrigen Energieniveau E’ auf ein héheres Niveau
E zu gelangen, muss genau eine Energie von E — E' = hv zugefiihrt werden.

Die abgegebenen ,,Strahlungsportionen“ bezeichnet man als Photonen. Thre Fre-
quenz v kann iiber die Beziehung A = ¢ in die Wellenldngen der Einheit m umge-
rechnet werden, wobei c die Lichtgeschwindigkeit (299.792.458 m/s) bezeichnet. Aus
dem skizzierten Bohrschen Modell ergeben sich genau die Wellenldangen, die auch die
Beziehung 2.3 liefert. Damit stand eine erste Erkldarung fiir das Linienspektrum des
Wasserstoffatoms zur Verfiigung.

2.3 Schrodingergleichung und Quantenzahlen

Das Bohrsche Atommodell ist geeignet, die Grobstruktur der Spektren von Wasserstoff
und von anderen Elementen vorherzusagen, bei denen sich in der dufieren Schale ein
einziges Elektron befindet. Das ist bei den Elementen der ersten Hauptgruppe des
Periodensystems der Fall. Bei anderen Elementen, die mehr als ein Elektron in der
dufleren Schale haben, versagt das Modell. Auch die Feinstruktur der Spektren, die
sich z. B. im Auftreten eng beieinanderliegender Dubletts und Tripletts statt einzelner
Spektrallinien dufiert, ist mit dem Bohrschen Modell nicht zu erklaren.

Eine solche Erklarung liefert jedoch die Quantenmechanik. Ihr Herzstiick
bildet die Schrodingergleichung, die Erwin Schrédinger 1926 aufstellte und die
den quantenmechanischen Zustand eines Systems beschreibt. Wenig spater
ermoglichten es die Erweiterungen von Paul Dirac, auch den Elektronenspin zu
beriicksichtigen.
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Die Schrodingergleichung hat in der zeitunabhadngigen Version die folgende

Form:

Hi(r) = Ep(r) (2.4)

Die Einfachheit der Formel tduscht allerdings, denn in ihr steckt alles, was die Quan-
tenmechanik ausmacht.

Die Zeichen haben dabei die folgenden Bedeutungen:

r ist ein Punkt im Raum.

Die Wellenfunktion i eines Teilchens, in unserem Fall handelt es sich dabei um
Elektronen, beschreibt den quantenmechanischen Zustand des Teilchens, wenn
sie eine Losung der Gleichung 2.4 ist. Y erlaubt es zu berechnen, wie wahrschein-
lich es ist, dass das Elektron sich in einem gegebenen Volumen befindet und legt
damit die Form der Orbitale fest.

H ist der sogenannte Hamilton-Operator. Unter einem Operator versteht man
hier eine Funktion, die als Argumente Funktionen hat und deren Funktionswerte
wieder Funktionen sind. Der Hamilton-Operator hat Wellenfunktionen als Argu-
mente und liefert als Funktionswerte Wellenfunktionen. Die linke Seite von Glei-
chung 2.4, also HY(r) beschreibt die Gesamtenergie des quantenmechanischen
Systems, also in unserem Fall die des Elektrons.

Nicht alle auf der linken Seite m&glichen Werte sind erlaubt. Das ist typisch fiir die
Quantenwelt. Eine Beschrankung auf diskrete Bahnen um den Atomkern wurde
schon bei der Besprechung des Bohrschen Atommodells geschildert. Die rechte
Seite der Schrédingergleichung E(r) bestimmt, welche Energien zuldssig sind.
Mathematisch gesprochen ist E ein Energie-Eigenwert des Operators H beziiglich
der Funktion W. Wichtig ist es festzuhalten, dass, anders als in der makroskopi-
schen Welt, nur bestimmte diskrete Zustande moglich sind.

Um erlaubte energetische Zustinde eines Elektrons und damit die Lésungen der
Schrodinger-Gleichung vollstiandig zu beschreiben, wurden von Wolfgang Pauli im
Jahre 1924 vier Quantenzahlen eingefiihrt:

Die Hauptquantenzahl n ist eine natiirliche Zahl. Je gréf3er n wird, desto weiter
ist das Elektron wahrscheinlich vom Atomkern entfernt und umso geringer ist die
Bindungsenergie an den Atomkern.

Die Bahndrehimpuls-Quantenzahl [ gibt an, welchen Drehimpulszustand das
Elektron hat. Erlaubte Zustdnde liegen zwischen O und n - 1.

Die Magnetquantenzahl m ist eine ganze Zahl zwischen -l und +1.

Die Spinquantenzahl s hat stets einen Betrag von V2, ihre Projektion s, auf eine
Bezugsachse z kann die Werte V2 oder — > annehmen, wie in Kapitel 2.5 gezeigt
wird. Es vereinfacht die Erklarungen, wenn auch s, als Quantenzahl betrachtet
wird.
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Pauli fand im Jahre 1925 auf3erdem heraus, dass niemals zwei Elektronen eines Atoms den
gleichen Satz von Quantenzahlen haben. Die Wertebereiche fiir die Quantenzahlen und
das Pauli-Prinzip beschranken die moglichen Energiewerte des Elektrons, sie erfiillen
damit eine Funktion wie die linke Seite der Gleichung 2.4. Eine recht leicht verstandliche
Erklarung der Schrédingergleichung und der Quantenzahlen findet sich bei Holzner [17].

2.4 Quantenmechanisch begriindetes Wasserstoff-
Grobspektrum

Fiir den energetischen Zustand eines Elektrons sind zwei Faktoren maf3geblich:
1. Die Anziehungskrifte zwischen Elektronen und Atomkern
2. Die Wechselwirkungen zwischen den Elektronen

Da das Wasserstoffatom nur ein Elektron hat, entfdllt der zweite Punkt. Als Folge
davon hat die Quantenzahl m keinen und die Quantenzahl 1 nur einen sehr kleinen
Einfluss auf den energetischen Zustand des Elektrons. Allerdings variiert seine
Energie bei unterschiedlichen Hauptquantenzahlen n stark.

Erlaubte Energiewerte fiir verschiedene n gemafd der Schrédinger-Gleichung gibt
Gleichung 2.5 wieder.

m = e*
Fh=-——— 2.5
" 8*h2*£(2)*n2 ] @5)

Dabei bezeichnet € die elektrische Feldstdarke, m die Elektronenmasse, e die Elemen-
tarladung, c die Lichtgeschwindigkeit und h das Plancksche Wirkungsquantum. Glei-
chung 2.6 rechnet diese Energie in eine Wellenzahl um:

4
_ mxe 1
Vp=— m 2.6

" 8xMdxcxedxn? [ ] (26)

Es wurden die folgenden Beziehungen verwendet:

— Die Photonenenergie Eppoton ist das Produkt aus Planckschem Wirkungsquantum
und Schwingungsfrequenz des Photons, in Zeichen Eppoton = hv.

— Die Wellenzahl ist der Quotient aus Schwingungsfrequenz des Photons und Licht-
geschwindigkeit, in Zeichen v = £.

Die Naturkonstanten aus Formel 2.6 lassen sich in der bereits aus Kapitel 2.1 bekannten
Rydberg-Konstanten zusammenfassen. Dann erhalt man:

_ __R
Vn=-—  [m7] .7)
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Wendet man die Gleichung 2.5 auf zwei Energiezustinde n’ und n an, in denen
sich ein Elektron vor und nach einer Anregung aufhilt (n’ < n, es wird also Energie
absorbiert) und ermittelt die Energiedifferenz AE zwischen beiden Zustidnden, dann
erhdlt man:

Rxcxh Rxcxh
o= (-H5)- () o

n

Rscxh Rxcxh
AE:(%)—(%) 0]

n

AE:R*c»«h*(i 1) ]

nw? n?

Rechnet man nun (durch Division durch h und Verwendung von ¢ = A = v) AE in eine
Wellenzahl um, so erhélt man

V:R*< : i) [m?] (2.8)

n? n?

Das ist die Rydberg-Formel (Gleichung 2.3), die bereits in Kapitel 2.1 vorgestellt
wurde. Durch die Erkenntnisse der Quantenmechanik wurde sie aber durch ein
theoretisches Fundament untermauert.

Um das Elektron von einem Zustand n’ auf einen Zustand n zu heben, wird ein
Photon mit Wellenzahl v absorbiert. Umgekehrt wird beim Wechsel von n auf n’ ein
Photon mit Wellenzahl v emittiert.

Die Lyman-Serie hat fiir n = 1 bis 6 Energien von

3p 8p 15, 24 .35 = 29)

VLyman:ZR’ § ’ T6 ’ g, %,

Die Balmerserie erhdlt man, wenn in die Formel fiir n’ der Wert 2 eingesetzt wird.
Andere Werte fiir n’ erzeugen andere Serien von Wasserstoff-Spektrallinien. Tabelle 2.1
gibt einen Uberblick.

Diese Serie von Linien ist in Abb. 2.1 so dargestellt, wie man sie auf der Fokal-
kurve einer Spektrometeroptik sehen wiirde.

Durch Uberginge zwischen verschiedenen n und n’- Zustinden entstehen die
iibrigen in Tab. 2.1 genannten Serien (siehe Abb. 2.2).

Die zur Rydbergkonstanten gehdrende Energie E = h*c*R (mit Planckschem
Wirkungsquantum h und Lichtgeschwindigkeit c) ist genau der Energiebetrag, der
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erforderlich ist, das Elektron vom Wasserstoff-Atomkern zu trennen. Nach Abtren-
nung des Elektrons erhdlt man ein positiv geladenes Wasserstoffion H*. Deshalb
bezeichnet man die Energie E = h*c*R als Ionisierungsenergie des Wasserstoffs. Sie
betrégt 13,6057 eV. Die Einheit eV (Elektronenvolt) ist zur Angabe der oft kleinen Ener-
gien auf atomarer Ebene praktisch. 1eV ist die Energie, die ein Elektron beim Durch-
fliegen eines Feldes von einem Volt aufnimmt. Ein eV entspricht 1,60218*10-" Joule.

434nm 486nm 656nm
Abb. 2.1: Balmer-Serie auf der

380 384389 397 410 nm Fokalkurve eines Spektrometers

OR =—peccccccccccsccsccsccsccscssss——————

-0,1R = A Brackett-Serie

Paschen-Serie
-0,2R =

—0,3R = Balmer-Serie

-0,4R

-0,5R

-0,6 R

-0,7R

-0,8R

-0,9R _]

Abb. 2.2: Energielibergdnge bei
L NN Lyman-, Balmer-, Paschen-,
Lyman-Serie Brackett- und Pfundserie
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Tab. 2.1: Spektrallinien-Serien des Wasserstoffs

Name der Serie n’ n Spektralbereich
Lyman-Serie 1 2,3,4,.. 121 nm-91 nm
Balmer-Serie 2 3,4,5,.. 656 nm-365nm
Paschen-Serie 3 4,5,6, .. 1875nm-820 nm
Brackett-Serie 4 5,6,7, .. 4050 nm-1460 nm
Pfund-Serie 5 6,7,8,.. 7457 nm-2280 nm

Tabelle 2.2 sind die Quantenzustdnde des Wasserstoffatoms bis n = 4 zu entnehmen.
Diese Quantenzustinde erhilt man, wenn man die vier Quantenzahlen in Uberein-
stimmung mit den schon am Ende des Kapitels 2.3 vorgestellten Regeln verkniipft.
Die Quantenzahlen n, 1 und m und die zugehorigen Werte sind blau gedruckt. Die
moglichen Kombinationen fiir die vierte Quantenzahl, also fiir den Spin, sind durch
nach oben bzw. unten gerichtete Pfeile angedeutet. Fiir die Quantenzahlen werden
statt der Zahlen 0, 1, 2, 3, 4, 5 ... hdufig die Buchstaben s, p, d, f, g, h (Fortsetzung
alphabetisch) ... benutzt. Diese Bezeichnungen finden sich in Tab. 2.2 in schwarzer
Schrift. Die Zustdnde einer Tabellenzeile haben beim Wasserstoffatom annidhernd
das gleiche Energieniveau. Minimale Abweichungen ergeben sich durch die Kopp-
lung des Bahndrehimpulses mit dem Spin zu einem Gesamtdrehimpuls, wodurch
es zu einer Aufspaltung der Energieniveaus fiir 1 > 0 kommt. Die Ursachen fiir diese
Abweichungen und die dadurch entstehende Feinstruktur des Wasserstoffspektrums
wird in Kapitel 2.5 diskutiert werden.

Tab. 2.2: Mogliche energetische Zustande des Wasserstoff-Elektrons

n Schale s p d f
=0 =1 l=2 =3
N1 K ™~N
=]
® 1s
=
2 m=0
2 2 L ~N NN N
[
m 2s 2p
2 m=0 m=-1,0,1
c‘_:. 3 M ™M B U U R 2 B U (U (e T O 2
1l 3s 3p 3d
m=0 m=-1,0,1 m=-2,-1,0,1,2
4 N ~N NN N MNANDMANDMNDMN NN NN N
4s 4p 4d 4f

m=0 m=-1,0,1 m=-2,-1,0,1,2 m=-3,-2,-1,0,1,2,3

Mit Hilfe der Schrodingergleichung kann man zeigen, dass das Wasserstoffatom
nicht immer von einem energetischen Zustand, der durch eine Kombination der
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Quantenzahlen (n, 1, m, s,) beschrieben werden kann, in einen anderen Zustand,

beschrieben durch (n’, I, m’, s,), wechseln kann. Das gilt auch dann, wenn die

Quantenzahl-Satze beide den in Kapitel 2.3 beschriebenen Regeln entsprechen. Es

miissen vielmehr folgende Auswahlregeln beachtet werden:

— Die Hauptquantenzahl n darf sich beliebig dndern, muss aber natiirlich, gemaf}
der Regel aus 2.3 eine positive ganze Zahl sein.

— Die Bahndrehimpuls-Quantenzahl 1 darf sich nur um eins erhéhen oder vermin-
dern, darf dabei aber wiederum den in 2.3 festgelegten Wertebereich von 0 bis
n-1 nicht verlassen.

Die erlaubten Ubergénge fiir das Wasserstoffatom sind in Abb. 2.3 als Linien einge-
zeichnet. Bei einem Ubergang von oben nach unten geht der Ubergang mit der Aus-
sendung eines Photons einher. Bei einem Wechsel nach oben wird eine gleichgrofie
Energie aufgenommen. In den Abb. 2.2, 2.3 und 2.5 sind die Y-Achsen in Wellenzahlen
beschriftet. MGchte man wissen, welche Energie E zu einer auf der Y-Achse abgelese-
nen Wellenzahl v gehort, ermittelt man dies durch Multiplikation mit Planckschem
Wirkungsquantum und Lichtgeschwindigkeit: E = h = ¢ = v. E gibt dann die Energie
beziiglich der Ionisierungsgrenze an. Die Y-Achse kann deshalb auch mit Energie-
einheiten beschriftet werden, da h und c Konstanten sind. Als Nullpunkt kann die
Ionisierungsgrenze oder der Grundzustand gewahlt werden. Die Y-Achsen der Term-
schemata in Abb. 2.6 und 2.8 sind in Energieeinheiten, gerechnet ab Grundzustand,
beschriftet.

/ lonisierungs-Grenze

OR

-0,1R
-0,2R
-0,3R
-0,4R
-0,5R
-0,6 R
-0,7R

-0,8R

Abb. 2.3: Auswahl erlaubter Ener-
gielibergange im Wasserstoffatom
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2.5 Die Feinstruktur des Wasserstoffatomspektrums

In Kapitel 2.4 wurde die Grobstruktur des Wasserstoffspektrums geklart. Es wurde
aber bereits angekiindigt, dass es kleine Verschiebungen des Energieniveaus bei
Drehimpuls-Quantenzahlen [ > 0 gibt. Anschaulich bedeutet das in der Abb. 2.3, dass
die anscheinend auf gleicher Hohe liegenden Niveausvonn=2,l=0undn=2,1=1
in Wahrheit nicht auf gleicher Hohe liegen. Das Gleiche gilt fiirn=3und I =0, 1, 2, fiir
n=4undl=0,1, 2, 3 usw. Die Abweichungen sind sehr gering, jedoch lasst sich mit
sehr hoch auflésenden Spektrometern zeigen, dass die Linien, die zu I > O gehoren, in
Wirklichkeit Doppellinien sind.

2.5.1 Aufspaltung der Energieniveaus

Die Doppellinien haben ihre Ursache in einer Verschiebung der Energieniveaus, die

durch ein Zusammenwirken des Bahndrehimpulses mit dem Spin entstehen.

- Der Bahndrehimpuls 1 ist ein Vektor, der einen Betrag also eine Lange |I| und
eine Richtung hat. Sein Betrag wird vom Wert der Quantenzahl | bestimmt:
|I| = VI(I+ 1) L, wobei h wieder fiir das Plancksche Wirkungsquantum steht.
Der Vektor 1 kann nicht in beliebige Richtungen zeigen. Es sind nur Richtun-
gen erlaubt, bei denen die Projektion auf die Bezugsachse, die in der Regel mit z
bezeichnet wird, Werte ganzzahlige Vielfache von 2”—” annimmt. Da die Lange des
Vektors +/I(I + 1)Einheiten %1 betrdagt und damit mindestens die Lange [ hat, aber
stets kiirzer als I + 1 ist, entspricht die Anzahl méglicher Richtungen relativ zu einer
Bezugsachse genau dem Wertebereich der magnetischen Quantenzahl m, die ja eine
ganze Zahl zwischen -1 und +l ist. Abbildung 2.4 a verdeutlicht den Sachverhalt.

— DasElektron hat einen Eigendrehimpuls, den Spin. Seine Quantenzahl s ist stets /2.
Der Vektor s des Spins hat einen Betrag von |s| = /(1 + 1) L also [s| = V3 L£.
Beim Spin sind halbe Einheiten 2”—" bei der Projektion auf die Bezugsachse zuldssig.
Die Projektion s, von s auf die Bezugsachse z ergibt als mogliche Werte +% 2"—" oder
-1 1 Andere halbzahlige Vielfache der Einheit %r konnen bei der Vektorldnge

2 2w
von ca. 0,866 Einheiten nicht vorkommen (s. Abb. 2.4 b).

Den Gesamtdrehimpuls eines Elektrons j erhdlt man, indem man die Vektoren I und
s addiert. Es ist verniinftig anzunehmen, dass |j |, also der Betrag des Vektors j, eben-
falls quantisiert ist und der Beziehung|j| = v/j (j + 1) - geniigt.

Man kann mit einfachen Mitteln zeigen, dass dann nur folgende Werte fiir j moglich
sind:
— fallsl=0ist,istj=1
— fallsl>O0ist,istj=1-Y20derj=1+1

Eine leicht verstdndliche Herleitung dieser Regel findet sich bei Ryder, S. 89 ff [1].
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Es ergeben sich also fiir [ > 0 zwei Energieniveaus Ip,,und Ip,,, was dazu fiihrt, dass
beim Wechsel von Ip,, zu einem niedrigen Energieniveau eine geringfiigig langwelligere
Strahlung abgegeben wird als beim Wechsel von I p,, auf das gleiche Niveau. Im Spekt-
rum sind zwei eng zusammenliegende Linien, ein sogenanntes Dublett zu beobachten.

z z
% A %A

Abb. 2.4: Projektionen der Vektoren l und s auf
die Bezugsachse z

Isl=N /224D A

Kontinuum

Abb. 2.5: Energieniveaus
des Wasserstoffatoms bis
n =4 und | =2 mit Dublett-
aufspaltung

1251/2

Abbildung 2.5 zeigt die Energieniveaus des Wasserstoffatoms bis n = 4 und 1 = 2. Die
Aufspaltung in Dubletts ist zu klein, um sie maf3stabsgetreu abbilden zu konnen.
Deshalb ist sie bei drei der Dubletts neben den Niveaus vergrof3ert dargestellt. Der
Unterschied der beiden 2p Niveaus, die eine Anregungsenergie von 10,199 eV haben,
betragt nur 0,0001eV. Bei der Riickkehr von diesen Niveaus auf den Grundzustand
wird Strahlung der Wellenlangen um 121,568 nm abgegeben, wobei die Wellenladn-
gen der beiden Dublett-Linien nur 0,00054 nm, also 0,54 pm auseinanderliegen. Bei
den anderen Dubletts sind die Energiedifferenzen sogar noch kleiner (siehe Darstel-
lung der Aufspaltung in den Kreisen). Funkenspektrometer sind meist mit Optiken
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ausgeriistet, die bestenfalls Spektrallinien dann auflésen konnen, wenn sie weiter als
5 pm auseinanderliegen. Eine héhere Auflosung macht beim Funken als Anregungs-
quelle wegen der durch die Anregungsquelle bedingten Doppler- und Lorentzverbrei-
terung der Spektrallinien keinen Sinn. Die Dublettstruktur im Wasserstoffatom ist
deshalb fiir die Funkenspektrometrie bedeutungslos. Bei schwereren Atomen liegen
die Dublett-Linien jedoch weiter auseinander. Sie sind hdufig in Bogen- und Funken-
spektren zu finden. Bekannt ist das gelbe Natrium-Dublett [s. Abb. 2.6], dessen Linien
beim Ubergang vom 3%p,, bzw. 3°p,, -Zustand auf den Zustand 3s,, entstehen.

Die durch den Wechsel vom Zustand 3°p,, auf den Zustand 3%, , erzeugte Linie strahlt
Photonen der Wellenlédnge 588,995 nm ab, wihrend der Wechsel vom Zustand 3°p, , auf den
Zustand 3%, Photonen mit Wellenldnge 589,592 nm erzeugt. Diese Differenz von 400 pm
kann selbst mit Optiksystemen niedriger Auflésung problemlos beobachtet werden.

In Abb. 2.5 werden Dublettzustdnde durch eine hochgestellte 2 gekennzeichnet.
Man beachte, dass die Zusténde 1s,,, 2s,, 3s,, ebenfalls als Dublettzustédnde ange-
sehen werden, obwohl hier keine Doppellinien im Spektrum sichtbar werden. Diese
Bezeichnungsweise ist aber sinnvoll. Das wird nach Einfiihrung der erweiterten Aus-
wahlregeln in Kapitel 2.6.3 deutlich.

2.5.2 Entstehung des spektralen Untergrundes

Freie Elektronen haben Energien, die {iber der Ionisierungsgrenze liegen, also in dem
Bereich, der in Abb. 2.5 mit ,,Kontinuum“ bezeichnet ist. Rekombiniert ein solches
Elektron mit einem Proton, also einem positiv geladenen Wasserstoff-Atomkern, so
gehoOrt die dann emittierte Strahlung zu keinem Linienspektrum. Die Wellenldnge der
emittierten Strahlung richtet sich nach der Energiedifferenz zwischen der Strahlung,
die das Elektron vor der Rekombination hatte und dem Anregungszustand, den es
nach der Rekombination einnimmt.

Natiirlich greift der geschilderte Mechanismus auch fiir andere Atome als das des
Wasserstoffs.

Die so entstehende spektrale Untergrundstrahlung begrenzt die Nachweisempfind-
lichkeit in der Bogen- und Funken-Spektrometrie. Im elektrischen Bogen herrschen, ver-
glichen mit dem Funken, niedrigere Temperaturen. Daraus ergibt sich, dass im Bogen
weniger Atome ionisiert werden und damit auch weniger Untergrundstrahlung entsteht.

2.6 Das Spektrum von Mehrelektronen-Atomen

Die Elektronen von Mehrelektronenatomen konnen ebenfalls verschiedene energe-
tische Zustdnde einnehmen, die durch jeweils einen Satz von Quantenzahlen n, 1, m
und s, beschrieben werden und strahlen beim Wechsel auf ein energetisch niedrige-
res Niveau Energie ab.
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Eine einfache Formel zur Berechnung von Wellenldangen abgestrahlter Photonen,
wie wir sie in Gleichung 2.8 kennengelernt haben, gibt es hier aber nicht.

Fiir die Konfiguration der Elektronen gibt es folgende drei Regeln:

- Auch hier gilt das Pauli-Prinzip: Zwei Elektronen kénnen nie in allen vier Quan-
tenzahlen n, I, m und s, iibereinstimmen.

— Die Elektronen versuchen, den Zustand mit der niedrigsten Energie zu besetzen.

— Es gilt die zweite Hundsche Regel: Sind in einem Atom mehrere Zustinde glei-
cher Energie frei, werden sie zuerst mit je einem Elektron mit parallelem Spin
besetzt.

Die Anwendung dieser Regeln fiihrt zu einer Abfolge der Energieniveaus, die fiir die
meisten Atome giiltig ist:

1s<2s<2p<3s<3p<4s<3d<a4p<5s<4d

Tabelle 2.3 zeigt die Anordnung der Elektronen der ersten 14 Elemente (Atome) unter
Beachtung der Aufbauregeln. Jedes Elektron wird durch einen Pfeil symbolisiert,
dessen Richtung den Spin angibt. In der letzten Spalte ist die Elektronenkonfigura-
tion angegeben. Die Ziffern stehen dort fiir die Hauptquantenzahlen, die Buchstaben
s, p, d fiir 1= 0, 1, 2. Der Exponent gibt an, wie viele Elektronen sich in einer Kombina-
tion aus den Quantenzahlen n und [ befinden.

Tab. 2.3: Atomaufbau und Elektronenkonfiguration der ersten 14 Elemente des Periodensystems

z Element K L M Konfiguration
1s 2s 2p 3s 3p

1 H N 1s'

2 He ™~N 1s?

3 Li ™~N M~ 1s22s’

4 Be ~N ~N 1572s?

5 B ™~N ™~N N 1s?2s2p!

6 C ™~N ™~N Ok 1s?2s%2p?

7 N ™~N ™~N JOR (R 1s?2s%2p’

8 0 ~N ~N N AN 1s522s2p*

9 F ~N ~N NN A 1s22522p°

10 Ne ~N ™~N NN N 1s?2s72p®

11 Na ~N ~N N AN 0 1s?252p°3s!

12 Mg N ™~N NN N N 15225%2p°3s?

13 Al ~N ~N N MN ~N o~ 15725%2p¢3s°3p!

14 Si ~N ~N NN N ~N XN 152252p®3s?3p?




