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INVESTIGATIONS OF THE DousBLE PLASMA ARC IN A GRAPHITE TUBE

BY
C. ArReENns®
M. MAZURKIEWICZ
H. NicKkeL

ABSTRACT

In atomic emission spectroscopy, the double plasma arc in a
graphite tube presents an advanced arc source for analysis of
powders and solutions. The sample to be analysed is evaporated
and excited by two 10 A dc-arcs, a graphite tube surrounding
the arc arrangement. Under the influence of the graphite tube
the particle residence time in the Plasma is substantially
increased.

This report presents some investigations of the operative
mechanism of the graphite tube and of the influence of various
discharge atmospheres on line intensities. The aim of these
investigations was to optimize evaporation and excitation
conditions for the analysis of graphitic reactor materials.

During the arc discharge, sample material is deposited on the
inner tube wall. The tube has reflector-like properties and the
material is re-transferred from the tube into the plasma where
it is once more excited. Although elements with favourable
thermochemical properties can re-evaporate from the hot tube
wall (1870 K) into the plasma, the material re-transfer is
principally caused by the corrosion of the graphite tube, which
affects all elements alike.

An argon/oxygen mixture ( Ar/0, 1:1, flow rate 600 ml/min) was
found to be the optimal discha%ge atmosphere. The exposure time
for the registration of spectra was 20 s in air and 30 s in
other discharge atmospheres. The plasma region immediately
adjacent to the anode was best suited for analytical evaluation.
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KURZFASSUNG

Der Zweiplasmenbogen im Graphitzylinder ist eine fortgeschritte-
ne Bogenlichtquelle in der Atomemissionsspektroskopie zur Pul-
ver- und Losungsanalyse. Die Verdampfung und Anregung des Pro-
benmaterials erfolgt mit Hilfe von zwei 10 A - Gleichstrombogen.
Ein Graphitzylinder umgibt die Bogenanordnung. Unter dem Ein-
fluB des Graphitzylinders verlangert sich die Teillchenverweil-
zeit im Plasma betrdchtlich.

In der vorliegenden Arbeit werden Untersuchungen zum Wirkungs-
mechanismus des Graphitzylinders sowie zum EinfluB verschie-
dener Entladungsatmosphédren auf die Linienintensitaten vorge-
stellt. Ziel dieser Untersuchungen war es, optimale Verdamp-
fungs- und Anregungsbedingungen fiir die Analyse graphitischer
Reaktorwerkstoffe zu finden.

Wahrend des Bogenbrandes schlagt sich Probenmaterial auf der
Zylinderinnenwand nieder. Der Zylinder hat reflektordhnliche
Eigenschaften, da dieses Material vom Zylinder ins Bogenplas-
ma gzuriicktransportiert wird, wo es erneut angeregt wird. Ele-
mente mit glinstigen thermochemischen Eigenschaften konnen vom
heiBen Zylinder %1870 K) ins Plasma zurlickverdampfen und dort
neu angeregt werden. MaBgeblich erfolgt der Materialriicktrans-
port jedoch durch die Korrosion des Graphitzylinders. Dieser
Effekt wirkt auf alle Elemente gleichartig.

Als optimale Entladungsatmosphire ergab sich ein Argon/Sauer-
stoff-Gemisch (Ar/0, 1:1, DurchfluB 200 ml/min). Die Belich-
tungszeit fir die Aéfnahme von Spektren betrug in Luft 20 s,
in anderen Entladungsatmospharen 30 s. Zur analytischen Aus-
wertung eignet sich besonders die Plasmazone unmittelbar iber
der Anode.
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1.1

Einleitung

Die Bedeutung des Zweiplasmenbogens im Graphitzylinder

Wegen seiner guten mechanischen, thermischen und kern-
technischen Eigenschaften spielt Graphit eine entschei-
dende Rolle bei der Entwicklung und Verbesserung von
Hochtemperaturreaktoren. Er wird als Brennelementwerkstoff
sowie als Strukturmaterial eingesetzt und dient gleich-
zeitig als Moderator und Reflektor.

An die Reinheit des Reaktorgraphits werden hdochste Anfor-
derungen gestellt, da schon geringste Verunreinigungen
den Absorptionsquerschnitt und die Aktivierbarkeit beim
Graphit erheblich erhBhen und auBerdem durch katalyti-
sche Wirkung die Graphitkorrosion verstédrken kdnnen 1).

Im Hinblick auf Sicherheit und Wirtschaftlichkeit (Konver-
sionsfaktor, lange Reaktorstandzeit) werden deshalb ele-
mentspezifische Grenzwerte flir zuldssige Verunreinigungen
in Reaktorgraphit gefordert. Damit ergibt sich auch die
Notwendigkeit von geeigneten Analyseverfahren.

Als nachweisstarkes Analyseverfahren mit der Moglichkeit,
mehrere Elemente gleichzeitig zu begtimmen, hat sich die
Atomemissionsspektroskopie bewdhrt. HerkSmmliche Verfah-
ren arbeiten mit einfachen LichtbOgen oder Funkenstrecken,
in denen das verdampfte Probenmaterial zur Aussendung sei-
ner charakteristischen Strahlung angeregt wird. Diese
Strahlung wird mit Hilfe eines Spektralgerites qualita-
tiv und/oder quantitativ ausgewertet. So lassen sich ein-
zelne Elemente bis in den ppb-Bereich nachweisen 2'4).
(ppb:7parts per billion, 1 ppb = 1 Teil pro 109 Teile

= 107" %).

Die mit fortschreitender Technologie steigenden Reinheits-
anforderungen an Werkstoffe (z.B. Reaktorgraphit, s.o.)



aber zwingen zu einer stetigen Senkung der Nachweis-
grenzen., Unter Nachweisgrenze wird hier diejenige mini-
male Menge des nachzuweisenden Elementes verstanden, die
beim gegebenen Analyseverfahren ein Analysesignal her-
vorruft, das sich gerade noch mit statistischer Sicher-
heit aus dem Untergrund hervorhebt 5-8).

Die Anregungsprozesse im Lichtbogenplasma durch magneti-
sche Felder, spezielle Entladungsgase und geeignete Zu~
satzsubstanzen gilinstig zu beeinflussen, d.h. die Strah-
Jungsintensitdt der Analyseelemente zu verstidrken oder die
Untergrundintensitédt abzuschwichen und auf diese Weise

die Nachweisgrenzen zu senken, war das Ziel zahlreicher
Arbeiten 3,9-14), g zeigte sich, daB diese Methoden nicht
generell bessere Ergebnisse liefern, sondern nur fiir je-
weils bestimmte Elemente.

Die Verlédngerung der Teilchenverweilzeit im Plasma (und
demit eine ErhShung der Strahlungsintensitdt) war das Ziel
bei der Entwicklung einer neuartigen spektrochemischen
Anregungsquelle 15“18).Es handelt sich hierbei um einen
Doppelbogen, der in einem horizontal angeordneten Graphit-
zylinder brennt und der sich mit nur geringfiigigen Modi-
fikationen sowohl zur Pulver- als auch zur Ldsungsana-
lyse eignet 19°23).Diese Bogenanordnung wird "Zweiplas-
menbogen im Graphitzylinder", im folgenden auch oft kurz
"Zweiplasmenbogen", genannt. Der giinstige EinfluB des
Graphitzylinders auf die Teilchenverweilzeit im Plasma

ist nachgewiesen, Die Teilchenverweilzeit wird durch die
Anwendung des Graphitzylinders bis zu dreifach verlén-
gert 19) Der Zweiplasmenbogen im Graphitzylinder wurde
bereits erfolgreich zur Bestimmung von Spurenverunreini-
gungen in Titandioxid, in Roh8l und in Luftstaubsedimenten
eingesetzt 24'26).Die flir einige Elemente hierbei be-
stimmten Nachweisgrenzen belegen die hervorragende Eig-
nung des Zweiplasmenbogens zur Spurenanalyse 24).Tab. 1



1.2

zeigt einige Nachweisgrenzen, die bei der Anwendung des
Zweiplasmenbogens zur Analyse von Titandioxid ermittelt

- worden sind 24).

ELEMENT Ti Mn B Co Sn Cd
g 2x10" | 9x10" | 8x10" [ 8x10" | 2x 107" | 5x 10"
ppb 8 3.6 3.2 3.2 0.8 2

Tab. 1: Nachweisgrenzen bei Anwendung des Zweiplasmen-

bogens im Graphitzylinder (Matrix TiOZ, Entla-

dungsatmosphire Ar/0, 3:1) 24)

Zum Wirkungsmechanismus der Bogenanordnung bestand die
folgende Modellvorstellung: Der Graphitzylinder, der

die Bogenanordnung umgibt, hat reflektoridhnliche Eigen-
schaften dadurch, daB Teilchen, die aus dem Plasma kom-
mend die Zylinderinnenwand erreichen, von ihr ins Plasma
zuriickverdampfen kdnnen, wenn sich der Zylinder im Laufe
der Bogenbrenndauer aufheizt, bzw. dadurch, daB Teilchen
auf der schon heiBen Zylinderwand nicht mehr kondensie-
ren kdnnen und ins Plasma gzuriickgestreut werden 16’22).

Zielsetzung

Gegenstand der Untersuchungen, iiber die in der vorlie-
genden Arbeit berichtet wird, ist die Version des Zwei-
plasmenbogens zur Pulveranalyse. Ziel bei der Planung
und Durchfithrung der Experimente und Berechnungen war

es einerseits, zur weiteren Kliérung des Wirkungsmecha-
nismus des Graphitzylinders beizutragen, d.h. das be-
stehende Modell zum Wirkungsmechanismus weiter zu besti-
tigen oder es gegebenenfalls zu modifizieren. Anderer-
seits sollte der EinfluB von verschiedenen Entladungs-~
atmosphdren auf die Verdampfungs- und Anregungsbedingun-



gen untersucht werden, um optimale Entladungsbedingun-
gen zum simultanen Nachweis mdglichst vieler Elemente
bei der Analyse graphitischer Materialien zu finden.

Im Rahmen dieser Zielsetzung sollten insbesondere die
folgenden Punkte behandelt werden:

1) Ermittlung des Temperaturfelds des Graphitzylinders,
des zeitlichen Verlaufs der Zylindertemperatur sowie
der Zylinderinnentemperatur.

2) Thermochemische Berechnungen zur Carbid- und Oxid-
bildung sowie zur Reduktion der Oxide durch Kohlen-
stoff zur Abschitzung der chemischen Reaktionen am
Graphitzylinder, insbesondere zur Abschitzung des
Rickverdampfungsverhaltens der verschiedenen Elemente.

3) Untersuchung des Einflusses verschiedener Entladungs-
atmosphédren auf die Linienintensitdten, um mdglichst
eine optimale Entladungsatmosphdre zu finden.

4) Aufnahme von zeitaufgelSsten Spektren bei Anwendung
verschiedener Entladungsatmosphiren zur Untersuchung
des Verdampfungs~ und Anregungsverhaltens der ver-
schiedenen Elemente und zur Ermittlung optimaler Be-
lichtungszeiten.

5) Messung der radialen Intensitdts- und Temperaturver-
teilung im Bogenplasma unter dem Einflu8 verschiedener
Entladungsatmosphdren, um eine zur analytischen Aus-
wertung in besonderem MaBe geeignete Plasmazone zu
erfassen.

6) Spektroskopische Untersuchung des Materialriicktrans-
ports vom Graphitzylinder ins Bogenplasma bei Anwen-
dung verschiedener Entladungsatmosphiren zur weiteren
Klérung des Wirkungsmechanismus des Zylinders.



2. Theoretische Grundlggen

2.1 Pyrometrische Temperaturmessung

Die spektrale Verteilung der Intensitdt der elektromag-
netischen (hier Wirme-) Strahlung eines schwarzen Korpers
wird durch das Plancksche Strahlungsgesetz beschrieben:

Ein schwarzer Korper mit der Temperatur T und der Fliche A
strahlt im Wellenl&éngenbereich A bis A + d\A die Leistung

. - 2 . -
dg)‘:—z-;‘s—(—:—-(ekahTf:)\ N ALdY (W) (1)

aus.,

In Gleichung 1 bedeuten:

h = 6,625.10"54 Js (Plancksche Konstante)
c = 2,9979.108 ms-1  (Vakuumlichtgeschw. )
k = 1,38.10-23 Jg-1 (Boltzmannkonstante)

Graphisch dargestellt ergibt Gl. 1 folgendes Bild:

Abb. 1:

Spektrale Verteilung der
Intensitdt der elektro-
magnetischen Strahlung
eines schwarzen Korpers
(qualitativ) 27)

Intensitt { refativer MaBstab) —m

S
= 1000 K
P o 2

o 12 3 4 W' @
Wellentinge in m ——=




Bei allen Strahlungspyrometern wird als MaB fiir die Tem-
peratur einer Oberflédche die von dieser Oberfléche emittier-
te Strahlung herangezogen.

Beim Chopper-Q2-Pyrometer 500, das bei den eigenen Mes-
sungen verwendet wurde, wird diese Strahlung der Kathode
eines Fotomultipliers zugefiihrt und erzeugt durch foto-
elektrische Wechselwirkung mit dem Kathodenmaterial einen
Elektronenstrom., Die Grofe dieses Stromes wird bestimmt
von der Oberflédchengrife des Strahlers, vom Raumwinkel,
unter dem die Fotokathode den Strahler "sieht", von der
spektralen Empfindlichkeit des Fotomultipliers und von
der Transmission der Filter, die in den Strahlengang ge-
baut sind. Die nachstehende Gleichung gibt diese Abhdngig-
keiten wieder:

i=a- (e} TIN-La(AT) d .jdA - [do (2)
° A n
mit
i ¢ elektr. Strom am Ausgang des Fotomultipliers
a : Gerdtekonstante
e (A) : spektrale Empfindlichkeit des Fotomultipliers
v(N\) : Transmissionsgrad eines Filters im Strahlengang
Lg, (AT) : Spektrale Strahldichte bei der Wellenlinge A\ und
der Temperatur T [W-m’3-sr'1]
AfdA ¢ Oberflidche des Strahlers
n.,fd.w : Raumwinkel, unter dem der Strahler "sichtbar"

ist

Die Abhéngigkeit des Ausgangsstroms von der Oberflichen-
gréBe des Strahlers und der MeBanordnung ist beim Chop-
per-Q2-Pyrometer 500 folgendermaBen eliminiert worden.
Aus dem Gesamtspektrum des Strahlers werden mit Hilfe ei-
nes Choppers, welcher zweli Filter enthdlt, zwel Wellen-



léngenbereiche ausgefiltert. Das durch die Filter ge-
langende Licht wird, entsprechend der Chopperfrequenz,
dem Fotomultiplier zugefiihrt, der seinerseits abwechselnd
Stromimpulse liefert, die folgendermaBSen beschrieben wer-
den ktnnen (Gl. 3 und Gl, 4):

= a- [eMM T Ly (AT) AN - [dA - [d (3)
> A i

und = a- [eN AL (AT)dN - [aa - fdo (4)
o A n

Ein elektronisches Netzwerk bildet nun den Quotienten
aus diesen Stromimpulsen. Dabei werden neben der Gerite-
konstanten die Flidchen- und Entfernungsabhingigkeiten
eliminiert.

i e ()L, T dn (5)

Q = - [
i, JeTMNL,(T) dA

Dieser Quotient Q ist eine eindeutige Funktion der Tem-
peratur. Der Nachweis ist numerisch leicht m8glich, die
rein analytische Ableitung st68t auf Schwierigkeiten.

Eine ausfiihrliche Darstellung der MeBSmethode findet sich
in der Betriebsanleitung des verwendeten Pyrometers 31).



2.2 Thermochemische Berechnungen

Die Thermodynamik erlaubt Aussagen dariiber, ob in einem
System eine bestimmte Reaktion ablaufen kann oder nicht,
und in welche Richtung sie ablaufen wiirde. Die Entschei-
dung, ob eine thermodynamisch mdgliche Reaktion unter den
gegebenen Bedingungen auch tatsiichlich abliuft und wie
schnell dies geschieht, vermag die Thermodynamik nicht

zu fdllen. Diese Fragestellung beantwortet die Reaktions-
kinetik 22),

Aussagen iiber die Reaktionskinetik thermochemischer Reak-
tionen lassen sich treffen, wenn die zeitabhingige Kon-
zentrationséinderung der Reaktionspartner wihrend der Reak-
tion verfolgt werden kann 32),Dies ist im vorliegenden
Fall nicht ohne weiteres m6glich, so daB sich diese Arbeit
auf thermochemische Berechnungen zur Abschitzung des Reak-
tionsgeschehens beschrinkt,

Das thermodynamische Kriterium fiir die grundsitzliche Mog=-
lichkeit einer bestimmten Reaktion bei einer vorgegebenen
Temperatur T stellt die freie Reaktionsenthalpie AGT
dar. Sie ist die maximale mechanische Arbeit, die von ei-
ner Reaktion bei konstantem Druck ausgefilhrt werden kann.

Allgemein gilt:

AGT = 0 Gleichgewichtszustand

AGT < 0 Reaktion in angenommener Richtung
moglich (bzw. in umgekehrter Richtung
unmglich)

AG > 0 Reaktion in angenommener Richtung
unmdglich (bzw. in umgekehrter Rich-

tung mdglich)



Beigpiel: Tiir die Reaktion

3 Fe + C &= FesC

gilt bei T 300 K

i

+ 18,4 kJ/Reaktion.

i

Atsn0

D.h.t die Bildung von Eisencarbid aus Eisen und Kohlen-
stoff ist bei Zimmertemperatur unmdglich (vergl. auch
Abb., 2).

Die freie Reaktionsenthalpie AG ist durch die verein-
fachte Gibbs~Helmholtzsche Gleichung mit der Reaktions-
enthalpie (-wdrme) AH und der Reaktionsentropie AS
verbunden:

AG = AH - T-As (6)

Berechnet wird die freie Reaktionsenthalpie gemidB8 Gl. 7:

Tu T
AG; = AHj s+ JAdeT + AL, + JACPdT
298 Tu

Tu T
-T'(Aste-bjATcPdT-ﬁérLu + ‘(A_;_;PdT ) (7)
23¢ “ o1

Dabei bedeuten:

AGT ¢ freie Reaktionsenthalpie bei der Temperatur T
AH298 ¢ (Reaktions-) Standardenthalpie

A8298 : (Reaktions-) Standardentropie

Acp ¢ Widrmekapazitdt bei konstantem Druck

ALu ¢ Umwandlungsenthalpie bei der Temperatur ‘l'u
T : Temperatur, bei der eine Umwandlung (Gefiige-,

Phasen-, ...) stattfindet.
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(Bei mehr als einer Umwandlung wird die Formel sinnge-
méB erweitert.)

Fiir AH298 gilt:

AHpgg = L Hyge mndprodukte - = H298, Ausgangsprodukte
(8)

Entsprechend setzen sich A8298, Acp, ALu Zusammen ,

Die Werte von H298’ 8298’ Tu’ I’u’ c,. sind in entsprechen-
den Werken tabelliert (z.B. 33-38)). Dabei liegt c, meist
in folgender Form (oder #hnlicher Form) vor:

2 4 gr2 (9)

e, (T) = a + BT + cT
a, b, ¢, d : Konstanten
T ¢ Temperatur

Wie ams Gl, 7 und 9 ersichtlich, nimmt dann auch AGT
eine &hnliche Form an. Fiir einige Reaktionen wird A Gy
bereits so angegeben 34’35):

AGn=A+B+T.10gT+C « T2 + DTV 4 E o+ T (10)
T

A, B, C, D, E : Konstanten

T : Temperatur

Die Berechnung der freien Reaktionsenthalpien in den nach-
folgenden Kapiteln erfolgte mit Hilfe von Rechenprogrammen
gemdB den Gleichungen 7 bis 9 bzw. 10.

Abb., 2 zeigt als Belspiel fiir die Ergebnisse thermochemi-
scher Berechnungen die freien Reaktionsenthalpien einiger
Reaktionen von Titan (wie sie auch im vorliegenden Fall
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am Graphitzylinder auftreten kdnnen).

s04 1007

keal Ti0,+3C == TiC + 2CO

eaktion| Recktion{h
TAGT‘
’ ° \
Ti+ C==TiC 1
2
2Ti0,+3C + 4Cly == 2 TiCl, +2C0 + CO;

-4001 _100 4
1 Ti + 0, = TiO,

-200 1

T L Bl

"1000 1500 2000K
— T

Abb, 2: TFreie Reaktionsenthalpie einiger Reaktionen
von Titan

Aus der Abbildung ist ersichtlich, daf die Reaktionen
2 bis 4 im ganzen betrachteten Temperaturbereich in
der angegebenen Richtung ablaufen kdnnen, wdhrend die
Reduktion von Titandioxid durch Kohlenstoff zu Titan-
carbid erst oberhaldb von ca. 1 350 K stattfinden kann.

Hingewiesen werden soll noch auf die relativ hohen Unge-
nauigkeiten dieser berechneten Werte der freien Reak-
tionsenthalpie und anf die unterschiedlichen Ergebnisse
bei Verwendung verschiedener Quellen der thermochemischen
Stoffwerte. Abb., 3 zeigt zum Beispiel die freie Reak~
tionsenthalpie fiir die Bildung von Eisencarbid in Abhdn-
gigkeit von der Temperatur.
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.
kJ 2 1 2
— | keal -
Reckhgn_ Reaktion FesC = 3Fe + C
o
0 - 0 ..............
-5 -1
-2 4
-10 -
-3
-15 1
-4 1
-20 A
1500 2000 K T

Abb., 3: TFreie Reaktionsenthalpie der Reaktion
Fe30 = 3 Fe + C

Kurve 1 wurde aus den thermochemischen Daten fiir Eisen,
Kohlenstoff und Eisencarbid gem#8 den Gleichungen 7

bis 9 berechnet (Quelle 34135)). Eurve 2 lag in der
Form von Gl. 10 vor 34). Ihre Genauigkeit wird mit

¥ 1 kcal angegeben!

Emissions-Sgektralanalzse

Das Prinzip der Emissions-Spektralanalyse beruht auf

der spektralen Zerlegung, Registrierung und Auswertung
der charakteristischen Strahlung, die das in einer ge-
eigneten Strahlungsquelle angeregte Probenmaterial aus-
sendet. Abb. 4 zeigt schematisch den zur Durchfithrung
von Spektralanalysen notwendigen Ger#tekomplex. Fett
eingezeichnet ist die bei den eigenen Untersuchungen an-
gewendete Methode,
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Strahlungsquelle
Spektroskop Spektrograph Spektrometer
Auge Photoplatte Photomultiplier
kt j l
Spektrenprojektor Photometer Verstérker
L=
Rechner
]
Drucker Schreiber

Abb, 4: Schematische Darstellung des fiir die Spektral-
analyse erforderlichen Ger&tekomplexes 2)

Entstehung der Spektren, grundlegende Gleichungen

Die Gesamtheit der wvon einer Strahlungsquelle ausgehenden
Wellenléngen nennt man das Emissionsspektrum der Quelle,
Entsprechend ihrer Struktur nach der spektralen Zerle-
guag im Spektralapparat teilt man die Spektren in die
folgenden drei Gruppen ein:

- Linien~(Atom-)Spektren. Sie bestehen aus einzelnen
(diskreten) Linien und werden von Atomen oder Atomionen
erzeugt.
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- Banden-(Molekiil-)Spektren. Sie bestehen aus dicht
liegenden Linien, die 2zu sogenannten Banden geordnet
sind. Freie Molekiile oder Molekiilionen sind ihre Ent-
stehungszentren. Ihr Auftreten kann die spektrale Aus-
wertung der Atomspektren behindern oder gar unmdglich
machen (hervorzuheben sind hier die sogenannten
Cyan-(CN-)Banden, die vor allem im Kohlebogen, also
auch beim Zweiplasmenbogen, auftreten).

- Kontinua zeichnen sich durch eine kontinuierliche Ver-
teilung der Strahlung liber weite Wellenl&ngenbereiche
aus. Strahlende FestkOrper z.B. senden ein Kontinuum
aus (vergl. 2.1).

Auf die Entstehung der Atomspektren soll im folgenden
ndher eingegangen werden. Die Hiillelektronen eines Atoms
oder Atomions kOnnen nach den Gesetzen der Quantenmecha-
nik nur diskrete, fiir das betrachtete Element spezifi-
sche Energiezustinde (-niveaus) einnehmen., Diese Ener-
gieniveaus bezeichnet man mit steigendem Energieinhalt
mit E1, E2, E3 .+« Das energetisch tiefste Niveau E1 heiBlt
Grundzustand. Normalerweise liegen alle Elemente im Grund-
zustand vor. Durch Energiezufuhr werden die Atome in die
"angeregten" Zustiénde E2, E3 ... versetzt, die jedoch
nicht stabil sind. Nach einer bestimmten Verweilzeit fin-
det ein Ubergang zu einem tieferen Energieniveau statt.
Die freiwerdende Energie wird als Lichtquant abgestrahlt.
Die Summe gleichenergetischer Lichtquanten ist dann als
Spektrallinie zu beobachten. Die Bohrsche Bedingung be-
schreibt den Zusammenhang zwischen der Frequenz des aus-
gesandten Lichtquants und der Differenz der beiden ent-
sprechenden Energieniveaus:

_ By - E (11
Vql@“"‘g"‘ﬁ"‘E )
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v ¢ Frequenz des ausgesandten Lichtquants beim

Uvergang von E, nach Ej (s™")

oberes Energieniveau

=

unteres Energieniveau

h ¢ Plancksches Wirkungsquantum
(h = 6,625.107°% Js)

Zwischen Freqenz und Wellenlénge besteht die bekannte
Beziehung:

A = -%— (12)

>

Wellenlinge (nm)

¢ : Lichtgeschwindigkeit (¢ = 2,998.10°

m s-1)
Hiermit erhidlt man fiir die Wellenlédnge der emittierten
Strahlung:

Ap = E-EC (13)

Fir 1/\ ist in der Spektroskopie die Bezeichnung Wellen-
zahl (Einheit cm-1) iiblich. Die atomaren Energien werden
i.a. in der Einheit Elektronenvolt (eV) angegeben. Uber
Gl.13 ist die Energie der emittierten Strahlung mit der
Wellenlénge bzw. der Wellenzahl verkniipft. Dabei gilt:

1 eV =1,602 10712 J 2 8066 cn™! £ 1240 nm

Eine {ibersichtliche Darstellung der Energiezusténde eines
Atoms gestattet das Energieniveau-Schema (Abb, 5). Die
Pfeile symbolisieren Uberginge von angeregten Zustiénden
in tiefere. Jedem Pfeil entspricht eine Spektrallinie
bestimmter Frequenz bzw. Wellenlinge (vergl. Gl. 13).
Umgekehrt ist es mdglich, daB ein Atom unter Absorption
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eines entsprechenden Lichtquants in einen angeregten
Zustand uUbergeht. Auf diese Weise entstehen Absorptions-
spektren.

Abb. 5:

E ‘ Energieniveau-Schema

Jedes Element hat eine charakteristische Anordnung der
Spektrallinien, d.h. ein charakteristisches Spektrum.
Das heiBt umgekehrt, daB jede Linie eines Atomspektrums
- mit Einschrénkungen, die durch die MeBgenauigkeit ge-
macht werden - eindeutig einem bestimmten Element zu-
geordnet werden kann. Diesen Zusammenhang macht sich
die qualitative Spektralanalyse zunutze.

Quantitative Aussagen iiber die Konzentration eines be-
stimmten Elementes im angeregten Probenmaterial erhilt
man iiber die Auswertung der Linienintensititen des
betreffenden Elementes.

Der Begriff Intensitdt als Ausdruck fiir die Sti#rke einer
Spektrallinie wird in der Spektralanalyse oft vieldeutig
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als Bezeichnung fiir die verschiedensten StrahlungsgréBSen
verwendet 2).Berechnet wird die Intensitit i.a. dimen~
sionslos in willkiirlichen Einheiten. Eine absolute An-
gabe ist meist auch nicht notig, da der Intensitdtswert
einer Linie oft bezogen wird auf eine andere Intensitit,
z.B. die einer Bezugslinie oder eines Untergrundes,und
die so gewonnene relative Intensitdt ohnehin dimensions-
los wird.

Festzuhalten ist, da die Intensitdt qu einer Spektral-
linie, die beim Ubergang q — p auftritt, proportional
ist dem Emissionskoeffizienten Eqp der Linie:

I ™~ Egp (14)

Unter der Voraussetzung, da8 keine Selbstabsorption auf-
tritt, gilt fiir den Emissionskoeffizienten eqp einer
Linie, die aus einer Volumeneinheit der Strahlungsquelle
in eine Raumwinkeleinheit emittiert wird:

—  eeeessme o A * v'h L 4
€ =7 Fap PP (15)
5qp ¢ Emissionskoeffizient fiir den Ubergang q — p
(7 s~ en™3 sterad'1)
@ ° Ubergangswahrscheinlichkeit q — p (8-1)
nq ! Zahl der angeregten Teilchen im Zustand q pro

Volumeneinheit (cm™)
h'qu: Energie des emittierten Lichtquants (J)

Die Anregung und auch teilweise Ionisierung der Teilchen
erfolgt in der Strahlungsquelle, hier: im Bogenplasma.
Unter Plasma versteht man hier ein hocherhitztes Gas,
das sich aus Neutralteilchen, Elektronen, Ionen und
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Strahlungsquanten zusammensetzt. Bei vielen Strahlungs-
quellen, so auch beim Gleichstrombogen bei Atmosphiren-
druck, kann mit hinreichender Genauigkeit davon ausge-
gangen werden, daB die Elementarvorginge der Anregung
und Ionisierung im thermischen Gleichgewicht sind, d.h.
die Verteilung der Energie auf die einzelnen Energiezu-
stédnde der Atome und Ionen erfolgt nach den Gesetzen der
Statistik.

Die Zahl n(i) der Teilchen des Ionisierungsgrades r im
Anregungszustand q pro Volumeneinheit ergibt sich dann
aus der Boltzmann-Formel:

(r) (r)
- E
(r) _ (r) B -
nt’ o= ;T%T exp ( o ) (16)
o ‘
n(g) ¢ Teilchendichte im Zustand q mit dem Ioni-
sierungsgrad r
r ¢ Ionisierungsgrad (r = o : neutrales Atom
r = 1 : einfach ionisiertes
Atom
r = 2 ¢ zweifach ionisiertes
Atom usw.,)
n(g) : Teilchendichte im Grundzustand
g(g),g(g): statistische Gewichte des Atoms bzw. Ions
im jeweiligen Zustand q bzw. o
E(g) : (vom Grundzustand aus gemessene) Anregungs-
energie des Atoms bzw. Ions im Zustand q
X : Boltzmann-Konstante (k = 1,381 . 10723 J x~1)

T : absolute Temperatur
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Wird der Term n(g) in G1.16 ersetzt durch die Gesamt-
dichte n(T) einer Teilchenart, so nimmt die Boltzmann-

Formel die folgende allgemeine Form an:

() g(T)
A(T) o L(r) 9 exp( T~ Fq ) (17)
q kT

mit der Zustandssumme Z fiir alle mdglichen Energieniveaus
des betrachteten Teilchens:

7 = ; g(i) exp ( R ) (18)

Fir die Intensitit Ié;) einer Spektrallinie eines Atoms
oder Atomions gilt, thermisches Gleichgewicht und feh-
lende Selbstabsorption vorausgesetzt, die folgende
Relation:

) ~ S S h - R RN & 4 9
gp Er = 7 A B Vyp - n exp ( — )
(19)

d.h. die Intensitit Ié;) einer Spektrallinie ist in er-
ster Ndherung eine Funktion der Konzentration n(r)der
entsprechenden Atom- oder Ionensorte im Plasma, sowie
der Temperatur T, die in die Zustandssumme Z und in den
Exponentialfaktor eingeht. Die Teilchendichte im Plasma
ist wiederum abh&ngig von der Konzentration des betrach-
teten Elementes in der Probensubstanz.

Aus dem Verhdltnis der Intensitdten zweier Linien eines
FElementes (vergl. Gl. 19)

I g A -V (E - )
& - 2 - exp ( b ) (20)
b gy Ap Yy k-T
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148t sich die Plasmatemperatur bestimmen:

0 - 5040 ( E_ - Ey )
log aa _ log — - 1log -2
b b Iy
T : Plasmatemperatur (X)

.

Anregungsenergien der Linien a, b (eV)

Ea’ Eb

Die relativen Ubergangswahrscheinlichkeiten (gA-Werte)
miissen flir das gewdhlte Linienpaar bekannt sein.

2.3.2 Photographische Registrierung der Spektren

Die Registrierung der Spektren erfolgt (hier) photo-
graphisch. Dabei ist die Schwidrzung der Photoplatte in
erster Ndherung proportional der eingestrahlten Licht-
intensitdt. Die Strahlungsintensitdt wird iliber die Be-
lichtungszeit integriert, so daB8 die resultierende
Schwirzung der Photoschicht von der Lichtmenge (Licht-
menge = Intensitdt I - Zeit t) abhingig ist. Dabei ist
zu beachten, daB gleiche Lichtmengen je Fldcheneinheit
nicht unbedingt gleiche Schwidrzungen erzeugen miissen
(Schwarzschild-Effekt):

> S1> S2

H&lt man die Belichtungszeit der zu vergleichenden Spek-
tren konstant, so wird der Schwarzschild-Effekt ausge-
schaltet. Zwischen der Intensitdt I (bzw. log I = Y) und
der Schwirzung S besteht der in Abb. 6 durch die soge-
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nannte Schwidrzungskurve dargestellte Zusammenhang.

Abb, 6:
Schwirzungskurve

— = Y=zlogl

Den Tangens des Neligungswinkels o bezeichnet man als
Gradation y der photographischen Emulsion:

AS

= 1 o =  ——
X’ an AY

(23)

Der gradlinige Bereich der Schwirzungskurve (von etwa

S =2 bis S = 0,5) kann durch mathematische Operationen
in den Bereich geringerer Intensitdten (d.h. in den
Bereich geringer Konzentrationen des betrachteten Ele-~
mentes) gestreckt werden. Fir den Bereich von 240 nm

bis 350 nm (der bei den eigenen Arbeiten ausgewertet wur-
de) empfiehlt sich die sogenannte p-Transformation. Die

transformierte Schwirzung Sp berechnet sich dann zu:

sp=(1-x)s+&1og(1os-1) (24)

Der Transformationsrichtwert % 1#8% sich nach den An-
gaben von Kaiser 44,45) bestimmen, Die Werte von y- und
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¥ s8ind wellenldngenabhiéingig, sie waren in friiheren

Arbeiten 12,46) fiir die verwendeten Photoplatten (Kodak
SA-1) ermittelt worden und lagen im Programm INTTEMP

(vergl. 3.4.7) zur Umrechnung der Schwirzungswerte in
Intensitédtswerte vor.
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Apparative Ausriistung und Versuchsbedingungen

Zweiplasmenbogen

Bei der zu untersuchenden Bogenanordnung handelt es sich
um einen Zweiplasmenbogen zur Pulveranalyse. Zwischen
den horizontal angeordneten Kathoden und der stehenden
Anode brennen zwei Lichtbdgen. Die Anordnung Kathoden -
Anode wird von einem waagerecht liegenden Graphitzylin-
der umgeben. Seitlich von der Bogenanordnung, fluchtend
mit der Zylinderachse, kann eine Spule zur Erzeugung ei-
nes Magnetfeldes angebracht werden. Abb. 7 zeigt sche-
matisch die Bogenanordnung, Abb. 8 die technische Aus~
fithrung.

Graphitzylinder
Optische Achse

e

Kathoden Anode Magnetsystem

Abb. 7: Schematische Darstellung des Zweiplasmenbo-
gens
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Abb, 8: Zweiplasmenbogen im Graphitzylinder, technische
Ausfilhrung, Zylinder aufgeschnitten

Um Entladungsgase anwenden zu kSnnen, wurde die Bogen-
anordnung leicht modifiziert. Nach eingehenden Vorver-
suchen mit einer Quarzkiivette, die die gesamte Anordnung
umschlie8t und die permanent mit dem Entladungsgas ge-
splilt wird, wurde eine einfachere Ausfithrung gewshlt, bei
der das Entladungsgas die Anode umspiilt, die Anregungs-
zone ausfiillt und schlie8lich an den Stirnseiten des
Zylinders entweicht. Trotz der "offenen" Gasfiihrung wird
der EinfluB des atmosphédrischen Stickstoffs (Entstehen
von CN-Banden, vergl. Kap. 2.) ausreichend ausgeschaltet.

Diese Version des Zweiplasmenbogens wurde bereits erfolg-
reich zur Analyse von Titandioxid eingesetzt 24).In

Abb, 9 ist die Vorrichtung zum Einbringen des Entladungs-
gases in die Anregungszone schematisch dargestellt.
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G;aphitzylinder
AL SIS

Kathode ™

-
T LLL L LLLLLL

A Entladungs-
atmosphare

Anode

Abb. 9: Vorrichtung zum Einbringen des Entladungs-
gases in die Anregungszone, schematisch

In Tabelle 2 sind die wichtigsten Daten zum Zweiplasmen-
bogen aufgefithrt. Magnetfeld und Zusatzsubstanz waren
in fritheren Arbeiten optimiert worden 19,21) und wurden
bei den eigenen Untersuchungen beibehalten.
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Bogenanregung: 210 A Gleichstrom,
fremdgeziindet

Elektroden und Spektralreiner Graphit,

Graphitzylinder: Typ RWO bzw. RWO-T

(nachgereinigte Quali-
tdt), Fa. Ringsdorff,
vergl. Abb, 10

Elektrodenabstand: 3 mm

Eingesetzte Proben-
menge : 10 mg

Magn. FluBdichte auf
der Zylinderachse in -4
Hohe der Anode: 2,610 T

Entladungsgase: Argon, verschiedene
Durchfliisse; mehrere
Argon/Sauerstoff-Gemi-
sche, verschiedene
Durchfliisse, vergl.
4.3

Belichtungszeit: Iuft 20 s, Entladungs-
gase 30 s, vergl. 4.3.2

Tab., 2: Technische Daten zum Zweiplasmenbogen

Die geometrischen Abmessungen des Zweiplasmenbogens so-
wie die Abmessungen (und Ringsdorff-Typ-Nr.) der Elek-
troden zeigt Abb. 10.
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Abb, 10: Zweiplasmenbogen, Abmessungen

Die untersuchte Variante des Zweiplasmenbogens dient
zur Analyse von pulverformigen Probenmaterialien. Mit
geringfiigigen Abwandlungen 148t sich der Zweiplasmenbo-
gen auch zur Losungsanalyse einsetzen. Hierbei entf&dllt
die Becheranode, die Ldsung wird von oben durch ein
Graphitrdhrchen in die Anregungszone eingefithrt zol

Zusammensetzung der Probensubstanzen

Die Zusammensetzungen der Probensubstanzen fiir die
durchgefiihrten Untersuchungen sind in Tab. 3 angegeben.
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Matrix: Graphitpulver

Spex-Mix: verschiedene, abgestufte Konzentrationen
von 1000 ppm bis 0,025 ppm

Gallium: 4 W/o, eingesetzt als Ga203
Kobalt: 1000 ppm, eingesetzt als Coz0, (x)

Tab. 3: Zusammensetzung der Probenmischungen ( * Kobalt
als Bezugselement nur zur Bestimmung von
Nachweisgrenzen)

Die Matrix war hochreines Graphitpulver vom Typ RWA-T

der Fa, Ringsdorff, Als Zusatzsubstanz wurde spektral-
reines Galliumoxid verwendet (vergl. 3.1). Zur Bestim-
mung von Nachweisgrenzen wurde als Bezugselement spektral-
reines Kobaltoxid zugemischt. Als eigentliche Proben-
substanz diente das Multielementgemisch Spex-Mix Nr. 1000
der Fa. Spex Industries, Die Zusammensetzung von Spex-
Mix ist in Tabelle 4 angegeben.

Ag Al As B Ba Be
Br Ca Cd Ce Cl Co
Cs Cu Ga Ge

e
t
4]

Na Nb Wi P Pb RDb
Se Si Sn Sr Ta Te
i T U v w Zn

Tab, 4: Zusammensetzung von Spex-Mix Nr. 1000;
die Mischung enthilt je 1,27 % der
aufgefiihrten Elemente
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3.3 Spektrograph und Abbildungsverhdltnisse

Die spektroskopischen Untersuchungen wurden mit einem

2 m-Plangitterspektrographen der Fa, RSV durchgefiihrt.
Die optische Anordnung des Spektrographen ist in Abb. 11
dargestellt.

Spektrum

Kollimator-
spiegel

Umlenk -
spiegel

‘\$/Lichtquelle

Eintrittsspalt }

Abb, 11: Strahlengang im 2 m-Plangitterspektrograph
(Ebert-Aufstellung)

Die wichtigsten technischen Daten des Spektrographen
sind in Tab. 5 aufgefiihrt.

Spektrograph: SPN 2,0/500 Ph, Fa. RSV
Spaltbreite: 30 o

Spalthohe: 2 - 16 mm

Verwendetes Gitter: 2160 Linien / mm

Untersuchter Spektral-
bereich: 240 - 340 nm

Tab, 5: Technische Daten des Spektrographen und
Versuchsparameter



- 30 -

Bei den spektroskopischen Untersuchungen wurden zwei
verschiedene Abbildungssysteme angewendet.

Abb. 12 zeigt schematisch den Versuchsaufbau bei Abbil-
dung der Entladungszone auf den Kollimatorspiegel des
Spektrographen, Diese Abbildungsart liefert homogene
Linienspektren. Sie wurde zur Untersuchung des Einflus-
ses der Entladungsgase auf die Gesamtlinienintensitédt
angewendet (vergl. 4.3.1 und 4.3.2).

Kollimator Spalt Spaltlinse f=250mm

Zweiblosmenbog@

LLLLLLX L L L

—_—— —— — e —— — s —— C o e i e e e

>

2m -l 285 mm

Abb, 12: Abbildung auf den Kollimator, schemati-
scher Versuchsaufbau

Zur Untersuchung der radialen Intensitdts- und Tempe-
raturverteilung (4.3.3) wurde die Entladungszone auf
den Eintrittsspalt des Spektrographen abgebildet. Hier-
bei entstehen inhomogene Spektrallinien, deren Schwér-
zungsverteilung der Intensitdtsverteilung in der Re-
gion der Anregungszone entspricht, die amf den Spalt
abgebildet wird. Der Versuchsaufbau hierzu ist schema-
tisch in Abb, 13 dargestellt.
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Spalt Linse f=100mm Blende ¢=12mm

Zweiplasmenbogen

>R

Abb, 13: Abbildung auf den Spalt, schematischer Ver-
suchsaufbau

Das VergriBerungsverhdltnis betrug 1:2. Um den Streu-
lichtanteil zu verringern und um die Abbildungseigen-
schaften der lLinse zu verbessern, wurde die Linse bis
auf einen Durchmesser von 12 mm abgeblendet.

3.4 Weitere Apparaturen, MeBeinrichtungen und Verfahrens-
weisen

3.4.1 Lichtbogenanregung

Als Anregungsgerdte fiir die fremdgeziindeten Gleichstrom-
lichtbdgen standen die stromstabilisierten Universal-
lichtquellen FES 270/GTT 550 und FES 2870/GTT 350 der
Fa. RSV zur Verfiigung. Die Brenndauer der Lichtbdgen
konnte mit Hilfe des Zeitschaltgeridts des Spektrographen
(vergl. 3.3) digital in Sekundenschritten vorbestimmt
werden.
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Pyrometer

Zur berithrungslosen Temperaturmessung des Graphitzy-
linders diente das CHOPPER-Q2-Pyrometer 500 der Fa.

G. Schmidt, Hamburg. Dieses Zweifarben-Quotienten-Pyro-
meter zeigt unabhingig von der Geometrie des Strahlers
und vom Abstand zwischen Pyrometer und Strahler die Ober-
fldchentemperatur des Strahlers an (vergl. 2.1). Es be~
sitzt einen Schreiberausgang zur Registrierung der MeB-
ergebnisse. Das Pyrometer eignet sich zur Erfassung ei-
nes Temperaturbereiches von etwa 1200 K bis 3400 K.

MeB8schreiber

Zur Aufzeichnung der Temperaturen bzw. des MeBsignals
des Pyrometers wurde ein Kompensationsschreiber vom
Typ 7100 BM der Fa. Hewlett Packard verwendet. Die Ge-
nauigkeit wird vom Hersteller mit ¥ 0,2 % des Vollaus-
schlags angegeben. Das entspricht einem Ausschlag von
t 0,5 mm.

Entladungsgase und DurchfluBmengenmesser

Als Entladungsgase wurden Argon bzw. Sauerstoff der Rein-
heit 99,999 % verwendet. Zur Messung der Gasdurchfliisse
beim Einsatz von Entladungsgasen dienten kalibrierte MeB-
rohre vom Typ Rotameter der Fa, Rota,Wehr. Mit den ver-
wendeten Rohren und SchwebekOrpern konnten Durchfliisse
von 3 1 b~ bis 60 1 h™', entspr. 50 ml min~' bis 1000 ml
min'1, eingestellt werden.
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3.4.5 Plattenmaterial und EntwicklungsprozeB

Zur photographischen Registrierung der Spektren wurden
Spektralplatten vom Typ SA~1 der Fa. Kodak, Stuttgart,
benutzt. Die Daten zum EntwicklungsprozeB sind in Tabel-
le 6 angegeben.

1) Entwickeln: 4 min, 20°C, Entwickler Kodak D19

2) Unterbrechen: 30 s, schwach essigsaures Wasser

3) Fixieren: 10 min, Tetanal-Fixiersalz
1) - 3)s Schaukelbewegung
4) Widssern: 10 min, flieBendes Wasser
5) Trocknen: ca. 20 min, staubfreier Warmluft-
strom

Tab., 6: EntwicklungsprozesB

3.4.6 Mikrodensitometer und Zubehdr

Zur Schwidrzungsmessung der photographisch registrierten
Spektrallinien und zum Zeichnen von Linienprofilen stan-
den die folgenden Ger&te der Fa., Zeiss, Jena zur Ver-

fligung:

Mikrodensitometer MD 100

MeBautomatik MA 1
Digitalvoltmeter TEC 1
Kompensations-

schreiber K 201

Die Schwdrzungswerte wurden bei einer MeB8spalththe von
20 mm und einer Spaltbreite von 20 jm gemessen.
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Rechenprogramme

Die Transformation der SchwirzungsmeBwerte in Intensi-
tdten bzw., AY-Werte (vergl. 2.3) erfolgte mit Hilfe
der bestehenden Rechenprogramme INTTEMP und NACHWEIS-
GRENZE auf einer Datenverarbeitungsanlage.

Schnellkamera und verwendetes Filmmaterial

Schnell ablaufende Bogenphinomene wurden mit einer Schnell-
kamera der Fa., Hitachi registriert. Sie ermdglicht eine
Aufnahmefrequenz von bis zu 10 000 Bildern/s. Zu Beobach-
tungen am Zweiplasmenbogen wurde mit einer Frequenz von
etwa 1600 Bildern/s gearbeitet.

Als Aufnahmematerial wurde

Kodak Fktachrome video news film 22%9 (23 DIN), 16 mm, EVN 430
sowie

Kodak RAR film 2479 (27 DIN), 16 mm, Sp 430

verwendet.

Die Entwicklung der Filme erfolgte bei der Fa. Atlantik-
Filmkopierwerk, Hamburg.
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4, Experimente, Berechnungen und Ergebnisse

4.1 Zylindertemperatur

4.1.1 Temperaturverteilung auf der Zylinderoberfléche

Zu messen war die Temperaturverteilung auf dem Graphit-
zylinder,

In friheren Messungen war bereits der zeitliche Verlauf
der mittleren Zylindertemperatur erfaBt worden 221 Abb., 14
zeigt den zeitlichen Temperaturverlauf bei Anwendung des
optimierten Magnetfelds und verschiedener Zusatzsubstanzen.

(K] [

1500

1000

500

300

! L 1 . I . I . ! .
10 20 30 40 50 [s]
o—a QHNE ZUSAETZE, MIT MAGNETFELD a—aMIT NATRIUM, MIT MAGNETFELD

®—oMIT GALLIUM , MIT MAGNETFELD
Abb. 14: Temperatur des Graphitzylinders als Funktion

der Bogenbremnzeit (Magn. FluBdichte 2,6-107% o,
Zusdtze: 4 w/o Ga als Gay04, 6 w/o NaCl) 22)

Zusdtze zur Probenmischung und das Magnetfeld haben kei-
nen nennenswerten EinfluB auf die Zylindertemperatur (im
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Gegensatz zur Plasmatemperatur, die stark von Zusatz-
substanzen und Magnetfeld beeinfluBt wird 19,20,23),
Daher wurde bei den Messungen der Temperaturverteilung
und der Temperatur der Zylinderinnenwand (vergl. 4.1.2)
als Probe nur reines Graphitpulver (Typ RWA, Fa. Rings-
dorff) verwendet.

Um genaue MeBpunkte zur Erfassung der Temperaturvertei-
lung festzulegen, wurde die Zylinderoberflidche in 48
Rechtecke (annihernd Quadrate) aufgeteilt.

Die Temperaturmessung erfolgte pyrometrisch wdhrend ei-
ner 60-sekiindigen Bogenbrenndauer.

Gemessen wurde jeweils (mindestens fiinfmal pro MeS8punkt)
ein ca., 2 mm grofler Fleck in der Mitte jedes zuginglichen
"Planquadrats™, wegen der symmetrischen Temperaturver-
teilung nur auf der Vorderseite des Zylinders. Wie aus
Abb. 15 ersichtlich, sind auf der Zylinderunterseite ei-
nige Stellen durch die Zylinderhalterung verdeckt.

Wiederum aus Symmetriegriinden wurden die linken und rech-
ten MeBwerte zusammengefaBit, da das inhomogene Magnet-
feld - um dieses Ergebnis vorwegzunehmen - keine unsymme-
trische Temperaturverteilung zur Folge hat.

Abb. 15 zeigt schematisch den Versuchsaufbau zur Messung
der Temperaturverteilung, die Aufteilung des Zylinders

in "Planquadrate", sowie die Abwicklung des Zylinders,

die eine anschauliche graphische Darstellung der Zylinder-
temperaturen mdglich macht.
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Graphit- Ubertragungs-
zylinder optik GF-Lichtleiter FYrometer Schreiber

Abb. 15: Schematischer Versuchsaufbau zur Mes-
sung der Temperaturverteilung des
Graphitzylinders, Aufteilung der Zy-
linderoberflédche in "Planquadrate" und
Abwicklung des Zylinders

Abb. 16 zeigt die Temperaturverteilung nach 60 s Bogen~
brenndauer als dreidimensionales Hohenprofil iiber dem
abgewickelten Zylinder (vergl. Abb. 15).
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Abb. 16: Temperaturverteilung auf dem Graphitzy-
linder nach 60 s Bogenbrenndauer

Anmerkung zur Genauigkeit der Temperaturmessung: die
relativen Standardabweichungen der Temperaturmes-
sungen liegen bei maximal 3 %. Das Pyrometer arbei-
tet bei den hier vorherrschenden Temperaturen mit ei-
nem Fehler von t 1,5 K; die Genauigkeit des Schrei-
bers betridgt umgerechnet ¥ 3 X, Der Rundungsfehler
beim Ablesen des Temperaturschriebs entspricht ma-
ximal * 3 K. Die Einzelmessung ist also mit einem
maximalen Fehler von * 7,5 K behaftet. Die Angabe

der Zylindertemperaturen mit der oben angegebenen

Genauigkeit erscheint also zulédssig.

Eine eingehende Diskussion der MeBergebnisse erfolgt
in Abschnitt 4.1.3 zusammen mit dem Ergebnis der Er-
mittlung der Zylinderinnentemperatur.
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4.1.2 Bestimmung der Zylinderinnentemperatur

In den vorhergehenden Versuchen war die Temperatur der
ZylinderauBenwand ermittelt worden. Wichtig fiir die
Beurteilung der Reaktionsmdglichkeiten im Zylinderinnen-
raum ist jedoch die Kennitnis der Temperatur der Zylinder-
innenwand. Eine frithere Abschitzung 22) hatte eine Tempe-
raturdifferenz von ca. 50 K zwischen Innen~ und AuBenwand
des Zylinders ergeben. Da dieser Temperaturunterschied
duBerst gering erschien, sollte im Zuge dieser Arbeit die
Temperatur der Zylinderinnenwand meB8technisch erfaBt wer-
den. Sie 188t sich mit dem vorhandenen Versuchsaufbau
jedoch nicht direkt messen, da das Bogenplasma im Zy-
linderinneren jede pyrometrische Messung verfdlschen wiirde.

Indirekt 188t sich die Zylinderinnentemperatur aber be-
stimmen, indem man von auBen die radiale Temperaturver-
teilung in der Zylinderwand bis kurz vor die Innenwand
miBt und die so gewonnene Temperaturkurve bis zur Innen-
wand extrapoliert.,

Der Zylinder wurde in 0,5 mm-Schritten angebohrt,und es
wurde jeweils die Temperatur des Bohrlochbodens gemessen.
Mit der ZylinderauBenwand ergaben sich so 5 MeBpunkte.
Die MeBergebnisse (gemittelt aus je 10 Messungen pro
MeBS8punkt) sind in Abb. 17 dargestellt.

Unter der Annahme eines logarithmischen Temperaturan-
stiegs in radialer Richtung (stationire Wirmeleitung
in radialer Richtung in der Zylinderwand) ergibt sich
ein extrapolierter Wert von 1870 X fiir die Innenwand-
temperatur des Zylinders in der Mitte iiber der Anode.

Abb. 17 zeigt schematisch den Versuchsaufbau zur Bestim-
mung der Zylinderinnentemperatur, sowie die MeBwerte und
die extrapolierte Regressionskurve.
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Abb, 17: Ermittlung der Zylinderinmentemperatur,

schematischer Versuchsaufbau, MeBwerte
und Regressionskurve

Diskussion der Ergebnisse

Abb, 16 zeigt in anschaulicher Form die Temperaturver-
teilung auf dem Graphitzylinder nach 60 s Bogenbrenndauer.

In axialer Richtung bestehen keine grofSen Temperaturun-
terschiede., Zwischen Ober~ und Unterseite des Graphit-



- 41 -

zylinders ergibt sich eine Temperaturdifferenz von ca.
140 K. Auf der Zylinderoberseite werden im Mittel ca,
1720 K erreicht. Zusammen mit den Ergebnissen von 4.1.2
(Die Innenwandtemperatur liegt ca. 150 K iiber der AuBen-
wandtemperatur.) ergibt sich eine maximale Temperatur wvon
1870 X an der Zylinderinnenwand iiber der Anode., Diese
Temperatur und diese Stelle sind représentativ fir den
ganzen Zylinder in Bezug auf seine thermochemischen
Eigenschaften als "Reflektor" (vergl. 1.1), da sich das
aus der Anode verdampfte Probenmaterial, das sich auf dem
Zylinder niederschlégt, auf diese Stelle konzentriert 15).

Im folgenden wird also davon ausgegangen, daB der Zylin-
der am Ende der 60-sekiindigen Bogenbrenndauer eine mitt-
lere Temperatur von 1870 K erreicht.

Es soll ausdriicklich darauf hingewiesen werden, daB die
Zylindertemperatur lokal und kurzfristig weit iiber den
in Abb. 16 und Abb. 17 dargestellten Temperaturen liegen
kann,

Das liegt daran, daB beim Zweiplasmenbogen der Bogen teil-
weise zwischen Kathode und Zylinder, der Anodenpotential
hat, brennt (Abb. 18).

Abb. 18: Bogen brennt zum Graphitzylinder
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Dieser Effekt ist zur Aufheizung des Zylinders durchaus
erwliinscht. An der Stelle des Brennflecks liegt die Tem-
peratur dann erheblich iber den mitfleren Temperaturen.
Die Temperaturdnderung erfolgt in diesem Fall so stark

und sprunghaft, da8 das Pyrometer nicht folgen kann. Die-
se Temperaturspriinge konnen deshalb mit der benutzten MeR-
anordnung nicht erfaBt werden.

Fir den Ablauf thermochemischer Prozesse am Zylinder sind
diese Temperaturspitzen durchaus maB8gebend. Ihr EinfluB
sollte deshalb stets, wenn er sich auch nicht quantita-
tiv erfassen 18B8t, bei entsprechenden thermochemischen
Betrachtungen bedacht werden.

Thermochemische Berechnungen

Im folgenden sollen einige thermodynamische Berechnungen
dazu beitragen, den Wirkungsmechanismus des Graphitzy-
linders zu kliren. (Thermochemische Berechnungen zum
Reaktionsgeschehen an den Elektroden waren bereits das
Thema zahlreicher Arbeiten, z.B. 52,47-54) )

Chemische Prozesse am Zylinder

Grundlegend fiir die Einfiihrung des Graphitzylinders war
seine Eigenschaft, die Teilchenverweilzeit im Plasma

zu verlidngern. Das ist zum gro8en Teil darauf zuriickzu-
fihren, daB sich aus der Anode verdampftes Material auf
dem Zylinder niederschlégt und zumindest teilweise vom
Zylinder ins Plasma zuriickverdampfen kann, wenn sich der
Zylinder wihrend der Bogenbrenndauer aufheizt. Dieser Vor-
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gang soll im folgenden als (verzdgerte) "Reflexion" be-
zeichnet werden.

Es kOnnen grunds@tzlich die folgenden - fiir die Moglich~
keit der Riickverdampfung wichtigen - Reaktionen im System
"Betrachtetes Element - Kohlenstoff - Sauerstoff" auf-
treten (in Anlehnung an die bekannte Klassifikation der
Verdampfungsprozesse in der Anode 22551)):

1)
2)

3)

4)

5)

Das Element liegt rein vor und reagiert nicht.
Das Element (Me) reagiert mit ILuftsauerstoff zum
Oxid, bzw. das Oxid zersetzt sich.

nMe + 112 mO2 = MenOm

Das Element reagiert mit Kohlenstoff zum Carbid,
bzw. das Carbid zersetzt sich.

nMe + mC = MenCm

Das Oxid wird durch Kohlenstoff oder Kohlenmonoxid
zum Element oder sogar zum Carbid reduziert.

Me O, + mC = nMe + mCO

MenOm + mCO = nMe + mCO2

Me O + (m+0) C = Me C  + mCO

Die Verbindung (MenXm) reagiert mit einer anderen
Komponente (NhYm) der Probensubstanz bzw. des
Zylinders, z.B.

Me X, + N = Me Y + Nn)gn

Die neugebildete Verbindung kann daher eine niedri-
gere oder hthere Siede-~ bzw. Sublimationstempera-
tur aufweisen als die urspriingliche Verbindung. (In-
teressant hier: Reaktionen mit Zusatzsubstanzen,
z.B. Halogenisierung)
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Die Elemente sowie ihre Oxide und Carbide unterscheiden

sich in der Regel betrédchtlich in ihrem Verdampfungsver-
halten. Die Bildung von Oxiden und Carbiden und die Re-

duktion der Oxide konnen deshalb die Riickverdampfung vom
Zylinder nachhaltig beeinflussen.

Im folgenden sollen daher fiir diese drei Reaktionstypen
thermochemische Berechnungen durchgefiihrt werden, um qua-
litative Aussagen iiber die Riickverdampfungsmdglichkeit
vom Zylinder machen zu kOnnen.

Auswahl der betrachteten Elemente

Abb. 19 zeigt die in dieser Arbeit betrachteten Elemente
im Periodensysten.

H He
Li |@9 B|C|N|O|F|[Ne
Na| Mg @G| P|s|clar
K | Ca| sc|@|(W|C)|@|F|Co|M)| Cu|@)| Ga| Ge| As | Se| Br | kr
Rb| Sr{ Y | Zr |[Nb|Mo| Tc| Ru|Rh| Pd [(A9|Cd| In |GD|Sb | Te| J |Xe
Cs|Ba|La| Hf | Ta| W |Re| Os| Ir | Pt | Au| Hg| Tt |@D|Bi | Po| At |Rn
FriRaj Ac Ce|Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd| Tb|Dy|Ho|Er [Tn|¥b Ly

Thi{Pa| U Nb Pu| Am| Cm| Bk | Cf |Es |Fm|Md|No |Lr

Abb., 19: Elemente, fir die thermochemische Berech-
nungen durchgefiihrt wurden (O)
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Die Auswahl der Elemente erfolgte nach verschiedenen
Gesichtspunkten.

In fritheren Arbeiten waren die Nachweisgrenzen fiir
Beryllium, Cadmium, Blei und Zinn bei Anwendung der
neuartigen Bogenanordnung bestimmt worden 19,20) sowie

das Verhalten von Cadmium, Kobalt, Eisen und Silber inner-
halb der Bogenanordnung untersucht worden 222 Das Verhal-
ten dieser Elemente auf dem Zylinder sollte daher durch
thermochemische Berechnungen abgeschidtzt werden.

Ferner wurde aus mdglichst jeder Gruppe des Perioden-
systems mindestens ein - aus spektralanalytischer Sicht
und in Bezug auf den Doppelbogen - interessantes Element
ausgewdhlt. Ein Kriterium dabei war auch die Verfiigbar-
keit der thermochemischen Daten der Elemente bzw. ihrer
Oxide und Carbide. Wert gelegt wurde auch auf ein mig-
lichst unterschiedliches Verhalten der ausgewihlten Ele-
mente (bzw. der betrachteten Verbindungen) in Hinsicht
auf den Schmelzpunkt, den Siedepunkt und - fiir Verunrei-
nigungen von Reaktorgraphit wichtig ~ den Absorptions-
querschnitt fiir thermische Neutronen (siehe Tabelle 7).
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Element T, / K Ty, / K 6 bs / 10"28 p2
Ag 1234 2485 63,6
Al 932 2750 0,230
Be 1556 3243 0,092
Cd 594 1040 2450
Co 1768 3143 37,2
Cr 2130 2945 3,1
Fe 1808 3023 2,55
Mn 1515 2235 13,3
Ni 1728 2005 4,4%
Pb 601 2013 0,170
Si 1683 2628 0,16
Sn 505 2543 0,63
Ti 1933 3560 6,1
v 2163 3653 5,04
Zn 693 1180 1,10

Tab, 7: Schmelzpunkt Tm, Siedepunkt Tb und
Absorptionsquerschnitt S obs der
ausgewdhlten Elemente

4.2.3 Oxidbildung

Da der Zweiplasmenbogen in Iuft brennt, ist es, vor
allem zu Beginn der Bogenbremndauer, durchaus mdglich,
daB sich verdampftes Probenmaterial in oxidischer Form
auf dem Zylinder niederschlédgt. Moglich ist auch, da8
Oxide direkt aus der Probensubstanz auf den Zylinder
gelangen, Oxide sind meist recht temperaturstabil,
d.h. eine Riickverdampfung der Oxide vom Zylinder kommt
meist nicht mehr in Frage.

Um Kenntnis dariiber zu erlangen, ob sich Oxide iiberhaupt
bilden ktnnen, und ob sie sich unter Umstinden bei den
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herrschenden Zylindertemperaturen zersetzen kdnnen, wur-
den die freien Reaktionsenthalpien fiir die Oxidbildung
in Abhingigkeit von der Temperatur berechnet.

Abb., 20 zeigt die Ergebnisse dieser Berechnungen.

AGr 0] 28~
kJ keal 7
Reaktion | Reaktion
'200 N -50 ]

-400 1 -100-

8.8

oL L
g 8 8
[} 1 i 1 1 i
& ' N
N § 192
o o
AN U U N N N U B O B S W S A |
~N

11l

. A O
300 500 1000 1500 2000
T/K
1) 2Ag+ V20, = Ag0 g) Ni+ V20, = NO
2) 2Al + 120, & AL Os 10) Pb+ ¥20, = PO
3) Be + 120, = BeO 1M Si+ 0, =2 SO
L) Cd + 120, & CdO 12) Sn+ 20, = SnO
5 Co + %20, = Co0 13) Sn+ O, = SnO;
6) 2Cr + 320, =& Cr03 W T+ 0, = T0O;
7) Fe + %20, & FeO 15) Zn+ 120, = Zn0
8 Mn +120, & MnO

Abb, 20: Freie Reaktionsenthalpien, Oxidbildung
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4.2.4 Carbidbildung

Die wichtigste Reaktion am Zylinder ist neben der Re-
duktion der Oxide die Carbidbildung. Die einzelnen Ele-
mente verhalten sich dabei sehr unterschiedlich, insbe-
gondere hinsichtlich der thermischen Stabilitdt der Car-
bide. Eine Einteilung der Carbide in Abh3ngigkeit von
Struktur und Stabilitdt zeigt Abb, 21,

Zwischengitterverbindungen Heteropolare Carbide
D Keine Verbindungen @ Metallische Carbide

;'l E Intermetallische Carbide ﬂﬂm Flichtige Verbindungen He
) Diamantartige Carbide
7/ T T N
Ui /Be: c |IN|lo FY Ne
N T N
\Naf Mg AAGH| P S [RCIY Ar
N % PERY i A A R i
K /6 Tix V. TMALZFeLCoLNT]
/\I;/a//Sc\(: >0&S<Cr N FEéTCOLNT Cu| Zn| Ga| Ge| As 1|S{e BrJ Kr
b
Rb‘ Sr/ Y >3" ):‘l%&xh(d% Tc|RuiRh| Pd| Ag| Cd| In|{Sn|Sb !Tle JJ Xe
N .
\Ci Ba :{0& %I% (S Re| Os| Ir | Pt|{ Au|{ Hg| Tl { Pb| Bi | Po| At | Rn
Fr [RalAc A 2y
/
Cel Pr ¥ NdJ Pm] SmiEu Gd TbDy/ﬁoE/TmYb/Ly
Th{Paj U Np/ Pu} Aml Cm Bk//Cf Es/ FmiMdiNo iLr

Abb, 21: Verbindungen des Kohlenstoffs mit den
Elementen des Periodensystems 53)

Von den verschiedenen Mdglichkeiten der Carbidbildung
(sus den Elementen, Reduktion des Oxids durch Kohlen-
stoff) soll hier nur die erste, die Carbidbildung aus

den Elementen, betrachtet werden, da sie wegen des groSen
Kohlenstoffangebots auf der Wand des Graphitzylinders

als die wahrscheinlichste erscheint. (Zur Reduktion

der Oxide durch Kohlenstoff siehe 4.2.5). Abbildung 22
zeigt die freien Reaktionsenthalpien fiir die Carbid-~
bildung aus den Elementen (soweit thermochemische Stoff-
werte zur Berechnung vorlagen).
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3) 3Cr+ 2C & CrC, 8 Ti+C =2 TC
L) 3Fe+ C = Fe,C 9 V+C = VC
5) 3Mn+ C = MmC

Abb, 22: Freie Reaktionsenthalpien, Carbidbildung

Reduktion der Oxide durch Kohlenstoff

Elemente, die sich in oxidischer Form auf dem Graphit-

zylinder niedergeschlagen haben, konnen unter Umsténden,
wenn der Zylinder sich wdhrend der Bogenbrenndauer auf-
heizt, durch den Kohlenstoff zum Element oder sogar zum
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Carbid reduziert werden. (Die Reduktion durch XKohlen~-
monoxid soll hier nicht betrachtet werden, da die Re-
duktion durch Kohlenstoff wegen des Uberangebots an

Kohlenstoff (Graphitzylinder) wahrscheinlicher ist.)
In der vorliegenden Arbeit wurde nur die Reduktion zum

Element berechnet, da die Carbidbildung bereits in
4.2.,4 behandelt wurde und gem8B Abb., 22 abgeschitzt wer-
den kann (zu beachten ist aber die Carbidbildung von Co
und Ni).

Abb. 23 zeigt die Ergebnisse der thermochemischen Be-
rechnungen zur Reduktion der Oxide.

Oxide durch Kohlenstoff

AG; ]
kJ kcal 4 AN
Reaktion | Reaktion 4
500 07
2001 501
01 0+
1 ] B
4 \1 12
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300500 1000 1500 2000 2500
T/IK
1) Ag;0 + C = 2Ag+ CO 8 MnO+ C =M +CO
2) Al;03+ 3C = 2Al + 3CO 9 NiO + C=Ni + CO
33 BeO + C & Be+ CO 10 PO + C22Pb+ CO
4 CdO + C = Cd+ CO 1) Si0, + 2C = Si + 2CO
5 CoO + C = Co+ CO 12 Sn0 +« C &5Sn + CO
6 Cr,03 + 3C = 2Cr + 3CO 13 Ti0, +2C =2 Ti + 2CO
7) FeO + C = Fe+ CO % Zn0 + C 2 7Zn + CO
Abb. 23: Freie Reaktionsenthalpien, Reduktion der
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4.2.6 Diskussion der Ergebnisse der thermochemischen Berech-
nungen

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse der thermochemischen
Berechnungen unter Berlicksichtigung der erreichten Zylin-
dertemperaturen gibt Tabelle 8. Aufgefiihrt sind die unter-
suchten Elemente mit ihren Carbiden und Oxiden nebst
Schmelz~- (Tm) und Siedepunkt (Tb); die Mdglichkeit der
Carbid- bzw. Oxidbildung aus den Elementen (vergl. 4.2.3
und 4.2.4) bei 1000 X und 1800 K sowie die Temperatur,
oberhalb der das Oxid von Kohlenstoff zum Element redu-
ziert werden kann (vergl. 4.2.5).

Alle untersuchten Elemente mit Ausnahme von Silber, Cad-
mium und Blei konnen bei den herrschenden Zylindertempera~-
turen (bis 1870 K, vergl. 4.1) zum Teil sehr stabile Oxi-
de bilden (4.2.3).

Die Oxide kdnnen jedoch alle, auBer Aluminiumoxid (A1203),
Berylliumoxid (BeO) und Titanoxid (Tioz) von Kohlenstoff
reduziert werden (4.2.5).

Die Carbidbildung kann nicht in allgemeingliltiger Form
diskutiert werden, da sich die Carbide sehr unterschied-
lich hinsichtlich ihrer Stabilitdt und ihres Siede- bzw.
Sublimationspunktes unterscheiden (4.2.4).
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7 T Bildung aus den | Oxid wird durch
Element, m b Elementen mdgl. | Kohlenstoff re-
Verbindung| KX K bei duziert bei
1000 K 1800 K | Temperatur > T/K
Ag 1254 2485
Al 932 ~2'750
A14C3 stab.1673 + ?
A1203 2345 3253 + + -
Be 1556 3243
BeO ~2800 ~4200 + + -
Cd 594 1040
Cdo subl, 1832 + (+) 760
Co 17768 3143
Co,C stab.800-1200| - ?
CoO 2078 2900 + + 730
00304 dec.1168 + - 615
Cr 2130 2945
Cr302 2163 4073 + +
Or203 2539 4273 + + 1505
Te T808 3023
Fe3C 2110 dec. - +
el 1642 2700 + + 975
Fe203 1838 dec. + + 920
Fe304 1867 dec. + + 990
Mn 15177 2255
MnBC 1793 - + (+)
MnO 2058 dec. + + 1685
Ni 1728 2005
Ni3C - ?
NiO 2257 dec. + + 715
Pb 601 2013
PbO 1159 1745 + ? 575
51 1683 2628
Sic ~3000 - + +
8102 1883 2503 + + 1800
Sn 505 2545
Sn0 1315 1800 + + 910
SnO2 1900 3200 + + 920
T1 T9%3 3560
TiC 3413 5093 + +
TiO2 2128 43200 + + 1950
v 2165 565%
Ve 3083 4173 + +
VO 2350 3400 + + 1810
V205 963 42023 + + 1175
n 695 1180
Zn0 2248 dec. + + 1240

Tab, 8: Thermochemische Eigenschaften der untersuchten Ele-
mente und ihrer Carbide bzw. Oxide
(stab.: stabil; d, deec.: "decay", Zerfall)
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Um die Riickverdampfungsmdglichkeit vom Graphitzylinder

zu beurteilen, muB8 daher, wie bereits MOLLER feststell~-
te 22), zu einer elementspezifischen Betrachtungsweise
iibergegangen werden. In dieser Arbeit soll neben der Mog-
lichkeit der Carbidbildung auch die der Oxidbildung be-
riicksichtigt werden.,

Da Kohlenstoff bei hohen Temperaturen ein starkes Reduk-
tionsmittel ist, kOnnen aber Oxide auf der Zylinderwand in
den meisten Fdllen reduziert werden, so daB die Oxidbildung
nur in den Fdllen in Betracht gezogen werden muB, wo die
Reduktion des Oxids bei den herrschenden Zylindertempera-
turen unmdglich ist (z.B. A1,05, BeO; der Effekt der Oxid-
bildung scheint hier allerdings nicht wesentlich zu sein,
da die Siedetemperaturen sowohl beider Oxide als auch der
Elemente selbst weit iiber den mittleren Zylindertemperatu-
ren liegen).

Der Graphitzylinder besitzt aufgrund des Riickverdampfungs-
effekts reflektordhnliche Eigenschaften fiir Elemente, die
wegen ihrer thermochemischen Eigenschaften die folgenden
Relationen erfiillen (in Anlehnung an 22)):

T > T

Z b,e
und T, > Tr,o bzw. Tb,o bzw. Td,o (26)
Tz ¢ Zylindertemperatur
Tb e ¢ Siedepunkt des Elements
14
Tr o * Temperatur, oberhalb der das Oxid von Kohlen-
?

stoff reduziert werden kann
Tb o ° Siedepunkt des Oxids
9

T Zerfallstemperatur des Oxids

d,o :
fiir Elemente, die keine Carbide bilden;
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bzw.

Tz > Tb,e

z Tr,o

T, > Ty o bazw. Ty (27)

s C

Tb o ! Siedetemperatur des Carbids
J

Td c ¢ Zerfallstemperatur des Carbids
?

fir Elemente, die Carbide bilden.

Unter Umsténden konnte auch eine exotherme Zersetzung des
Carbids zu einem Rilcktransport des Elements filhren, selbst
wenn die Siedetemperatur des Elements weit iiber der Zy-
lindertemperatur liegt 22).

Bei allen anderen Elementen kann der Riickverdampfungseffekt
nur bedingt zu den Reflexionseigenschaften des Graphit-
zylinders beitragen. In Abhdngigkeit von den jeweiligen ther-
mochemischen Kennwerten konnen durch Kondensation, Carbid-
bildung und gegebenenfalls auch Oxidbildung betrdchtliche
Anteile der verdampften Substanzen auf dem Graphitzylin-

der gebunden werden.

Zusammenfassend 188t sich also feststellen, daB nur solche
Elemente vom Graphitzylinder ins Plasma zuriickverdampfen
kbonnen, die einen niedrigen Siedepunkt haben und keine ther-
misch stabilen Carbide bilden.

Von den untersuchten Elementen lassen z.B, Cadmium und
Zink hervorragende Eigenschaften beziiglich der Riickver-
dampfung erwarten, wdhrend das Verhalten hochsiedender
und/oder carbidbildender FElemente wie z.B. Eisen, Sili-
zium und Vanadium in dieser Hinsicht nicht so glinstig
erscheint (vergl. Tabelle 8).
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Diese Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit denen
friherer Arbeiten am waagerechten Lichtbogen im Graphit-
zylinder. Fir Cadmium z.B. ergab sich eine hervorragende
Nachweisgrenze 17518) Die Teilchenverweilzeit im Plasma

war fiir Cadmium um den Faktor 3 groBer als ohne Zylinder 192
MOLLER konnte bei entsprechenden Versuchen nach einer 60~
sekiindigen Bogenbrenndauer groBSe Mengen Eisen, aber nur
verschwindend geringe Mengen von Cadmium und Zink auf

der Zylinderinnenwand nachweisen 221

Die verminderte Riickverdampfungsmdglichkeit von Elementen
mit bestimmten Eigenschaften schlieBt diese Elemente je-
doch nicht zwangsl&ufig aus dem Anwendungsbereich der neu-
artigen spektrochemischen Anregungsquelle aus, weil auch
ein geringer reflektierter Anteil zur Verlidngerung der
Teilchenverweildauer betridgt 221

Die thermochemischen Berechnungen kdnnen jedoch nicht alle
bisher beobachteten Phinomene an der neuartigen Bogen-
anordnung erklédren. So zeigten z.B. Silber, Beryllium und
Zinn glinstige Eigenschaften 17'19:22), die thermochemischen
Berechnungen lassen dies jedoch nicht vermuten.

Hier sei nochmals darauf hingewiesen, daB die Zylinder-
temperaturen zum Teil deutlich hther als die gemessenen
Temperaturen liegen konnen (vergl. 4.1.3, Abb., 18). Es
konnen unter Umsténden also auch Elemente zurilickverdampfen,
die bei 1870 K noch auf dem Zylinder kondensiert bzw. ge-
bunden sind.

Da der Lichtbogen in Luft unter Normaldruck als Entla-
dungsatmosphire brennt, kann bei hSheren Temperaturen
(TZ > 1000 K) wegen der dann beginnenden Korrosion des
Graphitzylinders ein weiterer Mechanismus des Riicktrans-
ports abgeschiedener Substanzmengen auftreten. Aufgrund
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der iUberwiegend physikalischen Ursache (mechanischer Trans-
port durch entstehende gasformige Reaktionsprodukte) wirkt
dieser Ricktransport prinzipiell auf alle Flemente gleich-
artig.

Zusammenfassend 188t sich aus den angestellten thermoche-
mischen Berechnungen fiir die herrschenden Zylindertempera-
turen und aus den Ergebnissen friiherer Arbeiten zur neu-
artigen Bogenanordnung folgendes feststellen:

- Aussagen, ob sich ein Element in Bezug auf giinstige Nach-
weiseigenschaften fiir den Doppelbogen nicht eignet, las-
sen sich nicht machen.

- Wohl aber scheint bei glinstigen Ergebnissen der thermo-
chemischen Berechnungen die Prognose zul#ssig, daB8 das
betrachtete Element vom Graphitzylinder reflektiert wird
(und da8 sich so iiber die verlidngerte Teilchenverweil-
zeit im Plasma eine verbesserte Nachweisbarkeit ergibt).

Nachfolgend sollen noch einmal die untersuchten Elemente
aufgefiihrt werden sowie die, deren Siedepunkt unter der
Zylindertemperatur liegt und die ein glinstiges Verhalten
bezliglich der Riickverdampfung vom Graphitzylinder vermuten
lassen (unter Vorbehalt entsprechender thermochemischer Be-
rechnungen).
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Abb. 24: Elemente, fiir die thermochemische Berech-

nungen durchgefiihrt wurden (QO), sowie sol-
che, deren Siedepunkt unter der Zylindertempe-
ratur liegt (%)

EinfluB von Entladungsatmosphiren

Einflul verschiedener Intladungsatmosphiren auf die Li-

nienintensitidten

Die Untersuchung des Einflusses der Entladungsatmosphé-

re auf die Verdampfungs- und Anregungsvorginge, auf die
Plasmaparameter und letztlich auf die Linienintensit&ten
war Thema zahlreicher Arbeiten Z+Be? 3,11,12,58-73) poye
zeigte sich, daB besonders Edelgase einen zum Teil glinsti-
gen Effekt ausiiben: Cyan-Banden (vergl. 2.3) werden ab-
geschwdcht oder unterdriickt, die Linienintensitédten ei-
niger Elemente verstidrkt.

Ein Hauptziel der vorliegenden Arbeit war es, den EinfluB
von Entladungsgasen auf die Linienintensitdten zu unter-
suchen, um moglichst eine optimale Entladungsatmosphére
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zur Anwendung im Zweiplasmenbogen zu finden (vergl. Kap. 2).
Unter Entladungsgasen oder Entladungsatmosphiren versteht
man in diesem Zusammenhang von Iuft verschiedene Gase bzw.
Gasgemische, in denen die Bogenentladung stattfindet.

Zur Analyse von Titandioxid war der Zweiplasmenbogen be-
reits mit einem Argon/Sauerstoff-Gemisch (Ar/O o~Mischungs-
verh&dltnis 1:1, Gasdurchflu8 1000 ml min 1) erfolgreich
angewendet worden 24) In Anlehnung an diese Versuchsbe-
dingungen wurden Vorversuche mit Argon und verschiedenen
Argon/Sauerstoff-Gemischen gemacht.

Dabei zeigte sich, daB die fiir Titandioxid als Matrix op-
timierten Bedingungen filir Graphitmatrix, die bei den ei-
genen Untersuchungen ausschlieBlich verwendet wurde, nicht
unbedingt optimal sind. Sowohl die Hthe des Gasdurchflus-
ses als auch das Mischungsverh8ltnis beeinfluBten stark
die Linienintensitdten; ein klarer Trend dieser Beeinflus-
sung war nicht zu erkennen.

Eine eingehendere Untersuchung war also ndtig.

Anwendung von Argon

Zundchst wurde der EinfluB von reinem Argon untersucht.
Variiert wurde der Gasdurchflu8 (von 200 ml min"1 bis
600 ml min—1). (Zur Optimierung der Belichtungszeit bei
den Spektralaufnahmen wurden - parallel - zeitaufgeldste
Spektren aufgenommen, siehe hierzu 4.3.2).

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind zusammen mit
den Ergebnissen bei Anwendung von Argon/Sauerstoff-Ge-
mischen in den Abbildungen 25-31 in Abschnitt 4.3.1.2
dargestellt.
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Eine eingehende Diskussion der Ergebnisse erfolgt in
Abschnitt 4.3.1.3.

4.3.1.,2 Anwendung von Argon/Sauerstoff-Gemischen

Um den EinfluB von Argon/Sauerstoff-Gemischen zu unter-
suchen, wurden Spektralaufnahmen mit verschiedenen Argon/
Sauerstoff-Mischungsverhdltnissen (4:1, 3:1, 2:1, 1:1, 2:3)
und verschiedenen Durchfliissen (200 ml min~ ' bis 600 ml min'1)
durchgefiihrt,

Die bei Abbrand in Entladungsatmosphire erzielten Linien-
intensitédten wurden auf die entsprechenden bei Abbrand in
Iuft erzielten Werte bezogen, um einen direkten Vergleich
Entladungsatmosphire~Iuft zu ermdglichen.

Anmerkung: Die Belichtungszeit betrug bei Abbrand in Iuft
20 s und bei Anwendung von Entladungsatmosphiren 30 s
(vergl. auch 4.3.2).

Die Ergebnisse sind, zusammen mit denen von 4.3,1.1 in den
Abbildungen 25 bis 31 dargestellt. Aufgetragen sind fir
verschiedene Elemente auf ILuft bezogene Intensitdten ab-
hingig vom Gasdurchflu8 und vom Argon/Sauerstoff-Mischungs-
verhdltnis. Angegeben ist weiterhin flir jedes der betrach-
teten Elemente die untersuchte Spektrallinie.

Steigt der Wert der relativen Intensitédt iiber den Wert "1%,

- s0 heiflt das, daB mit der entsprechenden Kombination Gas-
durchfluB8-Mischungsverhiltnis (fiir das betreffende Element)
eine hthere Linienintensitédt erreicht wird als bei Abbrand
in Iuft. So 148t sich anhand des dreidimensionalen Intensi-
titsprofils leicht entscheiden, welche DurchfluB-Mischungs-
verhdltnis-Kombination zur Analyse des betrachteten Elements
optimal ist.
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verhdltnisses auf die Linienintensitédten
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4.%3.1,3 Diskussion der Ergebnisse

Die Abbildungen 25 bis 31 zeigen den EinfluB der unter-
suchten Entladungsatmosphdren auf die Linienintensititen.
(Anmerkung: Unter Linienintensitit wird hier und im fol-
genden die sogenannte "Nettolinienintensitdt" verstanden,
d.h. das Signal "Linie + Untergrund" vermindert um das
Signal des Untergrunds, kurz: IL*U-IU oder auch nur IL-IU.)

Bevor die Intensitédtsprofile der betrachteten Elemente ver-
gleichend diskutiert werden, soll - stellvertretend fiir

alle anderen ~ ein Element allein betrachtet werden: Si-
lizium (Abb. 25). Das Intensitdtsprofil 148t nicht auf einen
einfachen Zusammenhang zwischen GasdurchfluB8 und -mischungs-
verh8ltnis einerseits und Linienintensitidt andererseits
schlieBen,

Das gilt ebenso fiir die anderen betrachteten Elemente. Es
zeigt sich jedoch, daB die verschiedenen Elemente "Zhnliche"
Intensitdtsprofile aufweisen. Minima und Maxima liegen bei
den gleichen entsprechenden Kombinationen von Gasdurch-

fluB und -mischungsverhdltnis. Dabei kann die absolute Ho-
he der Intensitdt (bzw., wie hier dargestellt, der auf Luft
bezogenen Intensitdt) je nach Element betrichtlich schwanken.

Zundchst soll der EinfluB von reinem Argon auf die Linien-
intensitdten diskutiert werden. Flir alle betrachteten Ele-
mente werden bei Anwendung von reinem Argon nicht die In-
tensitdten wie bei Abbrand in Luft erreicht. Die Linien-
intensitdten sinken mit steigendem ArgondurchfluB. Erkldr-
bar ist dieser Effekt mit dem kithlenden EinfluB und der
Storung der Plasmakonvektion durch das strdmende Argon.
Generell scheint der Einsatz von reinem Argon nur sinnvoll,
wenn Linien in solchen Wellenlidngenbereichen ausgewertet
werden sollen, in denen sonst CN-Banden die analytische Aus-
wertung der Spektren erschweren oder gar unmdglich machen.
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Bei der Anwendung verschiedener Argon/Sauerstoff-Ge-

mische zeigen die betrachteten Elemente bezliglich der

Hohe der relativen Intensit&ten betrdchtliche Unterschie-
de. Wdhrend die meisten Elemente bei hoheren Durchfliissen
und hdherem Sauerstoffanteil im Gemisch eine zum Teil deut-
liche Intensitdtsverstirkung (besonders Eisen und Zink)

im Vergleich zum Abbrand in Luft zeigen, wird zum Beispiel
Magnesium bei Anwendung der untersuchten Entladungsatmosphi-
ren merklich abgeschwidcht. Jedes Element verhdlt sich (trotz
"shnlicher" Intensitidtsprofile) spezifisch, d.h. fiir jedes
Element findet sich eine bestimmte, optimale DurchfluB-Ge-
misch-Kombination, die nicht unbedingt fiir ein anderes Ele-
ment optimal sein musB.

Die Methode des Zweiplasmenbogens ist jedoch als Multiele-~
mentanalyse gedacht, so daB ein optimaler KompromiB fiir
eine gute Anregung mdglichst vieler Elemente gefunden wer-
den mus8.

Fir die betrachteten Elemente liegt dieser optimale Kompro-
miB bei einem GasdurchfluB8 von 600 ml min"1 und einem Ar-
gon/Sauerstoffverhdltnis von 1:1.

Hiermit ergeben sich fiir fast alle Elemente deutlich ho-
here Linienintensitéten als beim Abbrand in Luft, gleich-
zeitig werden die CN-Banden im langwelligen Bereich wir-
kungsvoll unterdriickt.

Der Verstarkungsfaktor gegeniiber Luft kann erklidrt werden

- durch die Verbesserung der Anregung im Plasma unter dem
EinfluB von Argon (Dieser Effekt trigt hier aber wohl
nicht wesentlich zur Verstdrkung bei, da zumindest rei-
nes Argon als Entladungsgas im Falle des Zweiplasmen-
bogens keine Intensitédtsverstirkung bewirkt.),



403.2

- 64 -

- durch die Verbesserung der Verdampfung aus der Anode
infolge verstidrkten Anodenabbrandes unter dem Einflu8
des Sauerstoffs und der daraus resultierenden héheren
Anodentemperatur und

- durch die korrosive Wirkung des Sauerstoffs auf den
Graphitzylinder und den hierdurch unterstiitzten Mate-
rialriicktransport ins Plasma (vergl. 4.3.4).

Zeitaufgeltste Spektren

Zur weiteren Untersuchung des Einflusses von Entladungs-
gasen wurden iliber die Zeit des Bogenbrandes zeitaufge-
1ldste Spektralaufnahmen (kurz: zeitaufgeltste Spektren)
gemacht,

Anhand zeitaufgeldster Spektren lassen sich optimale Be-
lichtungszeiten ermitteln. Auch 148% sich das Verdampfungs-
und Anregungsverhalten verschiedener Verbindungen bzw. Ele-
mente untersuchen (Hier soll jedoch die Optimierung der
Belichtungszeit im Vordergrund stehen.). Ferner dienen

sie in Verbindung mit den anderen Untersuchungen zur Kli-
rung des Wirkungsmechanismus des Graphitzylinders.

Zeitaufgeldste Spektren konnen auf verschiedene Weise auf-
genommen werden (Hier soll unter "Zeitaufldsung" die Un-
terteilung einer 60-seklindigen Bogenbrenndauer in 10-Se-
kunden-Intervalle verstanden werden.). Voraussetzung ist
immer eine Abbildungsart, die eine homogene Ausleuchtung
des Spektrographenspaltes (und damit homogene Spektral-
linien) liefert. Hier wurde eine Abbildung auf den Kolli-
matorspiegel des Spektrographen angewendet (vergl. 3.3).
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Eine Mdglichkeit, zeitaufgeldste Spektren zu erzeugen, ist
es, bei groBer Spalthdhe durch eine geeignete Blende (z.B.
Hartmannblende) jeweils nur einen Teil des Spaltes pro Zeit-
einheit zu belichten.

Eine weitere Moglichkeit (und diese wurde hier gewdhlt) be-
steht darin, bei kleiner Spalthdhe wiéhrend des Bogenbrandes
jeweils nach einem Zeitintervall (hier: 10 s) die Kassette
mit der Spektralplatte um einen entsprechenden Weg weiter-
zutransportieren. So erhdlt man zeitaufgeldste Spektren,
wie sie in Abb. 32 dargestellt sind.

Abb, 32: Spektralplatte, zeitaufgeloste Spektren

Die zeitaufgeltsten Spektren wurden parallel zu den Unter-
suchungen des Einflusses der Entladungsgase auf die Ge-
samtlinienintensitdten (4.3.1) aufgenommen. Sie bestimm-
ten auch fiir diese Untersuchungen die optimalen Belich-
tungszeiten.



- 66 -

Der Ubersichtlichkeit halber sollen die Ergebnisse der
zeitaufgeldsten Spektralaufnahmen nicht fiir alle unter-
suchten Entladungsatmosphiren (mit allen Durchfliissen und
allen Mischungsverhdltnissen) dargestellt werden, sondern
nur fur

Iuft,
Argon (200 ml min_1),
Argon/Sauerstoff (1:1, 600 ml min’1).

(Das sind die fiir Argon bzw. Argon/Sauerstoff-Gemische
optimalen Werte, vergl. 4.3.1.)

Untersucht wurde der zeitliche Intensitidtsverlauf fiir die
Elemente Eisen, Mangan und Silizium. Diese Elemente haben
starke charakteristische Spektrallinien, die auch nach
léngeren Belichtungszeiten (bzw. bei geringerer Konzen-
tration des Analysenelementes in der Anregungszone) noch
nicht zu schwach zur photometrischen Auswertung sind,

Die Ergebnisse der zeitaufgeldsten Spektralaufnahmen sind
in den Abbildungen 33 bis 38 dargestellt.
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Abb. 33-38: Zeitlicher Verlauf der Linienintensitdten (links)
sowie lber die Bogenbrenndauer aufsummierte Inten-
sitdten (rechts) bei Abbrand in Luft, Argon
(200 ml min-!) und Argon/Sauerstoff (1:1, 600 ml min-?)
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Gezeigt ist einerseits der zeitliche Verlauf der unter-
grundkorrigierten Intensitdten wdhrend des 60-gekiindigen
Bogenbrandes sowie die iiber die Bogenbrenndauer aufsummier-
ten Intensitédten bei Abbrand in ILuft, Argon (200 ml min"1)
und Argon/Sauerstoff (1:1, 600 ml min’1). Dargestellt sind
die Ergebnisse fiir die Elemente Eisen, Mangan und Silizium;
die entsprechenden Wellenlidngen der untersuchten Spektral-
linien sind in den Abbildungen angegeben.

Ubereinstimmend mit den Ergebnissen der Optimierung von
GasdurchfluB und -mischungsverhdltnis (siehe 4.3.1) sind
die Intensitédten bei Anwendung von Argon durchweg niedri-
ger, bei Anwendung des optimalen Argon/Sauerstoff-Gemisches
hoher als bei Abbrand in Iuft.

Besonders auffallend ist der sehr schnelle Abfall der In-
tensitdten um zum Teil mehrere GroBenordnungen wihrend der
Bogenbrenndauer. Dieser Abfall der Intensitdt erfolgt bei
besser verdampfenden Elementen noch schneller, so da8 zum
Teil schon im 2zweiten Zeitintervall von 10 bis 20 s kein
nachweisbares Analysensignal mehr vorhanden ist., PFiir sol-
che Elemente ist der zeitliche Intensitdtsverlauf mit dem
verwendeten "groben" 10 s - Raster nicht zu erfassen.

Die Konsequenz dieses schnellen Intensitdtsabfalls zeigt
sich besonders klar an den aufsummierten Intensitétskur-
ven. Bereits nach 20 bis 30 Sekunden Bogenbrenndauer wird
praktisch kein Beitrag mehr zum Analysensignal geleistet.
Es besteht hier eine gute Korrelation zu den zeitaufgels-
sten Untersuchungen der Verdampfung des Probenmaterials aus
der Anode (vergl. Abb. 39). Nach 30 s Bogenbrenndauer ist
das eingesetzte Probemmaterial fast vollstidndig verdampft.
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Abb, 39: Aus der Anode verdampfte Anteile der eingesetz-

ten Probensubstanz in Abhidngigkeit wvon der Bogen~
brenndauer bei Abbrand in Iuft 22)

Auch der Materialriicktransport vom Graphitzylinder (siehe
4.,3.4) ist nach 20 s vernachlissigbar gering. Nach 20 bis
30 s nimmt also die Linienschwdrzung auf der Photoplatte
nicht mehr zu, wohl aber die Schwirzung des Untergrundes.
Das Verhdltnis Linien- zu Untergrundintensitdt wird von
diesem Zeitpunkt an immer ungilinstiger.

Aus diesem Grund wurde die Belichtungszeit bei Anwendung
von Argon und Argon/Sauerstoff-Gemischen auf 30 s begrenzt.

Beim Abbrand in Luft treten unter dem EinfluB des ILuft-
stickstoffs ab etwa 20 s Bogenbrenndauer (der Zylinder er-
reicht jetzt allmd#hlich seine Endtemperatur, vergl. 4.1)
verstdrkt Cyanbanden auf. Da bei den eigenen Untersuchungen
zum Teil auch Linien gemessen wurden, die im Bereich der
Banden liegen, wurde fiir den Abbrand in Luft eine Belich-
tungszeit von 20 s gewdhlt.
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Radiale Intensitdts- und Temperaturverteilung im Bogen-

plasma

Um im Zuge der Untersuchung der Anregungs- und Verdampfungs-
prozesse innerhaldb der Bogenanordnung zu kléren,

- wo im Plasma die Anregung bevorzugt stattfindet,

- ob sich die einzelnen Elemente in ihrem Anregungsver-
halten hierbei unterschiedlich verhalten,

- ob sich bemerkenswerte Unterschiede bei Anwendung von
Entladungsatmosphdren ergeben,

vor allem aber um festzustellen,

- ob sich bestimmte Stellen im Bogenplasma in besonderem
MaBe zur analytischen Auswertung eignen,

wurde die radiale Verteilung von Intensitdt und Temperatur
in den beiden Plasmen gemessen., (Der Begriff "radial" be-
zieht sich hier auf die gemeinsame, horizontale Achse des
Graphitzylinders und der beiden Kathoden, da die Plasmen
wegen des Einflusses der Konvektion nicht rotationssymme-
trisch ausgeformt sind wie bei einer konventionellen, ver-
tikal angeordneten Bogenlichtquelle, bei der i.a. die Achse
der Elektroden mit der des Plasmas iibereinstimmt.) Die ge-
messenen Intensitdten und Temperaturen stellen Mittelwerte
dar fiir entsprechende Volumina parallel zur Zylinderachse
durch beide Bogenplasmen, deren Bild sich auf dem Spektro-
graphenspalt iiberlagert (vergl. Abb. 40).

Abb. 40 zeigt schematisch den Versuchsaufbau fiir diese Un~
tersuchungen. Die Anregungszone wurde auf den Eintritts-
spalt des Spektrographen abgebildet (zur genauen geometri-
schen Anordnung siehe Abb. 10). Ferner zeigt Abb. 40 die
Aufteilung der beobachteten Zone der Plasmen in vier Ein-
zelzonen, die vier MeBpositionen bei der Schwirzungsmes-
sung der entsprechenden Spektrallinien entsprechen. Wie aus
der Darstellung ersichtlich ist, 1488t sich die Plasmazone
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unmittelbar iiber der Anode nicht beobachten, da die Anode
1 mm tiefer liegt als der obere Rand der Kathoden,und so

diese Zone von der dem Spektrographen zugewandten Kathode
abgeschattet wird.

optische Achse Graphitzylinder

) T
__{k?i::;f__ e e
Eintritts- > [ <%
spalt Linse g =
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A | B2
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Abb, 40: Schematischer Versuchsaufbau zur Messung der In-
tensitdts- und Temperaturverteilung sowie Auf-
teilung der Beobachtungszone in vier MeBpositionen

Untersucht wurde die Intensitdts- und Temperaturverteilung
bei Abbrand in ILuft und bei Anwendung verschiedener Ent-
ladungsatmosphéren.
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Intensitidtsverteilung

Die Abb. 41 bis 45 zeigen den Verlauf der Intensitédt
iiber der Beobachtungszone (linke Begrenzung ist der
obere Kathodenrand, rechte die innere Zylinderwand,
vergl. Abb. 40) bei Abbrand in Iuft und im optimalen
Argon/Saverstoff-Gemisch (Ar/O, 1:1, 600 ml min'). Die
Intensitdtsverldufe in den anderen untersuchten Entla-
dungsatmosphéren wurden hier der Ubersichtlichkeit hal-
ber nicht dargestellt, da sie sich nicht wesentlich von
denen in Luft, bzw. im optimalen Argon/Sauverstoff-Gemisch
unterscheiden. Dargestellt wurden die Intensitdtsverliu-
fe solcher Elemente, deren betrachtete Spektrallinien
liber die gesamte Beobachtungszone weder zu stark (iiber
den Kathoden) noch zu schwach (nahe der Zylinderwand)
waren.

Wie bereits bei der Untersuchung der Gesamtlinienintensi-
titen (Kap. 4.3.1) festgestellt, liegen die Intensitédten
der gezeigten Elemente mit Ausnahme von Magnesium bei An-
wendung des optimalen Argon/Sauverstoff-Gemischs hdher als
in Tuft. Auf den qualitativen Verlauf der Intensitdt hat
die Entladungsatmosphédre offensichtlich keinen nennens-
werten EinfluB. In beiden Fdllen hat der Intensitdtsver-
lauf im Bereich unmittelbar iiber den Kathoden und der Ano-
de ein (relatives) Maximum. In Richtung Zylinderwand f&dllt
die Intensitdt schnell bis zu zwei GroSenordnungen ab., Die-
ses Verhalten zeigen alle beobachteten Elemente, d.h. daB
alle beobachteten Elemente bevorzugt im Plasmabereich un-
mittelbar liber den Elektroden angeregt werden. Uber der
Anode ist erwartungsgemédB die Konzentration der aus dieser
Elektrode verdampften Teilchen am grdSten.
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Ein wesentlicher Aspekt bei der Auswahl einer geeigneten
Beobachtungszone zur analytischen Auswertung ist neben ei-
ner hohen Linienintensitdt die Reproduzierbarkeit der Er-
gebnisse. Beide Gesichtspunkte sollen fiir den Zweiplasmen-
bogen am Beispiel von einem Element und einer Entladungs-
atmosphire stellvertretend fiir alle anderen untersuchten
Elemente und Entladungsatmosphiren diskutiert werden.

Abb. 46 zeigt den radialen Verlauf der Intensitit der Si-
liziumlinie 252,9 nm bei Anwendung des optimalen Argon/
Sauerstoff-Gemischs (Ar/O2 1:1, 600 ml min—1), sowie den
Verlauf der Untergrundintensitét und der auf den Untergrund
bezogenen Linienintensitit.
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Abb. 46: Radialer Verlauf der Linienintensitit IL+U"IU,
der Untergrundintensitit IU und der auf den
Untergrund bezogenen Intensitit (IL+U-IU)/IU,
(4r/0, 1:1, 600 ml min™)

Zusdtzlich zu den gemittelten Intensitdtswerten sind die
entsprechenden Standardabweichungen dargestellt.

Die Kurve der untergrundkorrigierten Intensitit IL+U'IU
hat ihren hochsten Wert im Bereich unmittelbar iiber den
Kathoden und f&dl1lt in Richtung Zylinderwand schnell ab.
Die Standardabweichung der MeBwerte ist im Kathodenbereich
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sehr gering (etwa 3 %). Sie steigt mit zunehmender Ent-
fernung von den Kathoden auf deutlich hOhere Werte an
(etwa 30 %).

Die Intensitidt des Untergrunds IU zeigt in erster Ndherung
einen qualitativ 8hnlichen Verlauf. Die Strahlungsinten-
sitdt ist in Elektrodennihe am groBten, in der Ndhe der
Zylinderwand am geringsten. Die Standardabweichung der
MeBwerte ist im Bereich iliber den Kathoden gering, in Rich-
tung Zylinderwand nimmt sie zu.

Allerdings f411%t die Kurve der Untergrundintensitit im
elektrodennahen Bereich zunichst schneller ab als die
untergrundkorrigierte Linienintensitdt. Das hat zur Konse-
quenz, daB die Kurve der auf den Untergrund bezogenen Li-
nienintensitit (IL+U-IU)/IU ihr Maximum nicht im Bereich
unmittelbar iiber den Elektroden hat, sondern etwas hoher
iiber den Elektroden in Richtung Zylinderinnenwand (MeB-
position "2"), Den Werten der Linien- und Untergrundinten-
sitédten entsprechend sind die Standardabweichungen der auf
den Untergrund bezogenen Linienintensitdten in Elektroden-
ndhe bis etwa zur Mitte zwischen Kathoden und Zylinderinnen-
wand gering (etwa 3 %), mit abfallenden Intensitdtswerten
in Richtung Zylinderinnenwand nehmen sie stark zu (etwa
40 %).

Der starke Anstieg der Standardabweichung der Strahlungs-
intensitédt mit zunehmender Entfernung von den Elektroden
148t sich folgendermaBSen erkldren: Wdhrend der Bogenbrenn-—
dauer findet die Entladung teilweise zwischen einer Kathode
und dem unter Anodenpotential stehenden Graphitzylinder
statt (vergl. 4.1.3, Abb. 18). Der Bogen friBt sich kurz-
zeitig an einem Brennfleck auf der Zylinderinnenwand fest,
verformt sich unter dem EinfluB des Magnetfeldes, wandert
weiter und springt wieder auf die Anode iiber. In Abb. 47
sind schematisch mehrere Mdglichkeiten des Bogenbrandes
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zwischen Kathode und Graphitzylinder dargestellt.

Abb. 47: Verschiedene Mdglichkeiten (a,b,c) des Bogen-
brandes zwischen Kathode und Zylinder sowie
Bereich bester Reproduzierbarkeit fiir die analy-
tische Auswertung

In jedem Fall iiberdeckt der Bogen den Bereich unmittelbar
iiber den Elektroden (entspr. MeBposition 1 u. 2, Abb. 40),
widhrend sich der Bereich in der N8he der Zylinderinnen-
wand (entspr. MeBpositionen 3 u. 4, Abb. 40) durch wechseln-
de Entladungsbedingungen auszeichnet. Die beste Reprodu-
zierbarkeit der Intensitétswerte ergibt sich so im Be~
reich unmittelbar iiber den Elektroden.

Zur analytischen Auswertung eignet sich in erster Linie
diese Plasmazone iiber den Elektroden., Hier, direkt ober-
halb der Anode, ist die Konzentration der aus der Anode
verdampften Teilchen und damit auch die Strahlungsinten-
sitdit am groBten, gleichzeitig ist hier die Reproduzier-
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barkeit der Messung am besten. Werden die gemessenen Inten-
sitdtswerte auf die Untergrundintensitédt bezogen, wie in
der Literatur teilweise iiblich 19,20,23), o kann der
beobachtete Plasmabereich bis zur Mitte zwischen Kathoden
und Graphitzylinder ausgedehnt werden (vergl. Abb. 46,
Verlauf der auf den Untergrund bezogenen Intensitidt).

Temperaturverteilung

Die Plasmatemperaturen wurden mit Hilfe der Zinklinien
307,6 nm und 328,2 nm bestimmt (vergl. 2.3.1). Aus Gl, 21
ergibt sich dann mit den entsprechenden Werten der Anre-
gungsenergien und (gA)-Werte (vergl. 2.3.1) der verwen-
deten Linien (E3O7,6 = 4,01 eV, E328,2 = T,75 eV,
(88)50g, o/ (8A)507 ¢ = 1810) 39)

18850 (28)

T = 28
307,6
3,258 + AY m

Hierbei ist T die Plasmatemperatur in Kelvin und

Ay 97,6 I 307,6

: = log T—3§§f- .

Gl. 28 ist in Abb. 48 graphisch dargestellt. Aufgetragen
ist das Intensitédtsverhdltnis der Zinklinien 307,6 nm und
328,2 nm liber der Plasmatemperatur.
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Abb, 48: Intensitédtsverhidltnis der Zinklinien
307,6 nm und 328,2 nm als Funktion
der Plasmatemperatur 39)

Die Zinklinie 328,2 nm zeigt bei bestimmten Anregungs-
bedingungen und besonders bei hoher Zinkkonzentration

im Plasma Selbstabsorption (vergl. 2.3.1). Durch entspre-
chende Vorversuche war sichergestellt worden, da8 im Falle
des Zweiplasmenbogens und bei der angewendeten Zinkkon-
zentration in der Probenmischung (100 ppm) keine Selbst-
absorption auftritt, die betrdchtliche Fehler bei der
Temperaturbestimmung verursachen kénnte.

Abb. 49 zeigt den Temperaturverlauf in der beobachteten
Plasmazone (vergl. Abb. 40) zwischen Kathoden (linke
Begrenzung der Kurve) und der Innenwand des Graphitzylin-
ders (rechte Begrenzung der Kurve) bei Abbrand in Iuft
und im optimalen Argon/Sauerstoff-Gemisch (Ar/O2 1:1,

600 ml min'1).
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Abb. 49: Plasmatemperaturen zwischen Kathoden (links)
und Graphitzylinder (rechts) bei Abbrand in
Luft und Argon/Sauerstoff 1:1, 600 ml min™ "

Bei Abbrand in Luft liegt die Plasmatemperatur im Bereich
unmittelbar iiber den Kathoden bei etwa 5600 X, sinkt in
Richtung Graphitzylinder um etwa 250 K und steigt dann

in der Nihe der Zylinderwand auf etwa 5800 K an. (Die
gemessenen Werte stehen in guter Ubereinstimmung mit Er-
gebnissen fritherer Untersuchungen am Zweiplasmanbogen 23).)

Die Anwendung des optimalen Argon/Sauerstoff-Gemischs be-
wirkt eine deutliche Temperaturerhdhung im Plasma. Dicht
Uber den Kathoden liegt die Temperatur bei etwa 6000 K,
sie steigt in Richtung Zylinderwand zunichst auf etwa
6700 X an, f#llt dann wieder ab, um in der Nihe der Zy-
linderwand wieder leicht anzusteigen (auf etwa 6400 X).

Die erhdhte Plasmatemperatur gegeniiber Luft (N2/02==4:1)
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bei Anwendung des Argon/Sauerstoff-Gemischs (Ar/O2 = 1:1)
188t sich auf den EinfluB des Sauerstoffs zuriickfiihren.
Bei erhthtem Sauerstoffanteil in der Entladungsatmosphére
brennen die Graphitelektroden und der Graphitzylinder
stdrker ab. Diese - exotherme - Reaktion bewirkt eine Er-
hthung der Plasmentemperatur. Das Temperaturmaximum von
6700 X zwischen Kathoden und Zylinderwand ist durch die
Stromungsverhdltnisse innerhalb der Bogenanordnung zu er-
kl&ren. Abb. 50 zeigt schematisch die Form des Lichtbogens
bei Abbrand in ruhender ILuft (rechts) und bei Anwendung
von strdmender Entladungsgasen (links). Durch das Entla-
dungsgas wird der Bogen nach oben verformt. Die Zone hdch-
ster Plasmatemperatur befindet sich jetzt im Bereich der
MeBposition "2" (vergl. Abb. 40), etwas unterhald der Mitte
gwischen Kathoden und Zylinderwand.

Allgemein ist festzustellen, daB der qualitative Verlauf
der Temperatur zwischen Kathoden und Graphitzylinder sich
von dem der Intensitdt unterscheidet, d.h. die heiBesten
Plasmazonen sind (im Falle des Zweiplasmenbogens) nicht
die, welche die hdchste Intensitdt ausstrahlen. Die maxi-
male Strahlungsintensitdt wird in der Plasmazone unmittel-
bar iiber der Anode erreicht, wo die Teilchenkonzentration
am hochsten ist (4.3.3.1).
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Abb. 50: Verformung des Bogenplasmas (schematisch) unter

dem EinflufBl der stromenden Entladungsatmosphire
(1inks) im Vergleich zur Bogenform in ruhender
Iuft (rechts)

Materialriicktransport vom Graphitzylinder ins Bogenplasma

Frithere Untersuchungen der Transportvorginge innerhalb

der Zweiplasmenbogenanordnung mit Hilfe radioaktiv mar-
kierter Substanzen (Ag-110, Fe-59) hatten gezeigt, daB

sich aus der Anode verdampftes Material wdhrend der Bo-
genbrenndauer auf der Innenwand des Graphitzylinders nie-
derschldgt und zum Teil wieder zuriicktransportiert wird 22).

Abb, 51 zeigt den zeitlichen Verlauf der auf dem Graphit-
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zylinder nachweisbaren Anteile an aus der Anode verdampf-
ter Substanz (Ag-110, Fe-59) bei Abbrand in Iuft.

60 |
% i
X %
L0t x/://*'\x \x\x
r +/ + \
/ Fe -59
207 * Ag-110
X
/4' +/\
" 2 'y I I [ t & N
O¢ 10 20 30 40 50 50

t/ s —

Abb. 51: Auf dem Graphitzylinder nachweisbare Anteile
an aus der Anode verdampfter Substanz in Ab-
h&ngigkeit von der Bogenbrenndauer bei Abbrand
in Iuft 22)

Der zeitliche Verlauf des auf dem Zylinder nachweisbaren
Anteils an verdampftem Silber erreicht bei etwa 10 s Ro-
genbrenndauver ein Maximum und f&llt dann wieder ab. Nach
60 s Bogenbrenndauer ist praktisch kein Silber mehr auf
der Zylinderinnenwand nachzuweisen.

In den ersten 10 s Bogenbrenndauer steigt die Eisenkonzen-
tration auf dem Graphitzylinder wie die des Silbers an.
Nach dem Durchlaufen des Maximums bei 10 s f&dllt die Kurve
nur flach ab, betrdchtliche Anteile an Eisen bleiben als
Eisencarbid auf der Zylinderinnenwand gebunden.
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Im Zuge der Untersuchungen zum Wirkungsmechanismus des
Graphitzylinders sollte gekldrt werden, ob das im Laufe
der Bogenbrenndauer vom Zylinder zuriicktransportierte
Material im Bogenplasma tatsfdchlich neu angeregt wird

und dadurch ein Beitrag zur verlédngerten Teilchenverweil-
zeit im Plasma geleistet wird.

Um diese Frage zu beantworten, muBite der ProzeB der Neu~
anregung und -strahlungsemission im Plasma getrennt von
der Emission solcher Teilchen beobachtet werden, die aus
der Anode verdampfen und direkt - ohne vom Zylinder re-
flektiert worden zu sein - angeregt werden., Abb. 52 zeigt
schematisch den entsprechenden Versuchsablauf. Zunédchst
wurden, jedoch ohne Spektren aufzunehmen, Proben mit 100 ppm
bzw. 10 ppm der untersuchten Elemente bei verschiedenen Bo-
genbrennzeiten (2, 5, 10, 15, 20 s) und in verschiedenen
Entladungsatmosphdren (Luft, Argon 200 ml min-1, Argon/
Sanerstoff 1:1 600 ml min'1) abgebrannt. Auf der Innenseite
der Graphitzylinder befand sich jetzt eine Schicht von Pro-
benmaterial. (Diese Schicht soll im folgenden kurz "“Be-
schichtung" genannt werden, die so mit einer Schicht Pro-
benmaterial behafteten Zylinder "beschichtete" Zylinder und
die entsprechende Bogenbrenndauer "Beschichtungszeit".) Die
beschichteten Zylinder wurden mit jeweils neuen Kathoden und
neuer Anode ohne Probe in den entsprechenden Entladungs-
atmosphiren mit den jeweils optimalen Belichtungszeiten
(Imft 20 s, Argon 200 ml min~" 30 s, Argon/Sauverstoff

1:1 600 ml min~ ' 30 s, vergl. 4.3.2) abgebrannt. Dabei wur-
de die emittierte Strahlung spektroskopisch ausgewertet.
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Abb., 52: Spektroskopische Untersuchung des Material-
ricktransports vom Graphitzylinder ins Bogen-
plasma (schematisch)

Die hieraus erhaltenen Linienintensitédten wurden bezogen
auf die Intensitédten, die beim Abbrand von 100 ppm- bzw.
10 ppm - Proben bei entsprechenden Bedingungen erzielt
warden, um das Verhalten verschiedener Elemente, die zum
Teil stark unterschiedliche Linienintensitdten zeigen,
in einer graphischen Darstellung zu vergleichen.

Die Abb., 53-55 zeigen die relativen Intensit'aiteh, die bei
Abbrand der beschichteten Zylinder erzielt wurden, in Ab-
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hdngigkeit von der Beschichtungszeit. Neben Luft wurden
als Entladungsatmosphiren Argon und das optimale Argon/
Sauverstoff-Gemisch angewendet.

Sowohl in Tumft als auch bei Anwendung von Luft verschiede-
ner Entladungsatmosphiren ergibt sich beim Abbrand der be-
schichteten Zylinder ein deutliches analytisches Signal,
welches beweist, daB Material vom 2Zylinder ins Bogenplasma
zuriicktransportiert und neu angeregt wird.

Bei Abbrand in Iuft (Abb. 53) hat sich bereits nach 2 s
Beschichtungszeit Material auf dem Zylinder niedergeschla-
gen. Bei 5 s Beschichtungszeit erreicht die Intensitdt des
zuriicktransportierten und erneut angeregten Materials ein
Maximum, um dann schnell mit ansteigender Eeschichtungs-
zelt abzufallen. Bei 20 s Beschichtungszeit ist kein Ma-
terial mehr auf dem Zylinder, das zuriicktransportiert und
- nachweisbar - neu angeregt wird.

Nach 20 s Bogenbrenndauer ist die Verdampfung aus der
Anode praktisch vollkommen abgeschlossen (vergl. 4.3.2,
Abb. 39), es gelangt kein neues Material mehr auf den
Graphitzylinder, welches von dort ins Plasma zuriicktrans-
portiert werden kdnnte. Entsprechend f&llt auch der zeit-
liche Verlauf der Intensitdt ab (vergl. 4.3.2, Abb. 33-38).
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Abb, 53-55:

Abb. 55

Materialriicktransport vom
Graphitzylinder abhingig
von der Beschichtungszeit



- 88 -

In Argon (Abb. 54) setzt der Riicktransport spidter ein.
Bel 2 s Beschichtungszeit ergibt sich kein nennenswertes
Signal. Ein, im Vergleich zu Iuft flaches, Maximum wird
bei 10 s Beschichtungszeit erreicht. Danach f#llt die In-
tensitdt langsanm ab.

Im optimalen Argon/Sauerstoff-Gemisch (Abb. 55) ergibt sich
ein schneller Anstieg mit einem Maximum bei 5 s Beschich-
tungszeit verbunden mit einem langsamen Nachlassen dhnlich
wie in Argon.

Sowohl in Argon als auch im optimalen Argon/Sauerstoff-
Gemisch wird nach 20 s Bogenbrenndauer noch Material vom
Graphitzylinder ins Plasma zurlicktransportiert und neu
angeregt.

Bemerkenswert scheint, daB sich die betrachteten Elemente
in ihrem Riicktransportverhalten qualitativ nicht signi-
fikant unterscheiden. Der Mechanismus des Materialriick-
transports vom Graphitzylinder scheint fiir alle Elemente
dhmlich zu wirken. Das schlieBt jedoch die Riickverdampfung
als alleinigen Riicktransportmechanismus aus (vergl., 4.2.6).
Auch solche Elemente, deren Siedepunkt weit iiber der maxi-
malen Zylindertemperatur von 1870 K liegt, die also nicht
in nennenswertem Umfang vom Zylinder verdampfen kdnnen,
werden vom Zylinder ins Plasma zuriicktransportiert (z.B.
Silber, Siedepunkt 2485 X, vergl. Abb. 51).

Eine Erklérung fiir diesen Effekt liefert ein neues Modell-
konzept fiir den Wirkungsmechanismus des Graphitzylinders:
Neben der Riickverdampfung ist die Korrosion des Graphit-
zylinders hauptverantwortlich fiir den Materialriickstransport
ins Plasma (dieser Effekt soll im folgenden kurz "korrosi-
ver Materialriicktransport"genannt werden). Unter dem Ein-
fluB des Sauerstoffs der ILuft bzw. der Entladungsatmosphi-
re brennt der Zylinder ab, bevorzugt an seiner heiBesten
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Stelle iliber der Anode, wo auch die Konzentration des
niedergeschlagenen Materials am gréBten ist (vergl.
4.1.3.). Auch bei Anwendung von reinem Argon als Entla~-
dungsatmosphédre kann wegen der offenen Gasfithrung (vergl.
3.1) der atmosphirische Sauerstoff zu diesem Abbrand bei-
tragen. Mit zunehmendem Sauerstoff-Anteil in der Entla-
dungsatmosphdre wird dieser Effekt verstirkt. AuBerdem
fiihrt die Energiezufuhr durch die verstérkte Oxidation
des Graphitzylinders und der Elektroden zu einer verbes-
serten Verdampfung und Anregung des Probenmaterials (vergl,
4.3.1.3, 4.3.3.2).

Schnellkameraaufnahmen

Um schnell ablaufende Ph&nomene des Bogenbrandes zu un-
tersuchen, wurden die Lichtbdgen des Zweiplasmenbogens
im Graphitzylinder mit einer Schnellkamera gefilmt.

Im Vordergrund des Interesses standen dabei die Fragen,

ob sich das Bild der Bogenentladung in Abh&ngigkeit von
der Entladungsatmosphére veridndert, insbesondere ob ent-
ladungsgasspezifische Kurzzeiteffekte auftreten, die sich
mit Langzeitaufnahmen nicht erfassen lassen, die aber
unter Umsténden einen EinfluB auf die gemessenen Linien-
intensit&dten haben, und ob nicht reproduzierbare Kurz-
zeiteffekte auftreten, die die Wiederholbarkeit von Analy-
senergebnissen beeintridchtigen.

Die Aufnahmefrequenz betrug 1600 Bilder pro Sekunde, der
schematische Versuchsaufbau ist in Abb. 56 dargestellt.
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Zweiplasmenbogen

Schnellkamera

Abb, 56: Schnellkameraaufnahmen, schemati-
scher Versuchsaufbau

Aufgenommen wurde das Bild des Bogenbrandes in Luft, in
Argon (Durchfliisse 200, 400, 600 ml min'1), sowie in
verschiedenen Argon/Sauerstoff-Gemischen (DurchflusB
jeweils 600 ml min-1, Ar/Oz-Mischungsverhéltnisse 4:1,
31, 231, 1:1, 2:3)

Die Phdnomenologie des Bogenbrandes soll am Beispiel
"Abbrand in Luft", stellvertretend fiir alle anderen un-
tersuchten Entladungsatmosphédren, diskutiert werden.

Abb. 57 zeigt schematisch das Bild des Bogens, in Abb. 58
sind verschiedene Phasen des Bogenbrandes in Schnell-
kameraaufnahmen dargestellt.
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Abb. 57:
——-Grcphitzylinder Schema zu
Abb, 58

Bogenplasma

Kathodenschatten

Abb. 58: Schnellkameraaufnshmen, Ziindphase (0 s), Sta-
bilisierung des Bogenbrandes (1 s) und stabi-
ler Bogenbrand (2 s) mit eruptivem Auswurf von
Probenmaterial aus der Anode, Aufnahmefrequenz
1600 Bilder pro Sekunde, zeitlicher Ablauf in
der Darstellung von oben nach unten, Abbrand

in Iuft
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Es lassen sich drei voneinander verschiedene Phasen des
Bogenbrandes erkennen,

Die Ziindphase (vergl. Abb., 58, "0 s") ist charakteri-
siert durch starke Funkenbildung bzw. sprithendes Ver-
spritzen von kleinen Partikeln des Probenmaterials. Nach
etwa 0,15 s Bogenbrenndauer endet die Ziindphase.

In der Phase der Stabilisierung des Bogenbrandes bilden
sich zwei kleine, ruhig brennende Plasmen aus (vergl.
Abb, 58, "1 s", Aus der Sicht der Schnellkamera, bzw. bei
Spektralaufnahmen aus der des Spektrographen, iiberlagern
gich die Bilder der beiden Plasmen; vergl. 4.3.3). Ab et~
wa 1,5 s Bogenbrenndauer werden Partikeln der Proben-
substanz eruptionsartig aus der Anode geschleudert. Sie
bleiben teilweise an der Zylinderinnenwand haften. Die
Bogenplasmen vergrdBern sich, bis sie nach etwa 2 s Bo-
genbrenndauer in ihrer GriBe unverinderlich sind.

Die Phase des gtabilen Bogenbrandes hat begonnen (vergl.
Abb, 58, "2 s"), Die aus der Anode geschleuderten Teil-
chen werden noch etwas grdBer. Nach etwa 2,5 s Bogenbrenn-
dauer hat sich endgliltig ein station#drer Zustand einge-
stellt, Bogen- und TeilchengréBe veridndern sich nicht
mehr ("stationdr" bezieht sich hier auf die Bogen- und
TeilchengrdBe, andere Parameter und Effekte wie zum Bei-
spiel die Zylindertemperatur und der Riicktransport vom
Zylinder zeigen zu diesem Zeitpunkt noch groSe Verinde-
rungen, vergl. 4.1, 4.3.4). Deutlich ist in Abb. 58, "2 s",
die FEruption von Partikeln der Probensubstanz sowie auf
der Zylinderinnenwand haftende, gliihende Probensubstanz

zu erkenmnen (vergl. 4.3.4, "Beschichtung" des Graphit-
zylinders mit Probenmaterial wﬁhrend der Bogenbrenndauer).
Die Phase des stabilen Bogenbrandes dauert bis zur Been-
digung der Entladung an.
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Ein im Kurzzeitbereich nicht reproduzierbarer, im Lang-
zeitbereich (Spektralaufnahmen von 20 s bzw. 30 s Be-
lichtungszeit) jedoch mit groBSer statistischer Sicher-
heit gleichm&Big auftretender Effekt ist der Bogenbrand
zum Zylinder, Er ist - mit seinen Konsequenzen - in den
Abschnitten 4.1.3 und 4.3.3 beschrieben.

Die Auswertung der Schnellkameraaufnahmen des Bogenbrandes
in Tuft und in den anderen untersuchten Entladungsatmosphi-
ren filhrte zu den folgenden Ergebnissen:

-~ Im Bild des Bogenbrandes bestehen keine Unter-
schiede bei Anwendung der verschiedenen untersuch-
ten Entladungsatmosphiren.

- Es konnten auch keine von der Entladungsatmosphére
abhéngigen Kurzzeiteffekte nachgewiesen werden.

- Es konnten keine iiber die Dauer des Bogenbrandes
unreproduzierbare Effekte beobachtet werden.

Nochmals hingewiesen werden soll auf die sehr schnelle
Stabilisierung des Bogenbrandes bereits nach 0,15 s Bo-
genbrenndauner (vergl. den schnellen Anstieg der Linien-
intensitdten und den daraus folgenden Verzicht auf eine
Vorfunkzeit bei Spektralaufnahmen, 4.3.2; sowie das friihe
Einsetzen der Beschichtung der Zylinderinnenwand mit Pro-
benmaterial, 4.3.4). '
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Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand einerseits darin,
eine bestehende hypothetische Modellvorstellung zZum Wir-
kungsmechanismus einer neuwartigen spektrochemischen Anre-
gungsquelle, dem "Zweiplasmenbogen im Graphitzylinder",
experimentell und rechnerisch zu iiberpriifen und gegebenen-
falls zu modifizieren., Andererseits sollte der EinfluB
spezieller Entladungsatmosphiren auf die Linienintensiti-
ten untersucht werden, mit dem Ziel, optimale Entladungs-
bedingungen fiir die Anwendung des Zweiplasmenbogens zur
Analyse graphitischer Reaktorwerkstoffe zu finden.

Beim Zweiplasmenbogen im Graphitzylinder handelt es sich
um eine fortgeschrittene Spektrallichtquelle zur Pulver-
und Lésungsanalyse mit zwel Gleichstrombdgen, die zu einer
gemeinsamen Anode bremnen. Dabei sind die Elektroden von
einem horizontal angeordneten Graphitzylinder umgeben. Dem
EinfluB dieses Graphitzylinders werden maBgeblich die mit
dieser Bogenanordnung experimentell ermittelten niedrigen
Nachweisgrenzen zugeschrieben.

Zum Wirkungsmechanismus des Graphitzylinders bestand die
folgende Modellvorstellung: Teilchen der Probensubstanz,
die aus der Anode kommend die Zylinderinnenwand erreichen
und sich auf ihr niederschlagen, konnen wihrend der Bogen-
brenndauer von der sich erhitzenden Zylinderwand ins Plas-
ma zuriickverdampfen. Hier werden sie erneut angeregt und
tragen auf diese Weise iiber eine verlingerte Teilchen-
verweilzeit im Plasma zu hdheren Linienintensititen und
letztlich zu einer verbesserten Nachweisgrenze des be-
trachteten Elementes bei.

Zur weiteren Kldrung des Wirkungsmechanismus des Graphit-
zylinders wurde

1) die Zylindertemperatur ermittelt,
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2) wurden thermochemische Berechnungen zur Carbid-
und Oxidbildung sowie zur Reduktion der Oxide durch
Kohlenstoff durchgefiihrt, um das Riickverdampfungs-
verhalten verschiedener Elemente vom Graphitzylin-
der abschdtzen zu kdnnen, '

3) wurde der Materialriickstransport vom Zylinder ins
Bogenplasma spektroskopisch untersucht.

Im Zuge der Untersuchungen bei der Anwendung von Entladungs-
gasen wurde

4) der EinfluB verschiedener Entladungsatmosphiren auf
die Linienintensit&ten iiberpriift, um mdglichst eine
optimale Entladungsatmosphire zur Anwendung mit dem
Zweiplasmenbogen zu finden,

5) wurden zeitaufgeldste Spektren aufgenommen, um das
Verdampfungs- und Anregungsverhalten der verschie-
denen Elemente zu untersuchen und um optimale Be-
lichtungszeiten zu ermitteln,

6) wurde anhand der radialen Intensitdtsverteilung
uberpriift, welche Zone im Bogenplasma sich in be-
sonderem MaBe zur analytischen Auswertung eignet.

Die wesentlichen Ergebnisse sind folgende:

1) Der Graphitzylinder erreicht wihrend der Bogenbrenndauer
auf seiner Inmnenflé&che iiber der Anode eine maximale Tem-
peratur von 1870 K . Diese Stelle und diese Temperatur
sind représentativ beszliglich der Reflexionseigenschaften
des Graphitzylinders.

2) Eine Reflexion durch Riickverdampfung von der Zylinder-
innenwand kommt fiir solche Elemente infrage, deren Sie-
depunkt unter der herrschenden Zylindertemperatur liegt,
bzw. die bei dieser Temperatur einen hohen Dampfdruck
haben und die keine bei dieser Temperatur thermisch
stabilen Carbide oder Oxide bilden.
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Der Materialriicktransport von auf der Zylinderinnen-
wand abgeschiedener Probensubstanz ins Bogenplasma wur-
de erstmals spektroskopisch nachgewiesen, Hierbei un-
terscheiden sich die verschiedenen Elemente hinsicht-
lich ihres Riicktransportverhaltens nicht so stark, wie
die thermochemischen Berechnungen dies hdtten vermuten
lassen, Ein modifiziertes Modellkonzept ("Korrosiver
Materialriicktransport") erklirt diesen Effekt: der kor-
rosionsbedingte Materialabtrag vom Graphitzylinder trigt
maBgeblich zum Riicktransport von auf dem Zylinder abge-
schiedenen Material ins Plasma bei.

Als optimale Entladungsatmosphédre ergab sich ein Argon/
Saunerstoff-Gemisch im Verhdltnis 1:1 bei einem Durch-
fluB8 von 600 ml min-1. Bei Anwendung dieser Entladungs-
atmosphédre werden die bei Abbrand in Iuft auftretenden
Cyanbanden ausreichend unterdriickt. AuBerdem ergeben
sich fir fast alle Elemente deutlich hohere Linienin-
tensitdten als bei Abbrand in Iuft (Verstirkungsfaktor
bis 4). ‘ '

Die zeitaufgeldsten Spektren zeigten, daB sich die ver-
schiedenen Elemente in ihrem Verdampfungs- und Anre-
gungsverhalten nicht signifikant unterscheiden. Die
Intensitdten steigen widhrend des Bogenbrandes sehr schnell
an, so daf sich eine Vorfunkgzeit nicht empfiehlt. Die
Belichtungszeit der Spektralplatten begann unmittelbar

zu Beginn der Bogenbrenndauer und wurde im optimalen
Argon/Sauerstoff-Gemisch nach 30 s, bei Abbrand in Iuft
nach 20 s beendet.

Zur analytischen Auswertung eignet sich in besonderem
MaBe die Plasmazone unmittelbar ilber der Anode. Hier

werden die hdchsten Linienintensitdten bei bester Re-
produzierbarkeit gemessen.

AbschlieBend sei noch eine mdgliche Weiterentwicklung und
Vereinfachung der recht aufwendigen Anordnung des Zwei-
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plasmenbogens im Graphitzylinder skizziert (Abb. 59). Wie
bei einer konventionellen Bogenlichtquelle sind Anode und
Kathode vertikal angeordnet. Ein Graphithalbzylinder mit
Kathodenpotential begrenzt den Entladungsraum nach oben.
Aufgrund der veridnderten Konvektion (das Plasma wird in
Richtung des Lichtwegs des Spektrographen gezwungen) und
des Riicktransports von Probenmaterial ins Plasma (vergl.
4.3.4) diirfte der Graphithalbzylinder hier die gleiche
ginstige Verlingerung der Teilchenverweilzeit im Plasma
bewirken wie der Graphitzylinder beim Zweiplasmenbogen. Die
Anwendung von Entladungsgasen ist unproblematisch und kann
wie beim Zweiplasmenbogen durchgefiihrt werden.

R\
_1 — Kathode

Graphit-
halbzylinder

Abb. 59: Vertikal angeordnete Bogenlichtquelle mit
Graphithalbzylinder
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Dariiber hinaus ergeben sich die folgenden Vorteile:

- Der Aufbau der Bogenlichtquelle ist einfach, kon-
ventionelle Bogenstative sind benutzbar.

- Der Elektrodenverbrauch ist geringer.

~ Es werden keine Teile des Bogenplasmas durch Elek-
troden bzw. -halterung verdeckt, die Lichtaus-
beute ist verbessert.
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