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ABSTRALT

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, ZIn, Ga, T1) 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 Ga,0; on the line-
intensity of trace elements in a graphite-matrix was found to depend
on the concentration of Gaz0s and the {onization potential of the
~elements investigated. _
In analysis of the titania-graphite mixtures 1t could be demonstrated
that, conﬁrary to PTFE as an add1t1ves Gazos has an arc stab111z1ng

effeckt.
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UBER DIE BEEINFLUSSUNG DES LICHTBOGENS
ALS SPEKTROCHEMISCHE ANREGUNGSQUELLE MIT HILFE
VON ZUSATZSUBSTANZEN UND HOMOGEMEN MAGNETFELDERN

von

Rotand Schaeps

In der vorliiegenden Arbeit werd@ﬂ Grundiagenuntersuchungen lber den
EinfluB von Zusatzsubstanzen und homogenen Magnetfeldern bei der
Spektralanalyse von Graphit und Ti0z-Mischungen im 10 A-Lichtbogen

dargestelit,.
Im einzelnen wird der EinfluB eines homogenen Magnetfeldes auf die

Gesamtlinienintensitdt verschiedener Spurenelemente (Hg, Zn, Ga, T1)
in Graphit sowie deren axiale und radiale Verteilung im Becgenplasma
untersucht, Als Parameter dienen die Magnetfeldstdrke (0, 100, 200,
400 G) und die physikalischen Daten der Spurenelemente wie Masse und
Ionisationspotential.

Daneben werden durch Einflihrung der ROntgenabsorptionsmessung als
neue Mefmethode die Verdampfungsvorgdnge verschiedener Metalloxide
aus Graphitanoden in Abhdngigkeit von der Magnetfeldstdrke konti-
nuiertich und zerstorungsfrei bestimmt.

Im besonderen ist zu bemerken, daB der EinfluB der Zusatzsubstanz
Gas0; auf die Linienintensitdt der Spurenelemente in einer Graphit-
matrix abhdngig ist von der Ga.0:-Konzentration und vom Ionisations-
potential der untersuchten Elemente.

Bei der Analyse von Ti02- Graph1tm1schungen wurde festgestellt, danmmfym

die Zusatzsubstanz Ga20s: im Gegensatz zu PTFE eine- bogenstab111-
sierende Wirkung ausiibt.







N

N

NN

Ry N RN
. . . .

lop]

>

noE 0

Einleitung und Problemstellung
Einleitung
Problemstellung

Theoretische Grundlagen
Spektrale Linienintensit&t
Schwdrzungstransformation

Inversion der Abelschen Integral-
gleichung

Thermochemische Reaktionen 1n
der Anode

Thermodynamik und Kinetik der
chemischen Vorgdnge in der Anode

Reaktionen mit Kchlenstoff
Reaktionen mit TiO2
Reaktiocnen mit Zusatzsubstanzen

Einfluf eines Magnetfeldes auf
einen Gleichstrombogen

Transportvorgdnge im Plasma

Apparative Ausristung und Proben-

material

Spektrograph und periphere Gerdte

Apparatur zur Messung der Ver-
dampfungsrate

Probensubstanzen und Elektroden-
form

Zusatzelemente

Experimentelle Durchfihrung und
Versuchsergebnisse bel einer '
Graphitmatrix

~EinfluR des Magnetfeldes .auf

die Linienintensitdt

Seite

1c
1o

21

23

39
Lo

42

42




o Le O

Gesamtlinienintensitdt der Spuren-

elemente

Axiale und radiale Intensit8+s-
verteilung

Intensitdt von Zinklinien
Verhalten des Matrixelementes

Halbwertsbreite und Temperaturein-
flupk bei der Linie C I 247,85 nm

Verdampfungsverhalten von Verbin-
dungen

Bogenform und Bogendiagnostik bei
Anwendung eines Magnetfeldes

Querschnittsdnderung des Bogens

Intensitdtsverteilung der
Na=-D-Linie

EinfluBl von Ga,03 auf die Linien-
intensitdt von Spurenelementen

Experimentelle Durchfithrung und
Versuchsergebnisse beil einer Ti02~
Matrix

EinfluR eines Magnetfeldes und Gaon

bzw. Teflon als Zusdtze bel einer
Mischung von TiO, und Graphit als
Matrix -

Bogenbrennspannung

Intensitdt der Spektrallinien
Temperatur und Elektronendruck
im Bogenplasma

Teilchendichte im Bogenplasma

Verwendung einer Reinen TiOzw
Matrix -

Zusammenfassung

Literaturnachweis

Seite

43

46

52
52
58

66
68

71

75

76
78

83

g7

g2

99

103




Einleitung und Problemstellung

Einleitung

Aufgabe der Emissionsspektralanalyse im weitesten Sinne
ist die Untersuchung der Art der chemischen Elemente und
ihres Gehaltes in einer Prcobe mit Hilfe der Emissions-
spektren von Atomen, Ionen und Moleklilen. Das spektrcche-
mische Analysenverfahren beruht darauf, dak die Inten-
sitdt einer von einem angeregten Molekiil, Ion oder Atom
emittierten Strahlung von der Konzentration des betrach-
teten Elementes in der Probe abhidngt. Im Idealfall, der
aber nur sehr selten auftritt, ist dieser Zusammenhang
linear. Diese Linearitdt kann durch viele Faktoren ge-
st8rt werden, die an verschiedenen Stellen zwischen
Probenverdampfung und Registrierung des emittierten

Lichtes wirksam werden k&nnen.

Nach Mandelstami) 188t sich dieser Bereich, der sogenann-

te Anregungsweg, in folgende einzelne Schritte unter-
teilen:
a) Probenverdampfung,
b) Teilchentransport im Plasma,
Anregung und Emissiocn,

ch

d) Registrierung der Linienintensitdt.

D e Linienintensitdt kann, wie ge-

sagt, durch verschiedene Parameter beeinflubt werden:

- Parameter, die die Vorgdnge in der Probe bestimmen und
dadurch direkt und indirekt_BinfluB_auf dlie Probenver-
dampfung ausiiben. Direkten Einfluf haben-die physika-
lischen Eigenschaften des Probenmaterials und die.Form
der Elektroden, ebenso die zugefilhrte Energie; indirekt
wirken sich eventuell auftretende chemische Reaktionen

aus.

- Parameter, die ihren EinfluR auf die Intensitdt wdhrend

des zweiten und dritten Teilschrittes des Anregungs-

weges ausilben.




Diese letzteren EinfiuBfaktoren k&nnen ihrerseits von
denen der ersten Gruppe abhidngig sein. Dabei unterschei-
det man folgende GrdRen:

a} Plasmatemperatur,

b) Elektronendichte,

c¢) Transportvorginge,

d) &uBere Bedingungen, wie z.B. ein zusdtzliches Magnet.

feid.

Bereits in der Vergangenheit wurde die Wirkung einiger

der aufgezihlten EinfluBgrdfen flir verschiedene Matrix-

PR T = b = S S — e — .y o I mlimrna o
erkstoffe untersucht. So wurden etwa die chemischen

st

Reaktionen an verschiedenen Beispielen flir eine Graphit-
2=5)

matrix behandelt . Hierbei wurde u.a. festgestellt,
daR viele Metalloxide in einer Graphitprobe wdhrend des
Abbrandes 1n Carbide oder Metalle umgesetzt werden. Die
Bildung der Carbide kann auf die Analyse einen unglinsti-
gen Einflu® haben, weill h&ufig ein erheblich schlechteres
Verdampfungsverhalten und niedrigere Dampfdriicke vorliegen
als beil Metallen oder Oxiden.

Reaktionen mit dem Matrixmaterial treten aber nicht nur
in graphitischen Werkstoffen auf, sondern kdnnen auch

in oxidischen Materialien beobachtet werden. In TiOz—
lischungen k#nnen zum Beispiel Reaktionen der Spuren-

=

. . . . cgs 2 B) T
elemente mit dem Ti0, zu Titanaten stattfinden " . Elnige

N

die Bildung sehr stabiler und

s

lemente werden durc

schwer verdampfbarer Titanate wie z.B. Zinktitanat v&llig

dem Nachweis entzogen.

Eine chemische Reaktion im Probenmaterial kann sich aber
auch glinstig auf den spektroskopischen Nachweis von
Spurenelementen auswirken, wenn ndmlich die Matrixwerk-

stoffe'dadurch weniger fliichtige Verbindungen eingehen.

) oder UF, und

Das ist z.B. flr Mischungen UFq und ZnO7 Y

A12038) festgestellt worden.




Das fliichtige UF, wird hier teilweise in das weniger

flichtige U02
Spurenelemente gegeniiber der Verdampfung des Matrixmate-

umgewandelt, wodurch die Verdampfung der

rials bevorzugt wird. Untersuchungen der Wirkung chemi-

scher Reaktionen wurden auch an Alzoag) und an Silizium

o)
als Matrixwerkstoffe durchgeflhrt.

Als sehr schwierig erwies sich diese Beeinflussung bei

der Analyse von Metallen und Metallegierungen. Bei Cu=Ni-
Legierungen z.B. stellte sich heraus, daB die Linieninten-
sitdt der Spurenelemente stark von der Verdampfungsge-
schwindigkeit abhingig ist, die ihrerseits durch die

A A ENaTY
) . . dlgt L)
Zusammensetzung der Probe beeinflubt wird™ ™?° .

pfungsgeschwind
wichtiger EinfluBfaktor der Linienintensitdt herausge-

.
1yl
_L5J\D_L

stellt. Die Auswirkungen ihrer Anderung wurden auler in
den oben genannten Arbeiten von mehreren anderen Arbeits~-
gruppen flir verschiedene Materialien, u.a. USOS’ NaCl,
SiO25 untersuchtiB“QO), Dabei wurden die Anderungen der
Verdampfungsrate entweder durch Zusdtze zum Probenmaterial

oder durch Variation der Ancdenform bewirkt.

Auch die Anderung der Plasmaparameter Temperatur, Elektro-

nendichte, Verweilzeit und Transportgeschwindigkeit durch

. . . S .
Zusdtze zum Matrlxmaterlalz‘ 29) oder durch Anwendung eines
23)

duBeren Magnetfeldes wurden bereits analysiert. In

diesen Arbeiten konnten dadurch erste teilweise Erkldrun
gen der Matrixeffekte und der verschiedenen, bis dahin
unerklirlichen Einfliisse auf die Intensitdten der Emis-

sionslinien gefunden: werden.




Problemstellung

Wie auf den vorangegangenen Seiten dargestellt, sind
auf dem Gebiet der Beeinflussung der Linienintensitat
in der Emissionsspektralanalyse viele wichtige Detail-
arbeiten durchgefithrt worden. Hiufig 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 EinfluBRparameter wurden, teil-
welse duBerst detailliert und sorgfdltig, hinsichtlich
ihres Wirksamwerdens beil einzelnen Schritten des Anre-
gungsweges betrachtet, nicht aber bezliglich ihrer Rolle

flir den Nachweisvorgang.

In dieser Arbeit soll darum versucht werden, unter Zu~
grundelegung der bereits bekannten Details und Teiler-
gebnisse flir zwei Matrixwerkstoffe den EinfliuB von Zu-
satzelementen zum Probenmaterial und die Wirkung eines
duberen Magnetfeldes auf den Nachweisvorgang selber,

also auf die eigentliche Spektralanalyse zu untersuchen.

Als Matrixwerkstoffe wurden Graphit und Titandioxid ge-
wdhlt. Dabei hat Graphit wegen seiner guten Abbrandeigen-
schaften als Elektrodenmaterial in der Spektralanalyse
mit Lichtbogen erhebliche Bedeutung erlangt. Hinzu

kommt, dal® der Bestimmung des Reinheitsgrades von Gra-
phiten fiir ihren Einsatz in Reaktoren entscheidende
Wichtigkeit zukommt. Das bedeutet, daB die Spurenana-
lyse fertigungstechnischer und natilirlicher Verunreini-
gungen in Graphit mit h&chster Genauigkeit durchfiihr-

bar sein muB, wozu sich gerade die Spektralanalyse unter
Umstédnden besonders gut eignet.

Die Prifung des Reinheitsgrades bzw. die Analyse dep
Verunreinigungen war auch fiir die Wahl des zweiten Matrix-

werkstoffs, des TiO23 ausschlaggebend. Da TiO2 in der




2.

Industrie ein wichtiger Grundstoff zur Herstellung weiBer
Pigmente und Farbstoffe ist und sowohl der Farbton als
auch die Bestédndigkeit der Pigmente vom Reinheitsgrad des
Ti0O, abhidngen, ist auch hier eine Analyse hoher Genauig-

2
keit notwendig.

SchlieBlich soll noch versucht werden zu prifen, o©b

sich zwischen den eingestellten Variationen der Nach-
weisbarkeit der Spurenelemente in Graphit einerseits und
in TiO2 andererseits Zusammenhdnge finden lassen, da
aus verschiedenen spiter zu diskutierenden Grinden hiu-
fig nicht reines Ti02 zum Einsatz kommt, sondern eine
Mischung aus TiO2 und Graphit als Elektrode verwendet

wird.

Theoretische Grundlagen

Spektrale Linienintensitdt

Das von einer spektrochemischen Lichtquelle emittierte
Licht setzt sich aus Spektrallinien zusammen, die durch
Anregung verschiedener Bestandteile des Bogenplasmas
entstehen. Das Plasma des flr die hier beschriebenen
Untersuchungen eingesetzten Gleichstrombogens besteht
aus Atomen, Molekiilen, Elektronen und Ionen. Wegen
Temperaturabhingigkeit der Ionisation treten in solchen
Bogenplasmen bei Temperaturen zwischen 4000 und 7000 K
hauptsdchlich nur einfach geladene Ionen auf, weil die
Temperatur normalerweise nicht flir eine Mehrfachioni-
sation ausreicht. Die gebundenen Elektronen der Teilchen
im Plasma k&nnen durch Aufnahme diskreter Energiemengen
auf ein Niveau h&herer Energie gebracht werden. Beim
Ubergang der Elektronen solcher angeregter Atome bzw.

Molekiile in energetisch tieferliegende Niveaus oder

bis zum Grundzustand werden die Energledifferenzen zwi-

'schen den beteiligten Energleniveaus als Energiequanten




emittiert, die im Spektrographen als Spektrallinien
nachweisbar sind (Abb. 1). Dabei ist die Frequenz V¥
der emittierten Strahlung von der Energiedifferenz A E

der Energieniveaus abhdngig:
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Die Intensitdt I einer bestimmten Spektrallinie ist von
der Frequenz der emittierten Strahlung abhidngig, von

der Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen den Energie-
niveaus und der Anzahl der Teilchen, die bhis zum h&he-
ren der beiden betrachteten Energieniveaus angeregt sind.
Der Zusammenhang zwischen diesen GrdBen ist durch Gi. 2°

gegeben:

I_=h. LA e
ap Yap * fap Mg @

In dieser Gleichung bedeuten:
Ubergangswahrschelnllchkelt vom Zustand q —¢p '

A =

ap
qu = Frequenz des Uberganges q—+p
nq % Tellchendlchte im Niveau g

'._h__m

Planck sche Konstante.




Flir das hier betrachtete Gleichstrombogenplasma kann

ein thermisches Gleichgewicht angenommen werden3ou33).

Ein thermisches Gleichgewicht impliziert folgende Aus-

sagen:

a) S&mtliche Teilchen im Plasma besitzen die gleiche
kinetische Energie, d.h., das Plasma weist lokal
und zeitlich eine konstante Temperatur auf;

b) die Besetzung aller Energiezustdnde entspricht fir
jede Teilchensorte einer Boltzmannverteilung. Damit

wird die Teilchendichte im Energieniveau g durch

ShiiT DT Ll Tilwiigy LTSl AT

g, Eg (3)
ng = My Eﬂ . exp (- E%) Vo
n, = Ge@amtzahl aller Teilchen der betreffenden
Tellchensorte,
gq = gtatistisches Gewicht des Zustandes g,
7 = Zustandssumme ¥ = > g . exp(_%T),
k = Boltzmannkonstante,
T = Temperatur in Kelving

c) die Ionisationsvorgidnge im Plasma k&nnen durch die

Sahagleichung beschrieben werden.

Fir die Ionisationsreaktion eines Atoms.,

Atom —= JTon + e

n..n
wurde die Gleichgewichtskonstante k_ = ln von Saha
bestimmt34’35)J'Diese Konstante;krl ist vonader'TemperatuP"“
abhingig: ' ' ' e '

k=S (T)Y SN TS
| 3/2 7. | E. |
: _o(2mmkT) et iy S
S SRR e Cpp )
IR #'Zustandssummen der ‘Ionen und Atome
‘'m = Elektronenmasse o
Ionisationspotential

]




Fiir die coben genannte Jonisationsreaktion ist der Ionisa-

tionsgrad o« gegeben durch

cf = —_ {(6)

o

Aus der Definition der Gleichgewichtskonstanten und Gl. 6
erhdlt man einen Zusammenhang zwischen Elektronendichte

und Ionisationsgrad:

einer Atomlinie durch die folgende Gl. 8 beschrieben wer-

den:
E

- d _ 1 -_4g
Ia = -,.:!_—i..—.r.gq -qu . h . qu (A=) nt . 1Z—'a . exp ( T (8}
Flir eine Ionenlinie gilt entsprechend:

a 1 E,"

T. = & oA tYhey Yl exn (——3) ¢
iy LT gq ap P \IC}LP :ﬁ_t . 77 exp { T (93

Die Kenntnis dieser Gleichungen macht es mdglich, die
Wirkung vieler Einflubgrdfien auf die Linienintensitdten
zu interpretieren, sofern die EinfluBgrdfen sich auf
Temperatur, Elektronendichte oder Gesamtteilchenzahl
einer Teilchensorte auswirken.

Aus den Gleichungen (8) und (9) folgt, daB die Intensitdx
jeder Spektrallinie in Abhdngigkeit von der Temperatur
ein Maximum durchlduft. Der Verlauf des Emissionskoeffi-
ist

zienten, dargestellt durch den Quotienten I/Imax’

~in Abb. 2 fir die Atomlinie C I 247,85 nm als Funktion
der Temperatur36) dargestellt. Der Tonisationsgrad «
- steigt mit zunehmender Temperatur, demzufolge nimmt gleich-

zeitig die Zahl der Atome ab. Der Wert des Exponential-
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kceffizienten fdllt sehr stark mit steigendem Anregungs-—

potential. Die Lage des Intensitdtsmaximums ist also

abhdngig vom Ionisationsgrad und vom Anregungspotential.

In Abb. 3 ist die Abhdngigkeit der Intensitit vom Anre-

gungspotential flir Temperaturen zwischen #0000 XK und 8500 K

graphisch dargestellt. Dabel wurde als Vergleichstempera-

Tur 6500 K gewdhlt.

C I 247857 nm

_ f \
2 | \

1 2 3 x10° TIK]
Abb. 2:

Der relative Verlauf des
Emissionskeceffizienten der
Linie C I 247,85 nm als
Funktio§ der Temperatur
(aus 36))
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Abb. 3:

Die Abhdngigkeit der Linien-
intensitdt vom Anregungs-
potential und der Tempera-

tur aufgrund von Anderungen
des Exponentialkoeffizlen-

ten exp (- Ea/kT). Vergleichs=-
temperatur thoo K.




Schwidrzungstransformation

Das vom Lichtbogen wdhrend des Bogenbrandes emittierte
Lieht, das die Information Uber den physikalischen und
chemischen Zustand des Bogenplasmas enthidlt, kann mit
Hiife von photographischen Schichten gespeichert werden.
Die verschiedenen Intensititen werden dabei in unter=-
schiedliche Schwirzungen umgesetzt. Der Zusammenhang
zwischen der Exposition I . t, I = Intensitdt der Spek-
trallinie und t = Belichtungszeit, und der entstehenden

Schwdrzung wird durch die Schwdrzungskurve (Gl. io) Dbe-=

S = f (log I . t} (10)
Die Schwirzung S wird dabei als der dekadische Logarithmus
der Opazitdt 0 oder des reziproken Wertes der Transparenz T

einer von weifem Licht bestrahlten Schicht definiert:

S = log 0 = log% = log 3 (11)

~ e

o

ie Schwirzung oder Dichte
a

N

™
17
u messende Stelle der fotografischen Schicht ein weiRes
Lichtbiindel der Intensitdt I

Restintensitdt I nach dem Durchgang durch die geschwirzte

i
o}

toschicht gemessen wird. Aus dem Verh&ltnis IO/I wird
gemdB Gl. 11 die Schwdrzung berechnet.

Der Verlauf der Schwidrzungskurve ist im wesentlichen von
der Wellenl&nge der verwendeten Strahlung und von der

benutzten Fotoschicht abhdngig (Abb. u4).

f
: Inertia -
Abb. 4: Die charakteristische Kurve des Fotomaterials (aus

310y,




Der Verlauf der Kurve zeigt folgende charakteristische
Bereiche: Der Beginn der Kurve (I) zeigt eine konstante
Schwdrzung, den sog. Schleier oder Untergrund, dessen
Dichte von den Entwicklungsbedingungen und dem Foto-
material abhingig ist. Die Schwdrzungszunahme in Abhdngig-
keit von der Expesition beginnt im Schwellenpunkt A.

In diesem Punkt beginnt der Bereich des FuRes der Schwdr=
zungskurve (II). Der FuB erstreckt sich bis zum gerad-
linigen Teil (III), der flir die Spektroskopie den wich-
tigsten Arbeitsbereich darstellt. Dieser geradlinige Teil
der Schwirzungskurve geht in den Schulterbereich(IV)iber,
der sich bis zum S&ttigungsgebiet der Kurve ausdehnt.

In diesem S&ttigungsgebiet haben Unterschiede in der
Exposition keine wesentlichen Unterschiede in der Schwdr-
zung zur Folge. Beil einigen Fotomaterialien kann sich an
das Gebiet der Sittigung ein welterer Bereich anschliefen,
das Solarisationsgebiet, in dem die Schwdrzung mit stel-
gender Exposition wieder abnimmt.

Diese Abnahme der Schwdrzung ist durch eine Rickbildung
des Silberhalogenids aus dem ausgeschiedenen Silber und
dem in der Schicht verbleibenden Halogen zu erkldren.

Das Licht sorgt hier flir die bendtigte Reaktionsenergie.

Fiir spektroskopische Messungen sind der geradlinige Teil
und der FuR der Schwdrzungskurve verwendbar.

Verwendet man den linearen Teil der Schwidrzungskurve,
k&nnen aus der Steigung ¥ und den gemessenen Schwidrzungs-
werten bei Kenntnis der Belichtungszeit t die gesuchten
Intensitdten der Spekitrallinien berechnet werden.

Zur Berechung der Intensitét aus Schwdrzungen im FuBbe-
reich kann die Schwdrzungskurve durch eine Transfor-

38,39) gestreckt werden. Die transfor-

mation nach Kaiser
mierte Schwdrzung wird.dann nach folgender Formel be-

rechnet:: ... - -

R = (1-%) . S + 3¢ . log tiosfi) “ | | (12)




38,39)

Der Richtwert & 13Bt sich nach Xaiser bestimmen.

Die & - und Y —Werte sind fir eine bestimmte Platten-
sorte von der Wellenldnge der zum Belichten benutzten
Strahlung abhdngig.

Fiir die in dieser Arbeit benutzten Fotoplatten Kodak SA-1
wurden die # - und ¥ -Werte in Abhdngigkeit von der
Wellenl&nge in der angegebenen Weise bestimmt. Dabei wur-
de der gesamte Empfindlichkeitsbereich der SA-1-Platten
(von etwa 2300 & bis Lboo &) erfaBt (Abb. 5a,b).

Nach Ermittlung der Verldufe flir & und ¥ k&nnen an=-
schliefend die gesuchten Intensitdten der Spektralliinien
aus Wellenld&nge und Linienschwdrzung berechnet werden.
Graphisch erhdlt man auf diese Weise eine 3-dimensionale
Darstellung der L1
Schwdrzung und Wellenldnge (Abb. 6a,b).

Die Darstellung im logarithmischen MaBstab ist auBer aus
praktischen Griinden, n&dmlich zur Erzielung eines linearen
Verlaufs der Werte Uber einen sehr grofen Bereich, auch
aus folgendem Grund gew&hlt: Das menschliche Auge empfin-
det den Unterschied verschiedener Intensitdten nicht in
ihrem absoluten Wert, sondern nur in der Differenz der
logarithmischen Werte der Intensitdten (Gesetz von

4o) . . .
Weber~Fechner }. So erscheint der Unterschied zwi

wo bl L L 1= i

]

Beleuchtungssidrken von 1o.000 cd/cm” und d1oco cd
/c c

ebenso grofl wie zwischen 1looco c¢d

!

in
tensitédtsveriaufes.

Bei den meisten spektralanalytischen Arbeiten ist es nicht
ausreichend., die Intensitdten nach dem einfachen., oben
beschriebenen Verfahren zu bestimmen. Oft miissen Unter-
grundschwédrzungen beriicksichtigt werden,oder die Intensi-~
téten verschiedener, gerade ausgemessener Linien sollen
aufeinander bezogen werden. Darum muBte fiir die Auswertung
der 1in dieser Arbeit beschriebenen Untersuchungen das zur
”Verfﬁgung stehende Rechenprogramm flir eine IBM 360/165~

‘Anlage ‘in folgender Weise erweltert werden:
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a) Berechnung von Intensitdten aus Schwdrzungsgraden

b) Beriicksichtigung einer Untergrundkorrektur bei der
Berechnung

¢) Bezug der korrigierten Intensitdten auf den Unter-
grund

d) Berechnung zweier Linienintensitéten, Untergrund-
korrektur, Verhdltnisbildung beider korrigierter

Intensitéten.

Inversion der Abelschen Integralgleichung -

Zur Messung des raumllchen Verlaufes verschledener inte~-
ressierender Bogenparameter 1st es notwendlg, die Inten-
51tatsanderungen von: Spektralllnlen 1n elnem Bogenschnltt
senkrecht Zur Bogenachse zu bestlmmen. Da samtllche spek-
troskoplsche Llchtquellen raumllcher Natur sind, sind

die so ‘gemessenen Inten81taten nicht reprasentativ fir
die radlale Vertellung desmEmLSSlonskoefflzlenten, der
als Inten81tatsausstrahlu1g Pro Volumenelnhelt deflnlerL
ist. Tatsachllch mlﬁt man. bew-dew Bestlmmung des wadlalen
Inten51tatsverlaufs prlmar elne Inten81tat dle 51ch als
Integral Uber. dle Em1581onskoe 1z1enten elnes ganzen Be-

reiches desaL;chﬁbqgensaepglbt:(Abb 7)

u\ A LY
i % \Elr] % J{x]

1 leobaﬁﬂungg?g
i e Tichtung

/] y

¥

R

.Abb. 7: Der Zusammenhang zwischen der Intensitdt in
e bestimmtem Abstand von der Bogenachse und dem
Emissionskoeffizienten (nach




Unter der Voraussetzung, daR die beobachtete Lichtquelle,
in diesem Fall der Gleichstrombogen, optisch diinn,

d.h. chne Selbstabsorption und rotationssymmetrisch

ist, kann aber aus der gemessenen Intensitdtsverteilung
die tatsdchliche radiale Verteilung der Emissionskoeffi-~
zienten berechnet werden,

Zwischen der gemessenen Intensitdt I(x) und dem wirklichen

N

Emissionskoeffizienten i(r) besteht folgender Zusammen-

hang:
T(x) = /iu») . dr (13)
oder ne= P
_ i{r).r
T(x) = 2 .x/ - dr (14)

Zur analytischen L&sung dieser Gleichung, d.h. also zur
Bestimmung von i(r) aus dem gemessenen I{(x), muB diese

Gleichung noch folgendermafien umgeformt werden:

x 1) 4., [ [fx.p . i) dr . dx
YJ Vxémyé f/ 5 Vxé—-y2 - Vré—xz

’e-c ’P‘
_ 2 x
= /r’ 1(1’)[ /\/ 5T N/ 5 dx I dr
¥ Ly Vx-y VI -x ]

oo RS S R

= M i) e o | (15)
Weliter ist: ..

X 1) g s \y2y? 1(x>l - '/1‘(x> Vily? L ax ey

Y

'Zusétzlich soli“nun die an sich selbstversténdliche'An—

‘nahme gemacht werden, daf I(x) im unendlichen Abstand i




von der Bogenachse, also flir x -eogegen 0 geht. Flr
I(e=) = 0 folgt aber unmittelbar auch i(r=eo) = 0,

Daraus folgt:

fe-) D
- jflkx) . x2=y2 . dx = TTJ[r . i(r) . dr (173
Y
Es ergibt sich weiter:
J[Ikx) . \/xz—y2 . dx = = [l . v . i(y) und
ey [~
in) a [ o \/ 2 T /10
I B, l('_y‘) = a§ -/ I(x) . Vx =¥ . dx = —yJ-\-T\/?——-—Q-‘—wz—_?- dax
Y * Ty
i(y) = = ﬂ’ J/ I(x) .odx (18)

7u Gl. 18 mufl bemerkt werden, da® der Integrand des Inte-
grals flir x = y eine Polstelle hat.

Wegen der Unendlichkeitsstelle ist in diesem Punkt keine
Integration méglich.

Zur L®sung von Gl. 18 sind in der Literatur mehrere nume-
rische Verfahren beschriebengz_SS)g Alle Verfahren haben
Nachteile, die im wesentlichen dadurch bedingt sind, dabk
die Autoren einen m&glichst kleinen Rechenaufwand und eine
tabellarische L8sung der Gl. 18 anstireben. Andere LOsungs-
wege bendtigen eine bestimmte Anzahl von Mefpunkten. Hat
man experimentell nicht die notwendige Zahl von MeBwerten
ermittelt, muR man die daraus entwickelte Kurve der Inten-
sitdtsverteilung so unterteilen, daR nachtrdglich elne aus-
reichende Anzahl von MeBwerten vorgegeben wird. Schlieflich
kann auch die Bedingung, dak der letzte Mefpunkt den Wert O
haben scll, die Benutzung eines Verfahrens erheblich er-
schweren. Ein solches Verfahren wire bel einer nicht frei:
‘brennenden Lichtquelle anwendbar, nicht aber bei einem ”
normalerweise frei brennenden Lichtbogen. Darum muBte ein

“Verfahren gesucht werden,_das gestattet, die beschrlebenen y

- Nachteile zu umgehen.

“x) An dieser Stelle mdchte ich Herrn Dr. J. Wick vom ZAM~
"'KFA Jiilich flir seine Unterstiitzung bei der Ausarbeitung
‘dieses Verfahrens und der Aufstellung des Rechenprogramms

" danken.




Anhand ausfiihrlicher Tests konnte festgestellt werden,
daB die normalerweise auftretenden Intensité&tsvertei-
lungen sehr gut durch eine GauBkurve angendhert werden
k#nnen. Diese Kurve hat den Vorteil, da® die Intensitét
am Ende der Kurve nieht Null zu sein braucht.

Durch den grofen Intensitdtsunterschied zwischen Maximal-~
und Minimal-Wert, der etwa zweil Zehnerpotenzen betragen
kann,. ist die MeBgenauigkeit besonders der kleinsten
Werte im Vergleichzu denen in der Bogenmitte sehr gering.
Die mit Hilfe einer GauR-Funktion angensherte Intensitdts-
verteilungskurve hat dann folgende Form (Gl. 19 und

Abb. 8):

I(x) = C e-a(x—b)2 (19)

Hier bedeuten C das Intensitdtsmaximum und b den radialen
Abstand des MeRortes von der Bogenachse, bel dem das In-

tensitdtsmaximum gemessen wird.

Ifr)

/\o\ «  Mefiwerte
4,0+ 0 - approximierte Kurve

3
by A

Abb. 8: Beispiel einer angendherten Intensitdts-
verteilungskurve als Funktion des Abstandes
von der Bogenachse




Ein groBfer Vorteil eines solchen Ausgleichs

der MeBwerte mit Hilfe einer GauRkurve ist die Mdglich-
keit, nur noch die MeRdaten zu verwenden, die am wich-
tigsten sind und die mit der h&chsten MeRgenauigkeit
bestimmt wurden. Im besonderen werden bei diesem Ver-
fahren, das unter dem Namen "Abelsche Inversion" be-
kannt ist, die Werte geringer Intensitédt aus den Rand-
zonendes Bogens vernachlédssigt.

Zur rechnerischen Durchfithrung der Abelschen Inversion

wird im Rahmen dieser Arbeit von folgender Formel aus-

gegangen:
B-aY
fu Ay = -k [ I L. dx (20
!Iﬁja Vo= (aay)©
Dy = Schrittweite,
MLy =  Abstand von der Bogenmitte

B .Ay = R = maximaler Radius, der bei der Inversion
noch berlicksichtigt werden soll,

(.- Ay) = Emissionskoeffizient im Abstand a. Ay
von der Bogenmitte.
Die in Bl. 20 benutzten I{(x)-Werte werden durch Inter-

kurve wird auch der maximale Radius R ermit
dem die Inversion durchgefiihrt werden soll, d.h. von

dem ab die Intensitdtswerte vernachlidssigt werden sollen.

Gl. 20 wird folgendermafen umgeformt:

8=l (Vel}-4y
ilumay) = ~%T, Z /I(;{) 5 dx (21)
Vel \/X —W-Ay)
V-AY

Im Intervall V-Ay bis (V +1).Ay wird der Wert fir T'(x)

als konstant angenommen:

T(Vay,(V+1).Ay) = TUV+D) .Ay) (22)




Diese Annahme ist zuldssig, wenn die Schrittweite &y

geniigend klein gewdhlt wird. Aus (21) und {(22) folgt:

B- {v+i)-AY _
iuay) = - Ez‘ccv 1218y / (x2-(uay)?y Zlax (23)
Ve V-AY
! 5 >
. 1 ¢ 1 (v+1) + V(V+1) =AM
i(uAay) = == I((Y +=). Ay} . 1n ; (24)
il :g 2 V -+\/V2 - AAQ

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde der gesamte
Rechenvorgang der Approximation und der Inversion flr

den IBM-360/165-Rechner programmiert.

Thermochemische Reaktionen in der Ancode

Wihrend des Bogenbrandes treten in der Anode chemische
Reaktionen auf, deren Ablauf und Richtung von der Proben-
zusammensetzung und der Anodentemperatur abhdngen.

Diese Reaktionen k&nnen die Verdampfungsvorgdnge stark
beeinflussen, weil durch die dadurch auftretenden Ande-
rungen der Probenzusammensetzung die physikalischen
Daten, wie Siedepunkt, Sublimationspunkt, Zersetzungs-—
punkt usw. gedndert werden. Wie groR der Einfluf der
chemischen Reaktionen auf die Verdampfung ist, kommt zum
Beispiel bei der Verdampfung von Uran aus zwel ver-
schiedenen Mischungen zum Ausdruck. Das Analysenmaterial
U308 wurde einmal mit Zn0 und einmal mit ZnF, 7).ge—
mischt (Abb. 9).

Durch das Zumischen von Zn0 anstelle von ZnF2 wird be-
:wirkt, daB Uran und Zink zeitlich fast vollkommen getrennt
voneinander verdampfen. Eine solche zeitliche Trennung

.:'der.Verdampfung verschiedener Elemente der gleichen Probe




kann auch durch Reaktionen eintreten, bei denen ein Teil
der Elemente in schwerfliichtige Verbindungen iberfihrt
wird. Das ist z.B. beim Abbrand von Ti02w Graphitmischun-
gen der TFall, bei denen Spurenelemente in Titanate

oder Carbide umgewandelt werden k&nnen, die hdufig schwer

verdampfbar sind 3’6’SQ).

I Zink

9. U3084>zﬁpé
2‘U308¢'Zn0

150 180 tls]

I Uran ~
1\ —<
N\ N
50 -
2 \ i
lPO 9 n i
1 L308+Z..F2 | \ !
o ) 2. U504+ Zn0 U
O . T T n T (] (] E]
0 30 60 80 120 80 180 tis)
Abb. 9: Zeitlicher Verlauf der Intensitdt einer

Uran- und einer Zinklinie in zwel_ verschie-
denen Urantrioxidmischungen (aus 7y
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S8mtliche Reaktionen, die in der Anode auftreten kdnnen,

55) folgendermaben einteilen:

lassen sich nach Schroll

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.
nm

¢) Die Verbindung reagiert mit dem Kchlenstoff des Elek-
trodenmaterials oder der Mischung.
Die Verbindung kann dabei zum Metall reduziert werden
oder mit {iberschiissigem Kohlenstoff zum Carbid wei-
terreagieren:
Me 0 + mC —2nMe + mCO,
n m
Me 0 + mCOz=—nMe + mCO,.
nm 2

Me 0 + (m+o)C=Me C_ + mCO.
nm n-o

d) Die Verbindung kann mit einer anderen Verbindung der
Mischung reagieren:

Me X + Ne Y = Me Y + Ne X
n“m n'm “nTm n'm:*

Die beiden letzten Reaktionstypen sind dabei die wich-
tigsten, da durch sie die Vorgdnge innerhalb der Anode

bis hin zur Verdampfung beeinfluBt werden kdnnen.
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Welche Reaktion in der Anode bevorzugt ablduft, hdngt

von mehreren Faktoren ab, und zwar von der Temperatur,

den chemischen und physikalischen Eigenschaften der ein=-
zelnen Bestandteile und den thermodynamische:n und kine-
tischen Gr8&fen der m&glichen Reaktionen.

Von den beiden letzten GrdBen hingt es ab, ob eine Reaktion

unter den gegebenen Bedingungen ablaufen kann bzw. wie

“schnell sie gegebenenfalls ablduft.




Hegen der hohen Temperaturen in der Anode wdhrend des

Abbrandes (a# 1100 bis 2300K)3)
denen Reaktionsgleichgewichte sehr schnell ein, so daB

stellen sich die verschie-

man die Kinetik dieser Reaktionen vernachlédssigen kann.
Dagegen ist die grundsdtzliche M8glichkeit oder Unmdg-
lichkeit einer Reaktion bei einer bestimmten Temperatur
von der freien Enthalpie dieser Reaktion bestimmt. Diese
freie Enthalpie h&ngt ihrerseits von der Temperatur ab.

Sie kann nach Gl. 25 berechnet werden:

bl
L&GT = H298+ v/ A C_.dT - T.A 8298 T _/ T . 4T {(25)
298 298

Wenn mehrere Reaktionswege m8glich sind, entscheidet beil
Vernachldssigung der Kinetik die Gr&Be der freien Re-
aktionsenthalpie dariiber, welchen Weg die Reaktion ein-

schldgt.

Tiir die bei den spiter beschriebenen Versuchen herr-
schenden Temperaturen in der Anode von » 2000 K k&nnen
die flir die Berechnung von A G bendtigten Grdben, wie z.B.
die spezifische Widrme beili konstantem Druck, Chs nicht
direkt gemessen werden. Vielmehr milssen sie durch Extra-
polation von tieferen nach hdheren Temperaturen ermit-
telt werden; hinzu kommt, daB meistens auch die Tempera-
tur nicht genau bekannt ist. Dadurch sind die berechne-

ten AG-Werte nur als Ndherungswerte zu betrachten. Trotz

[
-

dieser Einschrinkung k&nnen mit den s
Werten die tatsdchlichen chemischen Prozesse in der
3-6)

Anode recht gut abgeschdtzt werden




2.4.2 Reakticnen mit Kohlenstoff

Im 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 Zusdtzen 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 Stabilit4t 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-
1it&t unterscheiden (Abb. lo, 11).

0 Ia Ha Hb b Vb Vib Vb i Ib Ob Ha NMe Va a Vil
&
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-~ Abb. 10: Einteilung der Carbide (aus 3
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weAbb. 11: Der CO=Gleichgewichtspartialdruck in Ab-.
S hdngigkeit von der Temperaggr fir verpr-
schiedene Reaktionen (aus

;.)-2A1203 C 1,Cq + 6C
2.) Cal + 3C m=mm—m—== (Ca c2 +_.co___
3.) 8i0, + C == 5i0 +C

T 3203 + 3C ==—==== 2B .+ 3C0"

5.) 2B.0, + 7C ======== B C + 8C0

2v3 S :

6.) S:L(}-2 '+ 3C m——e——= SiC + 2CO
7 °) 3Mn0+1_§,c = Mn C + 3CO
0 8.) Ti0, #3C === -T:LC +2€0°

_:fﬁ9;) 3FeéQé1+:11C~;;===::ﬁ432Fe C: 9CO
"10.) Fe,.0. + 3C =~ =——=== 92Fe + 3C0
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Als Beispiel flir die sehr unterschiedlichen diesbezlig-
lichen Eigenschaften der Carbide sind in Abb. 11 bei-
spielsweise die Gleichgewichtspartialdriicke des bei

der Reaktion zu Carbid auftretenden Kohlenmonoxids als
Funktion der Temperatur flr einige Elemente dargestellt.
Demnach k&nnen, wie etwa die Reaktionen 7, 8 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. 1o, ganz unterschiedlich ablaufen.
Der CO-Druck solcher Reaktionen ist dabei ein MaR daftir,
in welcher'Lagé'sich das Reaktionsgleichgewicht bei einer
bestimmten Reaktion befindetSSSG).

Die Oxide und Carbide der hier betrachteten Spurenele-
mente unterscheiden sich in ihrem Verdampfungsverhalten
und ihrer Fliichtigkeit. Weil die Verdampfung einer Sub-
stanz einen groRen Einflu® auf die Konzentration des
betreffenden Elementes im Plasma und demzufolge auch auf
die Spektrallinienintensit&t hat, ist es entscheidend,
in welcher Verbindungsform das betreffende Element in
der Probenmischung wéhr;nd des Abbrandes vorliegt. DaR
der Einfluf der chemischen Verbindung auf die Linien-
intensitdt grof ist, wurde in mehreren Arbeiten5g957)
bereits frither festgestellt. Abb. 12a,b zeigen einige
Beispiele filir den teilweise ganz erheblichen EinfluB,
den die Art der chemischen Bindung auf die Linieninten-

sitdt. auslibt.

e, e e B i, dm. R i B A TR S L 8, 4, S 0

_'Bestéht die Anode der zur Anregung benutzten Lichtbogen-

anordnung aus TiOz, besteht flr eine Relhe von Spurenele-

. menten die MOglichkeit, mit dem Ti0, zu Titanaten zu rea-

gieren. Diese Doppeloxide sind thermisch duRerst stabil,

weisen meistens einen hohen Schmelzpunkt (bis 2000 K) auf

-und haben demzufolge nur einen niedrigen Dampfdruck.
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Abb. 12: Linienintensitédten in Abhdngigkeit
von der vorliegenden chemischen Ver-
EoBRST 5. aue 57D

bindung (a: aus au

a) Elekirodenabstand: 5 mm
Stromstdrke: 6 A
Gleichstrombogen in Luft

b) Elektrodenabstand: 3 mm
Stromstidrke: 10 . A
Gleichstrombogen in Ar/O2 (L:1)

Als FTolge davon k&nnen wdhrend des Abbrandes einige Ele-
mente, z.B. Zink, so stark zuriickgehalten werden, daR

ihr spektralanalytischer Nachwels nicht mehr m&glich ist.

Diese Reaktionen zu Titanaten werden weitestgehend da-
durch unterdriickt, daB anstelle einer reinen TiOzuMatrix
eine Mischung aus TiO2 und Kohlenstoff als Anode einge—_
setzt wird. Dadurch wird zundchst das TiO2 zu TiC redu-
ziert. Auf diese Weise wird nicht nur das Abbrandver-
*_halfen durch eine deutliche ErhShung der Leitfihigkeit
lverbessert; sondern eben wegen der genannten Unter-
driickung der Titanat-Reaktion die Nachweisbarkeit'aer

“Spurenelemente erhsht®’.




2.4.4 Reaktionen mit Zusatzsubstanzen

Diein der Spektralanalyse angewandten Zusatzsubstanzen

kann man ihrem chemischen Verhalten nach in zwel Gruppen

unterteilen:

- Eine Gruppe beteiligt sich beim Abbrand nicht an den
chemischen Vorgidngen in der Anode und &ndert even-
tuell nur die Plasmaparameter oder das Verdampfungs-
verhalten auf physikalischem Wege.

- Eine andere Gruppe nimmt wdhrend des Abbrandes an den

chemischen Reaktionen teil.

tanzen, die entweder die Spu-

t in leicht verdampf-

bare Verbindungen {iberfithren. Dazu z&hlen die meisten
Halogenverbindungen, schwefelhaltige Verbindungen und
Nitrate. Die Wirkung dieser Substanzen 1&Ht sich oft
nur schwierig deuten,. denn neben einem Einfluf auf die
Verdampfung liben sie auch noch einen mehr oder weniger
grofen EinfluB auf die Plasmavorginge aus; letzteres
betrifft vor allem das Kation der Zusatzsubstanz, das
sehr oft zur Gruppe der Alkali- oder Erdalkalimetalle
gehdrt. Von mehreren Arbeitsgruppen wurde die Wirkung
verschiedener Zus8tze auf die Verdampfung und die
Linienintensitdt untersucht. Dabei konnte festgestellt
werden, daR nicht alle Zusatzsubstanzen, die die Spu~
renelemente in die notwendigen leichtfliichtigen Verbin-
dungen:ﬁberfﬁhren k&nnen, auch eine IntensitdtserhShung
der Spektrallinien bewirken. Das gelingt im éllgemeinen
nur mit solchen Spurenelementen, die sowohl ein niedri-
ges Ionisationspotential aufweisén als auch selbst in
der Probe als schwerflichtige Verblndungen, w1e Slllcate

 oder Ca“blde, VOPlLegepS ,9,13:46, 58)




Einflul eines Magnetfeldes auf einen Gleilchstrombogen

Unter dem EinfluR eines duberen magnetischen Feldes dn-
dert der elektrische Lichtbogen seine Lidnge und seine
Farm, Aufgrund der Lorentzkraft beginnt der Bogen im
homogenen Magnetfeld zu rotieren, verdreht sich zu einer

Helix und wird dementsprechend l&nger (Abb. 13).

) |

Abb. 13: Der Lichtbogen im longitudinalen,
homogenen Magnetfeld (aus 597,

Als unmittelbare Folge davon dndern sich auch der elek-
trische Widerstand und, beili konstanter Stromstdrke, der
Spannungsabfall zwischen den Elektroden. Die Rotations-
geschwindigkeitdes Lichtbogens ist abhdngig von der mag-
netischen Feldstérkesgmaz). Durch die gesamten Verdnde-
rungen des Bogens werden auch die Anregungsparameter des
Bogenplasmas und_die:Transportvorgénge beeinfluBlt, was
je nach Element die Spekirallinienintensitdt erhdhen
oder vermindern kann. Dieser Effekt wurde bereits von
mehreren Autoren hinsichtlich seiner Verwendbarkeit filir
eine Erh&hung des Nachwelsvermdgens der Spektralanalyse5g“68)

eingehend untersucht. Eine in vielen Fdllen positive Aus-

© wirkung der Anwendung eines duReren Magnetfeldes ist z.B.

dlie Schwdchung der iUblicherweise in Lichtbdgen auftreten~-
den CN-, OH- und NO-Banden, wie das Beispiel in Abb. 14
zeigt.




Abb. 14; Der Einfluf des Magnetfeldes auf das Bogen-
spektrum der CN-Banden als Funktion der
magnetischen Induktion (I=10A) (aus 627)

erstdrkung oder Abschwidchung der Linien-
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steigender magnetischer Induktion sowohl flr Atomlinien als
auch flr Ionenlinien in Richtung auf die KathodeSg) (Abb.15).
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Abb. 15: Der EinfluR des Magnetfeldes auf das Entla-
dungsgebiet_einer Ca-Ionen- und Ca-Atom u. C-Atom-
iinie (aus °37) “

Ob die Linienintensitdt eines Elementes durch den
Einflup eines Magnetfeldes verstdrkt oder abgeschwdcht
wird, ist von mehreren Faktoren abhdngig. Trotz eingehen-
der Untersuchungen konnte die Wirkung des Verstdrkungs-
mechanismus noch nicht vollstédndig geklért werden..Ein
Grund dafﬁr:ist~éicher die Vielfalt und die gegenseitige:
-Beeinflussung der Parameter, die itiber das Plasmaverhal-.
ten entscheiden. Allgemein kann aber angenommen werden,

daB ‘die mégliche Verstdrkung unter anderem von der Strom-




stdrke, Brennspannung, Elekitrodenform, Feldstdrke, Tem-
peraturverteilung, dem Strémungsverhalten-ﬁnd-der Ro-
tationsgeschwindigkeit des Llchtbogens abhanglg ist.

Als elementeigene Parameter sind das Lonlsatlonspotenm
tial und die Atommasse sehr wichtig, weil davon unter
anderem die Transportgeschwindigkeit und die Verweilzeit

der Atome und Ionen im Plasma direkt abhdngig Slnﬂsg}

{(Abb. 1863}.
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Abb. 16: Der Zusammenhang zwischen der Verweilzeit

und deren Atomgew1cnt (aus )
(I=z1lcA; Elektrodenabstand: 5 mm)

Der Zusammenhang zwischen den genannten Parametern
und der Feldst8rke wurde flr ein homogenes Magnetfeld
eingehend von LeushackeSg’Gi’ez) untersucht, der

auch versuchte, sdmtliche Elemente so nach Masse und
Tonisationspotential zu ordnen, daB eine Voraussage

tber Verstdrkung oder Abschwdchung der Linieninten-

sitdt wenigstens teilweise m8glich sein sollte (Abb. 17).

Dabeil ist versténdlicherweise diese Voraussage nur
qualitativ und im Grenzberelch zw1schen Verstarkung

und Abschwachung noch recht ungenau




~ einem Radius gleich dem der Anode aufweist, gehorcht die
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Abb. 17: QGrenzgerade zwischen der Linienver-
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Transportvorgidnge im Plasma

Die Transportvorgdnge im Bogenplasma haben einen groBen . . -
Einfluf auf die Spektrallinienintensitdt. Wie sich aus

einer Untersuchung von de Galan7o)'

ergibt, stehen sie
einerseits in-direktem Zusammenhang mit der Probenver-
dampfung, die ihrerseits von den Vorgdngen in der.Anode. ..
abhdngig ist. Andererseits beeinflussen sie die Teil- -
chenverweilzeit und die Teilchendichteverteilung im Plasma .
und dadurch indirekt die Intensitdt und die I.tensitdts-
verteilung einer Spektrallinie. Im Idealfall, wenn der
Bogen gleichmdBig brennt, die Verdampfung zeitliich kon-

stant ist, keine Seitwdrtsverluste durch Diffusion auf-

_treten und}dngBogen_einen;kreisfbpmiggn Querschnitt mit -




Verdampfungsrate folgender Beziehungqﬁ):
. :
Q. = L : (26)
I T,

Dabei bezeichnen Qj die Verdampfungsrate, nj die Gesamt-
teilchendichte des Elementes j in der Anode  und tg die

Zeit bis zum vdlligen A brand der Anode.

In diesem, in Wirklichkeit nicht zu realisierenden Ideal-
fall verteilt sich die ins Plasma pro:Zeiteinheit ein-
tretende TeilchenmengefQj {iber das Teilvolumen TI. azgvj
des ganzen Bogens. Hier bedeuten a den Bogenradius und vy
die axiale Teilchengeschwindigkeit der Komponente j. Die
Elementkonzentration Cj im Plasma kann dann durch die

folgende Gl. 27 beschrieben werden:

Cy 8 g~ . @D

Well die Linienintensitd&t direkt wvon C.: abhéngt, haben

]

also die Verdampfungsrat Q. und die Transportgeschwin-

gkeld vj inen unm ren EinfluB auf die Linien-—

1. der Konvektionsgesahwindigkeit'VK, die unabhdngig von -
der betrachteten Teilchensorte flir alle Atome, Ionen
und Molekiile im Plasma n&dherungsweise gleich ist, und -

2. der Tonengeschwindigkeit vlon,-verursachtgdurch,éasmU-Lf
elektrische Feld im Bogen. ' '

Fiir die Ionengeschwindigkeit gilt bekanntlich die.Be-

ziehung - ' B . :

mit u

/%5 on IonenbeWegllchkelt und E = ] Betrag der elektrl-i

._schen;Feldstarke, Da ‘die Elemente im Llchtbogen melstens'fJ*““”“~--m




3.

nicht vollstdndig ionisiert sind, erh&lt man schlieB-

lich fir die Transportgeschwindigkeit:

Vj = (4=¢) . Vie ¥ K. v+ & v, {29}

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 Gl. 29 erh&lt man die oben genannte Beziehung filir vyt

Vi = v 4 v (30)
Die Transportgeschwindigkeit ist damit also Uber den

Tonisationsgrad &« vom Ionisationspotential des betreffen-

den Elementes j abh&ngig.

Spektrograph und periphere Geridte

Die spektrographischen Untersuchungen wurden mit Hilfe
eines 2 m-Plangitterspektrographen in Ebert-Aufstellung
igeftthrt (Abb. 18).
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_Abb. 18: . Lichtfiihrung im 2m-Plangitter-=Spektrograph

(Ebert-Aufstellung)




Die technischen Daten dieses Gerdtes sind:

Spaltbreite: 3o ,um

Spalth&he: 1 m116 mm

Gitter: 216c Linien/mm

Anregungsgerdt: Universallichtquelle FES 270/G.T.T. 550
(R8V)

Anregung: Gleichstrombogen, 1o A Stromstirke

Photomaterial: Kodak SA-1-Platten.

Zur Erzeugung des beil den Untersuchungen eingesetzten
homogenen Magnetfeldes wurden zwei Luftspulen aus Kupfer-

draht von o,8 mm? Querschnitt mit e looco Windungen be-

nutzt (Abb. 19).
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Flir die Aufnahme der Gesamtlinienintensitdten und der
Intensitdtsverteilung in axialer und radialer Richtung
im Zwischenelekfrodenraum war fir den Lichtweg auBer-
halb des Spektrographen jeweils eine andere Anocrdnung
des optischen Systems notwendig. Abb. 20 zeigt die
verwendeten optischen Anordnungen. Die H8he des Spektro-
graphenspaltes wurde ebenfalls den versghiédenenuMeﬁn
problemen angepaft, und zwar betrug sie flir S
Querspektrogramme 16 mm,

.Léngsspektrogramme 12 mm,

“Gesamtspektrogramme 2 mm.
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Abb. 20: 'Verwendete optische Anordnungen
a) zur Aufnahme von Gesamtlinienintensitéten,
b) zur Aufnahme von L&ngsspektren,
c) zur Aufnahme von Querspektren.
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5. Linse, bikonvex, f = 3co mm
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Zu den Querspektrogrammen soll noch bemerkt werden, daf

sie aus drei in radialer Richtung zwischen Kathode und
-
L3
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\J/ Abb. 21:

Untersuchte Aufnahmezonen
- beli Querspektrogrammen.
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Brennspannungsverl&ufe wurden mit dem Kompensations-
schreiber 2 FAM der Fa. Hewlett and Packard (USA) re-
gistriert. Zur Messung der Schwdrzungen und auch zur
Aufzeichnung von Linienprofilen wurde das Schnellphoto-
meter der Fa. Jenoptik, Jena, mit dem dazu gehdrenden
Schreiber benutzt. Je nach Art der durchzufihrenden
Messung wurden MeRspalthShen von lo bis 20 mm und MefB-

spaltbreiten von 0,2 bis 0,3 mm eingestellt.

Apparatur zur Messung der Verdampfungsrate

Zur Bestimmung der Verdampfungsrate aus den Elektroden
wurden diese widhrend des Abbrandes mit Rdntgenlicht durch-
leuchtet. Das dadurch gebildete Schattenbild der Elek-
troden wurde mit einer automatisch regisirvierenden Kame-
ra (Fa. Robot) gefilmt. Die verwendete Versuchsanord-

nung ist in Abb. 22 dargestellt.

Fiir die Aufnahmen wurde die Kamera ohne Objektiv einge-
setzt. Das sichtbavre Licht wurde durch ein Filter aus
schwarzem Papier zurlickgehalten. Als ROntgenstrahlung
n Sntgenrfhre benutzt.

2. Az . . - .
wurde die Cu-Ked{-Strahliung einer R nrdh AL

Die Anregungsspannung der ROhre betrug 3o kV und die

nahmen der in die automatisch arbeitende Robot-Kamera
einsetzbare Spezialfilm Kodak 2475-recording film ver-—

wendet. Er hatte den Vorteil einer sehr

hohen Empfindlichkeit, sc daR Belichtungszeiten von
0,15 s ausreichten.

Als Anode wurde im Spektrographen fir diese Messungen
eine abgednderte RW 0027-Elektrode der Fa. Ringsdorff

eingesetzt. (Abb. -23d).:
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3.4

- L0 =

Abb. 23: :Verwendete Elektrodenformen der .
i oo cFao Ringsdorff, Reinheitsgrad RWO -

S Ay CRW.00MT
- e) “RW 0078 = S -
~'d) "RW ‘0027 in abgednderter Form.

Als Probenmaterial dienten folgende Substanzen:
ZnC, MgO, SiOz, FeZO35 82033 GazOs, Ga(NOS) s (NHH)BGaFG’
Tioz, PbO, TlZO HgO, MnO Al,O Cal, Cu
Sie wurden spek

3 2% 2730
t .
setzt. Als Matrixwerkstoffe dienten Graphit und

2
P J L, _ <
ralrein oder im Reinhel

Zusatzelenmente

Sowchl bei Graphit als auch bei TiO2 als Matrix wurde
untersucht, ob das in der Spektroskoepie neben anderen
Verbindungen h&ufig eingesetzte Galliumoxid, Ga,0,,

auch hier einen flir den Elementnachweis positiven Ein-

fluf hat. Die Terminologie fir solche Zusatzsubstanzen

ist hichﬁ einheitlich. So werden z.B. filr das Ga203

 Begriffe wie. Puffer, Carrier, Anregungshilfe oder Ver-
dampfungshilfe genannt. Damit 1st aber auch ausge-
_ drlckt, daR die Ansichten ﬁberDden_Wirkungsmechanismus




« 41 =«

einer solchen Zusatzsubstanz weit auseinandergehen. Flir
den Begriff "Carrier" etwa wird von der American Society
for Testing Materials (ASTM) folgende DefinitionSQ)
gegeben: "Ein spektroskopischer Carrier ist eine zu
einer Probe zugefligte Substanz, die die Verdampfung aus
der Anode beglinstigt. Der Carrier kann dazu dienen, die
gesamte Probe schnell in die Anregungszone zu transpor-
tieren oder die fraktionierte Destillation zu beglinstigen®.
Substanzen, deren Wirkung sichhauptsidchlich auf die An-
regungsparameter bezieht,werden im allgemeinen als An-

regungshilfen bezeichnet.

Die Wirkungsweise des Galliums schlieRlich beruht im
wesentlichen darauf, daB es wegen seiner leichten Ioni-
sierbarkeit die Anzahl der Ladungstriger im Plasma und
damit dessen elektrische Leitf&higkeit erhdht. Weil
nun aber alle Ionisationsgleichgewichte der Teilchen=
sorten im Plasma nicht isoliert voneinander sind, son-
dern liber die Koppelung durch die Elektronen mitein=
ander zusammenhdngen, wird liber die Erh&hung der Elek-

tronenkonzentration durch das Gallium auch das Ionisa-

" i Plaems
1 Al Di4dg8lid

=

Partne

i1

[

i
+1 n-ncc*'l ai nhﬁ J1oht der bheteil
********** ilcnt Jdel patell

gen
beeinflubt. Denn durch diese zusdtzlichen Elektronen

mufl sich die Atomkonzentration i&m Plasma erh&hen, wo-
durch sich, als Folge flir die Spektroskopie, die Inten-
sitdt von Atomlinien hdufig erh8ht. Allerdings tritt
dieser Effekt flr Elemente mit hohem Ionisationspotential
nur schwach auf. In diesem Fall kann es sogar dazu kommen,
daRk aufgrund der durch das Gallium verursachten Tempera-
turerniedrigung und deren EinfiuR auf die Exnonential-
funktion der Gl. 8, S. 8 die Intensitdt der Atomlinien
sogar abnimmt. '

Im Fall der Verwendung einer vreinen TiO PMatrix wurde

noch die erkung einer zweiten Zusatzsubstanz untersucht,
namllch Teflon° Da T102 relatlv schwer verdampft und
Qanﬁerdem dle Mogl chkeit einer Reaktlon der Spurenelemente

tmlt_dem_;ltan besteht, sqllte'geprﬁft'werdenauob'un¢ in




Welchem Umfang durch das Teflon die Verdampfung der
Spurenelemente durch die Bildung leichtflichtiger Fluo-

ride beschleunigt werden kann.

Experimentelle Durchfiihrung und Ergebnisse beil einer

Einfluf des Magnetfeldes auf die Linienintensitdt

Um den EinfluR eines homogenen Magnetfeldes auf die
spektrale Linienintensitdt zu untersuchen, wuorden filr
einige Elemente die Gesamt-Linienintensitdt und die
radiale und axiale Verteilung der Linienintensitét
gemessen.

Aufgrund der weiter oben beschriebenen Wirkung des
Magnetfeldes auf die Lichtemission im Plasma (Kap. 2.5
bzw. Lit. 58, 61, 62) wurden folgende Elemente als. ..

Testsubstanzen ausgewdhlt (Tab. 1) :

Atomgewicht Tonisations~
potential (e¥)

Hg 200,59 © 10,43
B 204,37 ' 6,1
w6537 0. 30

“ Ga 69,72 6,0

Tab., 1: Atomgewichte und Ionisations-
potentiale der Testelemente.

' Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, nimmt dabei jedes

Element_éine Extremstellung im Periodensystem ein.}bie

- Elemente Zink und Quecksilber haben ein hohes Ionisations-

f"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.
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Fiir die Untersuchung des Einflusses eines Magnetfeldes
auf die Gesamtintensitit der Spektrallinien der genann-
ten Spurenelemente wurden die Linienintensitéten beil
drei verschiedenen Magnetfeldstédrken mit der Linien-
intensitdt ohne Magnetfeld verglichen. Folgende Mag-
netfeldstdrken wurden benutzt:

1c0, 2oo_gnd oo G. Die spektroskopischen Daten der

Elemente sind in Tab. 2 dargestellt:

{(nm) Va(eV) Vi(eV)
Hg 365,49 8,03 lo,43
T1 292,15 5,1 6,1
Zn 207 .59 L,03 9,39
Ca 271,97 4,63 6,0

Tab. 2: Wellenlingen und Anregungspotentiale

der untersuchten Spektrallinien sowile
Tonisationspotentiale der verwendeten

Q?‘\'llv\’:\'f\ﬁ.l m
Spurenelemente

Die gemessenen Intensitdten einer Linie wurden auf den

Intensitdtswert derselben Linie ohne Anwendung des Mag-

netfeldes normiert. Dabei wurden, abhi&ngig vom Magnet-
feld, die in der folgenden Abb. 24 dargestellten Inten-
sitdtsdnderungen festgestellt:
~ Bei ‘einer Feldstdrke von 1loo G wird die Linieninten-
sitit der Elemente mit hohem Ionisationspotential
“(Hg und %Zn) erniedrigt, widhrend die Linienintensitét
'gdér leichtionisierbaren Elemente .(Ga wund. T1l) erhdht
Swird. S | T
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Abb. 2u4: Anderungen der Linienintensitdt in Ab-

h&ngigkeit von der magnetischen Induk-

tion (Elektrodenabstand 4% mm,

T io A)

Bei hdheren Feldstirken werden die Linienintensititen

aller Elemente gegeniber den Werten bei 100 G er-

niedrigt.

Bei ioo & kann der groﬁe Intensitdtsunterschied zwischen

Elementen mit niedrigem IonlsatlonSPOtentlal nur durch

" das Ionlsatlonspotentlal selbst verursacht werden.

“Das Anregungspotential der gemessenen Linien kann fir

“einen solch " ¢ grofe
ab

sein, wie aus T

-+ Aus den obenstehende
und Hg einerseits und Ga und Tl andererseits er-

‘4n

[}

2 zu ersehen

n Ergebn

issen bei.-den Elementen

gibt sich, daf das Tonisationspotential der wichtigste

" Parameter bei der Entscheidung Uber einen intensitdts-

'verstérkendenfqder fabschw&chenden'Einfluﬁ des Magnet-

‘Feldes ist.




‘Die Abnahme der Linienitensitdten bei den h&heren Mag-
netfeldstédrken 200 G und 4oo G im Vergleich zu loo G
wird durch die stirkere Bogenrotation verursacht, wo=
durch alle Elemente aus dem Anregungsbereich des Bogens
geschleudert werden. Der unterschiedlich starke Ein-
fluB kann, wenigstens tellweise, durch die verschieden
gropen Transportparameter der betelligten Elemente er-
kldrt werden:

Elemente mit niedrigem Ionisationspotential erhaltén,
wie in Xap. 2.6 erl8utert wurde und wie aus Abb. 25

zu ersehen ist, eine relativ grofRe axiale Geschwindig-
keit im Vergleich zu Elementen mit hohem Ionisations-
potential. Diese zusdtzliche Geschwindigkeit ionisierter
Teilchen aufgrund des elektrischen Feldes kann bis zu
einem Faktor 2o grdfer sein als die Konvektionsge-

s o . X L1)
schwindigkeit ungeladener Teilchen .
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Abb., 25: Axiale Transportgeschwindigkeit
T 77 in Abhdngigkeit von der Temperatur;
und dem Ionisationspotential (aus 41))




Die leichtionisierbaren Elemente werden dadurch in dem

fir die Anregung besonders glinstigen Kathodenbereich gegen-
iber den schwerionisierbaren Elementen stdrker angereichert.
Das Magnetfeld bewivrkit dariiber hinaus im Kathodenbereich
eine Verengung des Bogendu:@chmessers‘r’9 »61 62)5 wodurch
die absolute Konzentration der Elemente in diesem Kanal
erhdht wird.

Die durch das Magnetfeld hervorgerufene Rotation und di
Verldngerung des Entladungskanals bewirken, daf die Kon-
zentrationsunterschiede im Xathodenbereich zwischen Ele-~
menten mit hohem und niedrigem Ionisationspotential noch

grdfer werden.

Axiale und radiale Intensitdtsverteilung
Neben dem Einflub auf die Cesamiwerte der Linienintensi-
t8ten hat das Magnetfeld auch eine grofe Wirkung auf deren
réumliche Verteilung. Um festzustellen, inwieweit die In-
tensitdtsdnderungen eine Folge von unterschiedlichen An-
reicherungen der Elemente sind, wurden fiir die gleichen
Elemente die axialen und radialen Intensit&tsverteilun-
gen gemessen.

Die Ermittlung der axialen Intensitdtsverteilung wurde

mit Hilfe von Li&ngsspektren durchgeflihrt. Dazu wurde die
Versuchsaufstellung benutzt, die in Abb. 20b bereits
dargestellt wurde. Der Bogen wurde dabel vergrdfert auf
den Spektrographenspalt abgebildet. Flr die Elemente Ga,
Tl, Zn und Hg ist dié_Inﬁensitétsverteilung_in Abhdngig-
keit vom Magneifeld in Abb. 26 dargestellt. Alle Inten-
sitdten sind auf den Intensitdtswert vor der Kathode

bei 0O G bezogen.

Besonders auffallend ist der sehr grofe Intensitidtsgra-

dient beim Galllum bel dem die Intensité&t der Llnle im

Kathodenbereich etwa zwel Zehnefpotenzen h¥her als im

[E.0

Anodenbereich ist. Prinzipiell, wenn auch nichit ganz sc

deutlich ausgeprigt, zelgen auch die anderen Elemente
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diesen Verlauf. Abgesehen von einer allgemeinen Verstédr-
kung bzw. Abschwdchung dndert sich durch ein Magnetfeld
dieser Verlauf bei den Elementen Gallium und Thallium
nicht wesentlich. Demgegeniiber tritt bei Hg bel An-
legen des Magnetfeldes bereits eine deutliche Anhebung
der Intensitdt im Anodenbereich auf, wihrend bei Zink
schlieflich die Intensitdt im Kathodenbereich durch das
Magnetfeld erheblich unter die im Anodenbereich gedrilickt
wird.

Diese Erscheinung 188t sich folgendermaRen deuten:

Bei allen Elementen Uberlagern sich zwei Effekte, ein-
mal der Einfluf der Masse und zum anderen der Einfluf
des JIonisationspotentials. Durch den helixfdrmigen
Entladungskanal, der bei Magneitfeldanwendung 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 schwericnisierbaren Elementen bestimmt hauptsdch-
lich die Xonvektionsstrdmung die Transportgeschwindigkeit
von der Anode zur Kathode. Durch die Bogenrotation wird
die normale Konvektionsstrdmung gestdrt, so dab diese
Elemente nur eine niedrige Transportgeschwindigkeit
erhalten.

Well die Transportgeschwindigkeit zwischen Anode und
Kathode - wie anfangs gesagt - direkt vom Ionisations-
der elektrischen Feldstirke abhéngig ist,
“erhalten die Elemente mit niedrigem Ionisationspotential
- als Folge der durch die Magnetfeldanwendung erhdhten
“Temperatur und Feldstdrke eine griBere Geschwindigkeits-
‘zunahme im Vergleich zu denen mit hohem Ionisationspo-
tential.

Durch die Zentrifugalkraft aufgrund der Bogenvrotation
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 Vorgidnge im Bogen bewirken eine Anrveicherung der

' "Elemente mit hohem Ionisationspotential im Anodenbereich
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bei Anwendung eines Magnetfeldes. Dagegen haben sie wenig
Einflud auf Elemente mit niedrigem Ionisationspotential,
weil deren Geschwindigkeit wegen des hohen Anteils an
Ionen zum groben Teil auf der durch das elektrische Teld
hervorgerufenen Bewegung beruht und somit sehr grof ist
gegeniiber der reinen Konvektionsgeschwindigkeit.

Der grofe EinfluB des Magnetfeldes auf die Linieninten-
sitdt zeigt sich auch bei der Messung der radialen Inten-
sitdtsverteilung im Lichtbogen. In der vorliegenden
Arbeit wurde der radiale Intensit&tsverlauf in drei
axialen Bogenbereichen gemessen,nimlich im Anodenbereich,
in ‘der Mitte zwischen Anode und Kathode und im Kathoden-
bereich (Abb. 27).

Fiir diese Messungen wurde die optische Anordnung nach
Abb. 20c benutzt.

Jwischen den beiden Linsen befand sich ein 90°-Wende-
prisma, das unter einem Winkel von 5% zur Horizontalen
dafiir sorgte, daR das vergrdBerte Bogenbild um 90°
- gedreht auf den Spektrographenspalt abgebildet wurde.
Aus den radialen Intensititsmessungen zelgt sich noch
deutlicher als aus den axialen, daB die Elemente Gallium
und Thallium hauvptsichlich im Kathodenbereich angeregt
werden: die Intensiti3ten im Anodenbereich sind vernach-
lissigbar klein gegenfiber denen in anderen Bogenbe-
reichen. = |

Bei der Verteilung der Zinklinie i1st auffallend, dahk
die maximale Linienintensitdt in der Bogenmitte liegt,
eine Tatsache, die auch bei der Verteilungsmessung in
' Ar/QﬁﬂAtmosphére festgestellt wurde57?“

‘Ahnlich wie das Zink verhdlt sich. auch das Quecksilber,
wenn auch nicht ganz so ausgeprdgt. Damit zeigt sich
_auchfbei diesen Untersuchungen, daf die Elemente Ga und
T1 aufgrund ihres fast gleichen Ionisationspotentials
sich spektroskopisch &hnlich verhalten und von den
. Elementen Zn und Hg, die ihrerseits im Verhalten ver-

- wandt sind, deutlich unterschieden sind.
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Rdumliche Intensitédtsverteilung der Ga I 271,965 ni-Linie bei unter-
schiedlicher Magnetfeldstidrke.
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‘eine viel geri

 k1einere Reichwelte als die-Linie'mit dem niedrigen An-

Weil die Querspektrogramme eine integrale Intensitét
vom ganzen Bogenquerschniit darstellen, miissen sie erst
transformiert werden, wenn man aus ihnen die Verteillung
des Emissionskceffizienten erhalten will, Die Umformung
geschieht mittels der Abelschen Integralgleichung, wie
in Xap. 2.3 angegeben. Um einen besseren rdumlichen
Eindruék von der Intensité&tsvertelilung zu erhalten,
wurdeﬁfﬁr das Element Gallium die Verteilung dreidimen=-

51onal 1n Abhédngigkeit vom Vagnetfeld dargestellt

f(Abb 28)

lQ§§D§&E§£"!99-5%35%29&?2-

Die Intensitdtsverteilung einer Liﬁie ist nicht nur ab-
hdngig vom Tonisaticonspotential des betreffenden Ele-
menteé, sondern auch in sehr hohem Make vom Anregungs-
poctential. Das kommt z.B. zum Ausdruck beim Vergleich
der Intensitdtsverteilungen zweier Zinklinien mit unter-
schiedlichem Anregungspotential, und zwar Zn I 307,59 nm
mit 4,03 eV und Z2n I 307,206 nm mit 8,11 eV.

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

dargestellt ist, und der radialen Verteilung im Kathoden~

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

fSehen,-daB die Linie mit dem h&heren Anregungspotential

. Tomtanrnod +=34+ " 111mA w_aA-?—J N Y e = |
L aT Und radlai elne viel

regungspotential hat.

Verhalten des Matrixmaterials
AuBer auf die Spurenelemente Ubt ein duBeres Magnet-
feld naturgemdR auch einen starken EinfluB 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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Bedeutung. Die daflir notwendigen Untersuchungen waren
aber von erheblichen Schwierigkeiten begleitet, wenn
Graphit als Matrix verwendet wurde. Hierbel war es nicht
lich, die Linienintensitdt direkt photometrisch zu
messen, da die Schwdrzung der einzigen infrage kommenden
Kohlenstofflinie (247,854 nm) auch bel kurzen Belich-
tungszeiten zu hoch war. Eine starke Schwlchung der In-
tensitdt durch Filter konnte nicht angewendet werden,
weil die Spektren der Spurenelemente dann nicht beim
gleichen Abbrandvorgang aufgenommen werden konnten

Mehrstufenfilter konnten nicht benutzt wer
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stelle der jeweiligen Intensitdt der Kohlenstofflinie
deren Halbwertsbreite zu messen.

Wie n#mlich von verschiedenen Arbeitsgruppen festgestellt
wurde, existiert ein eindeutiger Zusammenhang zwischen
der Intensitidt einer Emissionslinie und ihrer Halbwerts-
breite72’79). Dadurch ist also, abgesehen vom grdReren
experimentellen Aufwand, die Messung der Halbwertsbreite
prinzipiell der Messung von Schwérzungen bei der Inten-

leichwertig. Sie hat sogar den erhebli-

sitdtsbestimmung gleichw

chen Vorteil, {iber einen grdferen Intensitdisbereich
‘anwendbar zu se1n71579)- |

Um zu priifen, inwieweit die Messung der Halbwertsbreite

im vorliegenden Fall tatsdchlich anwendbar ist, wurde

von Gallium und Thallium die Halbwertsbreite je einer
Linie (Ga: 265,99 nm; Tl: 292,15 nm) in Abhdngigkeit von
der Probenkonzentration gemessen..

.Der Konzentrationsbereich von Ga lag dabei zwischen 0,1
und 20 %, der von Tl zwischen 0,1 und 1,0 %. Dabei wurde
bestdtigt, dal zwischen Halbwertsbreite und Konzentraticn
im logarithmischen MaRstab ein fast genau linearer Zu-
sammenhang besteht (Abb. 31, 32).

'Aufgrund dieser Ergebnlsse wurde auch bel der C I-Linie

-.dle,Halbwertsbrelte.anstelle der "Schwdrzungen gemessen.
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Abb. 32: -Halbwertsbreite einer Tl-Linie in Ab-
. h&ngigkeit von der Konzentration in der .
Probensubstanz '




Die axiale Verteilung der Halbwertsbreite der Kohlen-
stofflinie in Abhé&ngigkeit vom Magnetfeld ist in Abb. 34
dargestellf. Bei 0 G zeigt die Intensitdtsverteilung

zweli Maxima, je eines im Anoden- und Kathodenbereich.

M 1™ £1247.85nm = 0G Abb. 33:
30-§<§\ » 100G Axialer Verlauf der Halb=-
\E ° 400G wertsbreite der C I 247,85 nm-
s—8 Linie in Abhé&ngigkeit von
T ;V“H\§\ der Magnetfeldstirke.
\<\mhﬂ/5/ ) {Elektrodenabstand 4 mm)
20+ A\ i
\eiw”“‘o\c
g‘v—&—g—mqu
10 4
K A

Jedoch ist das im Kathodenbereich deutlich hdher. Mit

steigender Feldstdrke wird das Maximum im Anodenbereich
erheblich abgesenkt, gleichzeilitig nimmt aber auch die
Gesamtintensitdt ab. Der Gesamtveriauf ist damit also

utierten
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Spurenelemen ahme der Halbwerts
mit der Intensitdt der C-Linie kommt wahrscheinlich da-
durch zustande, daR die schwerionisierbaren Kohlenstoff-
atome durch seitliche Strdmungsvorgdnge aus dem Plasma
transportiert werden.

Die bei 4oo G gegeniliber 100 G erhdhte Intensitdt ist -die
Folge der durch die Magnetfeldanwendung erh8hten Anoden-
temperatur, wodurch bei Yoo G eine stdrkere Verdampfung
von Kohlenstoff als bei loo G stattfindet.

Ahnliche Intensitdtsverldufe wie bel der axialen Ver-
.feilung wurden auch bei der Untersuchung der radialen
Verteilungen im Kathoden- und Anodenbereich gefunden.

Sie.sind. in den Abb. 34 und 35 dargestellt.
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Abb. 34: Radialer Verlauf der Halbwertsbreite de?
T C I 247,85 nm Linie im Kathodenbereich in
Abh&ngigkeit von der Magnetfeldstédrke

Vor allem im Kathodenbereich (Abbh. 3L) ist die Intensi-
tdtsdnderung deuLllch Die Reichweite der Linie ¢st bel

Moo G um mehr als ‘die Halfte geringer ‘alis bel 0 G.

Die Deutung dieser Erscheinungen ist éhnlich der, die zur
Erklédrung der Einfllisse des Magnetfeldes auf die Linien
dern: Spurenelemepte diskutiert wurde. Auch hier:hat- dle
beil Anwendung eines Magnetfeldes im Kathodenberelch auf-
tretende, strdimungsbedingte Querschnittsdnderung des
Lichtbogens einen entscheidenden Einflubk. Wegen des hohen
Anregungs- und Ionisationspotentialswird die hier be-
nutzte Kohlenstofflinie in den Bogengebleten am stirksten
- angeregt, die die hdchsten Temperaturen aufweisen. Durch
die Qub;sclulttsénderung verschieben éicH diese Bereiche
;zur Bogenachse hin, wodurch eine: radlale Re1chwe1teab~ '

”_nahme elntrltt
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Abb. 35:  Raéialer Verlauf der Halbwertsbreite der
C I 247,85 nm Linie im Anodenbereich in
Abhdngigkeit von der Magnetfeldstirke

Auch im Anodenbereich findet bel Anwendung eines Magnet=-
feldes eine Intensitdtsabschwdchung statt. Mit steigen-
der Magnetfeldstdrke verschiebt sich-das Anregungs--
maximum in diesem Bogenbereich nach aufen. Diese Ver=-
--schiebung ist.dié Folge éer'Qurchgdie Bogenrotation: '
~nach auﬁenJverschobenen-Gebietamit:hinreichend-hoher~

Temperatur.




Wie gerade gesagt, hat die Temperatur im Plasma bzw. die
Anodentemperatur einen erhebiichen EinfluB auf die Linien-
intensitit und damit auch auf die Halbwertsbreite der
Kohlenstofflinie C T 247,85 nm.

Um diesen Zusammenhang genauer zu untersuchen, wurde

durch Zugabe von Ga203 zur Matrix flir die Aufnahme einiger
Spektren die Bogentemperatur gedndert. Die Temperatur
wurde mit der Zweilinienmethode gemessen. Dabei wurde
zwischen der Halbwertsbreite und der Temperatur der in
Abb. 36 dargestellte Zusammenhang gefunden. Diese Tempera-
turabhidngigkeit hat folgende Grilnde:

a) Dopplerbreite- und StoBdimpfungsbreitednderunsg

b) Anderung der Linienbreite durch den Stark-Effekt.

15 4
i;‘_ C124785nm

v
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Abb. 36: Zusammenhang zwischen der Halbwertsbreite

der C I 247,85 nm~Linie und der Temperatur.




Aus der Temperaturabhdngigkeit der Doppler- und Lorenz-
breite wurde berechnet, daR eine Temperaturerhshung von
5800 auf 6800 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 100 %. Die
Verbeelterung der Kchlenstofflinie kommt also offenbar
hauptsdchlich durch den guadratischen Stark-Effekt zu-
stande, der durch mikrophysikalische Vorginge, beruhend
auf dem mikroelektrischen Feld in der Umgebung der Koh-
lenstoffatome, verursacht wird. Da der Zusammenhang
zwischen Temperaturdnderung und Linienbreite-Anderung
eindeutig, ja sogar linear ist, kann die Halbwerts-
breite der C I=Linie mit 247,85 nm zur Temperaturbe-
stimmung in Lichitbdgen herangezogen werden. Das wurde

o)

Z.B. von Maecker8 bereits in der Praxis ausgenutzt,

um den Temperaturverliauf in Spektren zu erhalten, wenn
andere TemperaturmeRmethoden nicht anwendbar waren.

Die in der Tat liberraschend enge Kopplung von Halbwerts-
breite und Temperatur zeigt noch einmal Abb. 37 in Form
eines radialen Profils beider GrdBen im Anodenbereich
des Lichtbogens. Der Temperaturverlauf wurde dazu mit

der Zwellinlienmethode bestimmt.
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wertsbreite keinen direkten SchiuB auf den Absolutwert
der Temperatur zuldlt, sondern nur relative Temperatur-
dnderungen zu verfolgen gestattet. In diesem Sinne
kénnen dann die Verldufe der Quer- und Lingsspektiro-

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

turgradienten gedeutet werden.
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im ‘Anodenbereich

Wihrend des Abbrandes im magnetfeldbeeinfluften Licht-
bogen tritt in der Anode in Abhdngigkeit von der Magnet-
feldstirke e ]

ERL eI P

trdgt diese Erh&hung etwa 500-600 Grad. Um zu unter-

o Tamﬁcwn-}-nwcwhﬂhnhg auf Reil Loo & ha-
ne ilemlperdturernohun aur., b2el Ho00 = De

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 ermbglichen sollte, die Verdampfungsrate in Abhdngig-
keit von der Abbrandzeit zu bestimmen. - |

Alle MeRmethoden der Verdampfungsrate haben den Nach-
teil, da® sie entweder nicht)zerstérungsfrei oder nicht
81-83

kontinuierlich arbeiten Eine gravimetrische oder

 7Chemis¢pe Bestimmqﬁg der verdampfﬁgniﬂenge erfordert,
- :d@ﬁf&errBogenabbragd;in bestimmtenfzeitabsténdenfunter"

:jbroéhen wird. Dagegen k&nnen die Forderungen der Kon-

tinuit&t und Zerstdrungsfreiheit der Abbrandmessung

und damit der Messung der Verdampfungsrate mit Hilfe

”fjdep-Réntgehabsorptionsmethodegerfﬁllt-werden,




Die Elektroden werden dabei mit RSntgenstrahlen durch-
leuchtet und das entstehende R&ntgenbild auf einem Leucht-
schirm oder auf einem geeigneten, hochempfindlichen Klein-
bildfilm abgebildet. Wie die Abb. 38 zeigt, ist aber
wegen der Crobkdrnigkeit des Leuchtschirms die Abbildung
vor allem so kleiner Objekte, wie sie die Elektroden dar-

stellen, auf Kleinbildfilm der auf dem Schirm vorzuziehen.

Abb. 38: . Leuchtschirmaufnahme (a) und direkte Aufnahme
(b) einer mit PbOQ—dotierten_Anode wihrend des
Bogenbrandes

Aus der durch Grobkdrnigkeit bedingten Unschdrfe der

Leuchtschirmaufnahmen 148t sich auch erkldren, daB in
einer Publikat10n59) ein Schatten oberhalb der Anoden-

oberfldche als Metalldampf gedeutet wurde. Anhand der
direkten Fotografien konnte dagegen festgestellt werden,
daR es sich hier um eine Schicht geschmolzenen Metalls

handelt, das -sich-auf:-der -Anode befindet (Abb..-39). ...

.0!75_ B 1088 . S iads-

Abb. 39: R&ntgenaufnahmen einer mit PbO, geflillten Anocde .
i wihrend des Abbrandes bei 4oo Magnetfeldstdrke.
Belichtungsdauer: o©,15 s.




Das Metall hat . sich so weit ausgedehnt daB eln Tropfen
am: Anodenrand herunterlduft. o ' P
An der Stelle, an der sich der Brennfleck des Bogens
befindet, konnte darlber hinaus oberhalb der geschmolze-
nen Metallschicht noch eine zwar geringe, aber doch
merkilche Absorptlon der Rontgenstrahlen festgeste11L
werden. ‘Anhand dleser Absorptlon 1d4Rt 51ch die Brenn~: 

fleckwanderung verfolge“ (Abb. Lo). Diese Brennrleck-

wanderung wurde bei allen Magnetfeldstdrken festgestellt.

1.55s 1,8¢ 2,25s 2862
Abb. Uo: Brennfleckwanderung auf einer mit Pb0, ge-

fiiliten Anode widhrend des Abbrandes bei 4oo G
Magnetfeldstdrke.Belichtungsdauer: 0,15 s.

Flr die Messung der Verdampfungsrate wurde ein hochempfind-
licher Film eingesetzt, bel dem eine Belichtungszelt von
0,15 sec ausreichte. Der Bildabstand, d.h. alsc die Pause
zwigschen zwei Aufnahmen, wurde der beobachteten Ver-

dampfungsgeschwindigkeit angepalft. Mit Hilfe eines Plani-

meters wurde schliefilich aus dem R&nitgenbild auf dem Film
die Fldche der Elektrodenfiillung (Abb. 41i) ermittelt.

Mit Hilfe eines Rechenprogramms konnte aus den Ober-
fldchen der Schattenbilder und den physikalischen Daten
der Substanz (Dichte und Molgewicht, Fillgewicht der
Elektrode und Volumen des Anodenraumes) die verdampfte
Substanzmenge pro¢ Zeiteinheit in Abhdngigkeit von der
Abbrandzeit berechnet werden. In Abb. 42 ist fir die
Substanzen Pbl, Tl2 Ga2035 Zn0 und Hgl die Ver-
dampfungsrate in Abbanglgkezt von der Abbrandzeit darge-

:-Stellt..
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Abb. 41: R&ntgenaufnahmen einer mit Zn0 gefiillten Anode
wdhrend des Abbrandes (chne Magnetfeld).
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Abb. 42: Zeitlicher Verlauf der Verdampfungsrate
verschiedener Metalloxide.

Die Verdampfungsrate wurde ebenfalls bei verschiedenen
‘Magneifeldstdrken gemessen. ErwartungsgemiB zeigte sich
‘eine ganz erhebliche Beeinflussung der Verdampfungsrate
~durch das Magnetfeld, wenn auch die Wirkung bei den einzel-~

nen Oxiden unterschiedlich war.




Die Wirkung des Magnetfeldes ist u.a. abhdngig von den
physikalischen Daten der Substanz und von der Anodentem-
peratur. Eine Anderung der Anodentemperatur wirkt sich
dabel stdrker auf eine Substanz mit geringer Verdampfungs-
wérme als auf eine schwerfliichtige Verbindung aus. Als
Beispiel sind in Abb. 43 und 44 die Verdampfungsraten
der Substanzen Pb0 und Ga,0q in Abh&ngigkeit vom Magnet-
feld dargestellt. Der stirkere IinfluB des Magnetfeldes
auf das leichtfliichtige PbC ist in Abb. 43 deutlich =zu
sehen. Im Vergleich dazu ist beim 63203 eine erheblich
geringere Wirkung des Magnetfeldes (Abb. 44) festzu-
stellen. In diesem Falle ist die Temperaturerhdhung

fiilr eine stdrkere Steigerung der Verdampfungsrate des

schwerfliichtigen Galliumoxids noch nicht ausreichend.

x
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.
[ .
'

Verdampfungsrate [Mol/s]
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E

Abb. 43: Zeitlicher Verlauf der Verdampfungcrate
) - von Pb0  in Abhdngigkeit von der Magnet-
~feldstdrke = 0 R RN KA RN R P TRTID T
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Abb. 4#: Zeitlicher Verlauf der Verdampfungsrate
von Ga,03 in Abh&ngigkeit von der Magnet-
feldstdrke.

Bogenform und Bogendiagnostik bei Anwendung eines Magnet-

feldes

Wie bereits mehrfach betont, beeinfluBt ein Magnetfeld
die Form des Lichtbogens und dadurch, indirekt, auch
das spektroskopisch wichtige Geschehen im Plasma. Bei
Anwendung eines homogenen Magnetfeldes &ndert sich die
Bogenform von einer Kugel oder einem Zylinder infolge
der Rotation und der Helixbildung zu einer Art Glocken-
form. .En Abb. 45 ist die Bogenform, fotografiert bei
verschiedenen Magnetfeldstdrken, dargestellt.

Fiir diese Untersuchungen wurde die Anode mit Alkaliele-

menten dotiert. Auf den.Biidern“Sind'der heife, weiB

strahlende Bogenkern und die kilhleren Randzonen des Licht-

bogens gut zu unterscheiden. In diesen Randzonen ist die

' Plasmatemperatur 0 niedrig, dak nur noch die leicht




Abb. 45: Anderung der Bogenform bei Anwendung homogener
Magnetfelder unterschiedlicher Stdrke.

anzuregenden Alkalimetalle emittieren. Diese Emission
wird bei Anwendung eines Magnetfeldes vor allem im Anoc-

denbereich noch weiter nach aufen verlagert.

Ahnlich wie auf die visuell wahrnehmbare Form des Bogens
hat das Magnetfeld auch einen groefen EinfluR auf die

.

Linienintensitdtsverteilung. Bei Anwendung eines Magnet-
feldes verschiebt sich die Zone, in der eine bestimmte
Linie noch eine meRbare Intensitdt emittiert. Dabei ist
natlriich die Feststellung der Lage der Grenze zwischen
meBbarer und nicht mehr meRbarer Intensitdt von der MeR-
empfindlichkeit abhdngig.

Der maximale Radius, bei dem noch Anregung einer Linie
stattfindet, wurde in Abh&ngigkeit vom Magnetfeld bel
verschiedenen Elementen in drei Bogenbereichen (Kathode,
Anode, Bogenmitte) bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abb. 46
dargestellt.

Im Kathodenbereich und Mittelbereich des Bogens wird filr
alle untersuchten Elemente dieser Radius mit steigender
Magnetfeldstdrke kleiner.

Im Anodenbereich wird der Radius mit wachsendem Magnet-
feld gréBer oder bleibt im wesentlichen gleich, was mit

der durch die Rotation des Bogens auftretenden Verbreil-
 térung der Bogenform ilibereinstimmt, wie es auch aus den
Fotografien zu ersehen ist. Unter der Annahme der Zylinder-

" gymmetrie des Lichtbogens sind die angegebenen Radien als
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Radien der Kreise des Jjewelligen Bogenquerschnitts anzu-
sehen, auf denen eine Spektrallinie mit der meBtechnischen
Emissionsdichte "Null"™ ausgesandt wird. Flr jedes Ele-
ment stellen somit die in Abb. 46 elngezeichneten Punkte
einer bestimmten F im Abl

uf von der

4}

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

diese '"Null-Aquidensiten"fiir die vier Elemente bel

‘den verschiedenen Feldstirken als Lingsschnitt durch den

Lichtbogen dargestellt.

_Fiir einige Elemente, vor allem die der Alkali—1Qnd_Erdu

alkaligruppe, die starke Linien im sichtbaren Bereich




Abb. 47: Axialer Verlauf der "Null-Aguidensiten" der
Elemente Zn, Hg, Ga und Tl bel verschiedenen
Magnetfeldstdrken.

~.emittieren, besteht die Mdglichkeit, die Intensititsver-
~teilung direkt im ganzen Bogenbereich zu registrieren.
~-Dabei wird von Interferenzfiltern, deren Transmissicns-

. kurve eine genligend kleine Halbwertsbreite hat, Gebrauch
gemacht. Flir die hier beschriebenen Versuche wurde das
wvom Bogen ausgehende Licht nach Durchgang durch das

Filter mit einer automatisch arbeitenden Kamera re-

oogistriert. Der Bogen wurde in Absté&nden von etwa 0,15 s

fotografiert. Beim Abbrand einer mit Natrium dotierten
Anode wurde auf diese Weise der zeitliche Verlauf der

TNamD-Linie untersucht.




Auffillig war bei diesen Untersuchungen, daB die Emission
erst mit einer Verzdgerung von etwa ©.75 s beginnt.
Die Emission setzt dann zuerst im Kathodenbereich ein,

um sich von hier zur Anode hin auszudehnen (Abb. 4g8j.

1,258 i5s 1,75g 20s

Abb. u48: Riumlich~zeitliche Anderung der emittierten
Na-D-Linie.

Der Grund hierfiir liegt in der niedrigen Normtemperatur
der Na-D-Linie von etwa 3800 K. Bei Temperaturen um 5500 K
bis 6ooo K, wie sie im Lichtbogen vorherrschen, betrdgt

g Q.

“die Intensitdt der Na~D-Linie nur noch 5-1o % des Maximal-~
. 80) oA . N o2 Ly - o A a4 -+
wertes {Abb. &8). Bei diesen Bogentemperaturen liegt
wegen der leichten Ionisierbarkeit der grdRte Tell des
‘Natriums in Ionenform vor. Diese werden zur Kathocde trans-
portiert. An der Kathode werden sie neutralisiert und auf-
grund der Konvektion als Atom in die bedeutend kiihleren
"Regionen oberhalb der Kathodenspitze und weiter von.der

Bogenachse ‘weg transportiert-und -dort-angeregt.’
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Abb. 49: Intensitédt der Na-D-Linie in
Abhdngigkeit von der Temperatur
(aus 80J)

EinfluB von Ga29g auf die Linienintensitdt von Spuren-

elementen
Als Abschlub der spektroskopischen Untersuchungen mit
einer Graphitmatrix sollte schlieflich noch die Wirkung

von Ga203 als Zusatzsubstanz auf das Nachweisvermdgen

von Spurenelementen geprlift werden. Da die Wirkung des
Ga203 - wie eingangs gesagt - zum Teil auf Anderungen

der Jonisationsgleichgewichte beruht, wurde untersucht,
inwieweit dieser EinfluB von der Konzentration des Ga203
abhdngt. Als Testelemente filir die Analyse der Intensitdts-
dnderungen wurden die Elemente T1l, Zn, Hg und Cu gewdhlt.
Die Konzentration dieser Elemente in der Graphitmatrix
betrug bei:

Tl: o,4 %3 . Zn: 0,25 %3 Cu: 0,5 %3 Hg: 0,5 %.

Die gemessenen Intensit&ten wurden auf die jeweiligen

Intensitdtswerte, die bel Abwesenheit von Galliumoxid

gefunden wurden, normiert. Das Galliumoxid wurde bis zur
o,

Konzentration von 15 %, bei Ti'20 % zugesetzt (Abb. 50).

Aus dieser Abbildung ist.unmittelbar ersichtlich,. dak-

sich dabei das Thallium wesentlich anders.als die drei.

restlichen Elemente verhilt:
Fir Thallium ergibt.sich bei allen Ga,0,-Konzentrationen
elne ganz erhebliche Inten51tatserhohung, wdhrend belz_

den anderen Elementeq ‘nur -bis .zu.einep. Konzentration.

von 0,1 bis 0,2 % Ga,0, eine leichte Linienverstdrkung

273

fauftritt Bel h8heren Ga203 Konzentrationen werden -
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Abb. 50: Intensitdtsdnderungen der Spektrallinien
von Hg, Zn, Cu und Tl in Abhdngigkeit von
der Ga-Konzentration.

Konzentration: Tl: o,4 %; Zn: 0,25
Cu: ©,5 %3 Hg: 0,5 %.
Elektrodenabstand 4 mmy I = 1o A).

dagegen die Intensitéten von Zn, Cu und Hg deutlich ab-
geschwdcht. Allerdings wird auch die Intensititssteige-
rung der Thallium-Linie oberhalb 0,2 % Ga,05-Zusatz

geringer.

Eine Deutung dieser Vorginge kann durch die weiter oben
in Kap. 3.4 diskutierte Anderung der T0ﬂ1sat10psglelch—"
gewichte gegeben werden. Zusdtzlich’ aber tritt bei
hohen Gallium~Konzentrationen eine Temperaturabsenkung auf,
die z.B. beil 5 % Ga,0,-Zusatz bereits 800 Grad betrdgt:
(Abb.52). Diese Temperaturerniedrigung beeinfluft Ele-
mente mit hohem Ionisationspotential nur-wenig (Abb.'Si),
fihrt aberﬂdennochfwéggn des-étarken Einflusses-def T

‘Temperatur-in der Exponentialfunktion der-Gl; 8,;S,.8;
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die im wesentlichen den Anteil thermisch angeregter Atome
in einem Plasma beschreibt, zu erheblichen Intensitdts-
dnderungen. ' ' '

Da die Intensit&tsdnderung sowohl von der'GaQOS—Konzen_
tration als auch vom Ionisationspotential abh&ngig ist,
wurde in Abb. 53 die Intensitdtsdnderung fir verschiedene -
GaQOs-Konzentrationen in Abhdngigkeit vom Ionisations- |

potential der Analysenelemente aufgetragen. Diese Unter-




suchungen gestatten die Feststellung, dal zwischen dem
Ionisationspotential eines Elementes einerseits und der
durch Gazongusatz erzeugten Intensitdtsd&nderung anderer-
seits flr Jjede der gepriiften GazogﬁKonzentrationen ein
eindeutiger Zusammenhang besteht.

Aus dem Diagramm {(Abb. 53) ist zu entnehmen, daB bei Ele-
menten mit einem lonisationspotential unter 7 eV eine In-
tensitdtserhthung bis zu einem Galliumoxidgehalt von

15 % auftritt. Bei Elementen mit h&herem Ionisationspo-
tential ist der Effekt von 83203 nur bei geringen Kon-

zentrationen positiv, so da® in einer Graphitmatrix fir die

meisten Elemente die optimale Gazongonzentration unter

etwa 0,5 % liegt.

= 0,05% Ga
e 0t %Ga
[+ 0.5 Q/DGG.
o 1,0 %Ga
A 2,0 %% Ga
&a50 %G|
s 50%06e |

L

0.1

. ¥ T T
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Abb. 53: Anderung der Linienintensitdten von
i Spurenelementen mit unterschiedlichem
“Ionisationspotential bei verschiedenen
Gallium=-Gehalten.
(T1l: o,4 %3 Zn: 0,25 %3 Cu: 0,5 %;
Hg: ©,5 %; Elektrodenabstand 4 mm.
1 . T




Experimentelle Durchfiihrung und Versuchsergebnisse bei

Einflub eines Magnetfeldes und Ga203 bzw. Teflon als

Zusdtze bei einer Mischung von T102 und Graphit als

Matrix

Gegenliber dem Einsatz einer Graphitmatrix treten bei der
Verwendung von TiO als Matrix bel der Emissionsspektrosko-
pie esinige qﬁhWﬁewka eiten wZhrend des Abbrandes auf.

Da reines T:LO2 nur eine geringe elektrische und auch

eine schlechte thermische Leitf&higkeit aufweist, ist die
Verdampfung aus der Anode sehr unregelmdBig und findet
unter starkem Spriihen statt. Um einen besseren Abbrand

zu erhalten, wurde flir einen Teil der hier beschriebenen
Versuche die Probensubstanz mit dem elektrisch gut lei-
tenden Graphit vermischt. Anhand von Vorversuchen wurde
festgestellt, dak das optimale Gewichtsverhdltnis von
TiO2 zZu Graphit (m8glichst hoher TiOQPGehalt beli m&g-

i } etwa 1:1 ist.

Bei der Analyse von Graphit wurde gefunden, daB ein Zu-
satz von Ga203 oder die Anwendung eines Magnetfeldes

bel einigen Elementen einen glinstigen Einfluf auf die
Linienintensitdt ausliben.,

Auch bei der Analyse von TiO2 sollte deshalb untersucht
werden, inwieweit Zus&dtze oder ein homogenes Magnetfeld
dhnliche Auswirkungen auf die Linienintensitdt der Spu-
Penelemente ‘haben. . _

Da sich beim Graphit eine MagnetfeldStarke von 1loo G
.als am gunstlgsten erwiesen hatte, wurde auch beim
Titandioxid ein Magnetfeld dieser. Stdrke benutzt. Als
Zusatzsubstanz wurde, aus den gleichen Uberlegungen
.heraus wie 5§im Graphit, Ga,0,4 -eingesetzt. AuBerdem
scllte aber noch, wie in Kap 3.4.behandelt, die erkung -

. von Fluor durch Lugabe von Teflon uberprurt werden




1.1

‘Bogenbrennspannun

Fir die Untersuchungen wurden folgende Matrixmischungen
eingesetzt:

a) o % Ti0,

b) 50 % Ti02 + Lo
c) 50 % Ti0, + 4§

s

+ 5o Graphit,

oe

Graphit + 1o % Ga2039
Graphit + 5 % Teflon.

oP

In Vorversuchen wurden auch Proben mit 2 % GaQOstehalt
untersucht, wobel aber festgestellt wurde, dal die
Anderungen hinsichtlich der Linienintensit#t und der
Plasmatemperatur so gering waren, da® 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, Tl und Zn verwendet.
Quecksilber wurde nicht eingesetzt, da zur Erzielung
einer hinreichend hohen Linienintensitit dieses Element
in so hoher Konzentration hdtte eingesetzt werden missen,

da® es zu einer erheblichen St6rung des Abbrandes ge=

.

kommen wdre. Die vier genannten Elemente wurden in

folgenden Konzentrationen eingesetzt:
I -

Cu: 6 . 1o -
B: 8,5 . 1o
Ti: 1,7 . 1o

-1
Zn: 3 . 1o ~ %.

%, '
-3
-3

_-
i

Flir ein gutes Analysenergebnis ist-es wichtig, daB die
die Verdampfung beeinflussenden Parameter wdhrend der
gesamten Abbrandzeit mdglichst konstant sind. Von die-
sen Pérametern hidngen mittelbar und'unmittelbar in

starkem MaBe die Bogenstabilitdt, das Abbrandverhalten

des Probenmaterials und die Linienintensititen ab.
Zur Untersuchung”des Einflusseszder-Zusétze auf die

Bogenstabilitdt wurden wihrend des Abbrandes der TiO,-

.Graphitmischungen die Bogenbrennspannungen aufgezeichnet,




die empfindlich auf Unregelmdfigkeiten im Bogenbrand

reagierten. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in

Abb. 54 dargestellt. Dabel zeigte sich, dak ein Zusatz

von 1o % Ga203

zur Probenmischung eine gleichmifige

Brennspannung mit geringen Schwankungen bewirkt und

somit die Bogenstabilitdt glinstig beeinflult.

50% 1i0y
50% ¢
Qf’yj fa¥e)
40- o8
3é-
7 f*“.‘
24

Brennspannung
|

LI - |

50% Ti0y 50% Ti0y 56% Tioy
£0% ¢ i5% C 50% &
0% 55253 5% Tefion

as 28 066

Abb. 54: Brennspannungsverlauf beim Abbrand einer TiOZ—
Graphitmischung mit verschiedenen Zus&tzen
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,

XKap. 4.3

deutlich wurde, darauf zurickzufthren, dak

3
_.Gazes sehr gleichmdfig verdampft und dadurch die Plasma-

parameter stabilisiert.
Ein Zusatz von Teflon zur Probe flihrte dagegen zu einer

_-Verstdrkung der Brennspannungsschwankungen. Ursache

- hierflr sind die bereits eingangs genannten chemischen




5)

Reaktionen des Fluors mit dem Matrixmaterials . Dabei
werden grifere Mengen TinhMolekﬁle gebildet, die relativ
leicht verdampfen.

Die Verdampfung findet so schnell statt, daf die normalen
Plasmavorgidnge und die Konvektion gestdrt werden und

als Folge davon die Instabilitdt des Bogens zunimmt.

Welil wdhrend des Abbrandes die verdampfbare Substanz-
menge und die Fluorkonzentration in der Anode kon-
tinuierlich abnehmen, sinkt die Verdampfungsrate mit
foftschreitender"Abbrandzei't3 siehe etwa auch Abb. 42,
Dadurch steigt der elektrische Widerstand im Bogen und
demzufolge nimmt bei konstanter Stromstdrke die Brenn-

spannung mit der Abbrandzeit zu.

. Ein zusdtzliches Magnetfeld von loo G Ubt auf die Kon-

tinuitdt des Bogenabbrandes bei allen Probenmischungen
einen negativen EinfluB aus. Grundsdtzlich ist die Wir-
kungsweise eines Magnetfeldes hier die gleiche wie in
Kap. 4.2 diskutiert. Da aber der TiO,-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 Zentrifugalkrdfte hier deutlich
grdBer als beim C-Bogen. Dadurch wird das Strdmungsver-
halten des Bogens sehr stark gestdrt, was sich in star-
kKen Schwankungen der Brennspannung und in einem Flackern

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

Wie bereits mehrfach betont, llben die Zusdtze zur Matrix

fund'ein'homogenes Magnetfeld verschiedene Einfliisse auf

‘die Intensitdten der Spektrallinien aus. Um den EinfluB

der Zusdtze ohne Magnetfeld zu erfassen, wurden die

'gemessenen LinienintensitZten auf die entsprechenden

~Linien der Probe bezogen, bei ‘der die Matrix ‘ohne Zu-

“gdtze vorlag. Alle Messungen wurden bei O G durchgeflhrt.
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Die Ergebnisse zeigt Abb. 56. Man sieht, da® durch den
Zusatz von 1d % Ga203 die Linienintensitdt bei den ge-
suchten Spurenelementen, ndmlich Cu,: B, Tl und Zn merk-
lich erhdht wird, wdhrend die Intensitit der Titanlinie

stark reduziert wird.

Eine Erkl&rung dieser Erscheinung kann die fraktionierte
Des : e bieten. Durch
diesen Prozeﬁ-wirdfdie:Teilchendichte der Spurenelemente
gegenliber der von_Titan erhdht. Dieser Effekt verstdrkt
den Einflu®, der durch die vom Gallium hervorgerufene
Temperatur- und ElektronendichteerhShung im Plasma auf
die Spektrallinien ausgeht. Die Wirkung des Galliums

auf die Temperatur und die Elektronendichte alleine
.reicht fiir die Erzeugung der beobachteten Intensitidts-
dnderungen dagegen-nicht aus. -

~Wie ebenfalls:aus Abb. 56.zu.entnehmen ist, fihrt ein
Zusatz:von 5 % Teflon zu einer starken: Abschwdchung der

Intensitdten-der Emissionslinien der. :wier Spurenele-




mente; die Intensitdt der Titanlinie wird dagegen er-

heblich verstirkt. Dieser Effekt ist auf den sehr groben

Unterschied in den Bildungswirmen der Fluoride des

Titanseinerseits und der Spurenelemente andererseits zu-

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

vorzugt Tin verdampft.
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Relative Intensitdtsénderungen der Spuren-
element- und Titanlinien bei Anwendung ver-
schiedener Zusdtze zur TiO,-Graphitmischung.

Intensitdt in der Mischung 50% Graphit -
50% TiO2 '
-2 -3
6.1i0 “%; Tl: 1,7.107°%;
8,5.10"§% Zn: 0,3% '
and % mm; I = 107 A}

- o s . . .
Intensitdt in der Mischung mit Zusdtze

B e

(Elektrodenabs

Unm die Wirkung des Magnetfeldes auf die Linienintensitdten

ohne den Einflul der Zusdtze zu erfassen, wurden filr
jede Mischung die Intensitdten mit und ohne Magnetfeld-

-anwendung. verglichen. Die Intensitdten bei Anwendung

 eines-Magnetfeldes'Wurden normiert auf die Intensitdten




in der entsprechenden

gaben sich die in Abb.

Matrix ohne Magnetfeld. Dabeil er-

57 dargestellten relativen Inten-

sitdtsdnderungen.
BF3 - 265,4 kecal/Mol
CuF2 - 126,8 "
T1F - 33 "
ZnF, - 187,89 "
TiFQ - 370 "
Tab. 3: Bildungswdrmen der Fluoride der

Abb.

untersuchten Elemente

50% 710, 50'% Ti0
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EinfiuR eines homogenen Magnetfeldes auf die

"Linienintensitdt von Spurenelementen und Titan

in einer Ti0,-Graphit-Mischung beil Anwendung
verschiedener Zus&tze.

T1006 Intensitdt in der Mischung mit Zusatz bel 1006
Io ¢ Intensitdt in der Mischung mit Zusatz bel 0 G
Konzentration Cu: 6.107%%; B: 8,5.1073%; T1: 1,7-1073%;

Zn: 0,3%;

(Elektrodenabstand 4 mm; I = 1o A)




Die Intensitdten der Spurenelemente werden hier viel weni-
ger geschwdcht als die Intensitdt der Titanlinien. In der
Mischung mit Teflonzusatz bewirkt das Magnetfeld sogar
eine relative Erhdhung einiger Spurenelementintensitdten
gegeniiber der gleichen Matrix bei O G.

Die wichtigste Auswirkung des Magnetfeldes ist hier,

da® die Intensitdten der Titanlinien bis auf 1/1o ihrer
Werte bei 0 G erniedrigt werden.

Bei der Analyse von TiO2 kann also ein Magnetfeld jeden-
falls dann eine sinnvolle Anwendung finden, wenn es not-
wendig oder wiinschenswert ist, die Intensitdt der Linien
von Titan sehr stark abzuschwichen. Allerdings wird man
dann im allgemeinen auch eine, wenn auch wesentlich ge-
ringere, Abschwichung der Linien der Spurenelemente in
Kauf nehmen miilssen.

SchlieBlich wurde noch gepriift, wie sich die gleich-
zeitige Anwendung von Zusatzelementen und Magnetfeld

auf die Analyse von TiO2 auswirkt. Hierfiir wurden, ent-
sprechend den anderen Untersuchungen, die Linieninten-
sitdten der Spurenelemente und von Titan unter diesen
Bedingungen gemessen und auf die entsprechenden, gdnz-
lich unbeeinfluBten Linien bezogen (Abb. 58).

Wie auch hier, schon anhand der Brennspannungen festge-
stellt wurde, iibt das Magnetfeld einen unglinstigen Ein-
fluB® auf das Abbrandverhalten aus. Durch die Bogen-

rotat n starkes Sprihen der Anodensubstanz

s
p

auf. Dadurch werden, Wie Abbn_SB zeigt, die Linienin-
tensitdten sowohl;dériSpuPenelemente éls-auch des Matrix-
elementes deutlich ébgeschwécht='Ein‘Weiterer Grund

fliir die Intensitdtsdnderungen durch die Zusdtze, das
Magnetfeld oder eine Kombination beider kann in der

dabei eintretenden Anderung der'Pl@smaparameter,'wie
Temperatur, Elektronendichte bder_Teilchendichte gesehen

" werden.:
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Abb. 58: Relative Intensitdtsdnderung der Spurenelement-

und Titanlinien durch verschiedene Zusédtze zur
Ti0,-Graphit-Mischung bei gleichzeitiger Anwen-
dung eines homogenen Magnetfeldes.

® _ Intensitdt in der Mischung mit Zusatz bei 1oo G

I
bei 0 G
Cu: 6.1072%; B: 8,5.1073%; T1:
Zn: ©,3%;,
(Elektrodenabstand 4 mm; I = 1o A)
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Um die Beeinflussung der Plasmatemperatur durch Zusdtze
und Magnetfeld zu prifen, muBten entsprechende Messungen
durchgefihrt werden. Allerdings war hier die weiter oben
bereits beschriebene Zweilinienmethode nicht anwendbar,
da eine der erforderlichen zwei Linien durch eine starke
Titanlinie tberdeckt war. - |

Un dennoch eine Tempefaturmessung vornehmen zu kdnnen,
wurde von der Einlinienmethode unter Benutzung von

Titan IT-Linien Gebrauch gemacht. Die Intensit&t einer
Linie ist, wie in Kap. 2.1 erldutert wurde, mit der fol-
genden Formel zu erfassen:

I = gAwen 2. (1-K) (31)

at exp (—Ea/kT)

: 1
Iionz gA.U.nf . W .exp (~Ea/kT) (32)

Tntensitdt in der Mischung 50% Graphit- 50% TiO

2

1,7.10—3%;




Hieraus ergibt sich, dal in Ej%jy proportional zu Ej ist.

Der

die

Fir
net

Die

Zusammenhang zwischen 1n E—%:T'und E_ ist also linear,

a
Steigung der entsprechenden Geraden ist - 1/kT.

mehrere Titanlinien wurden die Werte 1n EEKTT berech-
und gegen das Anregungspotential aufgetragen (Abb. 59).

bendtigten gA-Werte wurden dem NBS-Tabellenwerk von
6)

. . 8 .
Corliss und Bozman entnommen .

Aus

den Steigungen der so ermittelten Geraden wurden die

Temperaturen berechnet. Diese sind in Tab, 4 zusammenge-

L\
A
L]
123
5,04
Abb. 59:
s Temperaturbestimmung
e o nach der Einlinien-
methode aus den Inten-
4,0 sitdtswerten von Ti-
" tanionenlinien
:3‘0-
@
]
20 - :




50%C - SO%TiO2 Lo%C - So%TiO2 LE%C - 50%Ti02
10% Ga,0 5 % Teflon
273
0 G 5925 K 5450 K 58c0 K
ic00 G g2u5 K 5600 K 5530 K

Tab. 4: Temperaturen eines Ti0,-Plasmas bei An-
wendung von Zus&tzen und einem homogenen
Magnetfeld

Ahnlich wie beim Graphit erh&ht auch hier
mit 1oc G die Plasmatemperatur, auler bei
tigen Mischung; hier wird durch eine erhdhte Anoden-
eratur (hdhere Leistungsaufnahme bei Magnetfeld)

die Verdampfung von Fluoriden aus der Ancde erhdht, wo-
durch eine Kilhlung des Bogens verursacht wird. Ein Zu-
satz von Ga,0, fiihrt durch Erhdhung der Leitfdhigkeit

des Plasmas zur Erniedrigung der Plasmatemperatur um

etwa 500 Grad. Als Folge der Temperaturabhdngigkeit des
BoltzmannKoeffizienten und des Ionisationsgrades hat

diese Temperaturdnderung direkten Einfluh auf die Linien-
intensitdt, so daR sich deren Anderung dadurch zum Teil

erklidren 1lEBt.

Wie bereits mehrfach bemerkt wurde, k&nnen Zusatzele-

. .
atiyve Fin-
arTive L£Ar

4 i

mente nicht nur positive, sondern auch neg
flisse auf die Nachweisbarkeit von Spurenelementen
ausliben. 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.




Um eine geeignete Kombination einer Titan I- mit einer
Titan II-Linie zu finden, wurde zundchst die Elektro-
nendichte mit Emissionslinien von Magnesium gemessen,
das in einer Titanmatrix geldst war. Mit Hilfe der
nachfolgenden GL. 34 wurden dann die MeRergebnisse

mit den entsprechenden Resultaten mehrerer
Titan I/Titan II-Linienpaare verglichen.

+ +
log(p,) = -log %— ~-log giﬁ - 5§”O-(vi+va+«va)

~~
[45
et
~

- 2 log T - 6,18

Die bendtigten gA-Werte wurden der Literatur (86) ent-
nommen.

Dabei ergab sich, daf aus mehr als 6o Titan II - Titan I
Linienkombinationen die beiden Linien Ti I 2657.2 &

und Ti II 27156,25 & den gleichen Elektronendruck er-
gaben wie die Mg-Linien.

Fllr die Grundmischung mit 50 % ’I‘iO_2 und 50 % C betrug
der Elektronendruck mit und ohne Anwendung cines Mag-

netfeldes:

100 6+ p, = 5,65 . 1o - (em )




Die Boltzmann-Gleichung, die die Linienintensitdt be-
schreibt (Gl. 34), enthdlt die drei Parameter Ionisations-
grad, Bogentemperatur und Teilchendichte, die einen
starken Einfluf auf die Linienintensitdt haben:

4 E (34)
I=% .g.Av.n. (1-Kk) . explogp)

Dabei ist der Ionisationsgrad seinerseits von Temperatur
und Elektronendichte abhingig.

Eine Intensitdtsdnderung einer Linie kann nun aufgrund
von Anderungen eines oder mehrerer dieser Parameter
zustande kommen. Bei Kenntnis der Anderung der Intensitdt,
der Temperatur und des Elekitronendruckes kann man an-=
hand von Gl. 34 die Anderung der Teilchendichte n wie
folgt berechnen:

Die Linienintensit#ten lassen sich flir zwel verschiedene

Abbrandbedingungen in folgender Weise darstelien:

E
Av 35)

ZA .:-g-?- . HA . (1_ G{A) . exp (_TJ{_%.)A; (

1 ~ 553- (1o o) . o taEE> (36)

B- z "B T’ &P KT’

Die relative Intensitdtsidnderung IA/Ié:kann direkt ge-
messen werden. Durch Messung der Temperatur und der

Elektronendichte in beiden Spektren'léﬁt sich die Ande-

s

ung im Faktor F=(1-& ). exp (- E_/kT) berechnen.

Die Intensitdtsdnderung I,/I; kann dann gemdh Gl. 37

dargestellt werden:




gAv
Z Yo Ta | Nata (37)
g?v NB FB NB.FB

Aus den Intensitdtsdnderungen wird bei Kenntnis der Ande-

rung des Faktors FA/FB die Anderung der Teilchendichten

NA/NB

berechnet.

Auf diese Weise wurden die Teilchendichtednderungen auf-

grund von Zus&tzen berechnet (Abb. 60).

Abb.
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Anderungen der rvelativen Teilchendichten von
Spurenelementen und Titan bei Anwendung veﬂschle-

“ ~dener Zusdtze zur T102 Graphit=Mischung

n

= Teilchendichte in der Mischung mit Zusdtzen
Teilchendichte in der Mischung 50% Graphit-
50% TiO2

'”Konzentration Cu: 6. 10"2%; B: 8,5.107°%;

Tl: 1,7.107%%; Zn: 0,3%; -
(Elektrodenabstand L mm; I = 10 A)




Aus der Abbildung ist ersichtlich, daB der positive Ein-
fluR des Ga,0, nicht nur auf eine Anderung der Temperatur
und der Elektronendichte zuriickzufilhren ist, sondern auch
auf eine relative Teilchendichteerh8hung im Plasma. In
diesem Fall beglinstigt das Ga203 anscheinend die frak-
tionierte Destillation der Spurenelemente, so daB diese
im Vergleich zum Matrixelement bevorzugt verdampfen. Ein
Zusatz von Teflon bewirkt den entgegengesetzten Effekt.
Infolge Erhéhung des Titananteils im Plasma findet eine
deutliche Verminderung der Teilchendichten von Spuren-
elementen statt. W&hrend des Abbrandes reagiert das
Teflon in der Anode bevorzugt mit dem Titandioxid auf-
grund der sehr hohen Bildungswdrme des TiFu (Tab. 3).
Hinzu kommt noch der hohe Titangehalt. Hierdurch wird

die Verdampfung des Titans gegenilber der der Spuren-
elemente beglinstigt, und die velative Teilchendichte

der Spurenelemente im Plasma wird notwendigerwelse re-
duziert.

Um die Wirkung des Magnetfeldes chne den EinfluB der
Zusdtze auf die Teilchendichte zu untersuchen, wurden die
Teilchendichtednderungen mit und ohne Magnetfeld flr jede
einzelne Mischung berechnet (Abb. 61).

Aus Abb. 61 ist ersichtlich, daB auch hier Intensitdts-
dnderungen nicht allein die Folge von Elektronendichte~
-und Temperaturidnderungen sind, sondern ebenfalls von gros-
ISen Anderungen der Teilchendichten herriihren, die beson-
ders auffdllig in der Matrix mit Teflonzusatz auftreten.
Der Grund flr die starke Erniedrigung der Titankonzen-
“tration ‘gegenliber der Spurenelementkonzentration kdnnte:
darin liegen, daR die Spurenelemente hauptsidchlich als
Atome im Plasma vorliegen und das Titan in Form der
Molekiile TiO und TiFu in das Plasma gelangt,aus denen erst

anschlieBend das Titan als Atom abgespalten -wird. -
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Abb. 61: EinfluBR eines homogenen Magnetfeldes auf die relative

T Teilchendichte von Spurenelementen und Titan in einer
Ti0,-Graphit-Mischung bei Anwendung verschiedener
Zusdtze:
"100G _ Teilchendichte in der Mischung mit Zusatz bei 1006
n g Tellchendichte in der Mischung mit Zusatz bei O G
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Konzentration Cu: 6.10-2%; B: 8,5.1073%; T1: 1,7.107%%;
Zn: 0,3%;
(Elektrodenabstand 4 mmy; I = 1o A)

Die Plasmarotation hat flir diese relativ grofen,schweren und
ungeladenen Moleklile zur Folge, dal sie aus dem Bogen heraus-
transportiert werden, was einer Verarmung von Titan im Plasma
gleichkommt. _

Der EinfluB einer Kombination von Zusatzsubstanzen und einem
Magnetfeld wurde schlieflich ermittelt, indem die Teilchen-
dichten im Plasma einer bestimmten Mischung bei Anwendung

von Zusétzen und Magnetfeld mit den entsprechenden Teil-

- 'chendichten bel 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
Anwandung des Magnetfeldes reduziert. Eine Ausnahme bildet
_nur das Bor, obwohl die Teilchendichtezunahme auch hier

“nur minimal ist.




Sogar der glnstige Einfluf ven Ga,y0, wird durch
das Magnetfeld verhindert. Der Grund daflir liegt in dem
schlechten Abbrandverhalten und der verringerten Bogen-
stabilitdt bei Anwesenheit des Magnetfeldes. Als Vor-
teil des Magnetfeldes kann allerdings die Tatsache be-
trachtet werden, dah die Teilchendichte des Titans im
Vergieich zu der der Spurenelemente sti&rker herabge-

setzt wird.

50 Ti04 50% Ti0,
50% Tio, 40%a C 45%C
n®| 50%C 10% Gay04 5% Tetlon
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Abb. 62: Relative Anderung der Teilchendichte von Spuren-
elementen und Titan bei Anwendung verschiedener
. Zusédtze zur T102 Graphit-Mischung und glelch=
o zeltlg angelegtem homogenem Magnetfeld.

% _ Teilchendichte in der Mischung mit Zusatz bei

U 7 Tellchendichte in der Mischung 50% Ti0, -

_ 50% Graphit bei 0G
Konzentration Cu: 6.10"2%; B:'8,5.1o=3%; Tl: 1,7.1073%;

Zn: 0,3%;
(Elektrodenabstand 4 mm; I = lo A)
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Verwendung einer reinen TiOz—Matrix

Bei den bisher besprochenen Untersuchungen an Mischungen
von TiO, und Graphit ist es mdglich, daB eine Beein-

2
fiussung der Ergebnisse durch den Graphitanteil in der

Probe erfolgte.

Obwohl das Abbrandverhalten von reinem TiO2 oder Ti02
mit Zusitzen schlechter ist als das der Mischungen mit
Graphit, wurde versucht, auch in diesem Fall den EinflulB
von Zusdtzen auf die Linienintensitdten zu messen. Neben

dem reinen Ti0, wurden folgende Mischungen verwendet:
2
& T3 %
S0 % TlOQ + lo % 63263
95 % TiG, + 5 % Teflon

90 % TJ_O2 + 1o % (NH4)3 GaF6

Als Spurenelemente wurden folgende Elemente in Form ihrer

Oxide eingesetzt:

Cul : 0,05 %
B,0, : 0,01 %
Z;OV 1 0,25 %
Fe203 10,1 %
MnO.2 10,1 %
A1203 : 0,1 %
MgO : 0,01 %

SiO2 10,1 %

Durch einen sehr unregelmiBigen Abbrand und ein starkes
Sprithen sind Proben, ‘die grdftentells aus -TiO2 bestehen,
. nicht geeignet, um Linienintensititen von Proben mit
verschiedenen Zusammensetzungen zu vergleichen. Da aber
die Abbrandbedingungen fiir alle Elemente in gieich-
artigen Proben gleich sind und auch das Sprihen sich
auf alle Elemente in gleicher Weise auswirkt, kdnnen
wenigstens die Linienintensitdtsverteilungen der Spu-

- penelemente ieder Probenart fir sich verglichen

werden.




Fliir die Spurenelemente Zn, Cu, Mn, Fe, Al, Si, B und

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

denen Zusétzen die axialen Verteilu%gen der Linieninten-

sitdten gemessen. Diese Spurenelemente wurden deshalb

untersucht, weil sie im technischen TiO2 vorliegen

kdnnen.

In Abb. 53 sind die Ergebnisse dieser Messungen bei einer

reinen TiOQ-Matrix dargestellt.Dabei sind alle Intensitéts-—

werte auf die entsprechenden Intensititen vor der Kathode normiert

Nach der Lage der Intensitdtsmaxima lassen sich die Ele-

mente hier in zwel 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 Intensitdten eine
relativ gleichmidfige Verteilung aufweisen.

Die Elemente der zweiten Gruppe, deren Intensitdtsver-

teilungen'also eine Ahnlichkeit mit der -von Titan auf-

welsen, zelgen auch in ihren sonstigen Eigenschaften

eine Ubereinstimmung mit dem Element Ti.

Entsprechende Messungen wurden zur Analyse einer Matrix

aus Ti02 mit 5 % Teflon ausgefihrt. Es wurden dabei die
gleichen Spurenelemente eingesetzt. Die Ergebnisse zeigt

n
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Abb. B4. Abgesehen von Bor, das eine deutliche Intensi-
<

die Elemente &hnlich wie bel einer reinen TiOQ»Matrix.

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

vor der Anode angeregt oder zeigen eine ziemlich gleich-

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

Mg und Ti haben ihre stdrkste Anregung im Kathoden-

gebiet.

Wird als Matrix eine Mischung aus %o % TiOz'und 1o % Ga,0,

eingesetzt, liegen die Anregungsmaxima aller Spurenelemente

‘auBer Gallium und Magnesium im Anodenbereich. Daraus kann

der Schluf gezogen werden, dak die hier untersuchten Spu-

renelemente in ihrem Anregungsverhalten dem Titan &hn-

a licher.als dem Gallium sind (Abb. 65).
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Die Ergebnisse der gleichen Messungen bei der Matrix,
die aus 90 % TiO2 und 1o % (NHL;)3 GaF6 besteht, bei der
alsc ein gleichzeitiger Einflu® von Gallium und Fluor
vorliegt, sind in Abb. 66 dargestellt. Die Intensitdts-
verteilung ist jetzt wieder der bel einer reinen Ti02~
Matrix &dhnlich geworden. Wieder sind beide Gruppen der
Spurenelemente zu bemerken, wobei die Trennung ausge-=
prigter ist als bei der reinen TiOz—Matrix oder der
(TiO2
Sowohl der Zusatz von Galliumoxid als auch der von (NH4)3°

+ Teflon)-Matrix.

GaF, ergeben integral eine deutiiche Intensitdtserho-
huné der Linien einiger Spurenelemente gegeniiber der
reinen TiOQBMatrixa Wichtiger als diese Intensitdtser-
h8hung ist aber das Auftreten zweler Elementgruppen.
Bei einer eventuellen Uberlagerung zweier Linien kann
ein Nachweis vielleicht doch noch dadurch durchilihrbar
sein, daB eine Linie im XKathodenbereich, die andere

im Anodenbereich gemessen wird.




Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war eg, einen Beitrag zur Verbesserung des
Nachweisvermégens von Spurenelementen in eilner Graphit-
und einer TiOz—Matrix durch die Anwendung geeigneter Zu-
sdtze und eines homogenen Magnetfeldes zu liefern.
Verbesserungen des Nachweisvermdgens k&nnen aufl mehreren
Wegen erzielt werden, und zwar durch:

a) Erh&hung der Verdampfungsrate der Spurenelemente;

b) glinstige Beeinflussung der Plasmaparameter Temperatur
und Elektronendruck;

c) VergrdBerung des Verhdltnisses der Linienintensitit
der Spurenelemente zu der des Matrixelements;
schlieflich

d) rdumliche Trennung der Anregungsmaxima fiir Linien

der Spurenelemente und des Matrixelementes.

Grund fir die Anwendung eines homogenen Magnetfeldes oder
eines Zusatzes ist es also, einen oder mehrere der oben

genannten Effekte bei der Analyse des zu untersuchenden

In dieser Arbeit wurden bel der Graphitanalyse folgende
Methoden zur Verbesserung des Nachweisvermdgens ausge-
w&hlter Spurenelemente (Hg, Zn, Tl, Ga) mit unterschied-
lichen JIonisationspotentialen bzw. Atommassen unter-
sucht: ein homogenes Magnetfeld von loo, Zoo und Yoo G
Feldstdrke und die -Zusatzsubstanz GaQO3 in mehreren Kon-
zentrationen. ' '

Bei der Analyse von Verunreinigungen (T1, B, Cu, Zn) in
TiO2 wurde aufgrund der Ergebnisse von Untersuchungen
mit Graphit nur ein homogenes Magnetfeld von 1loo G Feld-

stirke angewandt, wdhrend aufer dem Ga,0, auch noch

Teflon als Zusatzsubstanz untersucht wurde}

Im einzelnen lassen sich die Ergebnisse folgendermaBen

‘skizzieren:




1.)

2.)

3.)

4.)
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Die Wirkung eines Magnetfeldes auf die Linienintensi-
tdten hingt von dem Ionisationspotential der beteilig-
ten Elemente ab, von ihrem Atomgewicht und schlieRlich

noch von der Magnetfeldstdrke selbst. Allgemein be-

.ruht der EinfluR eines Magnetfeldes auf der Erhdhung

der Plasmatemperatur und damit der Transportgeschwin-
digkeit der Teilchen im Plasma sowie in der Erzeugung
einer Plasmarotation.

Damit durch das Magnetfeld eine Verstdrkung der Linien-
intensitidt eintritt, darf das Ionisationspotential
nicht h&her als 6-7 eV sein. Ein groRes Atomgewicht

und ein zu starkes Magnetfeld, hier lber 1oco Gauss,

vermindern die Linienintensitdt.

Die durch das Magnetfeld hervorgerufenen Verdnderungen
im Plasma beeinflussen die r&umliche Verteilung der
Linienintensitdtswerte sowohl von Spurenelementen &ls
auch von Kohlenstoff. Die Elemente mit riedrigem
Ionisationspotential (Ga und T1l) werden bei Magnetfeld-
anwendung (vor allem bei loo G) in dem flr die An-

regung glinstigen Kathodengebiet angereichert, wdhrend

(Hg und Zn) ein zweites Intensitdtsmaximum vor der

Anode auftritt.

Zwischen der Halbwertsbreite der Kohlenstofflinie

C I 247,85 nm und der Plasmatemperatur konnte ein
iinearer Zusammenhang festgestellt werden. Die unter-
schiedlichen Halbwertsbreiten wurden verschiedenen

Temperaturverteilungen zugeordnet. Damit kann diese

C I-Linie zur relativen Temperaturbestimmung im

Kohlelichtbogen herangezogen werden.

Mit Hilfe einer neuen, kontinuierlich und zerstdrungs-
frei arbeitenden MeBmethode auf der Basis der R&ntgen-

absorption konnte die Verdampfungsrate der eingesetzten

‘Substanzen berechnet werden. Es wurde festgestellt,.
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daB ein homogenes Magnetfelid die Verdampfungsrate der
betrachteten Elemente in Abhdngigkeit von deren Verdampfungs-
wdrme erhdht. Ursache hierflr ist die bei Anwesenheit

eines Magnetfeldes gesteigerte Anodentemperatur.

Aus den Analysen von Graphiitproben mit unterschiedlichen
Ga,0,~Gehalten ergab sich, dak die Wirkung der Zusatz-

273
substanz Ga,0, von ihrer Konzentration und veon dem Iconisa-

tionspotentiai der zu bestimmenden Spurenelemente ab-
hdngig ist. Nur Elemente mit einem niedrigen Ionisations-
potential werden durch das Ga,0.4 glinstig beeinfluft; bei
anderen ELlementen Uberwiegt der negative EinfluR der

Temperaturverminderung auf die Anregung den positiven

Bei reinem TiO2 ist das Abbrandverhalten unregelmidfig.
Darum wurden zundchst Messungen an einer TiOQ—Graphit—
Mischung durchgeflihrt.

Ein Zusatz von 1o % Ga203 Zur TiOz/Graphitmischung er-
wies sich als besonders glinstig, weil erstensdas Abbrand-

verhalten verbessert wurde und zweltens die Linieninten-

V2

. .
bal m bl kel trniviraden 1m LPCoocon + =
purenelemente verstidrkt wurden im Gegensatz

zu den Titanlinien, deren In

S‘f‘i‘,’:“i‘ah doar !
lTtaTtTen ceaer

ensitdtswerte abgeschwdcht

t

wurden.

Ein Teflonzusatz von 5 % zeigte genau das umgekehrte
Bild; aufgrund der hohen Bildungswdrme und des Partial-
druckes von Tin wurden die Titanlinien verstidrkt, die
Spurenelemente dagegen abgeschwdcht.

Aus Berechnungen der Teilchendichten in den verschiedenen
Mischungen ergab sich, daR diese Intensititsidnderungen

zum gréften Tell die Folge von Teilchendichteinderungen

sind.

Der Einfluf eines homogenen Magnetfeldes allein oder in
Kombination mit den genannten Zusatzsubstanzen bestand in
einer deutlichen Verminderung der Linienintensitéten,

in erster Linie durch die Erzeugung eines unregelmiBigen

Abbrandes und die Tendenz zum Verspriihen der Proben-

'substanz.
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Allerdings kann es manchmal fir die Analyse dennoch
sinnvoll sein, ein Magnetfeld anzuwenden, da bei allen
Mischungen, besonders bei denen mit Teflonzusatz, auf
diese Weise die Titanlinienganz erheblich stérker als
die Spurenelementlinien abgeschwdcht werden. Eine Titan-
analyse unter diesen Bedingungen kann z.B. dann von
Interesse sein, wenn Analysenlinien durch Titanlinien
gestdrt werden oder wenn ein durch Titan verursachter

starker Untergrund reduziert werden soll.

In reinen Ti0,~Mischungen k®nnen geeignete Zusatzelemente

2
eine Aufteilung der Intensitdtsverteilungen der Spuren-
elementlinien in zwei Gruppen erzeugen, wobel eine

Gruppe ihre Intensitdtsmaxima im Anodenbereich, die

andere im Kathodenbereich hat. Bei Stdrungen der Analysen-
linien durch andere Spurenelemente oder durch das Ma-
trixelement kann dann eine Erhdhung der Nachweisempfind-
lichkeit bzw. eine Trennung der Elemente dadurch mdg-

lich werden, dab statt der Messung der Gesamtintensitdt
der Linien die Intensititswerte in geeigneten Bogenbe-

reichen gemessen werden.
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