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ABSTRACT

This report presents some basic investigations concerning the in-
fluence of additives and of a homogeneous magnetic field on the
spectroscopic analysis of graphite and of titania-mixtures in a
10 Amp arc.
The influence of a homogeneous magnetic field on the integral line-
intensity of different trace-elements (Hg, Zn, Ga, TI) in graphite
and on their axial and radial distribution in an arc-plasma is des-
cribed in detail . Parameters were the strength of the magnetic field
(0, 100, 200, 400 G) and the physical properties of the trace-ele -
ments, e .g . their mass and ionization potential.
Besides, by non-destructive and continuous x-ray absorption measure-
ments, the evaporation of some metal oxides from graphite anodes was
determined and plotted against the strength of the magnetic field.
As a particular result the influence of the added Gaz0 3 on the line-
intensity of trace elements in a graphite-matrix was found to depend
on the concentration of Ga203 and the ionization potential of the
elements investigated.
In analysis of the titania-graphite mixtures it could be demonstrated
that, contrary to PTFE as an additive, Ga20s has an arc stabilizing
effect .
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KURZFASSUNG

In der vorlie g enden Arbeit werden Grundlagenuntersuchungen über den
Einfluß von Zusatzsubstanzen und homogenen V Magnetfeldern Y be f der
Spektralanalyse von Graphit und Ti02-Mischungen im 10 A-Lichtbogen
dargestellt.
Im einzelnen wird der Einfluß eines homogenen Magnetfeldes auf die
Gesamtlinienintensität verschiedener Spurenelemente (Hg, Zn, Ga, T1)
in Graphit sowie deren axiale und radiale Verteilung im Bogenplasma
untersucht, Als Parameter dienen die Magnetfeldstärke (0, 100, 200,
400 G) und die physikalischen Daten der Spurenelemente wie Masse und
Ionisationspotential.
Daneben werden durch Einführung der Röntgenabsorptionsmessung als
neue Meßmethode die Verdampfungsvorgänge verschiedener Metalloxide
aus Graphitanoden in Abhängigkeit von der Magnetfeldstärke konti-
nuierlich und zerstörungsfrei bestimmt.
Im besonderen ist zu bemerken, daß der Einfluß der Zusatzsubstanz
Ga 2 0 3 auf die Linienintensität der Spurenelemente in einer Graphit-
matrix abhängig ist von der Ga203-Konzentration und vom ionisationse
potential der untersuchten Elemente.
Bei der Analyse vonT102-Graphitmischungen wurde festgestellt, daß
die Zusatzsubstanz Ga203 im Gegensatz zu PTFE eine bogenstabili-
sierende Wirkung ausübt .
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1 .

	

Einleitung und Problemstellung
------------------------------

1 .1 Einleitung

Aufgabe der Emissionsspektralanalyse im weitesten Sinne

ist die Untersuchung der Art der chemischen Elemente und

ihres Gehaltes in einer Probe mit Hilfe der Emissions-

spektren von Atomen, Ionen und Molekülen . Das spektroche-

mische Analysenverfahren beruht darauf, daß die Inten-

sität einer von einem angeregten Molekül, Ion oder Atom

emittierten Strahlung von der Konzentration des betrach-

teten Elementes in der Probe abhängt . Im Idealfall, der

aber nur sehr selten auftritt, ist dieser Zusammenhang

linear . Diese Linearität kann durch viele Faktoren ge-

stört werden, die an verschiedenen Stellen zwischen

Probenverdampfung und Registrierung des emittierten

Lichtes wirksam werden können.

Nach Mandelstaml) läßt sich dieser Bereich, der sogenann-

te Anregungsweg, in folgende einzelne Schritte unter-

teilen:

a) Probenverdampfung,

b) Teilchentransport im Plasma,

c) Anregung und Emission,

d) Registrierung der Linienintensität.

Die schließlich meßbare Linienintensitat kann, wie ge-

sagt, durch verschiedene Parameter beeinflußt werden:

- Parameter, die die Vorgänge in der Probe bestimmen und

dadurch direkt und indirekt Einfluß auf die Probenver-

dampfung ausüben . Direkten Einfluß haben die physika-

lischen Eigenschaften des Probenmaterials und die Form

der Elektroden, ebenso die zugeführte Energie ; indirekt

wirken sich eventuell auftretende chemische Reaktionen

aus.

- Parameter, die ihren Einfluß auf die Intensität während

des zweiten und dritten Teilschrittes des Anregungs-

weges ausüben .



- 2 -

Diese letzteren Einflußfaktoren können ihrerseits von

denen der ersten Gruppe abhängig sein . Dabei unterschei-

det man folgende Größen:

a) Plasmatemperatur,

b) Elektronendichte,

c) Transportvorgänge,

d) äußere Bedingungen, wie z .B . ein zusätzliches Magnet-

feld.

Bereits in der Vergangenheit wurde die Wirkung einiger

der aufgezählten Einflußgrößen für verschiedene Matrix-

werkstoffer1r_ untersucht . So wurden etwa die chemischenwä u

	

1 .. . .m~sc1t'2G11

Reaktionen an verschiedenen Beispielen für eine Graphit-

matr+i x behandelt 2u5) Hierbei wurde i3 . a_ fest gestellt,

daß viele Metalloxide in einer Graphitprobe während des

Abbrandes in Carbide oder Metalle umgesetzt werden . Die

Bildung der Carbide kann auf die Analyse einen ungünsti-

gen Einfluß haben, weil häufig ein erheblich schlechteres

Verdampfungsverhalten und niedrigere Dampfdrücke vorliegen

als bei Metallen oder Oxiden.

Reaktionen mit dem Matrixmaterial treten aber nicht nur

sn graphitischen Werkstoffen auf, sondern können auch

in oxidischen Materialien beobachtet werden . In TiO 2

-Mischungen können zum Beispiel Reaktionen der Spuren-

elemente mit dem TiO 2 zu Titanaten stattfinden " . Einige

Elemente werden durch die Bildung sehr stabiler und

schwer verdampfbarer Titanate wie z .B .-Zinktitanat völlig

dem Nachweis entzogen.

Eine chemische Reaktion im Probenmaterial kann sich aber

auch günstig auf den spektroskopischen Nachweis von

Spurenelementen auswirken, wenn nämlich die Matrixwerk-

stoffe dadurch weniger flüchtige Verbindungen eingehen.

Das ist z .B . für Mischungen UF 4 und ZnO 7) oder UF 4 und

Al 0 8)3

	

festgestellt worden.
2 :

	

-

	

, .
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Das flüchtige UF 1 wird hier teilweise in das weniger

flüchtige U0 2 umgewandelt, wodurch die Verdampfung der

Spurenelemente gegenüber der Verdampfung des Matrixmate-

rials bevorzugt wird . Untersuchungen der Wirkung chemi-

scher Reaktionen wurden auch an A1 2 0 3 9) und an Silizium lo)

als Matrixwerkstoffe durchgeführt.

Als sehr schwierig erwies sich diese Beeinflussung bei

der Analyse von Metallen und Metallegierungen . Bei Cu-Ni--

Legierungen z .B . stellte sich heraus, daß die Linieninten -

sität der Spurenelemente stark von der Verdampfungsge -

schwindigkeit abhängig ist, die ihrerseits durch die
AA A,N

Zusammensetzung der Probe beeinflußt wird 11 ' 12)

Diei~1 VClld-11t~11
..r .I-, pes .t'Lllgsgescl'h bv' indig~~ca~ke i t h~i.a t sich. alsU ein sehr-~-__-

wichtiger Einflußfaktor der Linienintensität herausge -

stellt . Die Auswirkungen ihrer Änderung wurden außer in

den oben genannten Arbeiten von mehreren anderen Arbeits-

gruppen für verschiedene Materialien, u .a . U 3 O 3 , NaCl,

SiO 2 , untersucht 13-20) . Dabei wurden die Änderungen der

Verdampfungsrate entweder durch Zusätze zum Probenmaterial

oder durch Variation der Anodenform bewirkt.

Auch die Änderung der Plasmaparameter Temperatur, Elektro-

nendichte, Verweilzeit und Transportg-eschwindiekeit durch

Zusätze zum Matrixnaterial 2l-29) oder durch Anwendung eines

äußeren Magnetfeldes 23) wurden bereits analysiert . In

diesen Arbeiten konnten dadurch erste teilweise Erklärun
-

gen der Matrixeffekte und der verschiedenen, bis dahin

unerklärlichen Einflüsse auf die Intensitäten derEmis-

sionslinien :gefunden :werden .
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1 .2 Problemstellung

Wie auf den vorangegangenen Seiten dargestellt, sind

auf dem Gebiet der Beeinflussung der Linienintensität

in der Emissionsspektralanalyse viele wichtige Detail-

arbeiten durchgeführt worden . Häufig aber fehlt diesen

Arbeiten entweder die Einordnung in einen Gesamtrahmen,

der ihre Verwendung bei der Beurteilung des letztlich

entscheidenden Nachweises chemischer Elemente unmittel-

bar erlaubt ; oder die Einflußparameter wurden, teil-

weise äußerst detailliert und sorgfältig, hinsichtlich

ihres Wirksamwerdens bei einzelnen Schritten des Anre-

gungsweges betrachtet, nicht aber bezüglich ihrer Rolle

für den Nachweisvorgang.

In dieser Arbeit soll darum versucht werden, unter Zu-

grundelegung der bereits bekannten Details und Teller-

gebnisse für zwei Matrixwerkstoffe den Einfluß von Zu-

satzelementen zum Probenmaterial und die Wirkung eines

äußeren Magnetfeldes auf den Nachweisvorgang selber,

also auf die eigentliche Spektralanalyse zu untersuchen.

Als Matrixwerkstoffe wurden Graphit und Titandioxid ge-

wählt . Dabei hat Graphit wegen seiner guten Abbrandeigen-

schaften als Elektrodenmaterial in der Spektralanalyse

mit Lichtbogen erhebliche Bedeutung erlangt . Hinzu

kommt, daß der Bestimmung des Reinheitsgrades von Gra-

phiten für ihren Einsatz in Reaktoren entscheidende

Wichtigkeit zukommt, Das bedeutet, daß die Spurenana-

lyse fertigungstechnischer und natürlicher Verunreini-

gungen in Graphit mit höchster Genauigkeit durchführ-

bar sein muß, wozu sich gerade die Spektralanalyse unter

Umständen besonders gut eignet.

Die Prüfung des Reinheitsgrades bzw . die Analyse der

Verunreinigungen war auch für die Wahl des zweiten Matrix-

werkstoffs, des TiO 2 , ausschlaggebend . Da TiO 2 in der
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Industrie ein wichtiger Grundstoff zur Herstellung weißer

Pigmente und Farbstoffe ist und sowohl der Farbton als

auch die Beständigkeit der Pigmente vom Reinheitsgrad des

TiO 2 abhängen, ist auch hier eine Analyse hoher Genauig -

keit notwendig.

Schließlich soll noch versucht werden zu prüfen, ob

sich zwischen den eingestellten Variationen der Nach-

weisbarkeit der Spurenelemente in Graphit einerseits und

in TiO 2 andererseits Zusammenhänge finden lassen, da

aus verschiedenen später zu diskutierenden Gründen häu -

fig nicht reines TiO 2 zum Einsatz kommt, sondern eine

Mischung aus TiO 2 und Graphit als Elektrode verwendet

wird.

2 .

	

Theoretische Grundlagen

2 .1 Spektrale Linienintensität

Das von einer spektrochemischen Lichtquelle emittierte

Licht setzt sich aus Spektrallinien zusammen, die durch

Anregung verschiedener Bestandteile des Bogenplasmas

entstehen . Das Plasma des für die hier beschriebenen

Untersuchungen eingesetzten Gleichstrombogens besteht

aus Atomen, Molekülen, Elektronen und Ionen . Wegen der

Temperaturabhängigkeit der Ionisation treten in solchen

Bogenplasmen bei Temperaturen zwischen 4000 und 7000 K

hauptsächlich nur einfach geladene Ionen auf, weil die

Temperatur normalerweise nicht für eine Mehrfachioni -

sation ausreicht . Die gebundenen Elektronen der Teilchen

im Plasma können durch Aufnahme diskreter Energiemengen

auf ein Niveau höherer Energie gebracht werden . Beim

Übergang der Elektronen solcher angeregter Atome bzw.

Moleküle in energetisch tieferliegende Niveaus oder

bis zum Grundzustand werden die Energiedifferenzen zwi-

schen den beteiligten Energieniveaus als Energiequanten



emittiert, die im Spektrographen als Spektrallinien

nachweisbar sind (Abb . 1) . Dabei ist die Frequenz 9

der emittierten Strahlung von der Energiedifferenz L E

der Energieniveaus abhängig ;

(1)

Abb . 1:

vereinfachtes Energie
niveaudiagramm des Was-
serstoffatoms mit eini-
gen Spektralserien.

2

--,.--,
14

	

Lyman -Serie

Die Intensität I einer bestimmten Spektrall ini e ist von

der Frequenz

	

der emittierten Strahlung abhängig, von

der Übergangswahrscheinlichkeit zwischen den Energie-

niveaus und der Anzahl der Teilchen, die bis zum höhe-

ren der beiden betrachteten Energieniveaus angeregt sind.

Der Zusammenhang zwischen diesen Größen ist durch GI . 2

gegeben:

In dieser Gleichung bedeuten:

Aqp = Übergangswahrscheinlichkeit vom Zustand q -~

y

	

= Frequenz des Überganges q---ep
qP

nq = Teilchendichte im Niveau q

h

	

= Planck'sche Konstante .
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Für das hier betrachtete Gleichstrombogenplasma kann

ein thermisches Gleichgewicht angenommen werden
30_33) .

Ein thermisches Gleichgewicht impliziert folgende Aus-

sagen:

a) Sämtliche Teilchen im Plasma besitzen die gleiche

kinetische Energie, d .h ., das Plasma weist lokal

und zeitlich eine konstante Temperatur auf;

b) die Besetzung aller Energiezustände entspricht für

jede Teilchensorte einer Boltzmannverteilung . Damit

wird die Teilchendichte im Energieniveau q durch

fo l g e nde Beziehun g beschrieben:

nq =
E

exp (- kT )

n t = Gesamtzahl aller Teilchen der betreffenden
Teilchensorte,

gq = statistisches Gewicht des Zustandes q,

Z = Zustandssumme Z = > g . exp(-kT),

k = Boltzmannkonstante,

T = Temperatur in Kelvin;

c) die Ionisationsvorgänge im Plasma können durch die

Sahagleichung beschrieben werden,

Für die lonisationsreaktion eines Atoms,

n . .n
wurde die Gleichgewichtskonstante k_ -

	

e

	

von Sahana
bestimmt 3 ' 35) ` . Diese Konstante kn ist von der Temperatur

abhängig:

= Zustandssummen der

	

en und Atome

= Elektronenmasse

= Ionisationspotential
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Für die oben genannte Ionisationsreaktion ist der Ionisa-

tionsgrad c< gegeben durch

n.
oä

n +n.a 1

Aus der Definition der Gleichgewichtskonstanten und Gl . 6

erhält man einen Zusammenhang zwischen Elektronendichte

und Ionisationsgrad :

S (T) = n

	

. sn

	

e

	

1°o<

	

r I ari I nni c cti r-~ncrrvr-rl 1-,o~-v~nt i c-F-

	

U=r.n .~i au~i bvyl~-V444 -*-V11V 5J. ~44 U43\4L11111 . -/-V L g Jtl.11111 V.1L-

einer Atomlinie durch die folgende GI . 8 beschrieben wer-

den :

Ea

Ia - aig .Agp . h . Vqp .(1-o) . nt .
1

	

. exp (-K.) (8)
a

Für eine Zonenlinie gilt entsprechend :

E
r

	

d

	

+

	

A ¢ h V

	

+

	

,.i n
t

1
e oxp

	

kT1
_

4U° gq

	

(In)

	

qp

Die Kenntnis dieser Gleichungen macht es möglich, die

Wirkung vieler Einflu ;3großen auf die Linienintensitäten

zu interpretieren, sofern die Einflußgrößen sich auf

Temperatur, Elektronendichte oder Gesamtteilchenzahl

einer Teilchensorte auswirken.

Aus den Gleichungen (8) und (9) folgt, daß die Intensität

jeder Spektrallinie in Abhängigkeit von der Temperatur

ein Maximum durchläuft . Der Verlauf des Emissionskoeffi-

zienten, dargestellt durch den Quotienten I/I max , ist

in Abb . 2 für die Atomlinie C 1247,85 nm als Funktion

der Temperatur 36) dargestellt . Der Ionisationsgrad c
steigt mit zunehmender Temperatur, demzufolge .nimmt . :gleich-

zeitig .die Zahl der Atome ab . Der Wert des Exponential-

(6)

Wenn

(7)

Intensität

(9)



koeffizienten fällt sehr stark mit steigendem Anregungs-

potential . Die Lage des Intensitätsmaximums ist also

abhängig vom Ionisationsgrad und vom Anregungspotential.

In Abb . 3 ist die Abhängigkeit der Intensität vom Anre-

gungspotential für Temperaturen zwischen 4€000 K und 8500 K

graphisch dargestellt . Dabei wurde als Vergleichstempera-

tur 6500 K gewählt.

C I 247,857 nm

0,75

1

	

2

	

3

	

.10' Tf Kl

~	 •
S R10 3 TI~I

Abb . 2 : Abb .	 3 :

Der relative Verlauf des

	

Die Abhängigkeit der Linien-
Emissionskoeffizienten der

	

Intensität vom Anregungs-
Linie C 12 7,85 nm als

	

potential und der Tempera-
Funktio der Temperatur

	

tur aufgrund von Änderungen
(aus 36))

	

des Exponentialkoeffizien-
ten exp (- Ea/kT) . Vergleichs-
temperatur 65oo K .
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2 .2 Schwärzungstransformation

Das vom Lichtbogen während des Bogenbrandes emittierte

Licht, das die Information über den physikalischen und

chemischen Zustand des Bogenplasmas enthält, kann mit

Hilfe von photographischen Schichten gespeichert werden.

Die verschiedenen Intensitäten werden dabei in unter-

schiedliche Schwärzungen umgesetzt . Der Zusammenhang

zwischen der Exposition I . t, I = Intensität der Spek-

trallinie und t = Belichtungszeit, und der entstehenden

Schwärzung wird durch die Schwärzungskurve (Gl . lo) be-

schrieben :

S v f (log I . t)

	

(1o)-

	

--

Die Schwärzung S wird dabei als der dekadische Logarithmus

der Opazität 0 oder des reziproken Wertes der Transparenz T

einer von weißem Licht bestrahlten Schicht definiert:

I
S = log 0 = log- = log Io

	

(11)

Die Schwärzung oder Dichte D wird gemessen, indem auf die

zu messende Stelle der fotografischen Schicht ein weißes

T ` chtbü. `3iiuea,.l der Intensität 1 0 gerichtet wird, des sen_x~?~ .a ~

	

~

Restintensität I nach dem Durchgang durch die geschwärzte

Fotoschicht gemessen wird . Aus dem Verhältnis I o /I wird

gemäß Gl . 11 die Schwärzung berechnet.

Der qerlauf der Schwärzungskurve ist im wesentlichen von

der Wellenlänge der verwendeten Strahlung und von der

benutzten Fotoschicht abhängig (Abb . 4) .

3
Abb . 4 : Die charakteristische Kurve des Fotomaterials (aus 7) )



Der Verlauf der Kurve zeigt folgende charakteristische

Bereiche : Der Beginn der Kurve (I) zeigt eine konstante

Schwärzung, den sog . Schleier oder Untergrund, dessen

Dichte vorn den Entwicklungsbedingungen und dem Foto-

material abhängig ist . Die Schwärzungszunahme in Abhängig-

keit von der Exposition beginnt im Schwellenpunkt A.

In diesem Punkt beginnt der Bereich des Fußes der Schwär-

zungskurve (II) . Der Fuß erstreckt sich bis zum gerad-

linigen Teil (III), der für die Spektroskopie den wich-

tigsten Arbeitsbereich darstellt . Dieser geradlinige Teil

der Schwärzungskurve geht in den Schulterbereich(IV)über,

der sich bis zum Sättigungsgebiet der Kurve ausdehnt.

In diesem Sättigungsgebiet haben Unterschiede in der

Exposition keine wesentlichen Unterschiede in der Schwär -

zung zur Folge . Bei einigen Fotomaterialien kann sich an

das Gebiet der Sättigung ein weiterer Bereich anschließen,

das Solarisationsgebiet, in dem die Schwärzung mit stei-

gender Exposition wieder abnimmt.

Diese Abnahme der Schwärzung ist durch eine Rückbildung

des Silberhalogenids aus dem ausgeschiedenen Silber und

dem in der Schicht verbleibenden Halogen zu erklären.

Das Licht sorgt hier für die benötigte Reaktionsenergie.

Für spektroskopische Messungen sind der geradlinige Teil

und der Fuß der Schwärzungskurve verwendbar.

Verwendet man den linearen Teil der Schwärzungskurve,

können aus der Steigung

	

und den gemessenen Schwärzungs-

werten bei Kenntnis der Belichtungszeit t die gesuchten

Intensitäten der Spektrallinien berechnet werden.

Zur Berechung der Intensität aus Schwärzungen im Fußbe-

reich kann die Schwärzungskurve durch eine Transfor-

mation nach Kaiser 38 ' 39) gestreckt werden . Die transfor-

mierte Schwärzung wird dann nach folgender Formel be-

rechnet :

R = (1- ) . S + g . log (1o s -1)

	

(12)
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Der Richtwert X läßt sich nach Kaiser 38 ' 393 bestimmen.

	

Die

	

- und -Werte sind für eine bestimmte Platten -

sorte von der Wellenlänge der zum Belichten benutzten

Strahlung ,ahh; ng- g :

Für die in dieser Arbeit benutzten Fotoplatten Kodak SA-1

wurden die f - und X -Werte in Abhängigkeit von der

Wellenlänge in der angegebenen Weise bestimmt . Dabei wur-

de der gesamte Empfindlichkeitsbereich der SA-1-Platten

(von etwa 23oo g bis 44oo g ) erfaßt (Abb . 5a,b).

Nach Ermittlung der Verläufe für C und y können an-

schließend die gesuchten Intensitäten der Spektrallinien

aus Wellenlänge und Linienschwärzung berechnet werden.

Graphisch erhält man auf diese Weise eine 3-dimensionale

Darstellung deri Linienintensitäten ü~J- 1111)\

~l s Funktion vors

	

v

	

4Z

	

_

	

von

Schwärzung und Wellenlänge (Abb . 6a,b).

Die Darstellung im logarithmischen Maßstab ist außer aus

praktischen Gründen, nämlich zur Erzielung eines linearen

Verlaufs der Werte über einen sehr großen Bereich, auch

aus folgendem Grund gewählt : Das menschliche Auge empfin-

det den Unterschied verschiedener Intensitäten nicht in

ihrem absoluten Wert, sondern nur in der Differenz der

logarithmischen Werte der Intensitäten (Gesetz von

Weber-Fechner4o) )_ So erscheint der Unterschied zwischen

Beleuchtungsstärken von lo .ooo cd/cm 2 und looo cd/cm2

ebenso groß wie zwischen looo cd/cm 2 und 1oo ed/cm 2 .

Eine logarithmische Darstellun FBg der Intensitätswerte über-

mitteltmittelt daher am besten den optischen Eindruck eines In-

tensitätsverlaufes.

Bei den meisten spektralanalytischen Arbeiten ist es nicht

ausreichend, die Intensitäten nach dem einfachen, oben

beschriebenen Verfahren zu bestimmen . Oft müssen Unter-

grundschwärzungen berücksichtigt werden, oder die Intensi-

täten verschiedener, gerade ausgemessener Linien sollen

aufeinander bezogen werden . Darum mußte für die Auswertung

der in dieser Arbeit beschriebenen Untersuchungen das zur

Verfügung stehende Rechenprogramm für eine IBM 36o/165-

Anlage in folgender Weise erweitert werden :
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0,8

1,0

1,2-

t4-

0,6-
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250

	

300 .
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[nm]

Abb . 5a . Verlauf de.r L -Werte in Abhängigkeit von der
Wellenlänge für die Kodakplatte SA-1

4,0 ,

360

	

350

	 .

400 X Ulm1

2,0 -

Abb . 5b : Verlauf der ~' -Werte in Abhängigkeit von der
Wellenlange fur die KodakplatteSA-1
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2,5

Abb . 6a : Linienintensität in Abhängigkeit von Schwärzung

und Wellenläng e für die Kodakplatte SA-1



240

Abb . 6b : Log I (Y) in Abhängigkeit von Schwärzung
und Wellenlänge für .. :die Kodakplatte SA-1
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a) Berechnung von Intensitäten aus Schwärzungsgraden

b) Berücksichtigung einer Untergrundkorrektur bei der

Berechnung

c) Bezug der korrigierten Intensitäten auf den Unter-

grund

d) Berechnung zweier Linienintensitäten, Untergrund-

korrektur, Verhältnisbildung beider korrigierter

Intensitäten,

Zur Messung des räumlichen Verlaufes verschiedener inte-

ressierender Bogenparameter ist es notwendi g , die Inten-

sitätsänderungen von Spektrallinien in einem Bogenschnitt

senkrecht zur Bogenachse zu bestimmen . Da sämtliche spek®

trosköpische Lichtquellen räumlicher Natur sind, sind

die so gemessenen Intensitäten nicht repräsentativ fur

die radiale Verteil.ung-des_	 Emissionskoeffizienten, der

als Intensitätsausstrahlung pro Volumeneinheit definiert

ist e Tatsächlich mißt man bei der Bestimrnung des radialen

Intensitats verlaufs primär eine Intensität, die sich als

Integraliiber die Emissionskoeffizienten eines ganzen Be-

reiches desLichtbogens ergibt (Abb . 7) ..,

Abb . .7 : Der Zusammenhang zwischen der Intensität in
bestimmtem Abstand von der Bogenachse und dem
Emissionskoeffizienten (nach 1) )

2 .3 Inversion der Abelschen	 Inte gral gleichun g
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Unter der Voraussetzung, daß die beobachtete Lichtquelle,

in diesem Fall der Gleichstrombogen, optisch dinn,

d .h . ohne Selbstabsorption und rotationssymmetrisch

ist, kann aber aus der gemessenen Intensitätsverteilung

die tatsächliche radiale Verteilung der Emissionskoeffi-

zienten berechnet werden.

Zwischen der gemessenen Intensität I(x) und dem wirklichen

Emissionskoeffizienten i(r) besteht folgender Zusammen-

hang:

oder

i(r) , dr (13)

I(x) = 2 . %
`id(r) .r	 I . dr
~1

	

(14)
r2

	

x 2
n

Zur analytischen Lösung dieser Gleichung, d .h . also zur

Bestimmung von i(r) aus dem gemessenen I(x), muß diese

Gleichung noch folgendermaßen umgeformt werden:

rlx .I(x)
` P 	
J vx 2 ®y 2'

~

dx = 2

2 x dx

(15)

Y

Weiter ist :

,,.z,
` /
	 I

	

I

=

	

x 2 -y 2

	

. ,
(x) l

	

fIF(x) k\/: 2 -y 2 . dx

	

(16)

y

Zusätzlich soll nun die an sich selbstverständliche An-

nahme gemacht werden, daß I(x) im unendlichen Abstand

if x .?(x) .

Y
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von der Bogenachse, also für x -#oo gegen 0 geht . Für

I ( c'ez ) = 0 folgt aber unmittelbar auch i(r) = O.

Daraus folgt :

1/®f I'(x) @ t/x 2 -y 2 dx = ~fr . i(r)
•
dr (17)

of I'(x) .\/x 2 -y 2 ' . dx = ° TT . y . i(y) und

Y

Zu Gl . 18 muß bemerkt werden, daß der Integrand des Inte-

grals für x = y eine Polstelle hat.

Wegen der Unendlichkeitsstelle ist in diesem Punkt keine

Integration möglich.

Zur Lösung von Cl . 18 sind in der Literatur mehrere nume-

rische Verfahren beschrieben e2-53) . Alle Verfahren haben

Nachteile, die im wesentlichen dadurch bedingt sind, daß

'die Autoren einen möglichst3asst kleinen Rechenaufwand und eine

tabellarische Lösung der Cl . 18 anstreben . Andere Lösungs-

wege benötigen eine bestimmte Anzahl von Meßpunkten . Hat

man experimentell nicht die notwendige Zahl von Meßwerten

ermittelt, muß man die daraus entwickelte Kurve der Inten-

sitätsverteilung so unterteilen, daß nachträglich eine aus-

reichende Anzahl von Meßwerten vorgegeben wird . Schließlich

kann auch die Bedingung, daß der letzte Meßpunkt den Wert 0

haben soll, die Benutzung eines Verfahrens erheblich er-

schweren . Ein solches Verfahren wäre bei einer nicht frei:

brennenden Lichtquelle anwendbar, nicht aber bei einem

normalerweise frei brennenden Lichtbogen . Darum mußte ein

Verfahren gesucht werden, das gestattet, die beschriebenen

Nachteile zu umgehen .` ''

x) An dieser Stelle möchte ich Herrn Dr . J . Wick vom ZAM-
KFA Jülich für seine Unterstützung bei der Ausarbeitung
dieses Verfahrens und der Aufstellung des Rechenprogramms
danken.

Y

	

y

Es ergibt sich weiter:

-FT
° y

c.c)

	

0,r:l

i-
-: \y \ - dy . j I(x)

1~
2 -y 2

	

dx T _y ~	 (x)	 dx

Y

	

Y

	

-y

j~~
i(y) = ~ 1 •

.j r
I9(

	

a dx

	

(18)
TT

	

V;-2-17----
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Anhand ausführlicher Tests konnte festgestellt werden,

daß die normalerweise auftretenden Intensitätsvertei -

lungen sehr gut durch eine Gaußkurve angenähert werden

können . Diese Kurve hat den Vorteil, daß die Intensität

am Ende der Kurve nicht Null zu sein braucht.

Durch den großen Intensitätsunterschied zwischen Maximal-

und Minimal-Wert, der etwa zwei Zehnerpotenzen betragen

kann, . ist die Meßgenauigkeit besonders der kleinsten

Werte im Vergleichzu denen in der Bogenmitte sehr gering.

Die mit Hilfe einer Gauß-Funktion angenäherte Intensitäts -

verteilungskurve hat dann folgende Form (Gl . 19 und

Abb . 8) :

I(x) T C . e -a(x-b) 2

Hier bedeuten C das Intensitätsmaximum und b den radialen

Abstand des Meßortes von der Bogenachse, bei dem das In-

tensitätsmaximum gemessen wird .

(19)

MeiFwerre

--- approximierte Kurve

Abb . 8 :

°'r.;;ra, rrjr

	

rrf

Beispiel einer angenäherten Intensitäts--
verteilungskurve als Funktion des Abstandes
von der Bogenachse
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Ein großer Vorteil eines solchen Ausgleichs

der Meßwerte mit Hilfe einer Gaußkurve ist die Möglich-

keit, nur noch die Meßdaten zu verwenden, die am wich-

tigsten sind und die mit der höchsten Meßgenauigkeit

bestimmt wurden . Im besonderen werden bei diesem Ver-

fahren, das unter dem Namen "Abelsche Inversion" be-

kannt ist, die Werte geringer Intensität aus den Rand-

zonendes Bogens vernachlässigt.

Zur rechnerischen Durchführung der Abelschen Inversion

wird im Rahmen dieser Arbeit von folgender Formel aus-

gegangen :

R•‘, Y

1

	

f	 I '(x)	
i(iu . Ay) _

	

dx~

	

'~
>

	

~~
f f J Ux=- ~. oy) c

At•A.y

Schrittweite,

Abstand von der Bogenmitte

ß -Ay = R = maximaler Radius, der bei der Inversion
noch berücksichtigt werden soil,

iW .Ay)

	

= Emissionskoeffizient

	

im Abstand/4 Ay
von der Bogenmitte.

Die in GI . 2o benutzten I '(x)-Werte werden durch Inter-

polation aus der oben beschriebenen Ausgleichskurve durch

die gemessenen 1(x)-Werte gewonnen . Aus dieser Näherungs-

(2o)

kurv e wird auch der maximale Radius R ermittelt, bis ü

dem die Inversion durchgeführt werden soll, d .h . von

dem ab die Intensitätswerte vernachlässigt werden sollen.

Gl . 2o wird folgendermaßen umgeformt:

i (i€kd y ) _ dx

	

(21)
1
Tf `

Im Intervall V . A y bis (V +1) .Ay wird der Wert für I '(x)

als konstant angenommen:

I E(v•Isy,(v + 1) .dy) = 1 1(()4) .Ay)

	

(22)
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Diese Annahme ist zulässig, wenn die Schrittweite C y

genügend klein gewählt wird . Aus {21) und (22) folgt:

(v+l) ' zy

i(,u-ey)

	

TT	
I((V +2).Ay) .

	

~ ( x2 -(~.r.ßy }2} 2 .dx

	

(23)

v• A y

	

4 .y

	

(v+1)+ V(y +1) 2 -iu 2
i ( :2 . A y )

	

I((V

	

)

	

In	 •

	

(24)

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde der gesamte

Rechenvorgang der Approximation und der Inversion für

den IBM-36o/165-Rechner programmiert

2 .4 Thermochemische Reaktionen In der Anode

Während des Bogenbrandes treten in der Anode chemische

Reaktionen auf, deren Ablauf und Richtung von der Proben-

zusammensetzung und der Anodentemperatur abhängen.

Diese Reaktionen können die Verdampfungsvorgänge stark

beeinflussen, weil durch die dadurch auftretenden Ande-

rungen der EPr^vb 2iiZüSa7iL«m2n5e i ng die physikalischenProbenzusammensetzung

	

y y .~

Daten, wie Siedepunkt, Sublimationspunkt, Zersetzungs-

punkt usw . geändert werden. Wie groß, der Einfluß der

chemischen Reaktionen auf die Verdampfung ist, kommt zum

Beispiel bei der Verdampfung von Uran aus zwei ver-

schiedenen Mischungen zum Ausdruck . Das Analysenmaterial

U 3 0 8 wurde einmal mit ZnO und einmal mit ZnF 2 7) ge-

mischt (Abb . 9).

Durch das Zumischen von ZnO anstelle von ZnF 2 wird be-

wirkt, daß Uran und Zink zeitlich fast vollkommen getrennt

voneinander verdampfen . Eine solche zeitliche Trennung

der Verdampfung verschiedener Elemente der gleichen Probe
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kann auch durch Reaktionen eintreten, bei denen ein Teil

der Elemente in schwerflüchtige Verbindungen überführt

wird . Das ist z .B . beim Abbrand von TiO 2- Graphitmischun-

gen der Fall, bei denen Spurenelemente in Titanate

oder Carbide umgewandelt werden können, die häufig schwer

verdampfbar sind 3,6,5 )

Zink

1.U306 A ZnF2

2.U306 + ZnO

0 30

	

60 90 120 150 180 t[s]

$0 IR
1

60 - ~

1. ~~306 ¢7n~

2. U3 06 ¢ Zn0

0 -y-2-	
'0

	

30

	

60

	

90

	

120

	

150

	

180 t(s]

Abb . 9 : Zeitlicher Verlauf der Intensität einer
Uran- und einer Zinklinie in zwei verschie-
denen Urantrioxidmischungen (aus 7) )

40 m

20
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Sämtliche Reaktionen, die in der Anode auftreten können,

lassen sich nach Schroll 55) folgendermaßen einteilen:

a) Die Verbindungen in der Anode verdampfen, ohne zu

reagieren oder sich zu zersetzen, weil die Temperatur

nicht ausreicht, um eine Reaktion in Gang zu bringen,

bevor die Substanz verdampft ist.

b) Die Verbindung dissoziiert in ihre Bestandteile

Me X

	

nMe + mX.
n m

c) Die Verbindung reagiert mit dem Kohlenstoff des Elek-

trodenmaterials oder der Mischung.

Die Verbindung kann dabei zum Metall reduziert werden

oder mit überschüssigem Kohlenstoff zum Carbid wei-

terreagieren:

Me n Om 4- mC

	

nMe + mCO,

Me nOm + mCO-nMe + mCO 2 ,

Me n0m + (m+o)C

	

Me nC o + mCO.

d) Die Verbindung kann mit einer anderen Verbindung der

Mischung reagieren:

Me nXm 4- Ne nYm	Me nYm + Ne nXm .

Die beiden letzten Reaktionstypen sind dabei die wich-

tigsten, da durch sie die Vorgänge innerhalb der Anode

bis hin zur Verdampfung beeinflußt werden können.

2 .4 .1 'Fermodyr amik .und_Kinetik ermchemiscenm Vorgänge_in- der

Anode

Welche Reaktion in der Anode bevorzugt abläuft, hängt

von mehreren Faktoren ab, und zwar von der Temperatur,

den chemischen und physikalischen Eigenschaften der ein -

zelnen Bestandteile und den thermodynamischer und kine-

tischen Größen der möglichen Reaktionen.

Von den beiden letzten Größen hängt es ab, ob eine Reaktion

unter den gegebenen Bedingungen ablaufen kann bzw . wie

schnell sie gegebenenfalls abläuft .
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Wegen der hohen Temperaturen in der Anode während des

Abbrandes ( lloo bis 23ooK) 3) stellen sich die verschie-

denen Reaktionsgleichgewichte sehr schnell ein, so daß

man die Kinetik dieser Reaktionen vernachlässigen kann.

Dagegen ist die grundsätzliche Möglichkeit oder Unmög-

lichkeit einer Reaktion bei einer bestimmten Temperatur

von der freien Enthalpie dieser Reaktion bestimmt . Diese

freie Enthalpie hängt ihrerseits von der Temperatur ab.

Sie kann nach Gl. 25 berechnet werden:

T

	

T
r

A
GT

	

H298+

	

6 Cp .dT

	

T .6
S298-T

.

	

T . dT

298

	

298

Wenn mehrere Reaktionswege möglich sind, entscheidet bei

Vernachlässigung der Kinetik die Größe der freien Re-

aktionsenthalpie darüber, welchen Weg die Reaktion ein-

schlägt.

Für die bei den später beschriebenen Versuchen herr-

schenden Temperaturen in der Anode von 2000 K können

die für die Berechnung von ia G benötigten Größen, wie z .B.

die spezifische Wärme bei konstantem Druck, c, nicht

direkt gemessen werden . Vielmehr müssen sie durch Extra-

polation von tieferen nach höheren Temperaturen ermit -

telt werden ; hinzu kommt, daß meistens auch die Tempera-

tur nicht genau bekannt ist . Dadurch sind die berechne-

ten A G-Werte nur als Näherungswerte zu betrachten . Trotz

dieser Einschränkung können mit den so ermittelten 4.1 G-

Werten die tatsächlichen chemischen Prozesse in der

Anode recht gut abgeschätzt werden 3T6) .

(25)
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2 .4 .2 Reaktionen mit Kohlenstoff

Tm Rahmen dieser Arbeit sind vor allem die Reaktionen

wichtig, die zwischen den Spurenelementen und dem Matrix-

material, in diesem Fall Kohlenstoff bzw . Titandioxid,

und eventuellen Zusätzen auftreten . Besteht die Matrix

nur aus Kohlenstoff und den Spurenelementen, so ist die

wichtigste Reaktion neben der Reduktion oxidischer Ver-

bindungen zum Metall die Bildung von Carbiden . Das Ver-

halten der einzelnen Elemente ist dabei sehr unterschied-

lich, vor allem hinsichtlich der Stabilität der gebil-

deten Carbide . Nach der Stellung im Periodensystem las-

sen sich die Carbide der einzelnen Elemente in verschie-

dene Gruppen einteilen, die sich in Struktur und Stabi-

lität unterscheiden (Abb . 10, 11).

0 Ia ~a fib 1!/b Vb V1 b Vib

	

lb ~b Ma

	

Va Wa tffa

Seltene Erden

Interlamellare Verbindungen

q Keine Verbindungen

Intermetallische Carbide

Acliniden

Heteropalare Carbide

Metallische Carbide

Flüchtige Verbindungen

0 Diarnan¢ ehnliche Carbide

Abb . 10 : Einteilung der Carbide (aus 3) )
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Abba 11 : Der CO-G1.eichgewichtspartialdrtzck in Ab-
hängi gkeit von der Temperalyr far ver-
schiedene Reaktionen (aus

	

)

1 .) 2A1 2 0 3

CaO +

3 , ) SiO 2 + C

4 .) B 2 0 3 :- 3C
3 `)R n ~ 7r

-, -2- 3
SiO 2 + 3C

3Mn0 .`:+ 4C

TiO 2 + 3C

9=) 3Fe20 3 + 11C

1o .) Fe203

	

3C

6 .)

+ 9C : Al4C~ + 6CO

CaC2 ' CO

J 3 V i

2B v 3CO
R 4 C + 6Cfl

SiC + 2C0

Mn3C ~ 3CO

TiC ~ 2C0

2Fe 3 C ~ 9C0 . ...

2Fe `+3C0
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Als Beispiel für die sehr unterschiedlichen diesbezüg-

lichen Eigenschaften der Carbide sind in Abb . 11 bei-

spielsweise die Gleichgewichtspartialdrücke des bei

der Reaktion zu Carbid auftretenden Kohlenmonoxids als

Funktion der Temperatur für einige Elemente dargestellt.

Demnach können, wie etwa die Reaktionen 7, 9 und 1o in

Abb . 11 zeigen, selbst die Carbidbildungen bei Elementen

der gleichen Gruppe, hier Mn und Fe aus der Gruppe Mn,

Fe, Co, Ni der Abb . 10, ganz unterschiedlich ablaufen.

Der CO-Druck solcher Reaktionen ist dabei ein Maß dafür,

in welcher Lage sich das Reaktionsgleichgewicht bei einer

bestimmten Reaktion be f indet
3 56)

Die Oxide und Carbide der hier betrachteten Spurenele-

mente unterscheiden sich in ihrem Verdampfungsverhalten

und ihrer Flüchtigkeit . Weil die Verdampfung einer Sub°

stanz einen großen Einfluß auf die Konzentration des

betreffenden Elementes im Plasma und demzufolge auch auf

die Spektrallinienintensitä.t hat, ist es entscheidend,

in welcher Verbindungsform das betreffende Element in

der Probenmischung während des Abbrandes vorliegt . Daß

der Einfluß der chemischen Verbindung auf die Linien-

intensität groß ist, wurde in mehreren Arbeiten 54s57)

bereits früher festgestellt . Abb . 12a,b zeigen einige

Beispiele für den teilweise ganz erheblichen Einfluß,

den die Art der chemischen Bindung auf die Linieninten-

sität ausübt.

2 .4 .3 Reaktionen mit TiO	 2

Besteht die Anode der zur Anregung benutzten Lichtbogen-

anordnung aus TiO 2 , besteht für eine Reihe von Spurenele-

menten die Möglichkeit, mit dem TiO 2 zu Titanaten zu rea-

gieren . Diese Doppeloxide sind thermisch äußerst stabil,

weisen meistens einen hohen Schmelzpunkt (bis 2ooo K) auf

und haben demzufolge nur einen niedrigen Dampfdruck .
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I

a

	

b

Abb . 12 : Linienintensitäten in Abhängigkeit
von der vorliege d n chemische Ver-
bindung (a : aus '4'g b : aus 57))

a) Elektrodenabstand : 5 mm
Stromstärke :

	

6 A
Gleichstrombogen in Luft

b) Elektrodenabstand : 3 mm
Stromstärke :

	

10 A
Gleichstrombogen in Ar/0 2 (4 :1)

Als Folge davon können während des Abbrandes einige Ele-

mente, z .B . Zink, so stark zurückgehalten werden, daß

ihr spektralanalytischer Nachweis nicht mehr möglich ist.

Diese Reaktionen zu Titanaten werden weitestgehend da-

durch unterdrückt, daß anstelle einer reinen Ti0 2 -Matrix

eine Mischung aus TiO 2 und Kohlenstoff als Anode einge-

setzt wird b Dadurch wird zunächst das TiO 2 zu TiC redu-

ziert . Auf diese Weise wird nicht nur das Abbrandver-

halten durch eine deutliche Erhöhung der Leitfähigkeit

verbessert, sondern eben wegen der genannten Unter-

drückung der Titanat-Reaktion die Nachweisbarkeit der

6Spurenelemente erhöht ) o
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2 .4 .4 Reaktionen mit Zusatzsubstanzen

Diein der Spektralanalyse angewandten Zusatzsubstanzen

kann man ihrem chemischen Verhalten nach in zwei Gruppen

unterteilen:

- Eine Gruppe beteiligt sich beim Abbrand nicht an den

chemischen Vorgängen in der Anode und ändert even-

tuell nur die Plasmaparameter oder das Verdampfungs®

verhalten auf physikalischem Wege.

- Eine andere Gruppe nimmt wahrend des Abbrandes an den

chemischen Reaktionen teil.

Wichtig sind vor allem Substanzen, die entweder die Spu-

renelemente oder das Matrixelement in leicht verdampf-

bare Verbindungen überführen . Dazu zählen die meisten

Halogenverbindungen, schwefelhaltige Verbindungen und

Nitrate . Die Wirkung dieser Substanzen läßt sich oft

nur schwierig deuten, denn neben einem Einfluß auf die

Verdampfung üben sie auch noch einen mehr oder weniger

großen Einfluß auf die Plasmavorgänge aus ; letzteres

betrifft vor allem das Kation der Zusatzsubstanz, das

sehr oft zur Gruppe der Alkali- oder Erdalkalimetalle

gehört . Von mehreren Arbeitsgruppen wurde die Wirkung

verschiedener Zusatze auf die Verdampfung und die

Linienintensität untersucht . Dabei konnte festgestellt

werden, daß nicht alle Zusatzsubstanzen, die die Spu-

renelemente in die notwendigen leichtflüchtigen Verbin-

dungen überführen können, auch eine Intensitätserhöhung

der Spektrallinien bewirken . Das gelingt im allgemeinen

nur mit solchen S purenelementen, die sowohl ein niedri-

ges lonisationspotential aufweisen als auch selbst in

der Probe als schwerflüchtige Verbindungen, wie Silicate

oder Carbide, vorliegen 5,9,13s16,5S)
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2 .5 Einfluß eines Magnetfeldes auf einen Gleichstrombogen

Unter dem Einfluß eines äußeren magnetischen Feldes än-

dert der elektrische Lichtbogen seine Länge und seine

Form . Aufgrund der Lorentzkraft beginnt der Bogen im

homogenen Magnetfeld zu rotieren verdreht sich zu einer

Helix und wird dementsprechend länger (Abb . 13).

~

-j~ ~4~

.. A ng4

p
~~~~~~.

_ _

~

	

Rt~TIERENDE

	

~E $
HEux ~ ~. -m,-,

[1
EFFEKT

Abb . 13 : Der Lichtbogen im longitudinalen,
homogenen Magnetfeld (aus 59) )

Als unmittelbare Folge davon ändern sich auch der elek-

trische Widerstand und, bei konstanter Stromstärke, der

Spannungsabfall zwischen den Elektroden . Die Rotations-

geschwindigkeitdes Lichtbogens ist abhängig von der mag-

netischen Feldstärke 59®62) 1 Durch die gesamten Verände-

rungendes Bogens werden auch die Anregungsparameter des

Bogenplasmas und . .. die ..iransportvorgänge beeinflußt, was

je nach Element die Spektrallinienintensität erhöhen

oder vermindern kann . Dieser Effekt wurde bereits von

mehreren Autoren hinsichtlich seiner Verwendbarkeit far
eine Erhöhung des Nachweisvermögens der Spektralanalyse

59-68)

eingehend untersucht Eine in vielen Fällen positive Aus-

wirkung der Anwendung eines äußeren Magnetfeldes ist z .B.

die Schwächung der üblicherweise in Lichtbögen auftreten-

den CN-, OH- und NO-Banden, wie das Beispiel in Abb . 14

zeigt .
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Abb . 14 : Der Einfluß des Magnetfeldes auf das Bogen-
spektrum der CN--Banden als Funktion der
magnetischen Induktion (I=loA) (aus 62))

Neben einer Verstärkung oder Abschwächung der Linien-

intensität bewirkt das Magnetfeld auch eine große Anderung

in der räumlichen Intensitätsverteilung® Für einige Ele -

mente, z .B . Ca verschiebt sich das Anregungsmaximum mit

steigender magnetischer Induktion sowohl für Atomlinien als

auch für Zonenlinien in Richtung auf die Kathode 59 (Abb .15)e

C E 26'r9

°e

Abb . 15 : Der Einfluß des Magnetfeldes auf das Entla-
dungsgebiet_einer Ca-Ionen- und Ca-Atom u . C-Atom-
linie (aus 69))

Ob die Linienintensität eines Elementes durch den

Einfluß eines Magnetfeldes verstärkt oder abgeschwächt

wird, ist von mehreren Faktoren abhängig . Trotz eingehen-

der Untersuchungen konnte die Wirkung des Verstärkungs-

mechanismus noch nicht vollständig geklärt werden . Ein

Grund dafür ist sicher die Vielfalt und die gegenseitige•

Beeinflussung der Parameter, die über das Plasmaverhal -

ten entscheiden . Allgemein kann aber angenommen werden,

daß die mögliche Verstärkung unter anderem von der Strom-
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stärke, Brennspannung, Elektrodenform, Feldstärke, Tem-

peraturverteilung, dem Strömungsverhalten .und .:der Ro°

tationsgeschwindigkeit des Lichtbogens abhängig ist.

Als elementeigene Parameter sind das Ionisations, poten®

tial und die Atommasse sehr wichtig, weil davon unter

anderem die Transportgeschwindigkeit und die Verweilzeit

der Atome und Ionen im Plasma direkt abhängig sind 69)

(Abb . 16) .

x1a
-3

2,0

Abb . 16 : Der Zusammenhang zwischen der Verweilzeit
einiger Atome im Glei c s-t-ror hr enp l asra
und deren Atomgewicht (aus 3) ~
(I=loA ; Elektrodenabstand : 5 mm)

Der Zusammenhang zwischen den genannten Parametern

und der Feldstärke wurde für ein homogenes Magnetfeld

eingehend von Leushacke 59 ' 61g62) untersucht, der

auch versuchte, sämtliche Elemente so nach Masse und

lonisationspotential zu ordnen, daß eine Voraussage

über Verstärkung oder Abschwächung der Linieninten-

sität wenigstens teilweise möglich sein sollte (Abb . 17).

Dabei ist verständlicherweise diese Voraussage nur

qualitativ und im Grenzbereich zwischen Verstärkung

und Abschwächung noch recht ungenau.
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69 50 03 50 00

Ozarnmmzal

Abb . 17 : Gren zgerade zwischen der Linienver-
stärkung

	

der

	

sb~..

stärkung und -abschwächung bei 100
und 40O G magnetischer Induktion für
alle Elemente (nach 59 ')

2 .6 Trans p ortvorgänge im Plasma

Die Transportvorgänge im Bogenplasma haben einen großen

Einfluß auf die Spektrallinienintensität . Wie sich aus

einer Untersuchung von de Galan 7o) ergibt, stehen sie

einerseits in direktem Zusammenhang mit der Probenver-

dampfung, die ihrerseits von den Vorgängen in .der :Anode

abhängig ist . Andererseits beeinflussen sie die Teil-

chenverweilzeit und die Teilchendichteverteilung im Plasma

und dadurch indirekt die Intensität und die I ntensitäts-

verteilung einer Spektrallinie . Im Idealfall, wenn der

Bogengleichmäßig brennt, die Verdampfung zeitlich kon-

stant ist, keine Seitwärtsverluste durch Diffusion auf-

treten und der Bogen einen kreisförmigen Querschnitt mit

einem Radius gleichdem der Anode aufweist, gehorcht die
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Verdampfungsrate folgender Beziehung 4l)

Q j
nj

o

(26)

Dabei bezeichnen Q j die Verdampfungsrate, n . die Gesamt-

teilchendichte des Elementes j in der Anode und . to die

Zeit bis zum völligen Abbrand der Anode.

In diesem, in Wirklichkeit nicht zu realisierenden Ideal-

fall verteilt sich die ins Plasma pro Zeiteinheit ein-

tretende Teilchenmenge Qi über das Teilvolumen Tr . a 2 .v,
J

des ganzen Bogens . Hier bedeuten a den Bogenradius und v j

die axiale Teilchengeschwindigkeit der Komponente j . Die

Elementkonzentration C im Plasma kann dann durch die

folgende Gl . 27 beschrieben werden:

Qj
C . - -

~

	

TT .a
2 .v J

Weil die Linienintensität direkt von C j abhängt, haben

also die Verdampfungsrate Q j und die Transportgeschwin-

di gkei t w, ei ne.e ~nmi telbaren Einfluß auf die Linien-

intensi LaLen . Die Transportgeschwindigkeit kann schließ-

lich noch als Summe zweier Teilgeschwindigkeiten darge-

stellt werden:

1 . der Konvektionsgeschwindigkeit VK , die unabhängig von

der betrachteten Teilchensorte für alle Atome, Ionen

und Moleküle im Plasma näherungsweise gleich ist, und

2- der Zonengeschwindigkeit v ion , verursacht durch das

elektrische Feld im Bogen.

Für die Zonengeschwindigkeit gilt bekanntlich die Be-

ziehung

(27)

mit u .

	

=Ionenbeweglichkeit und E

	

Betrag .der . elektri-

schen Feldstarke . Da die Elemente im Lichtbogen meistens
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nicht vollständig ionisiert sind, erhalt man schließ-

lich für die Transportgeschwindigkeit:

V j = (1-00 . vK ~ c< . vK +

In dieser Gleichung beschreibt der erste Summand den

Beitrag der Atome zur resultierenden Transportgeschwindig-

keit, der zweite und dritte Summand den Beitrag der Ionen.

Durch Zusammenfassen des ersten und zweiten Summanden

in G1 . 29 erhalt man die oben genannte Beziehung für v j e

vi `
vK + cd`vion°

	

(3o)

Die Transportgeschwindigkeit ist damit also über den

Ionisationsgradc< vom lonisationspotential des betreffen-

den Elementes j abhängig.

3,

	

Apparative Ausrüstung und Probenmaterial

3 .1 Spektrograph und periphere Gerate

Die spektrographischen Untersuchungen wurden mit Hilfe

eines 2 m-Plangitterspektrographen in Ebert-Aufstellung

der Fa : RSV durchgeführt (Abb . 18).

Abb . 18 : Lichtführung im 2m-Plangitter-Spektrograph
(Ebert-Aufstellung)

(29)
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Die technischen Daten dieses Gerätes sind:

Spaltbreite : 3o ' um

Spalthöhe : 1
1
16 mm

Gitter : 216o Linien/mm

Anregungsgerät : Universallichtquelle FES 27o/G .T .T . 55o
(RSV)

Anregung :

	

Gleichstrombogen, lo A Stromstärke

Photomaterial : Kodak SA-1-Platten.

Zur Erzeugung des bei den Untersuchungen eingesetzten

homogenen Magnetfeldes wurden zwei Luftsuulen aus Kupfer-

draht von 0,8 mm2 Querschnitt mit je 1 0oo Windung en be-

nutzt (Abb . 19) .

Abb . 19:

Magnetspulensystem
i00üWFclriursgers
08ttupfertcc,k

:CaPhca'e

Anoda.

Für die Aufnahme der Gesamtl i ni eni ntensitäten und der

Intensitätsverteilung in axialer und radialer Richtung

im Zwischenelektrodenraum war für den Lichtweg außer-

halb des Spektrographen jeweils eine andere Anordnung

des optischen Systems notwendig . Abb . 2o zeigt die

verwendeten optischen Anordnungen . Die Höhe des Spektro-

graphenspaltes wurde ebenfalls den verschiedenen,Meß-

problemen angepaßt, und zwar betrug sie für

Querspektrogranime

	

16 mm,

Längsspektrogramme

	

12 mm,

G.esamtspektrogramme

	

2 mm
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3

Q .

g COm,r -- 3COmm- H

Abb . 2o : Verwendete optische Anordnungen
a) zur Aufnahme von Gesamtlinienintensitäten,
b) zur Aufnahme von Längsspektren,
c) zur Aufnahme von Querspektren.

1. Spektrographenspalt
2. Spaltlinse f = 25o mm
3. Lichtquelle
4. Linse, bikonvex, f = Soo mm
5. Linse, bikonvex, f = 30o mm
6. Diaphragma
7. Wendeprisma 900

Zu den Querspektrogrammen soil noch bemerkt werden, daß

sie aus drei in radialer Richtung zwischen Kathode und

Anode liegenden Bogenbereichen ,Uf ,4
G

	, ...7 ..

	

n
J.

	

lLLoU U 1! WU.i'L i1 . iJieSe

sind in Abb . 21 dargestellt.

Abb . 21:

Untersuchte Aufnahmezonen
bei Querspektrogrammen.

K = Kathodenbereich
M = Mittelbereich
A = Anodenbereich



- 38 -

Brennspannungsverläufe wurden mit dem Kompensations -

schreiber 2 FAM der Fa . Hewlett and Packard (USA) re-

gistriert® Zur Messung der Schwärzungen und auch zur

Aufzeichnung von Linienprofilen wurde das Schnellphoto®

meter der Fa . Jenoptik, Jena, mit dem dazu gehörenden

Schreiber benutzt . Je nach Art der durchzuführenden

Messung wurden Meßspalthöhen von lo bis 2o mm und MeB-

spaltbreiten von o,2 bis o,3 mm eingestellt.

3 .2 Apparatur zur Messung der Verda~fungsrate

Zur Bestimmung der Verdampfungsrate aus den Elektroden

wurden diese während des Abbrandes mit Röntgenlicht durch-

leuchtet . Das dadurch gebildete Schattenbild der Elek-

troden wurde mit einer automatisch registrierenden Kame-

ra (Fa . Robot) gefilmte Die verwendete Versuchsanord-

nung ist in Abb . 22 dargestellt.

Für die Aufnahmen wurde die Kamera ohne Objektiv einge-

setzte Das sichtbare Licht wurde durch ein Filter aus

schwarzem Papier zurückgehaltene Als Röntgenstrahlung

wurde

	

,,-K .-.!./~rSC41-a
s rr einer Röntgenröhre benutzt.1.S 1.G

fz
4i .E A~h3id1i~

Die Anregungsspannung der Röhre betrug 3o kV und die

Stromstärke 3o mA.

Anstelle .7der üblichen Röntgenfilme wurde f n dsG Auf-

nahmen

	

,1 L1L Lt

der in die automatisch arbeitende Robot-Kamera

einsetzbare Spezialfilm Kodak 2475-recording film ver-

wendet . Er hatte den Vorteil einer sehr

hohen Empfindlichkeit,

	

`bso daß Belichtungszeiten von

o,15 s ausreichten.

Als Anode. wurde im Spektrographen für diese Messungen

eine abgeänderte RW 0027-Elektrode der Fa . Ringsdorff

eingesetzt, (Abb . . : 23d) .. .
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Als Probenmaterial dienten folgende Substanzen:

ZnO, MgO, SiO 2 , Fe 2 0 3 , B 2 0 3 , Ga 2 0 3 , Ga( N 0 3 ) 3 , (NH4 ) 3GaF 6 ,

TiO 2 , PbO, TI 2 0 3 , HgO, Fin0 2 , A1 2 0 3 , CaO, CuO.

Sie wurden,3en spektralreins.y' . .lLsr.isi'ei°na	`
Dolv

r~
.ca
~ . einge-

setzt .

	

oder im Reinheitsgrad

A.ls Matrixwerkstoffe dienten Graphit und TiO 2 .

3e4 Zusatzelemente

Sowohl bei Graphit als auch bei TiO 2 als Matrix wurde

untersucht . ob das in der Spektroskopie neben anderer

Verbindungen häufig eingesetzte Galliumoxid, Ga 2 0 3 ,

auch hier einen für den Elementnachweis positiven Ein-

fluß hat . Die Terminologie für solche Zusatzsubstanzen

ist nicht einheitlich . So werden z .B . für das Ga 2 0 3

Begriffe wie .. Puffer, Carrier, Anregungshilfe. oder Ver-

dampfungshilfe.•genannt . Damit ist aber auch ausge-

Verwendete Elektrodenformen der
_

	

•

	

_ ~~_äa . : xcangscLUi•1.i, 1N•E.'1ni1e1 LSgi'du

a) R`id : 0047
b) RW 0027 .
c) RW 0078
d)RW 0027 in abgeänderter Forma

druckt, daß die Ansichten über den Wirkungsmechanismus
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einer solchen Zusatzsubstanz weit auseinandergehen . Für

den Begriff "Carrier s" etwa wird von der American Society

for Testing Materials (ASTN) folgende Definition s)

gegeben : "Ein spektroskopischer Carrier ist eine zu

einer Probe zugefügte Substanz, die die Verdampfung aus

der Anode begünstigt . Der Carrier kann dazu dienen, die

gesamte Probe schnell in die Anregungszone zu transpor-

tieren oder die fraktionierte Destillation zu begünstigen"

Substanzen, deren Wirkung sich hauptsächlich auf die An-

regungsparameter bezieht ' werden im allgemeinen als An-

regungshilfen bezeichnet.

Die Wirkungsweise des Galliums schließlich beruht im

wesentlichen darauf, daß es wegen seiner leichten Toni®

sierbarkeit die Anzahl der Ladungsträger im Plasma und

damit dessen elektrische Leitfähigkeit erhöht . Weil

nun aber alle lonisationsgleichgewichte der Teilchen -

sorten im Plasma nicht isoliert voneinander sind, son-

dern über die Koppelung durch die Elektronen mitein-

ander zusammenhängen, wird über die Erhöhung der Elek-

tronenkonzentration durch das Gallium auch das lonisa -

tionsgleichgewic_h t de beteiligten Partner im Plasma

beeinflußt . Denn durch diese zusätzlichen Elektronen

muß sich die Atomkonzentration im Plasma erhöhen_ wo-

durch sich, als Folge für die Spektroskopie, die Inten-

sität von Atomlinien häufig erhöht . Allerdings tritt

dieser Effekt für Elemente mit hohem lonisationspotential

nur schwach auf . In diesem Fall kann es sogar dazu kommen,

daß aufgrund der durch das Gallium verursachten Tempera-

turerniedrigung und deren Einfluß auf die Exnonential-

funktion der GI . 8, S . 8 die Intensität der Atomlinien

sogar abnimmt.

Im Fall der Verwendung einer reinen TiO 2 -Matrix wurde

noch die Wirkung einer zweiten Zusatzsubstanz untersucht,

nämlich Teflon . Da TiO 2 relativ schwer verdampft und

außerdem die Möglichkeit einer Reaktion der Spurenelemente

mit dem Titan besteht, sollte geprüft werden, ob und in
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welchem Umfang durch das Teflon die Verdampfung der

Spurenelemente durch die Bildung leichtflüchtiger Fluo-

ride beschleunigt werden kann.

4 .

	

Experimentelle Durchführung und Ergebnisse bei einer

Graphi tmatrix

4 .1 Einfluß des Magnetfeldes auf die Linienintensität

Um den Einfluß eines homogenen Magnetfeldes auf die

spektrale Linienintensität zu untersuchen, wurden für

einige Elemente die Gesamt-Linienintensität und die

radiale und axiale Verteilung der Linienintensität

gemessen.

Aufgrund der weiter oben beschriebenen Wirkung des

Magnetfeldes auf die Lichtemission im Plasma (Kap . 2 .5

bzw . Lit . 59, 61, 62) wurden folgende Elemente als 	

Testsubstanzen ausgewählt (Tab . 1)

Atomgewicht Tonisations®
potential (eV)

Tl

	

2o4,37

Zn

	

65,37

Ga

	

69,72

6,1

9,39

6,o

Tab . 1 : Atomgewichte und Tonisations°°
potentiale der Testelemente.

Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, nimmt dabei jedes

Element eine Extremstellung im Periodensystem ein . Die

Elemente Zink und Quecksilber haben ein hohes Tonisations-

potential, Gallium und Thallium dagegen ein sehr nie-

driges .. Weiterhin unterscheiden sich die Elemente



Gallium und Zink einerseits und die Elemente Thallium

und Quecksilber andererseits deutlich im Atomgewicht.

4 .1 .1 Ges amfilinienintens ität der Spurenelemente

Für die Untersuchung des Einflusses eines Magnetfeldes

auf die Gesamtintensitat der Spektrallinien der genann-

ten Spurenelemente wurden die Linienintensitäten bei

drei verschiedenen Magnetfeldstärken mit der Linien-

intensität ohne Magnetfeld verglichene Folgende Mag-

netfeldstärken wurden benutzt:

lac), 2oo .und 1ooG . Die spektraskopischen.Daten der

Elemente sind in Tab . 2 dargestellt:

(nm)

	

Va (eV) Vi (eV)

Hg 365,49 8,o3 10,43

T1 292,15 5,14 6,1

Zn 2o7,59 4,03 9,39

Ga 271,97 4,63 6go

Tab,

	

2 : Wellenlängen und Anregungspotentiale
der untersuchten Spektrallinien sowie
Ionisations potentiale der verwendeten
~pi.ir elnele :i~eaite

Die gemessenen Intensitäten einer Linie wurden auf den

Intensitätswert derselben Linie ohne Anwendung des Mag-

netfeldes normiert . Dabei wurden, abhängig vom Magnet -

feld, die in der folgenden Abb . 24 dargestellten Inten-

sitätsänderungen festgestellt:

- Bei einer Feldstärke von loo G wird die Linieninten-

sitätder Elemente mit hohem lonisationspotential

(Hg und Zn) erniedrigt, während die Linienintensität

der leichtionisierbaren Elemente (Ga und Tl) erhöht

wird .



2,0

	

Hg

	

Zn

	

-Ft

to

Abb . 24 : Anderungen der Linienintensität in Ab-
hängigkeit von der magnetischen Induk-
tion (Elektrodenabstand 4 mm, I = Io A)

Bei höheren Feldstärken werden die Linienintensitäten

aller Elemente gegenüber den Werten bei 10o G en-

niedrige.

Bei loo G kann der große Intensitätsunterschied zwischen

den Elementen mit hohem Ionisa-tionspotential und den

Elementen mit niedrigem Ionisationspotential nur durch

das Ionisationspotential selbst verursacht werden.

Das Anregungspotential der gemessenen Linien kann für

einen solch

	

grot~~tt UnterschiedQ__

	

nicht verantwortlich

sein, wie aus Tab . 2 zu ersehen ist.

Aus den obenstehenden . Ergebnissen bei den Elementen

Zn und Hg einerseits und Ga und Tl andererseits er-

gibt sich, da33 :das Ionisationspotential der wichtigste

Parameter bei der Entscheidung iiber einen intensitäts-

verstärkenden oder -abschwächenden Einfluf3 des Magnet-

feldes ist .
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Die Abnahme der Linienitensitäten bei den höheren Mag-

netfeldstärken 2oo G und 40o G im Vergleich zu loo G'

wird durch die stärkere Bogenrotation verursacht, wo-

durch alle Elemente aus dem Anregungsbereich des Bogens

geschleudert werden . Der unterschiedlich starke Ein-

fluß kann, wenigstens teilweise, durch die verschieden

großen Transportparameter der beteiligten Elemente er-

klart werden:

Elemente mit niedrigem lonisationspotential erhalten,

wie in Kap . 2 .6 erläutert wurde und wie aus Abbe 25

zu ersehen ist, eine relativ große axiale Geschwindig -

keit im Vergleich zu Elementen mit hohem lonisations -

potential . Diese zusätzliche Geschwindigkeit ionisierter

Teilchen aufgrund des elektrischen Feldes kann bis zu

einem Faktor 2o größer sein als die Konvektionsge -

schwindigkeit ungeladener Teilchen41)
.

5030 5500 6000 T (K]

Abbe25 : Axiale Transportgeschwindigkeit
in Abhängigkeit von der Temperatur
und dem Tonisations potential (aus 41) )



Die leichtionisierbaren Elemente werden dadurch in dem

für die Anregung besonders günstigen Kathodenbereich gegen-

über den schwerionisierbaren Elementen stärker angereichert,

Das Magnetfeld bewirkt darüber hinaus im Kathodenbereich

eine Verengung des Bogendurchmessers 59,61,62) , wodurch

die absolute Konzentration der Elemente in diesem Kanal

erhöht wird.

Die durch das Magnetfeld hervorgerufene A4 tRotation~v 4 ea io "ax und die

Verlängerung des Entladungskanals bewirken, daß die Kon-

zentrationsunterschiede im Kathodenbereich zwischen Ele-

menten mit hohem und niedrigem lonisationspotential noch

größer werden,

4®102 Axiale undradiale Intensi-tätsverteilung
~®®®om o®o oa®e~®~

	

mm ~ ~, ~~®~~®~

Neben dem Einfluß auf die Gesamtwerte der Linienintensi-

täten hat das Magnetfeld auch eine große Wirkung auf deren

räumliche Verteilung . Um festzustellen, inwieweit die ln-

tensitätsänderungen eine Folge von unterschiedlichen An-

reicherungen der Elemente sind, wurden für die gleichen

Elemente die axialen und radialen Intensitätsverteilun-

gen gemessen :.

Die Ermittlung der axialen Intensitätsverteilung wurde

mit Hilfe von Längsspektren durchgeführt, Dazu wurde die

Versuchsaufstellung benutzt, d.wi .e.. i .n.. Abb . 2	 0b bereits	 3. ~,...

dargestellt wurde . Der Bogen wurde dabei vergrößert auf

den Spektrographenspalt abgebildet . Für die Elemente Ga,

Tl, Zn und Hg ist die Intensitätsverteilung :in Abhängig-

keit vom Magnetfeld in Abbe 26 dargestellte Alle Inten-

sitäten sind auf den Intensitätswert vor der Kathode

bei 0 G bezogene

Besonders auffallend ist der sehr große Intensitätsgra-

dient beim Gallium, bei dem die Intensität der Linie im

Kathodenbereich etwa zwei Zehnerpotenzen höher als im

Anodenbereich ist . Prinzipiell, wenn auch nicht ganz so4

deutlich ausgeprägt, zeigen auch die anderen Elemente
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Abb . 2B : Axiale `Intensitätsverteilungen der folgenden Linien bei unterschied-
licher Magnetfe .ldstärke.
Ga I 271,97 / um ; Tl I 292,15 /um ; Hg 1365,4E3 / um ; Zn I 3o7,59 / um.
(Ga-Gehalt : 1o

/
ug ; TI-Gehalt : 75rug ; Hg- Gehalt : lo / ug ; Zn - Gehalt : 1o

/
ug;

Elektrodenabstand y . mm ; I = lo A)
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diesen Verlauf . Abgesehen von einer allgemeinen Verstär-

kung bzw . Abschwächung ändert sich durch ein Magnetfeld

dieser Verlauf bei den Elementen Gallium und Thallium

nicht wesentlich . Demgegenüber tritt bei Hg bei An-

legen des Magnetfeldes bereits eine deutliche Anhebung

der Intensität im Anodenbereich auf, während bei Zink

schließlich die Intensität im Kathodenbereich durch das

Magnetfeld erheblich unter die im Anodenbereich gedrückt

wird.

Diese Erscheinung läßt sich folgendermaßen deuten:

Bei allen Elementen überlagern sich zwei Effekte, ein-

mal der Einfluß der Masse und zum anderen der Einfluß

des lonisationspotentials . Durch den helixförmigen

Entladungskanal, der bei Magnetfeldanwendung entsteht,

bewegen sich die Teilchen, die aus der Anode entweichen,

nicht geradlinig zur Kathode . Als Folge davon ist die

senkrechte Geschwindigkeitskomponente relativ klein.

Bei den schwerionisierbaren Elementen bestimmt hauptsach-

lich die Konvektionsströmung die Transportgeschwindigkeit

von der Anode zur Kathode . Durch die Bogenrotation wird

die normale Konvektionsströmung gestört, so daß diese

Elemente nur eine niedrige Transportgeschwindigkeit

erhaltene

Weil die Transportgeschwindigkeit zwischen Anode und

Kathode wie anfangs gesagt - direkt vom Ionisations®

gr d r und der elektrischen Feldstärke abhängig ist,

erhalten die Elemente mit niedrigem lonisationspotential

als Folge der durch die Magnetfeldanwendung erhöhten

Temperatur und Feldstärke eine größere Geschwindigkeits-

zunahme im Vergleich zu denen mit hohem lonisationspo-

tential.

Durch die Zentrifugalkraft aufgrund der Bogenrotation

werden vor allem die schweren Elemente aus dem Bogen

hinausgetragen, wie weiter oben bereits diskutiert wurde.

Damit verlassen diese aber auch den Anregungsbereich im

Plasma.

Diese Vorgänge im Bogen bewirken eine Anreicherung der

Elemente mit hohem lonisationspotential im Anodenbereich



3
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. A

	27 : Radiale Intensitätsverteilung der folgenden Linien bei unterschied -

licher Magnetfeldstärke.
Ca 1271,97 / um ; Ti 1292,15 / um ; Hg 1365,58,um ; Zn 13o759 1 um.

(Ga Gehalt : lo / ug ; T1-Gehalt : 75 11 ug ; Hg-Gehalt : 1.o / ug ; Zn--Gehalt : lo / ug;

Elektrodenabstand 4 mm ; I = 1o A)

Abb .
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bei Anwendung eines Magnetfeldes . Dagegen haben sie wenig

Einfluß auf Elemente mit niedrigem lonisationspotential,

weil deren Geschwindigkeit wegen des hohen Anteils an

Ionen zum großen Teil auf der durch das elektrische Feld

hervorgerufenen Bewegung beruht und somit sehr groß ist

gegenüber der reinen Konvektionsgeschwindigkeit.

Der große Einfluß des Magnetfeldes auf die Linieninten -

sität zeigt sich auch bei der Messung der radialen Inten -

sitätsverteilung im Lichtbogen . In der vorliegenden

Arbeit wurde der radiale Intensitätsverlauf in drei

axialen Bogenbereichen gemessen,närnlich im Anodenbereich,

in der Mitte zwischen Anode und Kathode und im Kathoden -

bereich (Abb . 27).

Für diese Messungen wurde die optische Anordnung nach

Abb . 20c benutzt.

Zwischen den beiden Linsen befand sich ein 9o°-Wende-

prisma, das unter einem Winkel von 45° zur Horizontalen

dafür sorgte, daß das vergrößerte Bogenbild um . 90°

gedreht auf den Spektrographenspalt abgebildet wurde.

Aus den radialen Intensitätsmessungen zeigt sich noch

deutlicher als aus den axialen, daß die Elemente Gallium

und Thallium hauptsächlich im Kathodenbereich angeregt

werden : die Intensitäten im Anodenbereich sind vernach®

lässigbar klein gegenüber denen in anderen Bogenbe-

reichen.

Bei der Verteilung der Zinklinie ist auffallend, daß

die maximale Linienintensität in der Bogenmitte liegt,

eine Tatsache, die auch bei der Verteilungsmessung in

Ar/Q2°-Atmosphäre festgestellt wurde 57) 9

Ähnlich wie das Zink verhält sich . auch das Quecksilber,

wenn auch nicht ganz so ausgeprägt . Damit zeigt sich

auch bei diesen Untersuchungen, daß . die Elemente Ga und

Ti aufgrund ihres fast gleichen lonisationspotentials

sich spektroskopisch ähnlich verhalten und von den

Elementen Zn und Hg, die ihrerseits im Verhalten ver-

wandt sind, deutlich unterschieden sind .



A

Abb .	 28 : Räumliche Intensitätsverteilung der Ga I 271,965 nm-Linie bei unter-
schiedlicher Mfa,gnetfeldstärke .
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Weil die Querspektrogramme eine integrale Intensität

vom ganzen Bogenquerschnitt darstellen, müssen sie erst

transformiert werden, wenn man aus ihnen die Verteilung

des Emissionskoeffizienten erhalten will . Umformungn;

geschieht mittels der Abelschen Integralgleichung, wie

in: Kap . 2 .3 angegeben . Um einen besseren räumlichen

Eindruck von der Intensitätsverteilung zu erhalten,

wurde für das Element Gallium die Verteilung dreidimen-

sional in Abhängigkeit vom Magnetfeld .. dargestellt

(Abb 28).

4 .1 .3 Intensität von Zinklinien

Die Intensitätsverteilung einer Linie ist nicht nur ab-

hängig vom lonisationspotential des betreffenden Ele-

mentes, sondern auch in sehr hohem Maße vom Anregungs-

potential . Das kommt z .B . zum Ausdruck beim Vergleich

der Intensitätsverteilungen zweier Zinklinien mit unter-

schiedlichem Anregungspotential, und zwar Zn I 3o7,59 nm

mit 4,o3 eV und Zn 13o7,2o6 nm mit 8,11 eV.

Bei der axialen Verteilung der Linien, die in Abb . 29

dargestellt ist, und Ger radialen Verteilung im Kathoden-

und Anodenbereich in den Abb .30a und b ist deutlich zu

sehen, daß die Linie mit dem höheren Anregungspotential

eine v L

	

geringere Intensität und radial eine viel

kleinere Reichweite als die Linie mit dem niedrigen An-

Außer auf die Spurenelemente übt ein äußeres Magnet-

feld naturgemäß auch einen starken Einfluß auf das

Emissionsverhalten des Matrixmaterials im Lichtbogen

aus . Da das Matrixmaterial aber gerade die physikalischen

Eigenschaften des Bogenplasmas bestimmt, ist die Kennt-

nis dieser Wirkung des Magnetfeldes von besonderer
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® Zn I 307,5 nm (403eV)

Zn I 307,2 nm (5,11 eV)

Abb .	 29 : Axiale Intensitätsverteilung zweier Zink-
linien mit unterschiedlichem Anregungs-
potential (Elektrodenabstand 4 mm ; I = 1o A)

Abb . 30 : Radiale Intensitätsverteilung zweier Zinklinien
mit unterschiedlichem Anregungspotential im
Kathodenbereich (a) und im Anodenbereich (b)
(Elektrodenabstand 4 mm ; 1 = 1.o A)
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Bedeutung . Die dafür notwendigen Untersuchungen waren

aber von erheblichen Schwierigkeiten begleitet, wenn

Graphit als Matrix verwendet wurde . Herbei war es nicht

möglich, die Linienintensität direkt photometrisch zu

messen, da die Schwächung der einzigen infrage kommenden

Kohlenstofflinie (247,854 nm) auch bei kurzen Belich-

tungszeiten zu hoch war . Eine starke Schwächung der In°

tensität durch Filter konnte nicht angewendet werden,

weil die Spektren der Spurenelemente dann nicht beim

gleichen Abbrandvorgang aufgenommen werden konnten.

Mehrstufenfilter konnten nicht benutzt werden, weil es

sich hier um Längs- und Querspektren handelte.

Um diese Schwierigkeit

	

(~~-~-++zu umgehen, wurde versucht, an-

stelle

=4V

stelle der jeweiligen Intensität der Kohlenstofflinie

deren Halbwertsbreite zu messen.

Wie nämlich von verschiedenen Arbeitsgruppen festgestellt

wurde, existiert ein eindeutiger Zusammenhang zwischen

der Intensität einer Emissionslinie und ihrer Halbwerts -

breite 72 ' 79) . Dadurch ist also, abgesehen vom größeren

experimentellen Aufwand, die Messung der Halbwertsbreite

prinzipiell der Messung von Schwärzungen bei der Inten-

si t ätsbest i mmung gleichwertig : Sie hat sogar den erhebli-

chen Vorteil, über einen größeren Intensitätsbereich

anwendbar zu sein 7l ;79)

Um zu prüfen, inwieweit die Messung der Halbwertsbreite

im vorliegenden Fall tatsächlich anwendbar ist, wurde

von Gallium und Thallium die Halbwertsbreite je einer

Linie (Ga : 265,99 nm ; Tl : 292,15 nm) in Abhängigkeit von

der Probenkonzentration gemessen . . ..

Der Konzentrationsbereich von Ga lag dabei zwischen 0,1

und 20 %, der von Ti zwischen 0,1 und 1,0 % . Dabei wurde

bestC4. L

	

~

	

und Konzentrationät;.Lgt, daß zwischen Halbwertsbreite

im logarithmischen Maßstab ein fast genau linearer Zu -

sammenhang besteht (Abb . 31, 32).

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde auch bei der C 1-Linie

die Halbwertsbreite anstelle der Schwarzungen gemessen .
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Abb . 31 : Halbwertsbreite einer Ga-Linie in Ab-
hängigkeit von der Konzentration in der
Probensubstanz

0 :5 t0 Gew.% Tt

Abb . 3 2: Halbwertsbreite einer T1-Linie in Ab-
hLngigkeit von der Konzentration in der. .
Probensubstanz
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Die axiale Verteilung der Halbwertsbreite der Kohlen-

stofflinie in Abhängigkeit vom Magnetfeld ist in Abb . 34

dargestellt . Bei 0 G zeigt die Intensitätsverteilung

zwei Maxima, je eines im Anoden- und Kathodenbereich.

w
2

30- 010'

20

10-

K

C I 247, 85 nm DOG
10O G

o 400G

\\.---'--,--"''\fl

~~ .
\0\~o---FL

A

Abb . 33:

Axialer Verlauf der Halb-
wertsbreite der C 1247,85 nm-
Linie in Abhängigkeit von
der Magnetfeldsfr' rke_
(Elektrodenabstand 4 mm)

Jedoch ist das im Kathodenbereich deutlich höher . Mit

steigender Feldstärke wird das Maximum im Anodenbereich

erheblich abgesenkt, gleichzeitig nimmt aber auch die

Gesamtintensität ab . Der Gesamtverlauf ist damit also

ähnlich dem der Linien der weiter oben diskutierten

Spurenelemente . Die Abnahme der Halbwertsbreite und da-

mit der Intensität der C-Linie kommt wahrscheinlich da-

durch zustande, daß die schwerionisierbaren Kohlenstoff-

atome durch seitliche Strömungsvorgänge aus dem Plasma

transportiert werden.

Die bei 4oo G gegenüber loo G erhöhte Intensität ist die

Folge der durch die Magnetfeldanwendung erhöhten Anoden-

temperatur, wodurch bei 4oo G eine stärkere Verdampfung

von Kohlenstoff als bei loo G stattfindet.

Ähnliche Intensitätsverläufe wie bei der axialen Ver-

teilung wurden auch bei der Untersuchung der radialen

Verteilungen im Kathoden- und Anodenbereich gefunden.

Sie ind -in den Abb . 34 und 35 dargestellt .
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Abb . 34 : Radialer Verlauf der Halbwertsbreite der
C 1247,85 nm Linie im Kathodenbereich in
Abhängigkeit von der Magnetfeldstärke

Vor allem im Kathodenbereich (Abb . 34) ist die Intensi-

tätsänderung deutlich, Die Reichweite der Linie ist bei

4oo G um mehr als die Hälfte g erin g er als bei 0 G.

Die Deutung dieser Erscheinungen ist ähnlich der, die zur

Erklärung der Einflüsse des Magnetfeldes auf die Linien

der Spurenelemente diskutiert wurde . . Auch hier . hat die

bei Anwendung eines Magnetfeldes im Kathodenbereich auf-

tretende, strömungsbedingte Querschnittsänderung des

Lichtbogens einen entscheidenden Einfluß . Wegen des hohen

Anregungs- und lonisationspotentia.lswird die hier be-

nutzte Kohlenstofflinie in den Bogengebieten am stärksten

angeregt, die die höchsten Temperaturen aufweisen . Durch

die Querschnittsänderung verschieben sich diese Bereiche

zur Bogenachse hin, wodurch eine radiale Reichweiteab-

nahme eintritt.
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Abb . 35 : Radialer Verlauf der Halbwertsbreite der
C 1247,85 nm Linie im Anodenbereich in
Abhängigkeit von der Magnetfeldstärke

Auch im Anodenbereich findet bei Anwendung eines Magnet-

Feldes eine intensitatsabschwachung statt . Mit steigen-

der Magnetfeldstärke verschiebt sich das Anregungs-

maximum in diesem Bogenbereich nach außen . Diese Ver-

schiebung ist die Folge der durch die Bogenrotation

nach außen verschobenen Gebiete .mit hinreichend hoher

Temperatur.

w
2

20-
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4 .1 .5 Halbwertsbreite_und - Temperatureinfluß -bei® der_Linie_C_I_24 7 , 85nm

Wie gerade gesagt, hat die Temperatur im Plasma bzw . die

Anodentemperatur einen erheblichen Einfluß auf die Linien-

intensität und damit auch auf die Halbwertsbreite der

Kohlenstofflinie C 1247,85 nm.

Um diesen Zusammenhang genauer zu untersuchen, wurde

durch Zugabe von Ga 2 0 3 zur Matrix für die Aufnahme einiger

Spektren die Bogentemperatur geändert . Die Temperatur

wurde mit der Zweilinienmethode gemessen . Dabei wurde

zwischen der Halbwertsbreite und der Temperatur der in

Abb . 36 dargestellte Zusammenhang gefunden . Diese Tempera-

turabhängigkeit hat folgende Gründe:

a) Dopplerbreite- und Stoßdämrfungsbreiteänderung

b) Änderung der Linienbreite durch den Stark-Effekt.

15-

Abb .	 36 : Zusammenhang zwischen der Halbwertsbreite
der C I 247,85 nm-Linie und der Temperatur.

C I 247,85 nm
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Aus der Temperaturabhängigkeit der Doppler- und Lorenz-

breite wurde berechnet 5 daß eine Temperaturerhöhung von

58oo auf 68oo K eine Zunahme der Halbwertsbreite um etwa

15 % bewirkt, wenn Parameter wie Druck und Zusammen-

setzung des Plasmas weitgehend konstant gehalten werden.

Die wirklich gemessene Zunahme der Halbwertsbreite in

diesem Temperaturbereich betrug jedoch etwa loo % . Die

Verbreiterung der Kohlenstofflinie kommt also offenbar

hauptsächlich durch den quadratischen Stark-Effekt zu -

stande, der durch mikrophysikalische Vorgänge, beruhend

auf dem mikroelektrischen Feld in der Umgebung der Koh-

lenstoffatome, verursacht wird . Da der Zusammenhang

zwischen Temperaturänderung und Linienbreite-Änderung

eindeutig, ja sogar linear ist, kann die Halbwerts-

breite der C I-Linie mit 247,85 nm zur Temperaturbe-

stimmung in Lichtbögen herangezogen werden . Das wurde

z .B . von Maecker 80) bereits in der Praxis ausgenutzt,

um den T'emperaturvetlauf in Spektren zu erhalten, wenn

andere Temperaturmeßmethoden nicht anwendbar waren.

Die in der Tat überraschend enge Kopplung von Halbwerts-

breite und Temperatur zeigt noch einmal Abb . 37 in Form

eines radialen Profils beider Größen im Anodenbereich

des Lichtbogens . Der Temperaturverlauf wurde dazu mit

der Zweilinienmethode bestimmt.

Abschließend soll noch be l..ont werBelt, daß die Halb-

wertsbreite keinen direkten Schluß auf den Absolutwert

der Temperatur zuläßt, sondern nur relative Temperatur-

änderungen zu verfolgen gestattet . In diesem Sinne

können dann die Verläufe der Quer- und Langsspektro-

gramme der Abb . 33, 34 und 35 als Folgen von Tempera-

turgradienten gedeutet werden .
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Abb . 37 : Verlauf der Temperatur und
der'~~' ~-.11a1bWer' tsbLe 1 te der
im Anodenbereich

4 .1 .6 Verdampfungsverhalten_von_Verbindungen

Während des Abbrandes im magnetfeldbeeinflußten Licht-

bogen tritt in der Anode in Abhängigkeit von der Magnet-

feldstarke eine Temperaturerhöhung auf . Bei 1:oo G be -

trägt diese Erhöhung etwa 500-6oo Grad . Um zu unter-

suchen, inwieweit sich das Magnetfeld dadurch auf die

Verdampfung von Substanzen, die sich in der Anode be-

finden, auswirkt, wurde eine Methode ausgearbeitet, die

es ermöglichen sollte, die Verdampfungsrate inAbhängig-

keit von der Abbrandzeit zu bestimmen.

Alle Meßmethoden der Verdampfungsrate haben den Nach

teil, daß sie entweder nicht zerstörungsfrei oder nicht

kontinuierlich arbeiten
8l-83) . Eine gravimetrische oder

chemische Bestimmung der verdampften Menge erfordert,

daß der Bogenabbrand in bestimmtenZeitabstanden unter-

brochen wird . Dagegen können die Forderungen der Kon-

tinuität und Zerstörungsfreiheit der Abbrandmess .ung

und damit der Messung der Verdampfungsrate mit Hilfe

derRöntgenabsorptionsmethode erfüllt werden .
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Die Elektroden werden dabei mit Röntgenstrahlen durch-

leuchtet und das entstehende Röntgenbild auf einem Leucht-

schirm oder auf einem geeigneten, hochempfindlichen Klein-

bildfilm abgebildet . Wie die Abb . 38 zeigt, ist aber

wegen der Grobkörnigkeit des Leuchtschirms die Abbildung

vor allem so kleiner Objekte, wie sie die Elektroden dar-

stellen, auf Kleinbildfilm der auf dem Schirm vorzuziehen.

a

	

b

Abb .	 38 : Leuchtschirmaufnahme (a) und direkte Aufnahme
(b) einer mit Pb0 2 -dotierten Anode während des
Bogenbrandes

Aus der durch Grobkörnigkeit bedingten Unschärfe der

Leuchtschirmaufnahmen läßt sich auch erklären, daß in

59) ein Schatten oberhalb der Anoden -

oberfläche als Metalldampf gedeutet wurde . Anhand der

direkten Fotografien konnte dagegen festgestellt werden,

daß. es sich hier um eine Schicht geschmolzenen Metalls.

handelt ; das sich auf der Anode befindet (Abb . 39).

Röntgenaufnahmen einer mit •PbO 2 gefüllten Anode
während des Abbrandes bei I4oo

	

Magnetfeldstärke.
Belichtungsdauer : o,15 s.

Abb .	 39 :
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Das Metall hat sich so weit ausgedehntdaß ein Tropfen

am Anodenrand herunterlauft

An der Stelle, an der sich der Brennfleck des Bogens

befindet, konnte darüber hinaus oberhalb der geschmolze-

nen Metallschicht noch eine zwar geringe, aber doch

merkliche Absorption der Röntgenstrahlen festgestellt

werden . Anhand dieser Absorption läßt sich die Brenn-

fleckwanderung verfolgen (Abb . 4o) . Diese Brennfleck-

wanderung wurde bei allen Magnetfeldstärken festgestellt.

1,55s 1,g s 2.25s 2.6s

Abb . 4o : Brennfleckwanderung auf einer mit PbO 2 ge-
füllten Anode während des Abbrandes bei 4oo G
Magnetfeldstärke .Belichtungsdauer : o,15 s.

Für die Messung der Verdampfungsrate wurde ein hochempfind-

licher Film eingesetzt, bei dem eine Belichtungszeit von

o,15 sec ausreichte . Der Bildabstand, d .h . also dze Pause

zwischen zwei Aufnahmen, wurde der beobachteten Ver-

dampfungsgeschwindigkeit angepaßt . Mit Hilfe eines Plani-

1LeLC-~ .
.i

1., ..
WU.L'

.1
L s '1

l °e1(8LlLc1

	

.3
IL Röntgenbild auf

	

Film. .a
11 mmL, 11_L

i.
1 aus L

die Fläche der Elektrodenfüllung (Abb . 41) ermittelt.

Mit Hilfe eines Rechenprogramms konnte aus ; den Ober-

flächen der Schattenbilder und den physikalischen Daten

der Substanz (Dichte und Molgewicht, Füllgewicht der

Elektrode und Volumen des Anodenraumes) die verdampfte

Substanzmenge pro Zeiteinheit in Abhängigkeit von der

Abbrandzeit berechnet werden . In Abb . 42 ist für die

Substanzen PbO, T1 2 0 3 , Ga 20 3 , ZnO und HgO die Ver-

dampfungsrate in Abhängigkeit von der. Abbrandzeit darge-

stellt .



- 64 -

0,25s 4,%35 7,0s 9,25s

11,5s 13,75s

	

16,0s 1B,25s

	

20,5s

Abb . 41 : Röntgenaufnahmen einer mit ZnO gefüllten Anode
während des Abbrandes
Be 11 chtungsdauer : o,15

(ohne
s .

Magnetfeld) .

Abb .	 42 : Zeitlicher Verlauf der Verdampfungsrate
verschiedener Metalloxide.

Die Verdampfungsrate wurde ebenfalls bei verschiedenen

Magnetfeldstärken gemessen . Erwartungsgemäß zeigte sich

eine ganz erhebliche Beeinflussung der Verdampfungsrate

durch das Magnetfeld, wenn auch die Wirkung bei den einzel-

nen Oxiden unterschiedlich war.
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Die Wirkung des Magnetfeldes ist u .a . abhängig von den

physikalischen Daten der Substanz und von der Anodentem-

peratur . Eine Änderung der Anodentemperatur wirkt sich

dabei stärker auf eine Substanz mit geringer Verdampfungs-

wärme als auf eine schwerflüchtige Verbindung aus . Als

Beispiel sind in Abb . 43 und 44 die Verdampfungsraten

der Substanzen PbO und Ga 7 0 3 in Abhängigkeit vom Magnet-

feld dargestellt . Der stärkere ELnfluß des Magnetfeldes

auf das leichtflüchtige PbO ist in Abb . 43 deutlich zu

sehen . Im Vergleich dazu ist beim Ga 2 0 3 eine erheblich

geringere Wirkung des Magnetfeldes (Abb . 44) festzu-

stellen . In diesem Falle ist die Temperaturerhöhung

für eine stärkere Steigerung der Verdampfungsrate des

schwerflüchtigen Galliumoxids noch nicht ausreichend.

. . .x50' 6
15-

Abb . 43 : Zeitlicher . Verlauf der Verdampfungsrate
von PbO in Abhängigkeit von der Magnet-
feldstärke ` .
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Abb . 44 : Zeitlicher Verlauf der Verdampfungsrate
von Ga 2 0 3 in Abhängigkeit von der Magnet-
feldstarke.

4 .2 Bo_enform und Bo_endia :nostik bei Anwendun . eines Manet-

Feldes

4 .2 .1 Q uerscnittsä.nerung®de_Bogens

Wie bereits mehrfach betont, beeinflußt ein Magnetfeld

die Form des Lichtbogens und dadurch, indirekt, auch

das spektroskopisch wichtige Geschehen im Plasma . Bei

Anwendung eines homogenen Magnetfeldes ändert sich die

Bogenform von einer Kugel oder einem Zylinder infolge

der Rotation und der Helixbildung zu einer Art Glocken-

form. In Abb . 46 ist die Bogenform, fotografiert bei

verschiedenen Magnetfeldstärken, dargestellt.

Für diese Untersuchungen wurde die Anode mit Alkaliele-

menten dotiert . Auf den Bildern sind der heiße, weiß

strahlende Bogenkern und die kühleren Randzonen des Licht-

bogens gut zu unterscheiden . In diesen Randzonen ist die

Plasmatemperatur so niedrig, daß nurnoch -die leicht
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0 G
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400 G

Abb . 45 : Änderung der Bogenform bei Anwendung homogener
Magnetfelder unterschiedlicher Starke.

anzuregenden Alkalimetalle emittieren . Diese Emission

wird bei Anwendung eines Magnetfeldes vor allem im Ano-

denbereich noch weiter nach außen verlagert.

Ähnlich wie auf die visuell wahrnehmbare Form des Bogens

hat das Magnetfeld auch einen großen Einfluß auf die

Li ni e ni nte ns i tätsverteilun g . Bei An wendung e i nes Magnet-

feldes verschiebt sich die Zone, in der eine bestimmte

Linie noch eine meßbare Intensität emittierten Dabei ist

natürlich die Feststellung der Lage der Grenze zwischen

meßbarer und nicht mehr meßbarer Intensität von der Meß -

e;1Lpiindlichkeit abhängig.

Der maximale Radius, bei dem noch Anregung einer Linie

stattfindet, wurde in Abhängigkeit vom Magnetfeld bei

verschiedenen Elementen in drei Bogenbereichen (Kathode,

Anode, Bogenmitte) bestimmt . Die Ergebnisse sind in Abb . 46

dargestellt.

lm Kathodenbereich und Mittelbereich des Bogens wird für

alle untersuchten Elemente dieser Radius mit steigender

Magnetfeldstärke kleiner.

Im Anodenbereich wird der Radius mit wachsendem Magnet -

feld größer oder bleibt im wesentlichen gleich, was mit

der durch die Rotation des Bogens auftretenden Verbrei-

terung der Bogenform übereinstimmt, wie es auch aus den

Fotografien zu ersehen ist . Unter der Annahme der Zylinder-

symmetrie des Lichtbogens sind die angegebenen Radien als
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Abb . 46:

Bogenradius in Ab-
hängigkeit von der Mag-
netfeldstärke im Katho-
den-, Mittel- und Ano-
denbereich.

5,0

M

5, 0

A

0 100 200

	

400 BIG]

Radien der Kreise des jeweiligen Bogenquerschnitts anzu-

sehen, auf denen eine Spektrallinie mit der meßtechnischen

Emissionsdichte "Null" ausgesandt wird . Für jedes Ele-

ment stellen somit die in Abb . 46 eingezeichneten Punkte
. ..1~ ..
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LC :i .

	

l.JCS
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Kathode K über Mitte M zur Anode A gewissermaßen "Äqui-

densiten der Emissionsdichte 0" dar . In Abb . 47 sind

diese "Null-Äquidensiten " für die vier Elemente bei

den verschiedenen Feldstärken als Längsschritt durch den

Lichtbogen dargestellt.

4 .2 .2 Intensittseteiln_der-Na_D_Linie

Es ist nicht immer notwendig, eine . Intensitätsverteilung

mit Hilfe eines Spektrographen zu messen

Für einige Elemente, vor allem die der Alkali- und Erd-

alkaligruppe, die starke Linien im sichtbaren Bereich
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Abb . 47 : Axialer Verlauf der "Null-Aquidens iten" der
Elemente Zn, Hg, Ga und Tl bei verschiedenen
Magnetfeldstärken.

emittieren, besteht die Möglichkeit, die Intensitätsver-

teilung direkt im ganzen Bogenbereich zu registrieren °

Dabei wird von Interferenzfiltern, deren Transmissions-

kurve eine genügend kleine Halbwertsbreite hat, Gebrauch

gemacht . Für die hier beschriebenen Versuche wurde das

vom Bogen ausgehende Licht nach Durchgang durch das

Filter mit einer automatisch arbeitenden Kamera re°

gistriert . Der Bogen wurde in Abständen von etwa o,15 s

fotografiert . Beim Abbrand einer mit Natrium dotierten

Anode wurde auf diese Weise der zeitliche Verlauf der

Na-D-Linie untersucht .
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Auffällig war bei diesen Untersuchungen, daß die Emission

erst mit einer Verzögerung von etwa o,75 s be ginnt.

Die Emission setzt dann zuerst im Kathodenbereich ein,

um sich von hier zur Anode hin auszudehnen (Abb . 48).

1.25s

	

1,75s

	

2,0s

Abb . 48 : Räumlich-zeitliche Änderung der emittierten
Na-D-Linie.

Der Grund hierfür liegt in der niedrigen Normtemperatur

der Na-D-Linie von etwa 38oo K . Bei Temperaturen um 55oo K

bis 6ooo K, wie sie im Lichtbogen vorherrschen, beträgt

die Intensität der Na-D-Linie nur noch 5-1o % des Maximal -

wertes 80)
(Abb . 49) . Bei diesen Bogentemperaturen liegt

wegen der leichten lonisierbarkeit der größte Teil des

Natriums in Zonenform vor . Diese werden zur Kathode trans-

portiert . An der Kathode werden sie neutralisiert und auf-

grund der Konvektion als Atom in die bedeutend kühleren

Regionen oberhalb der Kathodenspitze und weiter von der

Bogenachse weg•transportiert und`dort -•angeregt .
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Abhängigkeit von der Temperatur
(aus 8o))

4 .3 Einfluß von Ga 0 auf 	 die Linienintensität von Spuren-2-3
elementen

Als Abschluß der spektroskopischen Untersuchungen mit

einer Graphitmatrix sollte schließlich noch die Wirkung

von Ga 2 0 3 als Zusatzsubstanz auf das Nachweisvermögen

von Spurenelementen geprüft werden . Da die Wirkung des

Ga 2 0 3 - wie eingangs gesagt - zum Teil auf Änderungen

der Ionisationsgleichgewichte beruht, wurde untersucht,

inwieweit dieser Einfluß von der Konzentration des Ga 2 0 3

abhängt . Als Testelemente für die Analyse der Intensitäts-

änderungen wurden die Elemente T1, Zn, Hg und Cu gewählt.

Die Konzentration dieser Elemente in der Graphitmatrix

betrug bei:

Tl :

	

o,4 .% ;

	

Zn : o,25

	

Cu : o,5 % ;

	

Hg : o,5

Die gemessenen Intensitäten wurden auf die jeweiligen

Intensitätswerte, die bei Abwesenheit von Galliumoxid

gefunden wurden, . normiert . Das Galliumoxid wurde bis zur

Konzentration von 15 %, bei Tl 2o % zugesetzt .(Abb . 5o).

Aus dieser Abbildung ist unmittelbar . ersichtlich,daß.

sich dabei das Thallium wesentlich anders als die drei

restlichen . Elemente verhält:

Für Thallium ergibt sich bei allen Ga 2 0 3-Konzentrationen

eine .ganz erhebliche Intensitätserhöhung, während bei

den anderen Elementen nur bis zu einer Konzentration

von ö,1 bis o,2 % Ga20 3 eine leichte Linienverstärkung

auftritt Bei höheren Ga 2 0 3 -Konzentrationen werden

o fD
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Abb . 49 : Intensität der Na-mD°°Linie in
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Abb .	 5o : Intensitätsänderungen der Spektrallinien
von Hg, Zn, Cu und T1 in Abhängigkeit von
der Ga-Konzentration.

Konzentration : Tl : o,L % ; Zn : 0,25 %;
Cu : o,5 % ; Hg : o,5 %.
Elektrodenabstand 4 mm ; I = lo A).

dagegen die Intensitäten von Zn, Cu und Hg deutlich ab-

geschwächt . Allerdings wird auch die Intensitätssteige-

rung der Thallum-Linie oberhalb o,2 % Ga 2 03-Zusatz

geringer.

Eine Deutung dieser Vorgänge kann durch die weiter oben

in Kap . 3 .4 diskutierte Anderung der Ionisationsgleich-

gewichte gegeben. werden . Zusätzlich aber tritt bei

hohen Gallium-Konzentrationen eine Temperaturabsenkung auf,

die z .B . bei 5 % Ga 2 0 3-Zusatz bereits 8oo Grad beträgt

(Abb .52) . Diese Temperaturerniedrigung beeinflußt Ele-

mente mit hohem lonisationspotential nur wenig(Abb . 51),

führt aber dennoch wegen des starken Einflusses der

Temperatur in der Exponentialfunktion der G1 : 8
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Abb . 51:

Änderung des lonisa-
tionsgrades in Abhängig-
keit von dem Ionisations®
potential und der Tem-
peratur (aus 41)
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Abb . 52:

Bogentemperatur im
Kathodenbereich in Ab-
hängigkeit von der Ga-
Konzentration
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die im wesentlichen den Anteil thermisch angeregter Atome

in einem Plasma beschreibt, zu erheblichen Intensitäts-

anderungen.

Da die Intensitätsänderung sowohl ., von der 0a 2 0 3 -Konzen-

tration als auch vom lonisationspotential abhängig ist,

wurde in Abb . 53 die Intensitätsänderung für verschiedene

Ga2 0 3 -Konzentrationen in Abhängigkeit vom Ionisations-

potential der Analysenelemente aufgetragen . Diese Unter-



- 74 -

suchungen gestatten die Feststellung, daß zwischen dem

lonisationspotential eines Elementes einerseits und der

durch Ga 2 0 3 -Zusatz erzeugten Intensitätsänderung anderer-

seits für jede der geprüften Ga 2 0 3 -Konzentrationen ein

eindeutiger Zusammenhang besteht.

Aus dem Diagramm (Abb . 53) ist zu entnehmen, daß bei Ele-

menten mit einem lonisationspotential unter 7 eV eine In-

tensitätserhöhung bis zu einem Galliumoxidgehalt von

15 % auftritt . Bei Elementen mit höherem lonisationspo-

tential ist der Effekt von Ga 2 0 3 nur bei geringen Kon-

zentrationen positiv, so daß in einer Gra phitmatrix für die

meisten Elemente die optimale Ga 2 0 3 -Konzentration unter

etwa o,5 % liegt,

o 0,1 %Üa

0,5 °/, Ga
q 3,0 %G' a [

e 2,0 %Ga
65,0 % Ga

15,0% Cc

1

0

,

	

°
S

	

y

	

50 Vi ;eV j

Abb .53 : Änderung der Linienintensitäten von
Spurenelementen mit unterschiedlichem
lonisationspotential bei verschiedenen
Gallium-Gehalten.
(TI : o,1 % ; . Zn : o,25 % ; Cu : o,5 %;
Hg : o,5 % ; Elektrodenabstand 4 mm.
I
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5 .

	

Experimentelle Durchführung und Versuchsergebnisse bei

einer Ti0 2 -Matrix
_________________

5 .1 Einfluß eines Magnetfeldes und Ga 2 0 3	bzw . Teflonals

Zusätze bei einer Mischung von TiO 2 und Graphit als

Matrix

Gegenüber dem Einsatz einer Graphitmatrix treten bei der

Verwendung von TiO 2 als Matrix bei der Emissionsspektrosko-

pie einige Schwierigkeiten während des Abbrandes auf =

Da reines TiO 2 nur eine geringe elektrische und auch

eine schlechte thermische Leitfähigkeit aufweist, ist die

Verdampfung aus der Anode sehr unregelmäßig und findet

unter starkem Sprühen statt . Um einen besseren Abbrand

zu erhalten, wurde für einen Teil der hier beschriebenen

Versuche die Probensubstanz mit dem elektrisch gut lei-

tenden Graphit vermischt . Anhand von Vorversuchen wurde

festgestellt, daß das optimale Gewichtsverhältnis von

TiO 2 zu Graphit (möglichst hoher Ti0 2 -Gehalt bei mög-

li eh st ~~ Qic

	

~ s. .hmäßry `~ G'm 11, 1,1 cia ,." ~ etwa 1 : 16~

	

.

Bei der Analyse von Graphit wurde gefunden, daß ein Zu-

satz von Ga2 0 3 oder die Anwendung eines Magnetfeldes

bei einigen Elementen einen günstigen Einfluß auf die

Linienintensität ausüben,

Auch bei der Analyse von TiO 2 sollte deshalb untersucht

werden, inwieweit Zusätze oder ein homogenes Magnetfeld

ähnliche Auswirkungen auf die Linienintensität der Spu-

renelemente haben.

Da sich beim Graphit eine Magnetfeldstärke von loo G

als am günstigsten erwiesen hatte, wurde auch beim

Titandioxid ein Magnetfeld dieser . Stärke benutzt . Als

Zusatzsubstanz wurde, aus den gleichen Überlegungen

heraus wie beim Graphit, Ga 2 0 3 eingesetzt .. Außerdem

sollte aber noch, wie in Kap . 3 .4 .behandelt , .die Wirkung

von Fluor durch . Zugabe. von Teflon überprüft .. werden.

ist .
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Für die Untersuchungen wurden folgende Matrixmischungen

eingesetzt:

a) 5o % TiO 2	+ 5o % Graphit,

b) 5o % TiO 2	+ 4o % Graphit

	

+ 1o

	

% Ga 2 O 3 ,

c)

	

5o

	

% TiO 2	+ 45 % Graphit

	

+ 5 % Teflon.

In Vorversuchen wurden auch Proben mit 2 % Ga 2 0 3 -Gehalt

untersucht, wobei aber festgestellt wurde, daß die

Änderungen hinsichtlich der Linienintensität und der

Plasmatemperatur so gering waren, daß sie innerhalb

der Streubreite der Einzelmessungen lagen.

Im folgenden sollen daher nur die Untersuchungen mit den

oben genannten drei Matrixmischungen betrachtet werden.

Als Spurenelemente wurden Cu, B, T1 und Zn verwendet.

Quecksilber wurde nicht eingesetzt, da zur Erzielung

einer hinreichend hohen Linienintensität dieses Element

in so hoher Konzentration hätte eingesetzt werden müssen,

daß es zu einer erheblichen Störung des Abbrandes ge-

kommen wäre . Die vier genannten Elemente wurden in

folgenden Konzentrationen eingesetzt:

Cu : 6

	

. 10

	

`

	

%,

B : 8,5 .

	

10-3 %,

T1 : 1,7 .

	

1o-3 %,

Zn : 3

	

. 1oPI- % .

5 .1 .1 Bogenbrennspannu.ng

Für ein gutes Analysenergebnis ist es wichtig, daß die

die Verdampfung beeinflussenden Parameter während der

gesamten Abbrandzeit möglichst konstant sind . Von die-

sen Parametern hängen mittelbar und unmittelbar in

starkem Maße die Bogenstabilität ; das Abbrandverhalten

des Probenmaterials und die Linienintensitäten ab.

Zur Untersuchung des Einflusses der Zusätze auf die

Bogenstabilität wurden während des Abbrandes der Ti0 2

-Graphitmischungen die Bogenbrennspannungen aufgezeichnet,
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die empfindlich auf Unregelmäßigkeiten im Bogenbrand

reagierten . Die Ergebnisse dieser Messungen sind in

Abb . 54 dargestellt . Dabei zeigte sich, daß ein Zusatz

von 10 % Ga 2 0 3 zur Probenmischung eine gleichmäßige

Brennspannung mit geringen Schwankungen bewirkt und

somit die Bogenstabilität günstig beeinflußt.

50% TiO2

	

% TiO2	50 f TiQ2

	

50 % Ti 02

50/ C

	

4:0% C

	

45% C

	

50 % C

901 Ga2®3

	

5% Teflon
a1 f?~~

Abb . 5 . Brennspannungsverlauf beim Abbrand einer TiO 2
mit verschiedenen Zusätzen

und bei Anwendung eines homogenen Magnetfeldes.
(Elektrodenabstand 4 mm ; I = 1o A)

Diese Eigenschaft des Galliumoxids ist, wie bei der

Diskussion der Untersuchungen der Verdampfungsrate,

Kap . 4 .3, deutlich wurde, darauf zurückzuführen, daß

G a0

	

h

	

l c

	

r

	

und dadurch die
a3

se~~ g~e~~.hmä 2.~ig verdampft u .~ da,~; .._. ~~ Plasma-
2

parameter stabilisiert.

Ein Zusatz von Teflon zur Probe führte dagegen zu einer

Verstärkung der Brennspannungsschwankungen . Ursache

hierfür sind die bereits eingangs genannten chemischen

4tlft
8to$9u
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Reaktionen des Fluors mit dem Matrixmaterial 85) . Dabei

werden größere Mengen TiF 1 -Moleküle gebildet, die relativ

leicht verdampfen.

Die Verdampfung findet so schnell statt, daß die normalen

Plasmavorgänge und die Konvektion gestört werden und

als Folge davon die Instabilität des Bogens zunimmt.

Weil während des Abbrandes die verdampfbare Substanz-

menge und die Fluorkonzentration in der Anode kon-

tinuierlich abnehmen, sinkt die Verdampfungsrate mit

fortschreitender Abbrandzeit, siehe etwa auch Abb . 42.

Dadurch steigt der elektrische Widerstand im Bogen und

demzufolge nimmt bei konstanter Stromstärke die Brenn-

spannung mit der Abbrandzeit zu.

Ein zusätzliches Magnetfeld von loo G übt auf die Kon -

tinuität des Bogenabbrandes bei allen Probenmischungen

einen negativen Einfluß aus . Grundsätzlich ist die Wir-

kungsweise eines Magnetfeldes hier die gleiche wie in

Kap . 4 .2 diskutiert . Da aber der TiO 2 -Bogen im Vergleich

zum Kohlebogen im Plasma eine relativ hohe Konzentration

schwerer Teilchen aufweist, ist der Masseverlust aus

der Entladungszone durch die beim Anlegen des Magnet-

feldes auftretenden Zentrifugalkräfte hier deutlich

größer als beim C-Bogen . Dadurch wird das Strömungsver-

halten des Bogens sehr stark gestört, was sich in star-

ken Schwankungen der Brennspannung und in einem Flackern

und Sprühen des Bogens bemerkbar macht (Abb . 55).

5 .1 .2 Intensität der Spektrallinien

Wie bereits mehrfach betont, üben die Zusätze zur Matrix

und ein homogenes Magnetfeld verschiedene Einflüsse auf

die Intensitäten der Spektrallinien aus . Um den Einfluß

der Zusätze ohne Magnetfeld zu erfassen, wurden die

gemessenen Linienintensitäten auf die entsprechenden

Linien der Probe bezogen, bei der die Matrix 'ohne Zu-

sätze vorlag . Alle Messungen wurden bei 0 G durchgeführt .
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Abb .	 55:

Einfluß des Magnet-
feldes auf die Brenn-
spannungsschwankun--
gen beim Abbrand ver-
schiedener Ti0 2 - Mi -
schungen
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Die Ergebnisse zeigt Abb . 56 . Man sieht, daß durch den

Zusatz von 1o % Ga 2 03 die Linienintensität bei den ge-

suchten Spurenelementen, nämlich Cu, B, Ti und Zn merk-

lich erhöht wird, während die Intensität der Titanlinie

stark reduziert wird.

Eine Erklärung dieser Erscheinung kann die fraktionierte

Destillation der verschiedenen Elemente bieten . Durch

diesen Prozeß wird die Teilchendichte der Spurenelemente

gegenüber der von Titan erhöht . Dieser Effekt verstärkt

den Einfluß, der durch die vom Gallium hervorgerufene

Temperatur- und Elektronendichteerhöhung im Plasma auf

die Spektrallinien ausgeht . Die Wirkung des Galliums

auf die Temperatur und die Elektronendichte alleine

reicht für die Erzeugung der beobachteten Intensitäts-

änderungen dagegen nicht aus.

Wie ebenfalls aus Abb . 56 zu entnehmen ist, führt ein

Zusatz von 5 %.Teflon zu einer starken Abschwächung der

Intensitäten der Emissionslinien der .vierSpurenele-
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mente ; die Intensität der Titanlinie wird dagegen er-

heblich verstärkt . Dieser Effekt ist auf den sehr großen

Unterschied in den Bildungswärmen der Fluoride des

Titans einerseits und der Spurenelemente andererseits zu-

rückzuführen (Tab . 3) . Deshalb wird in diesem Fall be-

vorzugt TiF 14 verdampft.

50w/0 Ti0 2

	

50 "/® T i0 2

40v% 0

	

45 0
l0w/L.0o. .mn~

	

5~~/® Teflon

OG ~ v ~

	

~ OG

1,

Abb .	 56 : Relative Intensitätsänderungen der Spuren-
element- und Titanlinien bei Anwendung ver-
schiedener Zusätze zur Ti0 2-Graphitmischung.

I nt ensi tat in der Mischung mit Zusätze-~xc ~. y A .v _. ..
Intensität in der Mischung 5o% Graphit

5o% TiO 2
Konzentration Cu : 6 .1o -2 %

	

Ti :

	

~.,7 .1o-3%;
B : 8,5 .10-J % ;

	

Zn :

	

o,3%
,

(Elektrodenabstana 4 mm ; I

	

lo A)

Um die Wirkung des Magnetfeldes auf die Linienintensitäten

ohne den Einfluß der Zusätze zu erfassen, wurden für

jede Mischung die Intensitäten mit und ohne Magnetfeld-

anwendung :verglichen . Die Intensitäten bei Anwendung

eines Magnetfeldes wurden normiert auf die Intensitäten
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in der entsprechenden Matrix ohne Magnetfeld . Dabei er-

gaben sich die in Abb . 57 dargestellten relativen Inten-

sitätsänderungen.

BF 3 v 265,4 kcal /Mol

CuF 2 -

	

126,9

T1F -

	

33 'T

9FZnF 2 m

	

187,9

TiF 4 -

	

37o "

3 : Bildungswärmen
untersuchten

der Fluoride
Elemente

der

50% Ti 02 50 m'̀%o Ti 02

50% TiO2 40% C 45°`% C

I100 G
50w/o C 10'/o Ga203 5% Tef lon

0G

1,0

Abb .	 57 : Einfluß eines homogenen Magnetfeldes auf die
Linienintensität von Spurenelementen und Titan
in einer TiO 2-Graphit-Mischung bei Anwendung
verschiedener Zusätze.

I 1ooG _ Intensität in der Mischung mit Zusatz bei 1ooG
I O G

	

Intensität in der Mischung mit Zusatz bei 0 G

Konzentration Cu : 6 .1o-2 6 ; B : 8,5 .1o"3 0 ; Tl : 1,7-1oT % ;
Zn : o,3%;

(Elektrodenabstand 4 mm; I = 1o A)

Tab .
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Die Intensitäten der Spurenelemente werden hier viel weni-

ger geschwächt als die Intensität der Titanlinien . In der

Mischung mit Teflonzusatz bewirkt das Magnetfeld sogar

eine relative Erhöhung einiger Spurenelementintensitäten

gegenüber der gleichen Matrix bei 0 G.

Die wichtigste Auswirkung des Magnetfeldes ist hier,

daß die Intensitäten der Titanlinien bis auf 1/1o ihrer

Werte bei 0 G erniedrigt werden.

Bei der Analyse von TiO 2 kann also ein Magnetfeld jeden-

falls dann eine sinnvolle Anwendung finden, wenn es not-

wendig oder wünschenswert ist, die Intensität der Linien

von Titan sehr stark abzuschwächen . Allerdings wird man

dann im allgemeinen auch eine, wenn auch wesentlich ge-

ringere, Abschwächung der Linien der Spurenelemente in

Kauf nehmen müssen.

Schließlich wurde noch geprüft, wie sich die gleich-

zeitige Anwendung von Zusatzelementen und Magnetfeld

auf die Analyse von TiO 2 auswirkt . Hierfür wurden, ent-

sprechend den anderen Untersuchungen, die Linieninten -

sitäten der Spurenelemente und von Titan unter diesen

Bedingungen gemessen und auf die entsprechenden, gänz-

lich unbeeinflußten Linien bezogen (Abb . 58).

Wie auch hier schon anhand der Brennspannungen festge -

stellt wurde, übt das Magnetfeld einen ungünstigen Ein-

fluß auf das Abbrandverhalten aus . Durch die Bogen-

rotation

	

ein starkes SprÜhen der Anodensubstanz1V[ ., t 1Vi an tri tt44

auf . Dadurch werden, wie Abb .58 zeigt, die Linienin-

tensitäten sowohl der Spurenelemente als auch des Matrix-

elementes deutlich abgeschwächt . Ein weiterer Grund

für die Intensitätsänderungen durch die Zusätze,das

Magnetfeld oder eine Kombination beider kann in der

dabei eintretenden änderung der Plasmaparameter, wie

Temperatur, Elektronendichte oder Teilchendichte gesehen

werden
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50 w/o Ti O 2	50 '`~''/ß TiO2

40 w/o C

	

45 w/e C
10w/a Ga 20 3

	

5w/e Teflon

100G

	

1

	

100G

1,0

E _i

Intensität in der Mischung 5o% Graphit- 5o% TiO 2
bei 0 G

Konzentration Cu : 6 .1o-2 % ; B : 8,5 .1o -3 0 ; Tl : 1,7 .1o-3 %;
Zn : o,3%;

(Elektrodenabstand 4 mm ; I = lo A)

5 .1 .3 T emperaur_und -Elektronendruck - i ® Bogen~lasrna

Um die Beeinflussung der Plasmatemperatur durch Zusätze

und Magnetfeld zu prüfen, m73ßten entsprechende Messungen

durchgeführt werden . Allerdings war hier die weiter oben

bereits beschriebene Zweilinienmethode nicht anwendbar,

da eine der erforderlichen zwei Linien durch eine starke

Titanlinie überdeckt war.

Um dennoch eine Temperaturmessung vornehmen zu können,

wurde von der Einlinienmethode unter Benutzung von

Titan II-Linien Gebrauch gemacht . Die Intensität einer

Linie ist, wie in Kap . 2 .1 erläutert wurde, mit der fol-

genden Formel zu erfassen:

50 'N/0 TiO2
5 0w/o C

100G

6

	

`U[1!

	

'- 1

	

1 8!11.1

	

f

Abb .	 58 : Relative Intensitätsänderung der Spurenelement-
und Titanlinien durch verschiedene Zusätze zur
Ti0 2 -Graphit-Mischung bei gleichzeitiger Anwen-
dung eines homogenen Magnetfeldes.

I

	

Intensität in der Mischung mit Zusatz bei loo G

l ion

W gA .v .n ~ .(1-cC) .

	

exp

	

(- Ea /kT) {31)

gA .)) .ny

	

~ .exp

	

{-Ea 1kT) (32)



Hieraus ergibt sich, daß in gIA	
proportional zu Ea ist.

Der Zusammenhang zwischen In g A&und E a ist also linear,

die Steigung der entsprechenden

	

Geraden ist - ?/kT.

Für mehrere Titanlinien wurden die Werte in g IA	 v berech-

net und gegen das Anregungspotential aufgetragen (Abb . 59).

Die benötigten gA-Werte wurden dem NBS-Tabellenwerk von

Corliss und Bozman 85) entnommen.

Aus den Steigungen der so ermittelten Geraden wurden die

Temperaturen berechnet . Diese sind in Tab . 4 zusammenge-

Abb . 59:

Temperaturbestimmung
-r-:ac der 'i nl i ni en-
methode aus den Inten-
sitätswerten von Ti-
tanionenlinien

5.0
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5o %C -- 5o oTi0 2	4o%C ° 5o %Ti0 2

	

45%C ® 5o %TiO 2

lo % Ga 2 0 3

	

5 % Teflon

5925 K

	

545o K

6245 K

	

56oo K

59oo K

553o K

0 G

loo G

Tab . 4 : Temperaturen eines Ti0 2 -Plasmas bei An-
wendung von Zusätzen und einem homogenen
Magnetfeld

Ähnlich wie beim Graphit erhöht auch hier ein Magnetfeld

mit 100 l7 die Plasmatemperatur, auIJ er bei der ci lviiaac-i -

tigen Mischung ; hier wird durch eine erhöhte Anoden-

temperatur (höhere Leistungsaufnahme bei Magnetfeld)

die Verdampfung von Fluoriden aus der Anode erhöht, wo-

durch eine Kühlung des Bogens verursacht wird . Ein Zu-

satz von Ga 2 0 3 führt durch Erhöhung der Leitfähigkeit

des Plasmas zur Erniedrigung der Plasmatemperatur um

etwa 5oo Grad . Als Folge der Temperaturabhängigkeit des

Boltzmann°Koeffizienten und des Ionisationsgrades hat

diese Temperaturänderung direkten Einfluß auf die Linien-

intensität, so daß sich deren Anderung dadurch zum Teil

erklären läßt.

Wie bereits mehrfach bemerkt wurde, können Zusatzele-

mente nicht nur positive, sondern auch negative Ei n-

flüsse auf die Nachweisbarkeit von Spurenelementen

ausüben . Dadurch kann es notwendig werden, die Plasma-

parameter, z .B . die Elektronendichte ohne Zuhilfenahme

solcher Beimischungen zur Grundsubstanz zu bestimmen.

Im vorliegenden Fall wurde dementsprechend versucht,

die Elektronendichte mit Hilfe von Titanlinien zu

messen .
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Um eine geeignete Kombination einer Titan I- mit einer

Titan II-Linie zu finden, wurde zunächst die Elektro-

nendichte mit Emissionslinien von Magnesium gemessen,

das in einer Titanmatrix gelöst war . Mit Hilfe der

nachfolgenden GI . 34 wurden dann die Meßergebnisse

mit den entsprechenden Resultaten mehrerer

Titan I/Titan II=Linienpaare verglichen.

¢
log(pe ) _ -log 1 -log gÄv - 5T4o • (v i+va+ - va )

- 2 log T - 6,1 .8

Die benötigten gA-Werte wurden der Literatur (86) ent-

nommen.

Dabei ergab sich, daß aus mehr als 6o Titan II - Titan I

Linienkombinationen die beiden Linien Ti 1265742

und Ti II 2716,25 R den gleichen Elektronendruck er-

gaben wie die Mg-Linien.

Für die Grundmischung mit 5o % TiO 2 und 5o % C betrug

der Elektronendruck mit und ohne Anwendung eines Mag-

netfeldes ;

~
fl G : p e = 5,13 . 10 ~ 5

100 G : p = 5 :,65 . 10 16

	

(cm-1 )

/ n 1 \
lJ '-F l
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5 .1 .4 Teilchendichteim- Bogenplasma

Die Boltzmann-Gleichung, die die Linienintensität be-

schreibt (Gl . 34), enthält die drei Parameter Ionisations -

grad, Bogentemperatur und Teilchendichte, die einen

starken Einfluß auf die Linienintensität haben:

1

	

E
i ,

Z
.g .Aay,n . (1-~)

	

exp(-7 .7 )

Dabei ist der Ionisationsgrad seinerseits von Temperatur

und Elektronendichte abhängig.

Eine Intensitätsänderung einer Linie kann nun aufgrund

von Änderungen eines oder mehrerer dieser Parameter

zustande kommen . Bei Kenntnis der Änderung der Intensität,

der Temperatur und des Elektronendruckes kann man an-

hand von Gl . 34 die Änderung der Teilchendichte n wie

folgt berechnen:

Die Linienintensitäten lassen sich für zwei verschiedene

Abbrandbedingungen in folgender Weise darstellen:

gAV

	

Ea

	

( 3 5 )
. nA . (1- A )

	

exp

	

kT )a

. E
(1R oZ.B ) • exP (-k`')B

	

(36)

Die relative Intensitätsänderung IA/IBkann direkt ge-
messen werden . Durch Messung der Temperatur und der

Elektronendichte in beiden Spektren läßt sich die Ände-

rung im Faktor F=(1-c) . exp ( Ea/kT) berechnen.

Die Intensitätsänderung IA/I B kann dann gemäß GI . 37

dargestellt werden :

(34)
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IA gAv
Z NA FA NA . FA

(37)I B gAv
Z

NB FB N B .FB

Aus den Intensitätsänderungen wird bei Kenntnis der Ände-

rung des Faktors

NA /NB berechnet .

FA /F B die Änderung der Teilchendichten

Auf diese Weise wurden die Teilchendichteänderungen auf-

grund von Zusätzen berechnet(Abb . 6o).

Abb . 6o : Änderungen der relativen Teilchendichten von
Spurenelementen und Titan bei Anwendung verschie-
dener Zusätze zur TiC2®Graphit°Mischung

Teilchendichten Teilchendichte

Konzentration Cu:
Tl:

(Elektrodenabstand

	in der Mischung mit Zusätzen
in der Mischung 5o%Graphit-

5o % Ti0 2
6 .1o° 2% B : 8,5 .1o =3 %;
1,7 .1o_ J % ; Zn : o,3%;
4 mm ; I = 10 A)
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Aus der Abbildung ist ersichtlich, daß der positive Ein-

fluß des Ga 2 0 3 nicht nur auf eine Änderung der Temperatur

und der Elektronendichte zurückzuführen ist, sondern auch

auf eine relative Teilchendichteerhöhung im Plasma . In

diesem Fall begünstigt das Ga 2 0 3 anscheinend die frak-

tionierte Destillation der Spurenelemente, so daß diese

im Vergleich zum Matrixelement bevorzugt verdampfen . Ein

Zusatz von Teflon bewirkt den entgegengesetzten Effekt.

Infolge Erhöhung des Titananteils im Plasma findet eine

deutliche Verminderung der Teilchendichten von Spuren-

elementen statt, Während des Abbrandes reagiert das

Teflon in der Anode bevorzugt mit dem Titandioxid auf-

grund der sehr hohen Bildungswärme des TiF 14 (Tab . 3).

Hinzu kommt noch der hohe Titangehalt . Hierdurch wird

die Verdampfung des Titans gegenüber der der Spuren-

elemente begünstigt, und die relative Teilchendichte

der Spurenelemente im Plasma wird notwendigerweise re-

duziert.

Um die Wirkung des Magnetfeldes ohne den Einfluß der

Zusätze auf die Teilchendichte zu untersuchen, wurden die

Teilchendichteänderungen mit und ohne Magnetfeld für jede

einzelne Mischung berechnet (Abb . 61).

Aus Abb . 61 ist ersichtlich, daß auch hier Intensitäts-

änderungen nicht allein die Folge von Elektronendichte-

und Temperaturänderungen sind, sondern ebenfalls von gros-

sen Änderungen der Teilchendichten herrühren, die beson-

ders auffällig in der Matrix mit Teflonzusatz auftreten.

Der Grund für die starke Erniedrigung der Titankonzen-

tration gegenüber der Spurenelementkonzentration könnte

darin liegen, daß die Spurenelemente hauptsächlich als

Atome im Plasma vorliegen und das Titan in Form der

Moleküle Ti0 und TiF 1 in das Plasma gelangt,aus denen erst

anschließend das Titan als Atom abgespalten wird .
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n1000_
n o0

50N Ti 02
50 w/a c

50~'/o TiO2
40% C

50% TiO2

45w/o C
5% Teflon10N Ga 2O3

2,0-

1,o

	JL1

Abb . 61 : Einfluß eines homogenen Magnetfeldes auf die relative
Teilchendichte von Spurenelementen und Titan in einer
Ti0 2 -Graphit-Mischung bei Anwendung verschiedener
Zusatzes

n1ooG Teilchendichte in der Mischun• mit Zusatz bei iooG
n 0 C Teilchendichte in der Mischung mit Zusatz bei 0 G

Konzentration Cu : 6 .1o -2 % ; B : 8,5 .1o -3 % ; Ti : 1,7 .1o -3 %;
Zn : o,3%;

(Elektrodenabstand 4 mm ; I = 1c A)

Die Plasmarotation hat für diese relativ großen,schweren und

ungeladenen Moleküle zur Folge, daß sie aus dem Bogen heraus-

transportiert werden, was einer Verarmung von Titan im Plasma

gleichkommt.

Der Einfluß einer Kombination von Zusatzsubstanzen und einem.

Magnetfeld wurde schließlich ermittelt, indem die Teilchen-

dichten im Plasma einer bestimmten Mischung bei Anwendung

von Zusätzen und Magnetfeld mit den entsprechenden Teil-

chendichten bei einer Matrix ohne Zusatz und ohne Magnet-

feld verglichen wurden.

Wie das Ergebnis in Abb . 62 zeigt, werden die Teilchen-

dichten fast aller untersuchten Spurenelemente durch die

Anwendung des Magnetfeldes reduziert . Eine Ausnahme bildet

nur das Bor, obwohl die Teilchendichtezunahme auch hier

minimal ist .
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Sogar der günstige Einfluß von Ga 2 0 3 wird durch

das Magnetfeld verhindert . Der Grund dafür liegt in dem

schlechten Abbrandverhalten und der verringerten Bogen-

stabilität bei Anwesenheit des Magnetfeldes . Als Vor-

teil des Magnetfeldes kann allerdings die Tatsache be-

trachtet werden, daß die Teilchendichte des Titans im

Vergleich zu der der Spurenelemente stärker herabge-

setzt wird.

50w/o TiO2

50%C

50 '%Ti 0'

	

5A T i C'i ?

z.0 ,% C
°

	

4 5~`̀~%m C
..

16‘%Ga20 3	5%Tef ionn

100G

	

100E

	

100G

Relative Änderung der Teilchendichte von Spuren-
elementen und Titan bei Anwendung verschiedener.
Zusätze zur Ti0 2 -Graphit-Mischung und gleich-
zeitig angelegtem homogenem Magnetfeld.

Teilchendichte in der Mischung mit Zusatz bei 1ooG
n

	

Teilchendichte in der Mischung So% TiO 2 -
So% Graphit bei OG

Konzentration Cu : 6 .1o-2 0 ; B : 8,5 .1o-3 % ; Tl : 1,7 .1o° 3 %;
Zn : o,3%;

(Elektrodenabstand 4 mm ; I

	

lo A)

Abb . 62 :
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5 .2 Verwendung einer reinen Ti0 2-Matrix

Bei den bisher besprochenen Untersuchungen an Mischungen

von TiO 2 und Graphit ist es möglich, daß eine Beein -

flussung der Ergebnisse durch den Graphitanteil in der

Probe erfolgte.

Obwohl das Abbrandverhalten von reinem TiO 2 oder TiO 2

mit Zusätzen schlechter ist als das der Mischungen mit

Graphit, wurde versucht, auch in diesem Fall den Einfluß

von Zusätzen auf die Linienintensitäten zu messen . Neben

dem reinen TiO 2 wurden folgende Mischungen verwendet:

9o % TiO 2 + lo % Ga 2 0 3

95 %

	

5 % TeflonTiO2
L

9o % TiO 2 + 10 % (NH 4 ) 3 GaF 6

Als Spurenelemente wurden folgende Elemente in Form ihrer

Oxide eingesetzt:

CuO

	

: o,o5 %

B 9O 3

	

: o,ol %0

ZnO v

	

: o,25 %

Fe 2 0 3 : . 0,1 %

Mn0 .2

	

: . 01 %

A1 2 0 3 : o,1 %

MgO

	

: o,ol %

SiO 2

	

: o,1 %

Durch einen sehr unregelmäßigen Abbrand und ein starkes

Sprühen sind Proben, die größtenteils aus TiO 2 bestehen,

nicht geeignet, um Linienintensitäten von Proben mit

verschiedenen Zusammensetzungen zu vergleichen . Da aber

die Abbrandbedingungen für alle Elemente in gleich-

artigen Proben gleich sind und auch das Sprühen sich

auf alle Elemente in gleicher Weise auswirkt, können

wenigstens die Linienintensitätsverteilungen der Spu-

renelemente jeder Probenart für sich verglichen

werden .
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Für die Spurenelemente Zn, Cu, Mn, Fe, Al, Si, B und

das Matrixelement Ti wurden hei TiO 2 -Proben mit verschie-

denen Zusätzen die axialen Verteilungen der Linieninten-

sitäten gemessen . Diese Spurenelemente wurden deshalb

untersucht, weil sie im technischen TiO 2 vorliegen

können.

In Abb . 63 sind die Ergebnisse dieser Messungen bei einer

reinen Ti0 2 -Matrix dargestellt .Dabei sind alle Intensit g ts-

werte auf die entsprechenden Intensitäten vor der Kathode normiert

Nach der Lage der Intensitätsmaxima lassen sich die Ele-

mente hier in zwei Gruppen aufteilen:

- erstens die Elemente Zn, Cu, Mg und Fe, die ein

deutliches Maximum vor der Kathode haben,und

- zweitens die Elemente Al, Si, Ti und Mn, deren Maxima

vor der Anode liegen oder deren Intensitäten eine

relativ gleichmäßige Verteilung aufweisen.

Die Elemente der zweiten Gruppe, deren Intensitätsver-

teilungen also eine Ähnlichkeit mit der von Titan auf-

weisen, zeigen auch in ihren sonstigen Eigenschaften

eine Übereinstimmung mit dem Element Ti.

Entsprechende Messungen wurden zur Analyse einer Matrix

aus TiO 2 mit 5 % Teflon ausgeführt . Es wurden dabei die

gleichen Spurenelemente eingesetzt= Die Ergebnisse zeigt

Abb . 64 . Abgesehen von Bor, das eine deutliche Intensi-

La L5si.C1gGl' 1d11g .1.111 Anodenbereich erfahrt, verhalten sich

die Elemente ähnlich wie bei einer reinen Ti0 2 -Matrix.

Die Elemente B, Al, Si und Ti werden wieder bevorzugt

vor der Anode angeregt oder zeigen eine ziemlich gleich-

mäßige Anregungsverteilung . Die Elemente Ga, Zn, Cu, Mn,

Mg und Ti haben ihre stärkste Anregung im Kathoden-

gebiet.

Wird als Matrix eine Mischung aus 9o % TiO 2 und la % Ga 2 0 3

eingesetzt, liegen die Anregungsmaxima aller Spurenelemente

außer Gallium und Magnesium im Anodenbereich . Daraus kann

der Schluß gezogen werden, daß die hier untersuchten Spu-

renelemente in ihrem Anregungsverhalten dem Titan ähn-

licherals dem Gallium sind (Abb . 65) .
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Abb . 63 : Axiale Verteilung der Linienintensitäten
in Ti0 2 mit folgenden Spurenelement-Kon-
zentrationen : ..

ZnO

	

. . o,25 %
CuO

	

o,o5 %
MnO 2	o,1 %
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%
Fe 2 0 3 : o,1 %
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: . 0,1 %
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Abb . 	64 : Axiale Verteilung der Linienintensitäten
in einer Mischung aus 95 % TiO 2 und 5 %
Teflon mit folgenden Spurenelement-Kon-
zentrationen:

ZnO

	

o,25 %
Cu0

	

. o,o5 %
MnO 2

	

. o,1 %
MgO

	

. o,ol %

	

.
Fe 2 0 3 : 0 9 1 %
A1,0 : o,1 %
5i6 2	o,1 %
B 203	o,ol ä

(Elektrodenabstand 4 mm; I = 1o A)
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Abb . 65 : Axiale Verteilung der Linienintensitäten
in einer Mischung aus 9o % TiO 2 ~ lo % Ga 2 0 3
mit folgenden Spurenelement-Konzentrationen:

.. .~uv

	

.ZnO %v y c_ a

	

v

Cu O 0,05

	

0

MnO 2

	

: o 9 1

	

%
MgO

	

: o,ol %
Fe 2 0 3

	

: o,i

	

%
Al 9 0 3

	

: o 1 %
0,1

	

%

E 2 0 3

	

. o,ol %

(Elektrodenabstand 4 mm; I = lo A)
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Jl

TiO2 +

	

(NtO3 60F6.

Abb . 66 : Axiale Verteilung der Linienintensitäten in
einer Mischung aus 9o % TiO 2 und 10 % CNH 4 ) 3 Ga.F6
mit folgenden Spurenelement-Konzentrationen:

ZnO

	

o,25 %
CuO

	

. O ,oS %

Mn0 2 . o,1 %
MgO

	

. 0,01 %

Fe 2 0 3 : o,1 %
Al 2 0 3 : o,1 %
S10 2

	

.

	

o,l %
B 2 0 3

	

. o,ol %

(E1.ektrodenabstand 4 mm ; I = lo A)

0,

g -

?

~a-0h^Aa
3 lo 12 13
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Die Ergebnisse der gleichen Messungen bei der Matrix,

die aus 9o % TiO 2 und 10 % (NH 4 ) 3 GaF 6 besteht, bei der

also ein gleichzeitiger Einfluß von Gallium und Fluor

vorliegt, sind in Abb . 66 dargestellt . Die Intensitäts-

verteilung ist jetzt wieder der bei einer reinen Ti0 2

-Matrix ähnlich geworden. Wieder sind beide Gruppen der

Spurenelemente zu bemerken, wobei die Trennung ausge-

prägter ist als bei der reinen Ti0 2-Matrix oder der

(TiO 2 + Teflon)-Matrix.

Sowohl der Zusatz von Galliumoxid als auch der von (NH 4 )3
GaF ergeben integral eine deutliche Intensitätserhö -

hung der Linien einiger Spurenelemente gegenüber der

reinen TiO 2 -Matrix . Wichtiger als diese Intensitätser -

höhung ist aber das Auftreten zweier Elementgruppen.

Bei einer eventuellen Überlagerung zweier Linien kann

ein Nachweis vielleicht doch noch dadurch durchführbar

sein, daß eine Linie im Kathodenbereich, die andere

im Anodenbereich gemessen wird .



- 99 -

6 . Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es, einen Beitrag zur Verbesserung des

Nachweisvermögens von Spurenelementen in einer Graphit-

und einer Ti0 2 -Matrix durch die Anwendung geeigneter Zu-

sätze und eines homogenen Magnetfeldes zu liefern.

Verbesserungen des Nachweisvermögens können auf mehreren

Wegen erzielt werden, und zwar durch:

a) Erhöhung der Verdampfungsrate der Spurenelemente;

b) günstige Beeinflussung der Plasmaparameter Temperatur

und Elektronendruck;

c) Vergrößerung des Verhältnisses der Linienintensität

der Spurenelemente zu der des Matrixelements ; und

schließlich

d) räumliche Trennung der Anregungsmaxima für Linien

der Spurenelemente und des Matrixelementes.

Grund für die Anwendung eines homogenen Magnetfeldes oder

eines Zusatzes ist es also, einen oder mehrere der oben

genannten Effekte bei der Analyse des zu untersuchenden

Probenmateri al s zu erzielen.

In dieser Arbeit wurden bei der Graphitanalyse folgende

Methoden zur Verbesserung des Nachweisvermögens ausge-

wählter Spurenelemente (Hg, Zn, Tl, .Ga) mit unterschied-

lichen lonisationspotentialen bzw . Atommassen unter-

sucht : ein homogenes Magnetfeld von boo,•2oo und 40o G

Feldstärke und die Zusatzsubstanz Ga 2 0 3 in mehreren Kon-

zentrationen.

Bei der Analyse von Verunreinigungen (Ti, B, Cu, Zn) in

TiO 2 wurde aufgrund der Ergebnisse von Untersuchungen

mit Graphit nur ein homogenes Magnetfeld von boo G Feld-

stärke angewandt, während außer dem Ga 2 03 auch noch

Teflon als Zusatzsubstanz untersucht wurde.

lm einzelnen lassen sich die Ergebnisse folgendermaßen

skizzieren :
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1.) Die Wirkung eines Magnetfeldes auf die Linienintensi -

täten hängt von dem Ionisationspotential der beteilig-

ten Elemente ab, von ihrem Atomgewicht und schließlich

noch von der Magnetfeldstärke selbst . Allgemein be-

,ruht der Einfluß eines Magnetfeldes auf der Erhöhung

der Plasmatemperatur und damit der Transportgeschwin -

digkeit der Teilchen im Plasma sowie in der Erzeugung

einer Plasmarotation.

Damit durch das Magnetfeld eine Verstärkung der Linien-

intensität eintritt, darf das lonisationspotential

nicht höher als 6°7 eV sein . Ein großes Atomgewicht

und ein zu starkes Magnetfeld, hier über 10o Gauss,

vermindern die Linienintensität.

2.) Die durch das Magnetfeld hervorgerufenen Veränderungen

im Plasma beeinflussen die räumliche Verteilung der

Linienintensitätswerte sowohl von Spurenelementen als

auch von Kohlenstoff . Die Elemente mit niedrigem

lonisationspotential (Ga und T1) werden bei Magnetfeld-

anwendung (vor allem bei loo G) in dem für die An-

regung günstigen Kathodengebiet angereichert, während

bei den Elementen lllL

	

lonisationspotential1Jt hohem1o}hx ..xxem
x

(Hg und Zn) ein zweites Intensitätsmaximum vor der

Anode auftritt.

3.) Zwischen der Halbwertsbreite der Kohienstofflinie

C 1247s "8S nm und der Plasmatemperatur konnte ein

linearer Zusammenhang festgestellt werden . Die unter-

schiedlichen Halbwertsbreiten wurden verschiedenen

Temperaturverteilungen zugeordnet . Damit kann diese

C I-Linie zur relativen Temperaturbestimmung im

Kohlelichtbogen herangezogen werden.

4.) Mit Hilfe einer neuen, kontinuierlich und zerstörungs-

frei arbeitenden Meßmethode auf der Basis der Röntgen-

absorption konnte die Verdampfungsrate der eingesetzten

Substanzen berechnet werden . Es wurde festgestellt, .
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daß ein homogenes Magnetfeld die Verdampfungsrate der

betrachteten Elemente in Abhängigkeit von deren Verdampfungs-

wärme erhöht . Ursache hierfür ist die bei Anwesenheit

eines Magnetfeldes gesteigerte Anodentemperatur.

5.) Aus den Analysen von Graphitproben mit unterschiedlichen

Ga 2 0 3-Gehalten ergab sich, daß die Wirkung der Zusatz-

substanz Ga 2 0 3 von ihrer Konzentration und von dem Ionisa-

tionspotential der zu bestimmenden Spurenelemente ab-

hängig ist . Nur Elemente mit einem niedrigen Ionisations-

potential werden durch das Ga 20 3 günstig beeinflußt ; bei

anderen Elementen überwiegt der negative Einfluß der

Temperaturverminderung auf die Anregung den positiven

Einfluß der Erniedrigung des Ionisationsgr•ades.

6.) Bei reinem TiO 2 ist das Abbrandverhalten unregelmäßig.

Darum wurden zunächst Messungen an einer TiO 2 -Graphit-

Mischung durchgeführt.

Ein Zusatz von lo % Ga 2 0 3 zur Ti0 2 /Graphitmischung er-

wies sich als besonders günstig, weil erstens das Abbrand-

verhalten verbessert wurde und zweitens die Linieninten -

sitäten der S purenelemente verstärkt wurden

	

Gegensatz

zu den Titanlinien, deren Intensitätswerte abgeschwächt

wurden.

Ein Teflonzusatz von 5 % zeigte genau das umgekehrte

Bild ; aufgrund der hohen Bildungswärme und des Partial-

druckes von TiP 4 wurden die Titanlinien verstärkt, die

Spurenelemente dagegen abgeschwächt,

Aus Berechnungen der Teilchendichten in den verschiedenen

Mischungen ergab sich, daß diese Intensitätsänderungen

zum größten Teil die Folge von Teilchendichteänderungen

sind.

7.) Der Einfluß eines homogenen Magnetfeldes allein oder in

Kombination mit den genannten Zusatzsubstanzen bestand in

einer deutlichen Verminderung der Linienintensitäten,

in erster Linie durch die Er zeugung eines unregelmäßig e n

Abbrandes und die Tendenz zum Versprühen der Proben-

substanz .
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Allerdings kann es manchmal für die Analyse dennoch

sinnvoll sein, ein Magnetfeld anzuwenden, da bei allen

Mischungen, besonders bei denen mit Teflonzusatz, auf

diese Weise die Titanlinien ganz erheblich stärker als

die Spurenelementlinien abgeschwächt werden . Eine Titan-

analyse unter diesen Bedingungen kann z .B . dann von

Interesse sein, wenn Analysenlinien durch Titanlinien

gestört werden oder wenn ein durch Titan verursachter

starker Untergrund reduziert werden soll.

8 .) In reinen Ti0 2 -Mischungen können geeignete Zusatzelemente

eine Aufteilung der Intensitätsverteilungen der Spuren-

elementlinien in zwei Gruppen erzeugen, wobei eine

Gruppe ihre Intensitätsmaxima im Anodenbereich, die

andere im Kathodenbereich hat . Bei Störungen der Analysen-

linien durch andere Spurenelemente oder durch das Ma-

trixelement kann dann eine Erhöhung der Nachweisempfind -

lichkeit bzw . eine Trennung der Elemente dadurch mög-

lich werden, daß statt der Messung der Gesamtintensität

der Linien die Intensitätswerte in geeigneten Bogenbe-

reichen gemessen werden .
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