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Vakuumspektroskopie

Von Privatdozent Dr. IX. Liscner

Ecole Polytcchnique de I'Université de Lansanne

1. Einleitung

In den letzten Jahren hat die Vakuumspektroskopie
fir Emissionsanalysen an Bedeutung zugenommen. Das
Gebiet von 1200 A bis 2000 A bezeichnet man als
ScHUMANN-Gebict, den Bereich von ctwa 600 A bis
1200 A als MiLLIKAN-Gebict.

Dic Experimenticrtechnik der Vakuumspcktroskopic
wurde mchrmals heschrichen-8, Es scien im folgenden
cinige grundsitzliche Bemerkungen gemacht sowie cinige
neuere Arbeiten kurz besprochen. Als Wellenlingen-
katalog sci das Werk von CHARLOTTE-E. MOORE’
cmpfohlen.

Auch fiir dic Molckiilphysik ist die Vakuumspektro-
skopie wesentlich geworden® 1, doch sci hicr auf den
zusammcenfassenden Artikel von INN® hingewiesen.

2. Optische Matcrialicn fiir das Vaknumgebiet

Als Materialien fiir dic Optik (Prismen, Linscn, Fen-
ster) kommen fast ausschlielich FluBlspat, CaFy, und
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Lithiumfluorid, LiF, in Frage. Neucrdings wird auch
versucht, Ammoniumfluorid 2, NH, I, anzuwenden. FluB-
spat™? ist durchsichtig bis etwa 1450 A und LiF* bis
ctwa 1250 A, Der AbsorptionskocfMizient von Lil ist in
Abb. 1 dargestellt. In Abb. 2 ist dic Transmission von
CaF, aufgezcichnet.

dfern)

St

7.__ /,_,_)L’"_ ad

AG)

L7227 2000 2000 L4724 20000 4000 4777

Abb.1. Absorptionskocflizicnt von Lil' nach Knr:MERs1®
r Reflexionskoeflizient, a Absorptionskoc(lizient, ¢ Materialdicke
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Abb. 2, Transmission von Cal'y nach ScuNeIpER'?

Da FluBspat weniger hygroskopisch ist, empfichlt sich
scine Anwendung im Gebicet bis zu 1500 A. Optiken aus
FluBspat oder Lithiumfluorid sind schr empfindlich auf
Temperaturdifferenzen; so ist z. B. Vorsicht geboten
beim Reinigen solcher Teile mit reinem Alkohol, da
durch das Verdampfen der Kristall auf ciner Scite zu
schnell abgekiihlt wird und daher leicht springt.

Quarz absorbiert normalerweise bei 1850 A bereits
total; hic und da crhilt man hesonderen Quarz, der
weiter hinunter durchsichtig ist. Stellt man schr diinne
Fenster her oder blist man ganz diinne Winde, kann
man bei Materialdicken von Gréficnordnung '/, mm oft
Durchliissigkeit bis hinunter zu 1600 A heobachten.

3. Optische Monticrung von Yakuumspcktrographen

Man unterscheidet prinzipicll folgende drei Haupt-
klassen:

a) Prismenspcktrographen,
b) Gitterspektrographen mit normnalem Einfall,
¢) Gitterspektrographen mit streifendem Einfall.

a) Prismenspektrographen

Dic optische Theoric ist sclbstverstindlich fiir Va-
kuumgerite dieselbe wic fiir gewohnliche Prismen-
spektrographen. Wenn auch die Gitterspektrographen
fiir das Vakuumgcebict von hervorragender Bedcutung
sind, werden doch noch oft Prismengerite fiir Wellen-
langen bis zu 1400 A verwendet, da auf verhiltnismaBig
kleinem Raum hohe Dispersion und grofie Lichtstirke
crreicht wird. Als Monticrungen werden sowohl die nor-
male Aufstellung als auch dic Autokollimationsmon-
ticrung bhenutzt.

Der crste Vakuu‘mspcktrogmph wurde von V.ScHu-
MANN'® gebaut mit ciner Dispersion von 4 A/mm bei
1400 A.

Weitere Prismenspektrographen wurden in der Folge
von MCLENNAN!?, HEsE und RosE 8, LEY und ARENDSs 19,
CorpEs, WATsON und SPoNER??, CARIO und ScuMmIDT?!,
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LEeiss?2 konstruicrt. TANAKA?? konstruicrte 1951 cin
3-LiI*-Prismengeriit, das heute im Handel erhiltlich ist.
Schr vorteilhaft sind dic Konstruktionen, diec unter
Vakuum justiert werden kénnen.

b) Gitterspektrographen mit normalem Iinfall

Fiir Untersuchungen von Wellenlidngen, kleiner als
1300 A, kommnen ausschlieBlich Gittergeriite in Frage,
da cs keince geeigneten durchsichtigen Materialien in
dicsem Gebict gibt. Als Gitter cignen sich am besten
Konkavgitter, da man sich dabei Kollimationsspicgel
crsparen kann. Ein wesentliches Prinzip heim Bau von
Spektrographen ist iiberhaupt das Vermeiden zu vicler
Oberfliichen, da jede optische Fliache cinen Verlust an
Lichtintensitit mit sich bringt. Wesentlich ist das
Reflexionsvermégen der Gitteroberfliiche und der all-
fillig benutzten Spiegel. Im ScHUMANN-Gebict driingt
sich cin Aluminiumbclag auf, fiir Arbeiten im MiLLIKAN-
Gebiet ist Platin- oder Si0,-Bclag vorteilhafter. In
Abb. 3 ist dic Abhiingigkeit des Reflexionsvermogens
von Al und Pt fiir normale Inzidenz in Funktion der
Wellenlange dargestellt, nach SABINE 2,
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Abb.3. Reflexionsvermdgen von Al und Pt

Auf die Theoric des normalen Beugungsgitters sci hier
nicht niher cingetreten, sondern auf die ausgezeichnete
Darstellung von BEUTLER?S hingewiesen. Der erste und
wohl berithmteste Vakuumgitterspektrograph  wurde
von LymMan28 konstruiert, der technisch so gut durch-
dacht war, daB3 er als Vorbild fiir zahlrciche Konstruk-
tionen anderer Forscher gedient hat. Die Gittermontie-
rung ist der von EAGLE? idhnlich. Einc speziclle Vor-
richtung gestattet, dic Photoplatte im Vakuum zu ver-
schichen, indem man cinen Hebel von auflen mit einem
Magncten hewegen kann. Einige Jahre spiiter baute
SAWYER?® cinen in seinen Nebeneinrichtungen sehr gut
durchkonstruierten Apparat, der mit cinem 1-Meter-
Gitter mit 590 Strichen/mm ausgeriistet ist. Der ganze
Spektrograph ist in cinem innenverzinnten Messingrohr
von 15 ecm Durchmesser aufgebaut.

Der grofite je konstruierte Vakuumspcektrograph mit
normalem Einfall wurde von HaRRisoN?® gehaut und
ist mit cinem G6-Meter-Gitter von 1182 Strichen/mm
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gen: 350 Volt, 86 Microfarad, 1 Millihenry und 4,0 Ohm.
Liscier® verwendet cinen Hochspannungsfunken Typ
FEeussNERS® mit folgenden Daten: 25000 Volt, 7000 Pico-
farad, 820 Microhenry, 0 Ohm.

6. Registricrung der Spektren

Lichtstrahlen mit Wellenlingen, kleiner als 2100 4,
werden fast hundertprozentig absorbiert von der Gela-
tineschicht der Photocinulsionen. ScHUMANNS® stellte
daher cinc iduBlerst gelatincarme Photocmulsion her
(Scnumann-Platten). Das Verfahren von ScHUMANN
ist heute wesentlich verbessert worden, und cs ist sogar
méglich, im Handel solche Spezialemulsionen %u erhal-
ten. Ilford stellt dic Q-Platten her, die bis zu Wellen-
lingen von 500 A noch empfindlich sind. Eastman-Kodak
licfert ihre SWR-Filme, womit sclbst bis 100 A hinunter
gearbeitet werden kann,

Eine prinzipicll andcre Moglichkeit wurde von Du-
cLAUX und JEANTET®® aufgezcigt, indem diesec Autoren
gewohnliche Photoplatten mit Maschinenél trinkten
und so cine Transformation der Lichtwellen durch
Fluoreszenz crhiclten. Diese Mcthode wurde von Har-
RISON 8! weiterverfolgt. RoMAND und Vopan® machten
dic besten Erfahrungen, indem sic der Photoemulsion
Natriumsalicylat als Fluoreszenzsubstanz beigaben.

Das Hauptinteresse licgt heute bei der dirckten clek-
trischen Registricrung von Spektren. LiITTLE®® und
PresToN® verwendeten gasgefiillte Photozellen. Leider
sind diesc Zellen nicht geniigend empfindlich. DuNKEL-
MAN und Lock € stellten einen RCA IP 28 Photomulti-
plier mit ciner diinnen Quarzumhiillung her und erhiel-
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ten cine anschnliche Empfindlichkeit bis 1600 A. Li-
SCHER® bhenutzte lichtempfindliche GEIGER-MULLER-
Zihler und EMI-Photomultiplier mit einem Fluoreszenz-
schirm aus IIINTERECGER  und
WATANABE®? henutzen cinen offencn Photomultiplier,
der dirckt im Vakuum des Spektrographen arbeitet, wo-
bei sic als Kathodenmaterial wahlweise Ni, Pt, W be-
nutzen. Der Druck im Spcktrometer darf dabei nicht
grofier als 107% Torr scin.

Calciumwolframat.

7. Anwendungen im Gebiet der Emissionsspckiroskopie

Das I1auptinteresse der Vakuumspcektroskopice fiir die
praktische Spektralanalyse licgt in der Maglichkeit, Ele-
mente in Verbindungen quantitativ zu bestimmen, dic
mit normalen spektrographischen Mcthoden nicht nach-
gewiesen werden konnen. Vor allem sind ¢s dic Elemente
Kohlenstoff, Phosphor und Schwefel, dic den Mctallurgen
fiir dic Stahlanalyse interessicren. Wohl gibt es im ge-
wohnlichen Ultravioletten cinige Atomlinien dieser Ele-
mente, dic jedoch alle mehr oder weniger gestort sind.
LiscHER® verwendet folgende Linien P(1859, S;1807
und C;1930. RoMAND ® arbeitet im MILLIKAN-Gebict mit
den Linien Ppy933, S;v944 und Cp1977. Die untcren
Empfindlichkeitsgrenzen fanden beide Autoren iiber-
cinstimmend mit 0,005 % fiir Schwefel und Phosphor
und 0,01 % fiir Kohlenstoff. Man hofft, mit vakuum-
spcktroskopischen Mcthoden auch Stickstoff und Sauer-
stoffbestimmungen in Stihlen durchfithren zu konnen.
Rein wissenschaftlich besitzt die Vakuumspcktroskopie
schr groflc Bedeutung fiir die Festkorperphysik, ebenso
ist sic cin Hilfsmittel der Mctcorologic zur Erforschung
der héhern Atmosphireschichten geworden, indem
Vakuumspcktrographen in Raketen cingebaut wurden .
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