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Absorption eines Photons:

Die gesamte Energie eines Photons
wird auf ein Atom/Molekdl Gbertragen.
Ubertragung von Teilbetragen der
Energie findet nie statt.
AE=h-v=h—XC =h-c-%

Emission eines Photons:
Die gesamte AE wird auf ein Photon
Ubertragen.

AE=h-v=¥ =h-c-%

Hal !e mal EUI"ZI Nal’me ! I fUr uns: Eges‘ =Eg + Eg + E¢

angeregter
Zustand

Absorption

» Was eigentlich ist “Warme”? 3w — N
A oder Warme ©-10%s . Phosphoreszenz
_ e - 1 StoR, usw, " oder
Warme Energletransfe.r IR S 1 L g v
— Temperatur o durchschnittliche
kinetische Energie pro Freiheitsgrad Wirme # IR-Strahlung!

— “thermische” (intern) Energie pF
= kg T [Molekil"] >
= NpkgT [mol'] = RT
@ 27°C: 2.5 kdmol-1

(& alle Licht “hitzt” -
ebenso MW, UV... )

@ 500°C ~ 6.4 kdmol-1; 2500°C ~ 23 kJmol-!

 Ein lichtangeregte Mol (200 kdmol-") heizt
viele Mols im Umgebung, durch nichtradiative Abregung

« Wie kann Warme ein Elektron anregen (zB 200 kJmol-1)?

- siehe Bonusfolien.
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Elementinhaltbestimmung - kein chemische Information.
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gpeﬂralanalyse von Hammen'arge > Energle-zus!anae

 Lithium

,671 nm°*

was ist der Energie?
& bei die andere Linien?
Energie<—Intensitét?

m

nicht jede Element farbt Flammen bei so “milde” Anregungskonditionen

E 7s - 6 6d _
6s P 5d
5s 5p 4d
ap
4s 3d
3p

3s T

direkte 3s22s
Ubergang
— nmu vy 2P Y LY.

Warum_gibt es

keiner?
2s
610.35 (3d—2p) Termschema und Ubergénge
460.30 (4d—)2p) 497 19 (4s—>2p) 670 78 (2p—>25) beim Lithium-Atom

413.23 (5d—2p) N

III\_\ N

> 812.65 (352p)

300 400 ’500 600 7 00

Emissionsspektrum des Lithiums 8



ammentaroung

* Wer kennt diese Farbe & Wellenlange?

N
Linienbreite - mit Fluoreszenzspektra von organische
Fluorophoren zu vergleichen!

Schalenmodell Termschema

A 4p H
: > n=4

4s %
4 .N \ 4 v ; n=3

58915589 0330'33 2 = ‘

330,2
"""""""""""" :;';'""""O-'- 2s,2p n=2
--------------------------------- 1s n=1
., D-Linie” 9

assersio

Serie (emissionsspektr.) = eine Folge von Spektrallinien mit Verhaltnis:

v=1/A= k[1/n%2-1/m?] (firH: k=R ~1.1x10" m")

0

-1.5

134 ev 3

Bohr 1913: analytisch,
R = 2m?°me*k?/ch3

o0
1
= A= | '
2 21l Fi vha
% 2 & wchen
= 1= P -Serw
= = 2

Balmer Serie (1885; vis):
1/2=R[1/22- 1/m?]

«|al. | Lyman Serie:

alzE | uv

SIZEl n=_?)

¥ry n=1 Apb. 4-9: Bohrsches Modell und Linien-
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Vorgange in der Flamme

1. Na® + CI” in Ldésung

U + AE
2. Na Cl-Kristalle

U + AE
3. NaClg

U + AE
4. Nag (Eo) + Clg

U+ AE
5. Na* (E,)

U + AE
6. Na*

Trocknung

Verdampfung

Dissoziation

= Absorptionsspektrometrie
Nag (Eg) + hv — Nag(E,)

Elektronenanregung
= Emissionsspekirometrie

Na*(E;) — Nagy(Ep) + hv
lonisierung

1"

ammenpnotometrie

= Zerstauber

= Brenner
= Monochromator
= Detektor Brenner Monochro- Detektor,
. N mator Anzeige
Hohlspiegel ‘- /
Zerstauberkammer N =
MT mererkesd  ppotozelle
i
—— Brenngas  Propan - Luft 1800°
e el Acetylen - Luft 2300°
} Wasserstoff - Luft 2700°
I T Acetylen - Sauerstoff 3100°
Probe Dicyan - Sauerstoff 4500°

Im Gegensatz zur diskreten Atomisierung wird oft
,Kontinuerliche Atomisierung” gemacht (tiber langere
Zeit eine konstante Menge Probe pro Zeiteinheit
atomisiert und analysiert) haufig durch Zerstauben
einer Flissigkeit in der Flamme

(Alkalimetalle)

C
C
C
C (die meisten Metalle)
C

2>Gehaltsbestimmungsmethode

* chem. Elemente (Atomsorten) (~ 70)
* lonen oder kovalent gebunden

* ppm- bis ppb-Bereich

+ sehr selektiv

12



EIH”USS aer Hammen!empera!ur au| ale glgna|ln!en3|!a!

Atomisierung: Atom gept Efperm, ——  Atom g6
Anregung:  Atom gast Einerm. Atom* g, AuBenkegel

Emission:  Atom” ggs—— Atom gt h-v

Ubergangs
. . + -
lonisierung: Atom g+ Ejperm—  lON* gost € -zone
max. Temp.
. . L ~1800°C
Intensitat der Emissionslinien ist von ( )
Zahl der angeregten Atome abhangig Innenkegel
(~ 300°C)
Nach Boltzmann gilt: Propangas-Flamme
N* = Zahl der Atome in angeregtem Zustand
N * _AE N, = Zahl der Atome im Grundzustand
N =g-e kT g = Statistischer Faktor (Gewichtung des oberen Niveaus)
0 k = Boltzmann-Konstante (1.38066-102% JK")
T = Temperatur (K) - Fiur thermische Anregung, soll so hoch wie mdéglich sein! Wenn es geht nicht
% thermisch, dann versucht man optisch der Energie zu geben (AES).
. . . N . Siehe auch Bonusfolien.
Typischer Bereich fir "5~ =103 bis 10
2.B. Nap-Linie: ¢ Optimale Temperatur fiir jede Emissionslinie
N * 2 * Messzone
T=2500°C ~»;, = + Stromungsgeschwindigkeit
N, 10.000 958 grett
% = zu hohe Temp.: = lonisation
N 4 ) ) . - ;
_ R - _ = zu niedere Temp.; = geringer ,Atomisierungsgrad
T =2700 °C N =
0 10.000 13

Nas Sie spa!er mac”en mussen.l

Pharmazeutisch wichtige, flammenphotometrisch
bestimmbare Elemente

~= Europaisches Arzneibuch
8. Ausg. Grundwerk 2014

Reinheitspriifungen z.B.:

Element Wellenlinge Bestimmungsgrenze

[nm] [ug - mi] Monographien Priifung auf

Barium 4554 2 Albuminldésungen Na, K

. vom Menschen
Blei 368.4 20 Dalteparin-Natrium
Bor 518.02 5 Lithiumcarbonat

. Magnesiumchlorid

Ca|Clum 422.7 0.05 Natrlumchlorid
Kalium 766.5, 769.9 0.05
Kupfer 324.8 1
Lithium 670.8 0.05 Klinische Chemie:
Natrium 589.0, 589.5 0.002 Bestimmung von Li, Na, K'und Ca

z.B. im Serum

14



wel

Fir eine Quantifizierung mittels Kalibriergeraden = bzw.

(y = m*x + t) muss Uber den gesamten Messbereich der Kalibrierung Linearitat gegeben sein.

Andernfalls:
Probe bzw. Standard ggf. verdiinnen

raudte Quantrizierungsmetnoaen

linearer
 Bereich Kalibrier-
linearer Kalibrierfunktion __ I6sungen
S
2 Probe
I I Konz.l

Auswertung nach Ph. Eur. 8. Ausgabe, Grundwerk 2014

Methode | = Direkte Kalibrierung (Kalibriergerade)

Methode Il = Standardadditionsmethode

* Nullpunkteinstellung mit Blindlésung (z.B. Wasser)

* mind. 3 Referenzlésungen (c4-c3) werden je 3 x vermessen
und die Mittelwerte der Messungen (M;-Mj3) gegen die
Konzentrationen aufgetragen

* Untersuchungs-Ldsung wird 3 x vermessen (Mittelwert My)

+ graphische Auswertung liefert die Konzentration der
Untersuchungsldsung (cx)

Messwert

Cq C2 Cx C3

= Nullpunkteinstellung mit Blindlésung (z.B. Wasser)
= Untersuchungs-Lésung (Cyx + Cgr.o) Wird 3 x vermessen
(Mittelwert My)
= mindestens zwei mit Standardsubstanz aufgestockte
Untersuchungslésungen cx + cst.q und

cx *+ cst.2 werden je 3 x vermessen (Mittelwerte)
= Messwerte werden als Funktion der Menge an zugesetzter
Standardsubstanz dargestellt
= graphische Auswertung (Extrapolation) liefert die
Konzentration der Untersuchungslésung (cx)

Messwert
A 4
1
1
Mast2 T
1
Masta T
1
(S
Lo : : :
"o 0 Cst.1 Csrp  Menge zugesetzter
Cst.o Standardsubstanz 15

L
+ W« @ ©

Kernresonanz Molekiil-

Rotationen

NMR IR

2. AAS

Molekiil-
Schwingungen

Elektronen-
Anregung

lonisierung

UV-Vis

Elementinhaltbestimmung - kein chemische Information!
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Rxg - Eamgel !—Beer Be| !BBBR

. angeregter
Energie 4 Zustand
g = e M*
Absorption
h-v
AE 106-10%s
______________ Grundzustand

Absorption eines Photons:

Die gesamte Energie eines Photons
wird auf ein Atom/Molekl Gbertragen.
Ubertragung von Teilbetragen der
Energie findet nie statt.

_h-.c

h-v

Fluoreszenz
Phosphoreszenz
oder

%ﬁrme

AE=h.v=—— =h-c-v
A
17
erseibe £-Zustande nocnma
Polychromatische gasférmige o
Strahlung | Atome = Linienspektrum
_— — — 4
P P
, ; —_— V— — — —
o) 4s — ¢
LYORRY s 35% 3p (Doppellinie bei 5893 nm) 35% 4p (Dappellinie bei 330.2 nm)
AAS- hy'
S
h.v 35.'_

»innere Elektronen*

Termschema

=2
=1

n
n

;5 3
AN

18



Mess_prlnzm

Problem:

35 3p (Doppellinie bei 589.3 nm) 3s»4p (Doppellinie bei 330.2 nm)

o

Loésung:
@ Hohlkatodenlampe
Kontinuierliche Lichtquelle Emissionslinie des zu

+ Monochromator

bestimmenden Elements

(Resonanzlinie)
Emissionslinie
Absorptionslinie Halbwertsbreite
Halbwertsbreite e ~107-10" nm
- 10-2_ 10-3 nmo e
| |
effektive Bandbreite
eines Ublichen Monochromators = 1<, = Auswertung nach
~1nm Lambert-Beer
= hohe Empfindlichkeit
= |~I,= Auswertung nach = hohe Selektivitat
Lambert-Beer fehlerhaft
= geringe Empfindlichkeit
19

H

lampe

Atomizer

Emissionsspektrum

le

Absorption der Resonanzlinie

Ay
[ ’ (A
A

Spektrum nach Absorption A

Durchlassigkeitsbereich D

Monochromator

Schreiber

Resonanzlinie am Empfanger

/ \‘I“—x)lm

A

registriertes Spektrum

l\‘
AR Ix%
fAR)

\

« Schwachung der Lichtintensitat ist im
Idealfall direkt proportional zur Anzahl der
Atome im Absorptionsvolumen

Lambgrt-Beersche‘s Gesetz: A(MN)= log I/l

» Besitzt hier nur bedingt Gultigkeit, da es
Abweichungen gibt: z.B keine Losung,
keine Kuvette (b _ ?), keine konst.
Messbedingungen

* Quantifizierung anhand Kalibrierkurven
oder mittels Standardadditonsmethode

20



- | — ff'f‘: ! .j'l':"

E—] o\ el

elementspezifische Hohlkatode Anode

L/
T 7

Quarzfenster

Stromzufiihrung

- h-v
(~300V/ ~10 mA) [

* Anode aus Wolfram (Nickel)
+ Kathode aus dem zu bestimmenden Element gefertigt oder damit beschichtet
» Edelgas Fillgas wird durch Spannung ionisiert = Ar* (oder Ne*)

* Ar* schlagt Atome aus der Katode, von denen sich einige in einem elektronischen
angeregten Zustand befinden ohne das sie stark kinetisch angeregten sind
* Die elek. angeregten Atome emittieren die fir sie typischen Linien bei spontan Abregung
* Emissionslinien der HKL (kalte Emission) sind enger als die Absorptionslinien
in der Flamme (Doppler Effekt!)
Linienbreite soll sehr klein sein (warum) - auch isoliert, intensiv, zeitkonstant 21

Atomabsorptionsspektrometer (Flammen-AAS)

Zweistrahlgerate:/p

Hohlkathoden- ’Atomisierungseinrichtung

lampe - Glasschild Monochro- Detektor,
mator Anzeige

o Brenner

= —- T H
=1l ?
Anode - Hohlkathode ’

Brenngas

.ﬂ Zerstauber

<—— Pressluft

(52
Probe Salzlésung; nach — A
1. Na* + CI" in Lésung Kénigswasser; etc o .
y Anforderungen an die Flamme:
+ AE Trocknung )
, e = hohe Temp, aber keine elek.
§ aCl-Kristalle . . . .
s Anregung/lonisation ist gewiinscht
U+ AE .
Al . optisch transparent
- NaCl - keine Eigenemission
28 Dlssosiaton » langsame Brenngeschwindigkeit
“ iR = ﬁ:‘(’é':)ﬁin:?iktﬁ:&?:;e Brenngase - Oxidationsmittel Gemisch
U +4E  Elektronenanregung Methan - Luft bis 1800°C (Alkalimetalle)
5. Na* (E;) = Emissionsspektrometrie Acetylen - Luft bis 2300°C (meisten Metalle)
Na* (E;) — Nag(Eo) + hv Acetylen - Lachgas bis 2800°C (B, Al, Si, Be ...)
U+ AE lonisierung 29

6. Na*



Hammenlosen EleE!ro!”ermlsc”e !!om|3|erung im Eraplh!ro”r-ﬂ!g

Deuteriumlampe

(Untergrund- Graphitrohrofen Absorptionssignali
K :
ompensation) R Bohrung zur N
\ = Probeneingabe T T
° Monochromator
2000-3000°C PM
- SN
I T oy
L 4
Hohlkathoden- Atomwolke —
lampe ~ Detektor
Inertgas- Inertgas-
zufuhr Spannungsversorgung  zufuhr
Graphitrohrtechnik
Vorteile:

* Nachweis- und Bestimmungsgrenzen niedriger

» Hohere Selektivitat (thermische Matrix-Spur-Trennung)
 Festprobenanalyse mdglich

Nachteile:
* teuer

23

Rnaere R!omlsmrungsme!l Ioaen g R”gemeln

* Kaltdampfmethode (Hg) - Reduktion zum elementaren Hg, Austreiben in eine Kiivette
* Hyd rid-Technik (Sb, AS, Se, Sn) - Herstellung erst; dann Austreiben mit Gasstrom

Gilt Immer bei AAS:

- Neutrale Atome soll absorbieren

- AtomEmissionslicht soll ausgescheiden sein (wie?)

- Relativ stark AAS = Atomen am meistens in Grundzustand
zeigt das AES relativ weich ist! (aber sensible - siehe Fluo)
trotzdem ist AAS linienreicher (angeregte Zustande)
wie bei AES, thermische SKS Emission kein grol3 Problem.

AAS: “Messgenauigkeit ~2%”
vor allem: Kationanalyse (quant, qual) in H,O; org. LM auch verwendbar

wichtig: Nickel & Palladium in der Industrie (H,, Cross-Coupling Katalysator!)
Frage: warum Kationanalyse? Welche Elemente sind mdglich:

24



Nachweisgrenzen (ng-mL-")

Flammen-
AAS photometrie ICP—OES
Flamme Elektrothermisch Hg/Hydrid
Al 30 0.005 5 1
As 100 0.02 0.03 0.0005 2
Fe 5 0.02 30 0.1
Hg 500 0.1 0.009 0.0004 1
Na 2 0.0002 0.1 0.5
Pb 10 0.002 100 1
Se 100 0.05 0.03 4
Sn 20 0.1 300 2
Zn 2 0.00005 0.0005 0.2
AAS ICP=0ES
+ - + -
Spezifitit Multielement Analyse Linearer Bereich i.d.R. spektrale Interferenzen
P schlecht machbar e q
Qualitative Analytik
Nachweisgrenzen | ?l?:;':at:;:tﬁ(gzzt'k Simultane
P Multielementanalyse
Einfache Bedienung gefah_rllcrl:en Prézision 1,
asmischungen Nachweisgrenzen |
Anschaffungs- Chemische Interferenzen |
und Betriebskosten |
sicher
Einfache vis)

Probenvorbereitung

|n!el |erenzen

m  Beeinflussung des Messergebnisses durch Bestandteile der Matrix
m  werden verursacht durch unterschiedliches Verhalten von Proben- und Bezugslésungen

Untergrundabsorption:

verursacht durch Streuung an in der Atomisierungseinrichtung entstehenden Partikeln oder durch
Molekulabsorption

=» Untergrundkompensation mit Deuteriumlampe
= Untergrundkompensation mit Zeeman-Effekt (Graphitrohr)

Spektrale Uberlagerung (selten):

direktes Uberlappen der Analysenlinie des Analyten mit einer Absorptionslinie eines
Begleitelements in der Matrix

= Wechsel auf eine ungestorte Resonanzlinie des Analyten

Transportinterferenzen:

Stérungen bei der Uberfiihrung der Probe in die Atomisierungseinrichtung

n chemische Stérungen durch Matrixkomponenten (verringerte Ansaugrate)

] physikalische Stérungen durch Viskositat, Dichte oder Oberflachenspannung des Losungsmittels
=  Standardadditionsverfahren oder Matrixanpassung der Kalibrierungsstandards

Verdampfungsinterferenzen:

n Bildung von thermisch stabilen Verbindungen mit in der Probe befindlichen Begleitsubstanzen-> gasférmige Molekile in
hoéherer Flammenzone-> A sinkt
=  Zusatz von Lanthan-/Strontiumsalzen oder Komplexbildnern

lonisationsinterferenzen:
] hoher Prozentsatz an lonen in der Flamme
n hauptsachlich bei leicht ionisierbaren Alkali- und Erdalkalielementen
=  Zugabe von lonisationspuffern, z.B. CsCl
26



Rxg Rnwenaungen n aer E”armaze

Pharmazeutisch wichtige, durch AAS bestimmbare Elemente

Breitere Bereich Elemente als AES (warum?)
Sb, As, Ba, Pb, B, Cd, Ca, Cr, K, Cu, Li, Mg, Mn, Na, Ni, P, Hg, Sr, W

El t a i * .
emen Wellenldnge Bestimmungsgrenze Europiisches Arzneibuch

nm -ml!
[} [ug - mi"] 8. Ausg. Grundwerk 2014
Aluminium 309.3 0.03 Reinheitsprufungen z.B.:
Blei 368.4 0.01 ; )
Cadmium 2288 0.0005 M°“°9rf‘_ph'e“ AU 0
Calcium 422.7 0.0001 Albuminiosungen Al
Kal 266.5 0.001 vom Menschen
alium ' ' Cisplatin Ag
Kupfer 324.8 0.001 Hamodialyselésungen  Ca, K, Mg
Magnesium  285.2 0.0001 Insulin Zn
Natrium 589.0, 589.5 0.0002 Mittelkettige Triglyceride Cr, Cu, Ni, Pb, Sn
Nickel 232.0 0.004 Zinkoxid Cd, Pb
il .
Silber 328 0.001 Auswertung
Zink 213.9 0.001
Zinn 2246 0.02 Methode | (Direkte Kalibrierung)

Methode Il (Standardadditionsmethode)

* Elektrothermische Atomisierung

- Inductive Couple asma Optical EmIssion spectrometry -

Inductively Coupled Plasma

| .
LA
P P E—
Monachromator | ¢ { |"q RF Generator
Lt
i
Plasma | l Coalant Ar
. | =
Induction coil 1 l Auxillary Plasma Ar
nduction coil -~ 1 -
it i 4
and force lines Detecto 1 1
of the magnetic — L} . Sample
field MNebulizers Salution
- L | - N
1 —| 4% ] s .__I'_’_|_.—— -
’ ||| = ! M . p
> —_— d; [}
> | Drain ¥
N Outer quartz tube Camputer Argon Supply ‘
1 Detailed View Prm—
.
238204 Al
\ 1.2E+6 @ as =
Tangential coolant Au
RS TR :
8 50845 @ 6
E Be
Sample introduction %60&5' . lc“
< 40845 J EL N 238893 @ o
| cd
20E+5 3 in [ | 1 ‘ P l l J o iyl
W ce
00E+0 Ao | 0% 5 1 RO 1 VIO YT W 1 LN Y Muu e, o ©
e et } Y t Y T T T f
228 230 232 24 2% 238 240 242 244 246 E’
Wavelength (nm) e

Europdisches Arzneibuch, 8. Ausg. Grundwerk 2014

Monographie
Schwermetalle in pflanzlichen Drogen und Zubereitungen aus pflanzlichen Drogen

Reinheitspriifungen auf As, Pb, Cd, Cu, Ni und Hg
Methode | (Direkte Kalibrierung)

28




12.5 Grundlagen der Atomemissionsspektroskopie

12.5.1  Lichtemission von Atomen

Lichtemission durch angeregte Zustédnde von Atomen, Temperaturabhangigkeit bei thermi-
scher Anregung; Emissionsspektren, Energieniveaudiagramme; Auftreten von Serien bei ein-
fachen Atomen; Anregbarkeit pharmazeutisch relevanter Elemente

12.5.2 Messmethodik und instrumentelle Anordnung

Prinzipieller Aufbau und Funktionsweise von Spektroskopen und Spektralphotometern (s.a.
P/PC/AFL 5.3.4); Flammenphotometrie und weitere Atomisierungs- und Anregungsverfah-
ren, atomemissionsspektroskopische (einschl. flammenphotometrische) Techniken des Arz-
neibuches

12.5.3 Pharmazeutische Anwendungen, insbesondere nach Arzneibuch

Qualitative Analyse (Spektralanalyse, Flammenféarbung); quantitative Analyse, Kalibrierkur-
ven (s. 1.2.3), Standardadditionsmethode (s. 1.2.4); pharmazeutisch relevante Bestimmun-
gen

12.6 Grundlagen der Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)

12.6.1 Lichtabsorption von Atomen

Prinzip der AAS; Absorption von Licht durch atomare Dampfe, Resonanzlinien; Vergleich mit
Emissionsvorgangen (s. 12.5.1)

12.6.2 Messmethodik und instrumentelle Anordnung

Prinzipieller Aufbau und Funktionsweise von AAS-Geraten, Anforderungen des Arzneibu-
ches, Lichtquellen, thermische Atomisierungseinrichtungen, Hydridtechnik, Kaltdampftechnik

12.6.3 Pharmazeutische Anwendungen, insbesondere nach Arzneibuch

Qualitative und quantitative Analyse mit der AAS, Nachweis- und Erfassungsgrenzen, Selek-
tivitat; Gultigkeit des Lambert-Beer'schen Gesetzes, Stérungen; Kalibrierkurve (s. 1.2.3),
Standardzumischmethode (s. 1.2.4); pharmazeutisch relevante Bestimmungen 29

KLAUSUHRRELEVANTE
UBUNG
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Warme und Thermische Lichtemission:
Relevanz, Grenzen, & daruber hinaus!

BONUSFOLIEN

31

Relevan!e | ”ermoaynamlsc”e Ronzep!en

« Systems do not “possess heat” - they have internal energy.
— Heat = energy in transit from a higher to a lower temperature object.

» Heating = increasing the internal energy: by transferring energy.

Einternal = Erotations + Evibrations + Etranslations + Eelectron energy levels
— NB: Strahlung ist nicht Teil dieser System! Nur atomische/molekulare/“lattice” E

— Wenn Strahlung (z.B. Licht, egal ob UV, blau, rot, IR...) absorbiert ist
durch Ubergang in angeregte elektronische Zustande, dann geht das E:

— entweder radiativ als Licht (1 Photon; verloren); oder nichtradiativ
(,warme®) - ein Erhéhung der internal energy der Umgebung

— Internal Energy kann kinetisch (rot, vib, trans) sein [oder auch
elektronisch: angeregte elek Zustande]

+ Temperature is a ,proportional measure” of
the average kinetic energy of microscopic particles (rot, vib, trans)

* Molecule: Ey;,-~= kgT ; Makroskopisch: E,; - ~= NpjkgT = RT
— R=8.314 JK-''mol' = 27°C ~ 2.5 kdmol-! ; 500°C ~ 6.4 kdJmol-' durchschnittlich, pro FrG
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darme ermische straniung

flruns: Eges = Eg + Eg + Eg + Eps

angeregter
Zustand

_______ — % —

- ] Absorption : hy
Einternal a RT, hv R Fl
. . AE __ 10%10% | phosphoreszen:
@ 2500°C ~ 23 kdmol! pro FrG S ey % oder
Wiérme
* Thermische Elektronanregung ==~ —_ ~

heil3t internal conversion von kinetische Energie
— passiert selten: nur der ,Schwanz‘ der Boltzmann-Distribution
— Warmer Materie/Molekule/Atome
- +Chance, radiativ abzuregen (Schwarzkorperst.) aber nicht immer hoch

— NB: SKS hat nichts mit Chromophor (E-Zustande) zu tun!
E-Zustande im Continuum®

—>einfacher Modell fiir AES: wenn genug Energie fur Elektronlibergang
der erlaubt ist: macht er elektron-Anregung (dann Abregung, & AES)?
Oder bleibt das Energie kinetisch bis das es gibt SKS?

* siehe auch Wien’s Law, oben

Thermal radiation is electromagnetic radiation generated by the thermal motion of charged particles in
matter. Particle motion results in charge-acceleration or dipole oscillation which produce electromagnetic
radiation. All matter with a temperature greater than absolute zero emits thermal radiation. 33

cnwarzkorperstraniung (=Glut) nicht Immer ravorisiert im Gas!

Schwarzkorperstrahlung
rein thermisch Emission, von ein “Continuum” von Energie-Zustande

10
14 \
5000 K
i 0f -
g £ 12 meist
§ 10! E 10 o T steigt oo . (VSgLSIB)
= ‘ = Intensitat steigt ‘
5 107 i ® = blauer “Farbe”
5 3
5 g °
2 107 3 / ). - \ nicht
T T oa- — SKS!
% 107} \\200K & / N \ & kein
: EE ’ ~ RuB)
100K+ / / 3000K K
5 / e
1071 - y . F - o T T T T T —
0 5 10 15 20 25 30
wavelength, um o] 0.5 1 15 2 25 3
.. .. Wavelength (um) 10
?afgr hort mzin oft Wien’s Law: A,,,, ~ hc/5kgT ~ 2.9 x10%/T nm ~ welche T hier?
Wérme = IR” (aber falsch!) 1 g
Tungsten
Candle Halogen Household Sunhgm Shade Skylight
Infrared Embers Incandescent Fluorescam l Monitors Ultraviolet 0.
I 0Nl +——
200 400 600 800 1000
800°K 1800°K  2800°K  3200°K 4300-4700°K 5600°K 6500°K 8000°K  12-20,000°K Wellenléange [nm]

Bonusfrage: Kriegt man Sonnen”brand” von 700 nm Licht? (Antwort: Teil UV-Vis!) 34



SKS & Gluhbirne -1

C Filament: W Filament
100 J an! 2200 K (vgl. Wien)
(1600K?)

| was wir
“sehen’...

Spectral radient flux [mW/nm]

400

500 600 700
Wavelength [nm]
1317.2 am

Jooo 2000 3000

Tungsten

Candle Halogen

Embers Incandescent

2800°K

Infrared

800°K 1800°K

SKS & Gluhbirne - 2

Spectral Irradiance (W/m2/nm)

25

800 900

... & was richtig ist!

4000

Noon
Household Sunlight
Fluorescent

Monitors

3200°K 4300-4700°K 5600°K 6500°K 8000°K

W Filament
3200 K (Halide!)

400 600 800 1000 1200

Was ist das maximal
Filament-Temperatur?

5000

Shade Skylight

Ultraviolet

35

12-20,000°K

Solar Radiation Spectrum 5500 K (vgl. Wien)

uv

04
250 500

Visible : Infrared —>~
|

Sunlight at Top of the Atmosphere

|
|
:
|
\ 5250°C Blackbody Spectrum
1

Radiation at Sea Level

Absorption Bands
H,0
20 co, H,0

750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Wavelength (nm)

joco L0000

3co00

W Filament
2200 K (vgl. Wien)

4000 Sooo



enn termische Anregung reicnt nicnt, was dann:

* Glut (Kerz, Gluhbirne): >330 nm; Kontinuum durch Schwarzkorperstrahl.

+ Gasentladung (Xe, Na, D,...): NIR, Vis, tief UV,
auch Kontinuum, aber, durch nicht-thermisch, kinetische Anregung

1 W Halide Gluhbirne

300-2500 nm
1 Gasentladungslampe
o 1 D,: 180-370 nm Xe Lampe
H,: 200-380 nm 1300-750 nm
0.01 0.1

200 400 600 800 1000
Wellenldange [nm]

0.00+ T T T T T . . . . , . . :
200 300 400 500 600 700 300 400 500 600 700 800 900 1000

Wellenlange [nm] Wavelength (nm)

400 600 800 1000 1200

rwelterung: vvecnseiwirkungen Lic aterie

. Streuung (Scattering)
Umlenkung von Licht durch dessen
Wechselwirkung mit Materie. Streuung kann
mit und ohne Energietransfer stattfinden, d.h.
die Streustrahlung kann, (muss aber nlcht)
eine leicht veranderte Wellenlange gegenuber
der urspriinglichen Strahlung haben.

0 @

~ HN ,J 3

— 4#?64 am Sonnenauf/
T—_— k/ Unsealic untergang
Sunzzi%t i’ . Seenlinkt rote Himmel

ed
J-w—-?;:g%

am Mittag/
blaue Himmel
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'Firs Nachstes Mal: Dipolmomente

+ ,Atome und Moleklle mussen einen oszillierenden Dipol aufweisen,
damit ein Ubergang stattfinden kann*

« ,Fir Atome und Molekiile muss sich wahrend eines Uberganges das
Dipolmoment &ndern, damit der Ubergang erlaubt ist.*

Dipolmoment u

* Modellhafte Veranschaulichung eines Absorptionsvorganges

E-Welle

N
N
<

8

AN | Dipol oszilliert mit |

AN erhshter Amplitude
i DN\ |
.2\ [ Addition von E-Feld 1

@ @ : | Vektoren GD @

Ostzillierender
Dipol

5

I
!

O 14X 24N 340 A Zeit X+1/4 X X+3/4 A
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