Atom-Spektroskopie: Gesamtprozess
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Atom-Spektroskopie: elektronischer Grundprozess

e Grundprozess. Anregung des Atoms/lons
— Ubergange zwischen elektronischen Zustanden - Grotian-Diagramme
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Atom-Spektroskopie: Komplexitat der Spektren

steigende Anzahl von Aul3enel ektronen
— le: Dublett: 2P(p/p’); 2D(d/d"), 2F(f/f")
— 2e: Singulett: 1P(p); D(d); 1F(f) + Triplett: 3P(p/p’/p); 3D(d/d’/d ™), 3F(f ...)
— 3e: Dublett: 2P(p/p’); 2D(d/d"), 2F(f/f") + Quartett: *P (p/p’/p /p )
— 5,6, 7€ ......
— Ubergangselemente: viele benachbarte EN*s
— komplexe Grotian-Diagramme

Zustand
Element Linien Element Linien Grund- ! angeregt
Li 30 Mg 173 Slngulett.SlnguIett |Tr|plett
Cs 645 Ba 472 '3p+ '3
Ca 662 Cr 2277 p—t
Fe 4757 Ce 5755 3s-H-1354— '35‘1_
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Atomisierung: Flamme

Flammen (AES, AAYS): Brennerkopf
— 1700 °C (Gas/L uft) bis 3150 °C (C,H,/O,, N.,O) —
— wenige Linien - nicht alle Elemente nachwei sbar
— Laminarstrom-Schlitzbrenner (AAYS)
— hohe Reproduzierbarkeit: £1 %
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Atomisierung: elektrothermisch

o Graphitrohr (AAYS):

— endampfen, veraschen (schmelzen), verdampfen)

— 2000 - 3000 °C, rel. lange Verweil zeit
— Mmittlere Reproduzierbarkeit: 5- 10 %

— geringe Nachweisgrenzen (bis 10-13g), hohe
Empfindlichkeit, Probenvolumina (0,5 - 10 pl)

Anode

Hohl -
kathode

,—\ Hohlkathodenlampe

Quarz-

Analytlosung

Feststoff/Gas

$ Desolvatation

l Verdampfung

Atome

angeregte
Atome

/

Glas- \ Ne/Ar
schirm 1-5mbar

HF-Spule \

fenster
Entladungskolben ®
Metall + Ar

iz |-

elektrodenlose

Entladungslampe

Dr. R. Kriegel, BHU, Professur Bauchemie

— O

lVerd./Dissoziation

hv
atomar




Atomisierung: Plasmaguellen

* Plasma: induktiv gekoppelt (ICP-AEYS):
— Eintrag: Zerstauber (1), eektrothermisch (s, 1),

Glechstrom-Funken ()
— bis 10000 K! - kaum lonisierungseffekte

hochfrequentes
Wechselfeld

— chemisch inert (Ar) - kaum Oxide

— rel .einheitliche Temperatur-Verteilung

— keine Selbstumkehr bzw. Eigenabsorption

R hohe Reproduzierbarkeit: +1 % 4{\(] A\ [ -

— linear Uber mehrere Grolenordnungen T spule

- geringe Nachweisgrenzen (bis 10-13g), 4{\ |

Probenvolumina (0,5 - 10 pl) IRs
| .
e Gleichstrom-Plasma (Plasmajet): ﬁ\_\L — :ﬁ?ﬁ;ﬁﬂm
U U U 1

— Eintrag: Zerstauber

|
— liniendrmer, bevorzugt Atomspektren Proben-Aerosol oder

Dampf in Argon
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Atom-Spektroskopie: M ethodenver gleich

Methode AES (qual./quant.) AAS(quant.)  AFS(quant.)
Prozess A* - A,;+h-v Ag+hv - A A* 5 A* +hwv
A% A* A*
A 8’* - G)A c U)A =
S O c O c 9O
1 3| |8 2 |2 > 8
TR S
- AR Y AM_Y A
Anregung Flamme, Plasma, h-v h-v
Bogen, Funken (qual.) (Hohlkathode, Entladungsslampe, L aser)
Atomisierung identisch/kombiniert Flamme, elektrothermisch
Vortelle simultane Multielement-  einfache Spektren
Analyse (Dioden-Array)  keine Linien-Interferenzen
(Plasma) - hohe Reproduzierbarkeit - (Flamme)
Nachteile komplexe Spektren ein Strahler pro Element
Linien-Interferenzen kompl. Untergrundkorrektur
chemische/spektrale Stérungen
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Atom-Spektroskopie: Storungen

« gspektrale Stérungen: A O
— Linien-Interferenz (AES), Uberlagerung mit
Molektlbanden (z. B. CaOH) =

— Absorption g
» am Gas (der Flamme, des Plasmas) 2
 Eigenabsorption/Selbstumkehr (hohe Konz.) - )\ >
« Matrixeffekte, z. B. Beeinflussung des O,-Drucks

— Streuung an Partikeln

A /

— Untergrund: z. B. durch kontinuierliche Strahlung
der Flamme
e Chemische Storungen:
— geringfltchtige Verbindungen:
z. B. Mg + 2Al +20, — Spindll, Ca?* + SO,
— lonisierungsgleichgewichte
— Dissoziationsgleichgewichte

=
o
T

rel. Intensitat
(én
<
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Entstehung von Rontgenstrahlen

« Grundprozess: 1)

— kurzwellige EM S/Elektronen
— Elektronen-Freisetzung aus inneren Orbitalen -'% 8-

Wolfram

t

— energiereicheres Elektron fullt Licke g
— Emission von Rontgenstrahlung T4
* Quellen: 0
— EMS- h-v: Rontgenstrahlung,
y-Strahlen (radioaktive | sotope) K tihlwasser
z. B.: Fe - 5Mn + h-v (K-Einfang) Erde r—
— Beschuss mit hochenergetischen = ([l )/ Berenster
Elektronen (1% Ausbeute, ESMA, REM) | vakwumrshre |1 |- )
| > ROntgen-
e Verfahren: MeTarget | — | — strahlung
_ : . W-Heizdraht | 192 —— | Katoden-
Absorption (Rorjtgenstrahlen) il B § ) becher
— Fluoreszenz (Rontgen-, y-Strahlen) Hoch- o Versorgung
i annung) - |Z/ Heizfaden
— Elektronenmikrosonde (Elektronenstrahl)
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Rontgen: Grundprozess der Entstehung

e Grundprozess: W3 15 37
— kurzwellige EM S/Elektronen ) M olybdan
- Elektronen-Freisetzung — angeregteslon = g- Kell [|Ka
— energiereicheres Elektron fullt L licke - g 35 KV
— Emission von Rontgenstrahlung 5 4
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Rontgen: Wellenlangenselektion

« Waellenlangenaufspaltung?
— Brechung: n~1 - kelneLinsen, Prismen!

— Filter: OZg o = OZ1 44 -1(2)
— Beugung am (Kristall)-Gitter
e Fokussierung?
— geometrisch: Reflexion
— wellenlangendispersive Spektrometer

Bragg sches Gesetzz A =2d,,, -Sin@

Absor ption/Emission

, destruktive
D A=\/2 OOOOOOOO> ——
| nterferenz
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Rontgen: Detektoren

L OSCh gaszah | er. Metallréhre Rontgen-
— h-v - Ar - Ar* + e (Photoelektron) (Kathode) \ strahiung
— Beschleunigung zur Anode — Impulse L2799 \\ '|M( renster _/ | solator
— ROntgendetektoren im Proportional bereich = :;lgr”:(e\éef-
Szintillationszahler: —
enster
— h-v = h-v auf Photomultiplier Rontgenstrahlung
: A
_ ~ . 1012
Photonenanzahl ~ Energie (h-v) c Gaigerzahler
— Impulshohenanal ysator 5101 —
: C e oo lonisations- | f
- Energie-Diskriminierung der Impulse o kammer
. . . o A i
— energiedispersive Spektrometer c 107 2 Us Us
: o S 10 A=064A/ — ;
Halbleiterdetektoren (Si/Li ): S L2 Prszoe:ﬁ{
1 g — onalzéhler
— h-v - Photoelektronen ins Leitféhigkeits—% Yoo A=5A
band - ot — Stromimpuls 400 800 1200 _1605
Potential [V]
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e energiedispersiv:
— Anregung - h-v:

RoOntgenstrahlung, y-Strahlen Fluoreszenz
— Impulshchenanalyse
— Energie-Diskriminierung der Impulse

- rel. preiswert

Rontgenfluor eszenz

Be-Fenster

Rohre

Si(Li)-Detektor-
Vorverstarker in Ny(1)

Verstarker

Rohre

Y

Absorption ’ Fluoreszenz

‘ ) Analysator
Pr(zbﬁ" N \\\ Ny - - y.
, « wellenlangendispersiv:

Vielkanal-lmpul shohen-

! = — Anregung - h-v: Rontgenstrahlung

— geometrische A-Selektion — héhere Auflosung
/e Quantitative Analyse:

— Haupt- und Nebenbestandteile: 0,01% - 100%
— sehr hohe Reproduzierbarkeit: < 0,5%
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