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1. Fotometrie und Farbigkeit

Die Fotometrie nutzt Licht zur Untersuchung von Stoffen. Nach Max Planck (1900) besteht Licht aus energiegela-
denen Partikeln (Photon oder Lichtquantum - engl:. "wavicle" aus "wave" und "particle™), die sich als elektromagne-
tische Transversalwellen von ihrem Erregungszentrum aus in alle Richtungen ausbreiten. Der flr das menschliche
Auge sichtbare Bereich des Lichts umfasst nur einen sehr geringen Teil des elektromagnetischen Spektrums, er liegt
etwa im Wellenladngenbereich von 400 (violett) - 760 nm (purpurrot).

Farbigkeit durch additive Farbmischung
Die Pikrinsaure (NO2)3CgH2OH hat, in Wasser geldst, fur das Auge eine kraftig geloe Farbe. Ein Blick auf das
Extinktionsspektrum dieser Lésung zeigt jedoch, dass die Pikrinsdure besonders wenig violettes und blaues Licht
(Bereich: 400-460 ) durchlasst. Alle anderen Spektralfarben (griin, gelb, orange und rot) dagegen
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Abb. 1 VIS- Spektrum einer wéssrigen Losung von Pikrinsdure [6]

passieren die Lésung ungehindert. Aus dem weif3en Licht wird also Violett und Blau herausgefiltert und die additive
Farbmischung der Restfarben ergibt Gelb (Komplementérfarbe zu Blau). Die gelbe Farbe der Pikrinsiure entsteht
also, weil die Komplementarfarbe Blau absorbiert wird.
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Abb. 2 VIS- Spektrum einer wassrigen Losung von Kristallviolett [6]

Bei der Verbindung Kristallviolett entsteht die Farbe dadurch, dass besonders wenig Licht im Bereich um 580 nm
(gelbgriin) durchgelassen wird. Die Addition der Restfarben liefert entsprechend die violette Farbe.

Farbigkeit durch Filterwirkung

Vor allen Dingen bei speziellen Farbstoffen oder Glasern spricht man von Filterfarbstoffen, wenn diese alle Farben
des Spektralbereiches absorbieren und nur eine einzige Farbe durchlassen. Ein solcher Farbstoff, der nur Rot durch-
lasst, wirkt wie ein Rotfilter.

Die Farbe einer Verbindung kann also eine Komplementér- oder eine reine Spektralfarbe sein. Die Frage lasst sich
nur durch die Analyse eines Extinktionsspektrums beantworten.

Leider wird dieser Text nicht farbig gedruckt, deshalb muss die nachfolgende Tabelle nochmal den Zusammenhang
zwischen absorbierter Farbe und optischem Eindruck zeigen:
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Absorbiertes Licht Filterfarbe "Rest-Licht" Farbeindruck
Wellenlange (nm) (Spektralfarbe) (Komplementarfarbe)

400 - 440 violett gelbgrin

440 - 480 blau gelb

480 - 490 griinblau orange

490 - 500 blaugriin rot

500 - 560 grin purpur

560 - 580 gelbgriin violett

580 - 595 gelb blau

595 - 605 orange grinblau

605 - 750 rot blaugriin

750 - 760 purpur grun

Den Theoretikern ist die Deutung des Auftretens von Farbe im Zusammenhang mit chemischer Struktur bisher nicht

Uberzeugend gelungen.

2. Fotometrie - Messprinzip
Alle Photometer haben das gleiche Messprinzip

Strahlungs— Monochromator Probe
quelle

Detektor

MeBverstirker Anzeige

Abb. 3 Prinzipieller Aufbau eines Photometers [6]

2.1 Lichtquellen

Bei der Wahl der Lichtquelle muss man darauf achten, in welchem Spektralbereich man messen will.
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Abb. 4 Strahlungsenergie von Photometer-Lampen [10]
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2.2 Klvettenmaterialien

Fur die Kolben der Strahlungsquellen aber auch fir Kivetten, Filtergléaser etc. ist wichtig, ob sie flr die beabsichtig-
te Strahlung durchlassig sind. Zu beachten ist, dass an beiden Seiten des sichtbaren Spektrums Glas wegen der Ei-
genabsorption nicht mehr brauchbar ist. In der Abbildung sind die UV-Durchl&ssigkeiten einiger Materialien einge-
zeichnet.
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Abb. 5 Abhéngigkeit der Durchl&ssigkeit einiger Materialien von der
Wellenlénge [4]

2.3 Leuchtdioden

Als alternative Lichtquellen sind Leuchtdioden einsetzbar. Man spart den Monochromator (néchstes Kapitel). Aller-
dings sind die Bandbreiten sehr viel groRer.

Grundlagen (siehe auch Kapitel Detektoren):

Wenn angeregte Elektronen in einen Zustand niedrigerer Energie zuriickgehen, strahlen sie die dabei freiwerdende
Energie in Form von Lichtenergie (Lichtquanten oder Photonen) ab. Bei Ubergangen vom Leitungs- in das Valenz-
band entspricht die Photonenenergie dem Bandabstand zwischen Valenz- und Leitungsband. Um unter dieser Vo-
raussetzung eine Lichtemission im Bereich des sichtbaren Lichts zu erzeugen, missen allerdings andere Halbleiter-
werkstoffe als Silizium verwendet werden. Die kontinuierliche Erzeugung von Uberschussladungstragern erfolgt
durch den Betrieb von pn-Ubergéangen in Durchflussrichtung, wobei die Rekombination hinter der Energiebarriere
erfolgt. Die dabei freiwerdende Energie wird bei Leucht- oder Lumineszenzdioden (LEDs, inkohérente Strahlung)
und Halbleiterlasern (koharente Strahlung) in Form von optischer Strahlung abgegeben, so dass diese Halbleiterbau-
elemente wirkungsvolle Lichtquellen darstellen. Durch Auswahl geeigneter Halbleiterwerkstoffe (vielfaltige Mog-
lichkeiten bieten dabei die Mischkristalle der Elemente Gallium-Arsen-Phospor-Indium) l&sst sich die Wellenlange
des Lichts - und damit die Farbe der Strahlung - beeinflussen.
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Abb. 6e) Spektrum einer Infrarot- Leuchtdiode[4]

2.4 Monochromatoren

Zur Durchfuihrung spektralphotometrischer Messungen missen moéglichst schmale Wellenldangenbereiche der Strah-
lung ausgesondert werden. Zur Dispersion der Strahlung bedient man sich sogenannter Monochromatoren, wie Fil-
ter, Prismen oder Beugungsgitter. Die wichtigsten Kriterien eines Monochromators sind:

1. Wellenl&nge
2. Transmission (im Maximum der selektierten Wellenldnge)

3. Bandbreite (Wellenlangenbereich, bei der die Transmission 50 % des maximalen Wertes erreicht)
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Glas- und Kunststoff- Filter

Filterscheiben - eingefarbte Glas- oder Kunststoffscheiben - besitzen meist eine grofle Bandbreite,

ca. > 15 nm, und eine Transmission von nur 5 - 20 % bei definierter Dicke.
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Abb. 7 Durchldssigkeitsbereiche des Folien- Filtersatzes zum WPA Kolorimeter ELCOL [12]
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Abb. 8 Unterschiedliche Farbfilter der Fa. Macherey & Nagel (Typ F)
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Abb. 9 Unterschiedliche Farbfilter der Fa. Macherey & Nagel (Typ FM)
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Interferenzfilter

Interferenzfilter sind Glasscheiben, die mit semitransparenten Schichten von Metallen und Dielektrika abwechselnd
beschichtet werden. Einfache Interferenzfilter besitzen eine Bandbreite von ca. 10 nm und eine Transmission im
Maximum von 40 - 60 %. Mehrschichten-Interferenzfilter, die aus einer gréReren Anzahl Schichten mit niedrigem
und hohem Brechungsindex aufgebaut sind, erreichen Bandbreiten von 1 nm und Transmissionen von 70 %.

Kontinuierliche Transmissionsfilter

Bringt man eine gekrimmte Schicht eines Dielektrikums auf, so werden kontinuierliche Transmissionsfilter erhal-
ten, bei denen man mittels einer beweglichen Blende die gewiinschte Wellenlange selektieren kann (Newton'sche
Ringe).

Prismen

Prismen nutzen die unterschiedliche Dispersion der Wellenldngen eines Spektrums zur Zerlegung. Ein Lichtstrahl,
der das Prisma durchléuft, erféhrt eine zweimalige Brechung. Die Ablenkung in der Richtung zur Basis ist um so
groRer, je groRer der brechende Winkel und je hoher die Brechungszahl des Glases ist. Die Brechungszahl n ist aber
auflerdem abhéngig von der Farbe des verwendeten Lichtes. Sie ist fir rotes Licht am Kleinsten, fiir violettes am
grofiten. Ein polychromatischer Lichtstrahl wird somit beim Durchgang durch ein Prisma zerlegt. In einem
Prismenmonochromator ist das Prisma drehbar gelagert, mit Hilfe eines Spaltes lasst sich die gewiinschte Wellen-
lange aus dem Spektrum isolieren. Die Transmission ist bei Prismen im allgemeinen gréRer als bei den nachfolgend
beschriebenen Beugungsgittern.

Gitter

Gitter bestehen aus einer groRen Zahl paralleler Rillen, die z. B. auf einer polierten Oberflache aufgebracht wurden.
Einfallendes Licht wird an den Flachen zwischen den Rillen reflektiert, wobei in einigen Richtungen bestimmte
Wellenléangen durch Interferenz verstarkt und andere ausgeldscht werden. Je groRer die Zahl der Rillen, um so gro-
Rer ist der Beugungswinkel und um so kleiner die Bandbreite, die besser als 0,5 nm sein kann. Allerdings diirfen die
Rillenabstande nicht kleiner als die Lichtwellenldnge werden, da das Gitter dann nur noch als Spiegel wirkt ({ibli-
cherweise 590, 1180 oder 1770 Rillen pro mm).

In einem Monochromator der CZERNY-TURNER-Anordnung ist das Gitter vor zwei Hohlspiegeln drehbar gela-
gert, so dass Einfalls- und Beugungswinkel gleich sind.

Auler einer hohen Auflésung besteht der Vorteil eines Beugungsgitters darin, dass seine Dispersion iber das Spekt-
rum konstant bleibt und sich einfach lineare Wellenlangenskalen erstellen lassen.

An dieser Stelle sei noch auf ein besonderes Transmissionsgitter hingewiesen:

Transmissionsgitter
einfallendes . austretendes
weisses Licht ; weisses Licht
— o - — 0. Ordnung
VIOLETT
s
r
€
c
H 1. Ordnung
H
ROT :
SCHIRM .

Abb. 10 Transmissionsgitter fur Overheadprojektionen [10]

Es wird am Spiegel eines Overhead- Projektors befestigt und erzeugt eine Reihe von Spektren an beiden Seiten der
optischen Achse. Die 0. Ordnung ist Licht, das ungebeugt durch das Gitter austritt und deshalb weiB ist. Das erste
Spektrum (auf der rechten und linken Seite der 0. Ordnung) wird Spektrum der 1. Ordnung genannt. Weiter aul3en
und bedeutend schwacher folgt das Spektrum 2. Ordnung.

Durchstrahlt man farbige Flissigkeiten und Feststoffe, so werden die Farben des Spektrums selektiv absorbiert. Die
Lage und Intensitét dieser sog. "Absorptionsbande™ ist charakteristisch fur die Art und Konzentration des absorbie-
renden Stoffes. Durch den direkten Vergleich mit dem Referenzspektrum kann man ganz klar die Absorptionsban-
den des Stoffes sehen.

www.kappenberg.com Materialien Fotometrie - Grundlagen 10/2011 7




3

.
AKb Fotometrie T
Kappenberg Grundlagen und praktische Anwendung T
0.90 un N N / N /-kaeas o~ /_ "
0.80 \ r IV 1o
070 N I I \ I 1
060 | | | 1o 11\ am
050 | L 1T I ] »
/ 1| | g ,
yA' FAVE R A AR [
/ LA rY Y .y
010 fad [ 1] VPV Y —
005 b J n J 1 | 1] — ::,
/ | ] L\ o)
o | |/ v
T v -
7 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 nm o 1100

Abb. 11 Spektrum eines Filterglases BG36 (Fa. Schott) [13]

2.5 Detektoren

Als einfacher und bewéhrter Detektor kann das Auge angesehen werden. Viele Komparatoren arbeiten mit dem
visuellen Farbvergleich. Bei den elektrischen Lichtrezeptoren wird die auftreffende elektromagnetische Strahlung
zur Erzeugung eines elektrischen Signales ausgenutzt. Dieses kann ggf. betrachtlich verstarkt werden. Man unter-
scheidet Photoelemente, Photowiderstande und Photozellen.

2.5.1 Physikalische Grundlagen - Photoeffekt
Typisch fur die Wirkung optischer Strahlung auf Werkstoffe ist, dass Elektronen energetisch angeregt werden, d.h.
von einem Zustand niedrigerer Energie (z.B. im Valenzband) auf einen mit héherer Energie (z.B. im Leitungsband,
oder sogar auferhalb des Werkstoffs) tibergehen.
Legt man an einen geeigneten Festkorper eine elektrische Spannung, so fliet durch diesen ein elektrischer Strom.
Wird nun der Festkorper gleichzeitig einer Bestrahlung durch Photonen ausgesetzt, erhoht sich seine elektrische
Leitfahigkeit. Dieser Effekt und weitere physikalische Eigenschaften von optoelektronischen Aufnehmern, die auf
dem fotoelektrischen Effekt beruhen, lasst sich {ibersichtlich mit dem Bandermodell erkléren:
In Festkdrpern mit kristallinem Aufbau, haben die an den chemischen Reaktionen beteiligten Elektronen der &ulRe-
ren Elektronenschale eines Atoms eine bestimmte mittlere Energie. Sie reicht noch nicht aus, um den Gitterverband
der Atome verlassen zu kénnen. Man bezeichnet das Energieniveau der Valenzelektronen als Valenzband. Die zur
Leitfahigkeit des Festkorpers beitragenden Elektronen kénnen sich frei im Kiristallgitter bewegen. Sie haben alle ein
Energieniveau, das im Leitungsband liegt.

I

{lE

r Leitungs-Band LBJ ] vak
AEg } Gap
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| Valenz-Band VB ‘
(@ w,
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Abb. 12: Energielibergénge in Halbleitern [1]
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1. Der &uRRere Foto-Effekt:

Die aus bestimmten metallischen Oberflachen durch Photonen herausgelésten Elektronen (Photo-Elektronen) wer-

den durch ein duBeres elektrisches Feld von der Metalloberflache abgesaugt und bilden einen &uleren elektrischen

Strom.

2. Der innere Foto-Effekt:

a) intrinsische Absorption: Die in halbleitenden Materialien durch Photonen ins Leitungsband gehobenen Elektro-
nen verbleiben im Festkdrper und tragen zu dessen elektrischer Leitfahigkeit bei. Dieser Effekt tritt schwach bei
Metallen, aber besonders ausgepragt bei Halbleitern auf.

b) extrinsische Absorption Fotovoltaischer Effekt (Sperrschicht-Foto-Effekt): Treffen Photonen auf die Sperr-
schicht eines pn-Halbleiters, entstehen dort Ladungstragerpaare. Es findet in der Sperrschicht eine Ladungstra-
gertrennung statt. Zwischen den beiden Seiten der Sperrschicht entsteht eine elektrische Spannung. Wird der
Anordnung elektrische Leistung entnommen, wirkt sie als Batterie.

intrinsische extrinsische
Absorption Absorption
! hvz W,

Abb. 13: Der innere Photoeffekt [1]

Die Elektroindustrie bietet ein breites Spektrum von passiven bzw. aktiven lichtempfindlichen Sensoren an. Auf den
folgenden Seiten werden einige dieser Sensoren mit ihren wichtigsten Eigenschaften vorgestellt:

2.5.2 Die Fotozelle (heute nicht mehr so verbreitet)

Die Fotozelle besteht aus einem evakuierten Glaskolben mit einer hohlspiegelférmigen Fotokathode K und einer
Anode A. In der unteren Abbildung ist der schematische Aufbau der Fotozelle, das Schaltprinzip und das Schaltzei-
chen dargestellt.

Physikalische Wirkungsweise: Wird die Fotokatode mit Photonen belichtet, deren Energie groRer ist als die Ablése-
energie aus dem verwendeten Fotokatodenmaterial, so emittiert sie sogenannte Fotoelektronen. Unter dem Einfluss
einer zwischen Kathode und Anode angelegten elektrischen Gleichspannung fliet ein Elektronenstrom durch die
Fotozelle und damit auch durch den angeschlossenen &ulReren Stromkreis. Die Anodenspannung muf3 so groR sein,
dass alle emittierten Elektronen von der Anode "abgesaugt" werden. Dann ist der Fotoelektronenstrom unabhéngig
von der Spannung und nimmt linear mit der Beleuchtungsstérke zu.

Die Empfindlichkeit des Aufnehmers ist konstant und betragt fur Césium- oder Casium-Antimon-Kathoden etwa
0,001 pA/Ix. Die Grenzfrequenz liegt bei etwa 1 GHz, da die Laufzeit zwischen Anode und Kathode bei entspre-
chender Bauweise sehr kurz ist. Mit diesem Aufnehmer lassen sich sehr schnelle VVorgénge erfassen.
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Abb. 14: Aufbau und Eigenschaften von Photozellen [1]
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2.5.3 Photomultiplier (Sekundéarelektronen-Vervielfacher)

Der Photomultiplier besteht aus einem evakuierten Glaskolben G, einer Anode A und mehreren Elektroden (Dyno-
den) D

Abb. 15: Wirkungsweise eines Photomultipliers [1]

Physikalische Wirkungsweise: Die aus der Fotokatode durch Photoneneinfall emittierten sogenannten Fotoelektro-
nen werden zur ersten Dynode beschleunigt und schlagen aus ihr bei ihrem Auftreffen sogenannte Sekundarelektro-
nen. Dieser Vorgang wiederholt sich nun von Dynode zu Dynode. Jedes Primérelektron lost dabei im Mittel zwei
Sekundarelektronen aus. Der so erzeugte Verstarkungsfaktor betragt 10%. Mit diesem hochempfindlichen
optoelektronischen Aufnehmer ist es mdglich einzelne Photonen als elektrischen Impuls nachzuweisen. Die Grenz-
frequenz von Fotomultipliern liegt bei ca. 1 GHz.

2.5.4 Der Fotowiderstand

Der Fotowiderstand ist ein sperrschichtfreies Halbleiterbauelement, dessen elektrischer Widerstand bei Beleuchtung
abnimmt.

Physikalische Wirkungsweise: Die auf die Halbleiterschicht auftreffenden Photonen heben Elektronen aus dem
Valenzband in das Leitungsband. Die Anhebung der Eigenleitfahigkeit ist als Widerstandsabnahme erkennbar (inne-
rer Foto-Effekt). In der mittleren Abbildung ist die Widerstandsabnahme, eines Fotowiderstandes, mit der Beleuch-
tungsstérke dargestellt. Durch die Kamm - Elektrodenstruktur (Abb. links) wird eine relativ groRRe

R Bild 12.8 1.0
s it N1\ csam
Prinzipaufban wnd Verschatung 08 sulfid
e it Fotowiderstands 1054— —— —— —— — — - Dunkelwiderstand =
ind R — Q fo 0,6 ]
- | § ' /. Bleisulfid A
- =
! N i beasen S o4f—
=] 2=Habietematea e Indiumantimonid\
11 w1 3=lsolerschicht (2. B. Glasplate) | 1504 — — — — Hellwiderstand £ 20 "/ \
/T = - & "l—/)*- L b3
1 é 3 \ 0 120 Lx Beleuchtungsstarke o 200 400 600 800 nm 1000
2 P—
Prinzipaufbau und Verschaltung Widerstandskennlinie Spektrale Empfindlichkeit

Abb. 16: Aufbau und Eigenschaften von Photowiderstanden [1]

lichtempfindliche Oberflache bei kleinem Elektrodenabstand erreicht. Dadurch kénnen die Fotoelektronen vor einer
Rekombination mit den positiven Fehlstellen iber die Kamm - Elektroden abflieRen. Die spektrale Empfindlichkeit
der Fotowiderstande wird durch das lichtempfindliche Halbleitermaterial festgelegt.

Ein grofRer Nachteil des Fotowiderstands ist seine grofle messtechnische Trégheit. Die Widerstandsanderung folgt
verzogert der Beleuchtungsstérkeanderung. Die Grenzfrequenz liegt dadurch bei etwa 100 bis 800 Hz. Der soge-
nannte Dunkelstrom des Fotowiderstandes rihrt daher, dass in empfindlichen Fotohalbleitermaterialien einzelne
energiereiche Elektronen auch ohne Lichteinfall das Gap (siehe Bdndermodell) tGiberwinden kénnen. Ebenso kénnen
thermisch angeregte Elektronen bei sehr messempfindlichen Fotowiderstanden das Gap uberwinden. Fotowiderstén-
de sind also auch temperaturempfindlich. Ein Vorteil des Fotowiderstands liegt darin, dass er auch ohne elektroni-
sche Zwischenschaltung direkt Minirelais fiir Steuerungsaufgaben schalten kann.
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2.5.4 Fotodiode (Fototransistor) und Fotoelement

Fotodiode und Fotoelement sind identisch im Aufbau. Es héngt nur von der elektrischen Betriebsart ab, ob der Auf-
nehmer als Fotodiode oder Fotoelement arbeitet. Bei den verschiedenen elektrischen Betriebsarten werden unter-
schiedliche physikalische Erscheinungen genutzt.

Fallt Licht auf einen Halbleiterkristall, so werden Elektronen aus dem Valenz- ins Leitungsband gehoben; es entste-
hen freie Elektronen und Lécher, also positive und negative Ladungstréger. Fallt das Licht auf einen PN- Ubergang,
etwa bei einer Diode, so werden die Ladungstrager durch die Raumladungszone voneinander getrennt; Die Elektro-
nen wandern in das N-Gebiet, die Lécher in das P-Gebiet ab. Dadurch entsteht eine elektrische Potentialdifferenz,
die annédhernd logarithmisch mit der Bestrahlungsstéarke ansteigt und sich
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Abb. 17: Aufbau und Eigenschaften von Photodioden (Photoelementen) [1]

schlieBlich dem Sattigungswert von etwa 0,6 V nahert. Die Spannung ist unabhdngig von der Diodenflache. Schlief3t
man die Diode kurz, dann fliel3t ein Strom, der proportional zur Bestrahlungsstarke und zur bestrahlten Flache ist.
Dieser Effekt lasst sich praktisch nutzen: zum einen zur Messung von Lichtintensititen, zum anderen zur Erzeugung
elektrischer Energie. Im ersteren Falle spricht man von einem Fotoelement, im letzteren von einer Solarzelle. Physi-
kalisch gesehen ist beides das gleiche, nur die praktische Ausfiihrung ist unterschiedlich, auf den jeweiligen Ver-
wendungszweck hin optimiert.

Wird an die Diode eine Vorspannung in Sperrrichtung gelegt, dann flie3t bei Dunkelheit kein Strom (abgesehen von
einem minimalen Leckstrom). Féllt Licht in die Sperrschicht, dann erméglichen die zusatzlich erzeugten Ladungs-
trager einen Stromfluss. Der Strom ist Uber 6...8 GroRenordnungen hinweg proportional zur Beleuchtungsstarke.
Auch dieser Weg wird vielfach zur Messung von Lichtintensitaten genutzt, in diesem Fall spricht man von einer
Fotodiode. Physikalisch gesehen ist zwischen Fotoelement und Fotodiode kein Unterschied. Es sind immer beide
Betriebsweisen mdglich.

Beim Betrieb mit VVorspannung flieR3t durch die Diode immer ein geringer Leckstrom, der mit wachsender Spannung
und wachsender Temperatur ansteigt. Dieser Leckstrom erzeugt ein Rauschen und setzt eine untere Grenze fir die
erfassbare Lichtintensitat. Die diesem Rauschen entsprechende Lichtleistung wird "Noise Equivalent Power" (NEP)
genannt, sie hangt von der erfassten Signalbandbreite ab. Beim Betrieb als Fotoelement gibt es keinen Leckstrom,
daher ist das Rauschen niedriger, die Empfindlichkeit gréer. Mit VVorspannung wird die Raumladungszone dicker,
und es verkleinert sich die Kapazitat; Anstiegs- und Abfallzeiten sind daher kirzer, also lassen sich héhere Frequen-
zen erfassen. In der Betriebsweise als Fotoelement ist die Reaktion dagegen vergleichsweise trage.
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3. Aufnahme von Spektren - Das Spektrometer

Fur die Aufnahme von UV/VIS- Spektren benutzt man normalerweise Zweistrahlgerate. Aus Kostengriinden sind in
der Schule jedoch hauptsachlich Einstrahlgerate eingesetzt. Das folgende Bild zeigt den Aufbau eines der in der
Schule gebrauchlichsten Photometer des WPA S-105. (Es kann nicht im UV - Bereich arbeiten).

Abb. Aufbau des Photometer des WPA S-105

Als Lichtquelle fiir den UV-Bereich (190-400 nm) dient eine Deuteriumlampe, wahrend fir den VIS - Bereich (400-
760 nm) eine Wolframfadenlampe (1) benutzt wird. Dieses Licht wird durch den Aluminiumhohlspiegel (2) als
paralleles Strahlenbiindel auf das Beugungsgitter (3) geworfen. Als Monochromatoren kénnen auch Prismen ver-
wendet werden. Durch diese wird das Licht in seine Spektralfarben zerlegt. Ein zweiter Hohlspiegel (4) biindelt das
Licht wieder, so dass es mittels einer Spaltblende (5) dann durch die Kiivette (6) mit der Lésung der zu untersu-
chenden Substanz und auf die lichtempfindliche Zelle (7) trifft. Dort werden die Lichtstrahlen in elektrische Signale
umgesetzt. Die Signale gelangen Uber einen Messverstérker (8) zur Anzeigeeinheit (9).

Welche Spektralfarbe jeweils durch die Kuvette geleitet wird ist nur von der Winkelstellung des Gitters (3) abhédngig
und kann auf der Skala (10) gleich in nm (hier mit zugehoriger Farbe) abgelesen werden.

Bei einem Zweistrahlgerat wird der Probenstrahl immer mit dem Referenzstrahl verglichen. Der Vorteil besteht vor
allem darin, dass der sogenannte "Nullabgleich™ nach jeder neuen Wellenl&ngeneinstellung automatisch erfolgt und
somit eine kontinuierliche Aufzeichnung des Spektrums mdglich ist. Die Messsignale werden heute meist digital
ausgegeben oder mit einem Schreiber aufgezeichnet. Fir Messungen im UV-Bereich muss die gesamte Optik des
Gerats und die Kiivetten aus Quarzglas bestehen, da normales Glas UV-Licht absorbiert. Die Schichtdicke der Kii-
vetten betrégt meistens 1 cm. Das Ldsungsmittel, das bei Untersuchungen von organischen Verbindungen am hau-
figsten benutzt wird, ist Methanol.

Der Computer macht es moglich: Einstrahlphotometer werden "'Pseudo-Zweistrahlgerate"

Man kann mit einem (Einstrahl)- Photometer neuerer Bauart die Extinktionen des Vergleichswertes (Leerwertes)
messen. Die "Basislinie™ bleibt dabei im Rechner (manchmal sogar schon im Photometer) gespeichert. Bei der Auf-
nahme der farbigen Lésungen wird dann vom Computer der Messwert fiir jede einzelne Messwellenldnge mit dem
entsprechend gespeicherten "Basislinienwert" umgerechnet und direkt angezeigt. Da nur einmal und nicht fur jede
Wellenlange ein Nullabgleich gemacht wird, ist mit dieser Methode ein Auflésungsverlust verbunden.
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3.1 Einheiten in der Fotometrie

Transmission

Absorption

Extinktion

ist der Anteil der Strahlung, der nicht absorbiert wird, also von der Probe durchgelassen wird.

T - q _ durchgelassene Lichtenergie
ransmissIonsgrad T = ~gingestrahlte Lichtenergie

Angeben wird meist nicht der Transmissionsgrad t sondern die Transmission T in %.
T=1-100 (in %)

Gemessen wird dabei zweimal :

1. Referenzmessung (Vergleichsmessung oder Messung des Leerwertes) ist die Strahlungsin-

tensitét einer Vergleichsprobe (gleiche Bedingungen: Lichtquelle, Probenbehélter, Ldsungs-

mittel, Strahlungsempfénger) Dieser Wert wird willkurlich gleich 1 gesetzt.

2. Wirkliche Messung: Sie erfolgt wie bei 1 nur zusétzlich mit dem zu untersuchenden Stoff.

Der Transmissionsgrad bzw. die Transmission gibt ein Verhaltnis aus Mess- und Vergleichs-

strahl an

___Intensitat(MeRstrahl)
~ Intensitat(Vergleichsstrahl)

* 100 (in %)

Die Angabe der Transmission erfolgt in %. (0% Transmission bedeutet, die Strahlung wird
vollstandig absorbiert).
In manchen Blichern taucht fiir die Transmission auch der Begriff: "Durchléssigkeit D" auf

ist der Anteil der Strahlung, den der Stoff "zuriickhélt". Der Absorptionsgrad o kann aus dem
Transmissionsgrad berechnet werden.

absorbierte Lichtenergie 1.+

Absorptionsgrad o = eingestrahlte Lichtenergie ~

Wie bei der Transmission wird auch haufig die Absorption A in % angegeben.

A=o*100 (in %)
(0% Absorption bedeutet, die Strahlung wird nicht absorbiert. Sie passiert den Stoff ungehin-
dert).

(Ausloschung). Hier wird der negative (dekadische) Logarithmus des Transmissionsgrades
angegeben.

_ T
Extinktion E =-log Tt = - log 100

In manchen Lehrbuchern findet man fiir die Extinktion zur Verwirrung auch den Begriff
"Absorption A".

Konzentrationsbestimmung

Eine weitere recht groRe Bedeutung der Fotometrie liegt jedoch in der Mdglichkeit, dass man den Gehalt einer Ver-
bindung in einer Ldsung bis in die GréRenordnung von einigen Mikrogramm pro mL durch eine Absorp-
tionsmessung bestimmen kann. Dies kann natiirlich auch mit einem Spektralphotometer geschehen.

Das Filterphotometer
Fur Konzentrationsmessungen werden aber oft einfache und preiswertere Filterphotometer benutzt. Wenn die Filter
im richtigen Bereich (meist im Absorptionsmaximum) liegen, so sind die Photometer sehr leistungsfahig.
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4. Das Gesetz von Lambert-Beer

Bei der Konzentrationsbestimmung bedient man sich am einfachsten eines graphischen Verfahrens unter VVerwen-

dung einer Eichkurve.

a) Wahl der Messwellenlange (Filter)
Zunéchst sucht man im Spektralbereich den Bereich mit der gréBten Extinktion, um mit moglichst kleinen Farb-
intensititen noch eine Anderung des Messwertes zu bekommen. Bei den meisten Farbstoffen ist dies bei der ent-
sprechenden Komplementarfarbe der Fall.

b) Herstellen einer Verdiinnungsreihe
Dazu wird aus einer Lésung bekannter Konzentration (Stammlésung) durch Verdlnnen mit dem L&sungs-mittel
eine Verdunnungsreihe hergestellt. Bei farblosen Lésungen gibt man ein Reagenz zur Farbentwicklung z.B.
Saltzmann-Reagenz zur Nitrit - Bestimmung hinzu .

¢) Messung der Transmission bzw. Extinktion und Zeichnen der Eichkurve
Dabei wird der Leerwert (Nullwert bei Extinktion bzw. 100%-Wert bei Transmission) mit dem reinen Ldsungs-
mittel automatisch oder per Hand vorher eingestellt und die einzelnen Verdinnungen durchgemessen.

Eichkurve = Fhot=neu KU-Lssung 17.02.1991
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Abb. 19: Transmissions-Konzentrationskurve

Eichkurve = FPhot-neu
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Abb. 20: Extinktions-Konzentrationskurve
Werden die Extinktions - Werte auf der Ordinate gegen die der Konzentrationen auf der Abszisse aufgetragen, so
erhdlt man bei nicht zu hohen Konzentrationen eine Gerade. Diese gehorcht dem Gesetz von Lambert-Beer.

Das Lambert-Beer-Gesetz :| E=¢-c-d

¢ = der fiir die Losung spezifische (molare) Extinktionskoeffizient (= Konstante, Einheit L/(mol - cm)
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d = ist die Schichtdicke der Kivette (meist = 1cm)

¢ = Konzentration der Losung (Einheit: mol/L)

Die Steigung ergibt bei der Schichtdicke 1 direkt den Extinktionskoeffizienten. Soll die Konzentration einer Analy-
senldsung bestimmt werden, so braucht man aus dem E-c-Diagramm zum gemessenen E-Wert nur die entsprechen-
de Konzentration abzulesen.

Abweichungen von der Eichkurve

Die Linearitat der Eichkurve hat Grenzen. Meist wird die Steigung flacher als theoretisch vorgesehen und zwar
immer im Bereich der héheren Konzentrationen. Mit dem Programm UNI-MESS-Light ist es durch Umrechnung
der Kalibrierkurve im Computer méglich, auch noch in solchen Bereichen zu arbeiten, in denen das Lambert-
Beersche Gesetz nicht mehr streng gilt.

Der Rechner kann so auch bei Messung mit preiswerten Photometern direkt Konzentrationen anzeigen,
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