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ABSTRACT

In order to improve the detection limits of trace elements in
corrosion products of metallic materials, the inductively cou-
pled plasma excitation source (ICP) was applied for spectro-
scopic analysis.
Besides optimizing the working conditions for the mentioned
materials, the fundamental research clearing the excitation
processes in ICP was carried out.
Basicly, two plasma systems were investigated: the nitrogen
cooled N2/Ar- and pure Ar/Ar-plasma. The computed detection
limits for 8 chosen elements are between 0,1 and 50:'wg ml~^ in
both plasmas. The adventage of ion lines was clearly present;
in N2/Ar-plasma it was larger than in Ar/Ar-plasma.
The excitation temperatures measured with help of Arl, Fel and
Znl lines rise with increasing power and decreasing distance
from the induction coil. The distribution of Zn excitation tem-
perature in N2/Ar-plasma as well as the measured N2 rotational
and CN vibrational temperatures indicate, that the toroidal
structure of Ar/Ar-plasma is not analogue to the N2/Ar-plasma.
The values of the various excitation temperatures (Ar, Fe, Zn)
and the differences between the excitation, vibration, rota-
tion and ionization temperatures (T^ > T n = Tvik > Trot) in-
dicate an absence of thermal equilibrium in the concerned
system.
The calculated populations of the metastable Ar levels imply
an influence of those levels on the excitation process (Penning
ionization).
The matrix elements (Cr, Ni, Fe and Na) up to the concentration
of 1ooo Aig ml~1 have a small influence on the relative line in-
tensity deviation of Al, Ti and V (less than + 19 %) . The com-
pleted analyses of high temperature alloys match closely the
producer's value.
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KURZFASSUNG

Zur Verbesserung der Nachweisgrenzen von Spurenelementen in Kor-
rosionsprodukten metallischer Werkstoffe wurde ein induktiv ge-
koppeltes Plasma als Anregungsquelle (ICP) für die Spektralana-
lyse eingesetzt.
Neben der Optimierung der Analysenbedingungen für die erwähnten
Materialien wurden Grundlageuntersuchungen zur Klärung von Anre-
gungsprozessen im ICP durchgeführt.
Es wurden grundsätzlich zwei Plasmasysteme untersucht: ein stick-
stoffgekühltes N2/Ar- und ein reines Ar/Ar-Plasma. Die berechne-
ten Nachweisgrenzen für acht ausgewählte Elemente lagen in beiden
Plasmen zwischen 0,1 und 50 /ag ml"1. Der Ionenlinienvorteil war
deutlich vorhanden; im N2/Ar-Plasma war er größer als im Ar/Ar-
Plasma.
Die mit Hilfe der Arl-, Fei-, und Znl-Linien gemessenen Anre-
gungstemperaturen steigen in beiden Plasmen mit Erhöhung der
Leistung und mit Verringerung des Abstands von der Induktions-
spule. Die im N2/Ar-Plasma ermittelte Verteilung der Zn-Anre-
gungstemperatur, sowie die gemessenen N^-Rotations- und CN-Vi-
brationstemperaturen deuten darauf hin, daß die torodiale Struk-
tur des Ar/Ar-Plasmas im Falle des N2/Ar-Plasmas keine Analogie
findet. Die fehlende Übereinstimmung der verschiedenen Anregungs-
temperaturen (Ar, Fe, Zn) sowie die Unterschiede zwischen den
Anregungs-, Vibrations-, Rotations- und lonisationstemperaturen
(Ti > T n = T vi b > Trot) deuten darauf hin, daß im betrachteten
System kein thermisches Gleichgewicht herrscht. Die berechneten
Besetzungen der metastabilen Ar-Niveaus weisen auf einen starken
Einfluß dieser Zustände im Anregungsprozeß hin (Penning ioniza-
tion). v
Die Matrixelemente (Gr, Ni, Fe und Na) hatten bis zu einer Kon-
zentration von 1ooo /ugml"1 einen geringen Einfluß auf die Si-
gnalabweichungen der Linienintensitäten von AI, Ti und V (weniger
als + 19 % ) .
Die durchgeführten Analysen der Hochtemperaturlegierungen stim-
men gut überein mit den Angaben des Herstellers.
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1. E i n l e i t u n g und Z i e l s e t z u n g

1 .1 Ein le i t u n g

Für die w i c h t i g s t e n K o m p o n e n t e n des P r i m ä r k r e i s e s e i n e s

h e l i u m g e k ü h l t e n H o c h t e m p e r a t u r r e a k t o r s ist a u ß e r h a l b des

C o r e s d e r E i n s a t z von m e t a I Iisehen L e g i e r u n g e n v o r g e s e h e n .

D u r c h die V e r u n re i n i g u n g e n des K ü h l m i t t e l s H e l i u m m i t H - ,

CO, H - 0 und C H . (im /übar-Bere i ch ) k o m m t e s bei der g e p l a n -

ten E i n s a t z t e m p e r a t u r von 9 5 0 ° C z u r A k t i v i e r u n g von T r a n s -

p o r t p r o z e s s e n in den L e g i e r u n g e n , die S t r u k t u r v e r ä n d e r u n g e n

w ä h r e n d d e r E i n s a t z z e i t b e w i r k e n k ö n n e n

H a u p t s ä c h l i c h s i n d A u f k o h I u n g s p r o z e s s e und O x i d b i l d u n g f e s t -

z u s t e l l e n . M a ß g e b e n d für die O x i d a t i o n ist das O x i d a t i o n s -

p o t e n t i a l , w e l c h e s durch die P a r t i a l d r u c k v e r h ä I t n i s s e von

C 0 / C 0 2 und H 2 / H 2 O im H e l i u m k r e i s l a u f b e s t i m m t w i r d .

Es hat s i c h g e z e i g t , daß die K o r r o s i o n s s c h i c h t p o r ö s ist,

was dazu f ü h r t , d a ß S a u e r s t o f f in das M e t a l l innere d i f f u n -

d i e r e n kann und i n n e r e O x y d b i l d u n g v e r u r s a c h t . Eine noch

n a c h t e i l i g e r e A u s w i r k u n g hat das E i n d r i n g e n von K o h l e n s t o f f

in die L e g i e r u n g , w a s zu K a r b i d b i Idung führen k a n n .

Aus d i e s e n G r ü n d e n ist es von b e s o n d e r e m I n t e r e s s e , das

l a n g z e i t i g e A u s m a ß der K o r r o s i o n q u a n t i t a t i v e r f a s s e n zu

k ö n n e n , um ihr F o r t s c h r e i t e n in den W e r k s t o f f e n f e s t z u s t e l -

len. Als e i n e d e r M e t h o d e n z u r B e o b a c h t u n g der K o r r o s i o n

b i e t e t s i c h die c h e m i s c h e A n a l y s e a n , die z w a r im G e g e n s a t z

zu z e r s t ö r u n g s f r e i e n M e t h o d e n ( z . B . R ö n t g e n f I u o r e s z e n z -

und F e i n s t r u k t u r a n a l y s e o d e r R a s t e r e l e k t r o n e n m i k r o s k o p ) auf

Z e r s t ö r u n g d e r P r o b e b a s i e r t , in i h r e r q u a n t i t a t i v e n A u s -

sage j e d o c h p r ä z i s e r und dam it a u f s c h l u ß r e i c h e r ist.

Ba e s sich bei den u n t e r s u c h t e n S t o f f e n um k l e i n e M e n g e n

von M a t e r i a l mit t e i l w e i s e g e r i n g e n K o n z e n t r a t i o n e n des

A n a l y s e n e l e m e n t e s h a n d e l t , m u ß ein e m p f i n d l i c h e s , d.h. n a c h -

w e i s s t a r k e s A n a l y s e n v e r f a h r e n e i n g e s e t z t w e r d e n .

Eine d e r p h y s i k a l i s c h e n M e t h o d e n d e r a n a l y t i s c h e n C h e m i e ,

die d i e s e n V o r a u s s e t z u n g e n e n t s p r i c h t , ist die E m i s s i o n s -
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S p e k t r a l a n a l y s e . Ihr gerund l e g e n d e s P r i n z i p b a s i e r t auf d e r

d u r c h d i e Q u a n t e n t h e o r i e e i n d e u t i g e n I n d e n t i f i z i e r b a r k e i t

v o n a n g e r e g t e n M o l e k ü l e n , A t o m e n o d e r I o n e n an H a n d d e r v o n

i h n e n e m i t t i e r t e n , c h a r a k t e r i s t i s c h e n L i n i e n s p e k t r e n . D i e

I n t e n s i t ä t d e r e m i t t i e r t e n S t r a h l u n g h ä n g t v o n d e r K o n z e n -

t r a t i o n d e s b e t r a c h t e t e n E l e m e n t e s in d e r P r o b e a b .

D e r P l a s m a b r e n n e r m i t i n d u k t i v e r L e i s t u n g s ü b e r t r a g u n g s t e l l t

e i n e n e u e A n r e g u n g s q u e l l e in d e r E m i s s i o n s s p e k t r a l a n a l y s e

d a r , d i e n e b e n d e r k o n v e n t i o n e l l e n B o g e n - , F u n k e n - u n d L a s e i —

a n r e g u n g , a u f g r u n d i h r e r h o h e n E m p f i n d l i c h k e i t , in den l e t z -

t e n J a h r e n an B e d e u t u n g g e w o n n e n h a t , v o r w i e g e n d bei S p u -

r e n b e s t i m m u n g e n .

D a s h o c h f r e q u e n z e r h i t z t e ( H F ) i n d u k t i v g e k o p p e l t e P l a s m a

( I C P , e n g t . : J _ n d u c t i v e l y £ o u p led £ l a s m a ) ist den a l t e i

n a t i v e n A n r e g u n g s q u e l l e n d e r S p e k t r a l a n a l y s e in a n a l y t i s c h e r

H i n s i c h t in v i e l e n P u n k t e n ü b e r l e g e n . A u f g r u n d s e h r g ü n s t i -

g e r A n r e g u n g s b e d i n g u n g e n ( z . B . die A b w e s e n h e i t v o n den

E l e k t r o d e n o d e r s e h r h o h e n P l a s m a t e m p e r a t u r e n ) k a n n d i e

N a c h w e i s b a r k e i t d e r E l e m e n t e um G r ö ß e n o r d n u n g e n h e r a b g e -

* s e t z t w e r d e n .

P r i n z i p i e l l h a n d e l t e s s i c h h i e r b e i um e i n in e i n e m Q u a r z -

r o h r s y s t e m b r e n n e n d e s , s e h r h e i ß e s A r g o n p l a s m a ( 6 0 0 0 K ) ,

a u f d a s e i n e k o n s t a n t e H F - L e i s t u n g m i t H i l f e e i n e r I n d u k -

t i o n s s p u l e ü b e r t r a g e n w i r d . Die F o r m d e s P l a s m a s ist d a b e i

so g e s t a l t e t , d a ß e s bei z e n t r i s c h e m E i n s p r ü h e n v o n A e r o -

s o l e n s t a b i l w e i t e r b r e n n t . D u r c h die V e r w e i l z e i t d e r E l e -

m e n t p a r t i k e l im h e i ß e n P l a s m a w e r d e n d i e s e a n g e r e g t und

e r z e u g e n so d i e f ü r d i e q u a l i t a t i v e und q u a n t i t a t i v e A n a -

l y s e e r f o r d e r l i c h e e l e m e n t s p e z i f i s c h e E m i s s i o n , d e r e n

I n t e n s i t ä t von d e r K o n z e n t r a t i o n d e s in d e r P r o b e b e t r a c h -

t e t e n E l e m e n t e s a b h ä n g i g i s t .

1.2 Z i e l s e t z ung

D i e u n t e r s c h i e d l i c h e n E r g e b n i s s e d e r v e r ö f f e n t l i c h t e n U n -

t e r s u c h u n g e n , d u r c h g e f ü h r t h a u p t s ä c h l i c h m i t z w e i P l a s m a -

s y s t e m e n ( s t i c k s t o f f g e k ü h I ten P l a s m e n bei h ö h e r e n L e i s t u n g e n
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ü b e r 2 kW und r e i n e n A r g o n p l a s m e n bei L e i s t u n g e n b i s zu

2 kW ) lassen k e i n e e i n d e u t i g e n A u s s a g e n ü b e r die b e t r a c h -

t e t e n S y s t e m e z u , die zum A u f b a u e i n e r a l l g e m e i n g ü l t i g e n

T h e o r i e b z w . e i n e m P l a s m a m o d e l l f ü h r e n k ö n n t e n .

Das Ziel d i e s e r A r b e i t b e s t a n d d e s h a l b z u n ä c h s t d a r i n , die

b e i d e n P l a s m e n w e i t g e h e n d zu v e r g l e i c h e n , um f e s t s t e I len

zu k ö n n e n , w e l c h e s von b e i d e n s i c h in a n a l y t i s c h e r H i n -

s i c h t z u r D u r c h f ü h r u n g von q u a n t i t a t i v e n S p u r e n b e s t i m m u n -

gen b e s s e r e i g n e t .

Im R a h m e n d i e s e r A r b e i t s i n d i n s b e s o n d e r e f o l g e n d e P u n k t e

b e h a n d e l t w o r d e n :

1) E r m i t t l u n g d e r g ü n s t i g s t e n A r b e i t s b e d i n g u n g e n ( G a s d u r c h -

f l ü s s e , B e o b a c h t u n g s h ö h e , L e i s t u n g ) z u r B e s t i m m u n g von

N a c h w e i s g r e n z e n a n h a n d d e t a i l H e r t e r O p t i m a l l s i e ^

r u n g s m e s s u n g e n .

2) U n t e r s u c h u n g d e r p h y s i k a l i s c h e n P a r a m e t e r w i e T e m p e r a t u r ,

E l e k t r o n e n d i c h t e und I n t e n s i t ä t s v e r t e i Iung im P l a s m a , um

d e r e n W i r k u n g s m e c h a n i s m e n auf die A n r e g u n g s b e d i n g u n g e n

zu k l ä r e n .

3) E r m i t t l u n g von E i n f l ü s s e n der Z u s a t z m a t e r i a l i e n auf

die A n a l y s e n e l e m e n t e und B e s t i m m u n g d e r e n A u s w i r k u n g

in A b h ä n g i g k e i t von d e r K o n z e n t r a t i o n .

4 ) D u r c h f ü h r u n g von q u a n t i t a t i v e n A n a l y s e n an a u s g e w ä h l t e n

H o c h t e m p e r a t u r l e g i e r u n g e n um f e s t z u s t e I l e n , i n w i e w e i t

sich die M e t h o d e z u r C h a r a k t e r i s i e r u n g d i e s e r M a t e r i a -

lien e i g n e t . N e b e n den Z u s a t z e l e m e n t e n ( z . B . TÎ o d e r A I )

s o l l t e n die H a u p t b e s t a n d t e i l e w i e N i , C r o d e r Fe b e -

s t i m m t und d e r e n E i n f l u ß auf die A n a l y s e n e l e m e n t e u n -

t e r s u c h t w e r d e n .

2. T h e o r e t i s c h e G r u n d l a g e n

2.1 E i n f ü h r u n g

D a s P l a s m a ist h i e r als h e i ß e , s t r a h l e n d e M i s c h u n g von n e u -

t r a l e n ( A t o m e , M o l e k ü l e ) und e l e k t r i s c h g e l a d e n e n T e i l c h e n
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( E l e k t r o n e n , I o n e n ) d e f i n i e r t . F l a m m e n o d e r L a s e r s t r a h l e n

s i n d n a c h d i e s e r D e f i n i t i o n k e i n e P l a s m e n , o b w o h l i h r e

E i g e n s c h a f t e n f ü r a n a l y t i s c h e Z w e c k e d e n e n v o n G l e f c h -

s t r o m b ö g e n , F u n k e n o d e r H o h l k a t h o d e n ä h n l i c h s i n d .

Z u r I o n i s a t i o n e i n e s A t o m s m u ß e i n e b e s t i m m t e E n e r g i e , d i e

s o g . I o n i s a t I o n s e n e r g i e , d e m A t o m z u g e f ü h r t w e r d e n , d i e f ü r

d i e m e i s t e n E l e m e n t e z w i s c h e n 4 e V u n d 2 5 e V l i e g t .

E i n i n d u k t i v g e k o p p e l t e s P l a s m a ( I C P ) e n t s t e h t , i n d e m d i e -

s e E n e r g i e d u r c h h o c h f r e q u e n t e e l e k t r o m a g n e t i s c h e W e l l e n

d e n E l e k t r o n e n z u g e f ü h r t u n d w e i t e r d e n s c h w e r e r e n T e i I -

c h e n ( A t o m e , I o n e n , M o l e k ü l e ) ü b e r g e b e n w i r d . H i e r b e i w e r -

d e n d i e g e b u n d e n e n E l e k t r o n e n d e r T e i l c h e n i m P l a s m a d u r c h

E n e r g i e a u f n a h m e v o m G r u n d z u s t a n d ( p ) a u f e i n e n e r g i e r e i -

c h e r e s N i v e a u ( q ) g e h o b e n . B e i e i n e m E l e k t r o n e n ü b e r g a n g ,
—8

nach d u r c h s c h n i t t l i c h e t w a 10 s , i n e n e r g e t i s c h t i e f e r -

l i e g e n d e N i v e a u s ( o d e r b i s zum G r u n d z u s t a n d ) w i r d d e r Ene r -

g i e u n t e r s c h i e d i n Form von L i c h t q u a n t e n e m i t t i e r t .

D i e F r e q u e n z v d i e s e r S t r a h l u n g i s t von d e r E n e r g i e d i f -

f e r e n z AB d e r E n e r g i e n i v e a u s ( p ) und ( q ) d u r c h d i e B o h r -

s c h e F r e q u e n z r e g e I a b h ä n g i g :

J E q P * E q " E p " hV (

-34
h: Plancksches Wirkungsquantum (6,623 x 10 Js)

v: Lichtfrequenz (s )

Aus der Beziehung für die Lichtgeschwindigkeit c:

c - X • v (2)

8 — 1
c : L i c h t g e s c h w i n d i g k e i t ( 2 , 9 9 8 x 10 ms ) im Vakuum

A: W é l l e n l ä n g e (m)

f o l g t :

A E = h - c / A ( 3 )
qp
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Da h u n d c k o n s t a n t b l e i b e n , i s t d i e E n e r g i e d i f f e r e n z

/ I E u m g e k e h r t p r o p o r t i o n a l z u r W e l l e n l ä n g e A .

D i e B e s e t z u n g s f r a k t i o n d e s E n e r g i e n i v e a u s q , d i e s i c h dem

s p o n t a n e n Ü b e r g a n g q - ^ p i n e i n e r _ Z e i t e i n h e i t u n t e r z i e h t ,

w i r d a l s U b e r g a n g s w a h r s c h e i n I i c h k e i t A d e f i n i e r t . S i e
y a qp

hängt sowohl von der Verwei Izeit des Elektrons in dem

Energieniveau q als auch von der Anzahl der hypothetisch

e r r e i c h b a r e n e n e r g i e n i e d r i g e r e n Niveaus p ab.

Die Intensität I ( W e m 2 ) e i n e r Spektra IIinie ist von der
qp _i

Ub e r g a n g s w a h r s c h e i n I i c h k e i t A (s ) , von der Frequenz v
~i qp

(cm ) der emittierten Strahlung und von der Anzahl der

Teilchen n (cm ) im höheren E n e r g i e n i v e a u q a b h ä n g i g :
I = (d/ 4 IT ) A • h v • n (4)
qp qp qp q

wobei d die Dicke der strahlenden Schicht ist.

Danach ist die Linienintensitat proportional zu der Zahl

der angeregten Teilchen.

2.2 Temperaturen im Plasma

Die Temperatur des ICP, das unter Normaldruck steht, wird

annähernd durch die G a s t e m p e r a t u r (kinetische T e m p e r a t u r )

b e s c h r i e b e n .

Um die Bedingungen in einem einatomigen Gas ei n d e u t i g zu

ch a r a k t e r i s i e r e n , muß man folgende Temperaturen u n t e r -

sche i den :

1) E l e k t r o n e n t e m p e r a t u r - bestimmt durch die kinetische

Energie der Ele k t r o n e n .

2) Gas (kinetische) tem-- bedingt durch die kinetische

" Energie der neutralen Atome

3) A n r e g u n g s t e m p e r a t u r - beschreibt die Besetzung der

einzelnen E n e r g i e n i v e a u s .

4) I o n i s a t i o n s t e m p e r a - - steuert die I o n i s a t i o n s g l e Î c h -
tur , . .

gew i c h t e .
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In e i n e m G a s , das aus m e h r a t o m i g e n M o l e k ü l e n b e s t e h t ,

t r e t e n z u s ä t z l i c h T e m p e r a t u r e n a u f , die die D i s s o z i a t Î o n s -

g I e i c h g e w i c h t e und die R o t a t i o n s - und V i b r a t i o n s z u s t ä n d e

e i n e s M o l e k ü l s b e s t i m m e n .

U n t e r der A n n a h m e des t h e r m i s c h e n G l e i c h g e w i c h t s , w ü r d e n

die u n t e r s c h i e d l i c h e n T e m p e r a t u r d e f i n i t i o n e n denr g l e i -

chen n u m e r i s c h e n W e r t l i e f e r n .

D e r W e r t d e r T e m p e r a t u r h ä n g t h a u p t s ä c h l i c h von d e r S t ä r -

ke des e l e k t r i s c h e n F e l d e s und vom G a s d r u c k ab (von dem

p/E V e r h ä l t n i s ) 2 * . Mit der E r h ö h u n g d i e s e s V e r h ä l t n i s s e s

(bzw. A b n a h m e der F e l d s t ä r k e u n t e r k o n s t a n t e m a t m o s p h ä -

r i s c h e n D r u c k ) n i m m t bei g l e i c h z e i t i g e r Z u n a h m e d e r G a s -

t e m p e r a t u r die E l e k t r o n e n t e m p e r a t u r ab, bis das t h e r m i -

s c h e G l e i c h g e w i c h t e r r e i c h t w i r d .

2.2.1 The rmj_sçhes_Gj >e i_çhgew

Es ist a l l g e m e i n b e k a n n t , d a ß die T e m p e r a t u r und die E l e k -

t r o n e n d i c h t e die p h y s i k a l i s c h e n P a r a m e t e r s i n d , w e l c h e

den A n r e g u n g s m e c h a n i s m u s im P l a s m a b e s t i m m e n . D i e s e P a r a -

m e t e r s p i e l e n e i n e w i c h t i g e R o l l e bei allen p h y s i k a l i s c h e n

V o r g ä n g e n im P l a s m a .

A b h ä n g i g von den in d e r L i t e r a t u r a n g e g e b e n e n A r b e i t s b e -

d i n g u n g e n *

- Art des K ü h l g a s e s : A r , N , o d e r Luft

- P l a s m a g a s d u r c h f l u ß : 0 - 1 8 0 I min

- B r e n n e r d u r c h m e s s e r : 15 - 150 mm

- F r e q u e n z : 1 - 4 0 M H z

- L e i s t u n g : 1 - 100 kW

w u r d e n u n t e r s c h i e d l i c h e T e m p e r a t u r e n im B e r e i c h von 4 b i s

12 x 10 -K g e m e s s e n .
1 4Die e n t s p r e c h e n d e E l e k t r o n e n d i c h t e variierte z w i s c h e n 10

10 cm , wobei sie bis auf w e n i g e A u s n a h m e n im B e r e i c h

von 10 cm lag.
4

Die von E c k e r t ) e i n g e f ü h r t e e m p i r i s c h e B e z i e h u n g z w i s c h e n

dem P l a s m a r a d i u s (R) und d e r E l e k t r o n e n d i c h t e (N ) :
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R • N » 1 0 1 6 c m " 2 (5)

ü b e r s i e h t den E i n f l u ß von a n d e r e n , w i c h t i g e n P l a s m a p a r a -

m e t e r n (vor allem der F r e q u e n z ) und kann n u r b e g r e n z t a n g e -

w e n d e t w e r d e n .

G o y k h a m e t . a l . haben e i n e w e i t e r e n t w i c k e l t e B e z i e h u n g

mit B e r ü c k s i c h t i g u n g der F r e q u e n z y v o r g e s c h l a g e n :

R • N ]/v = k o n s t a n t (6)
e

Die A b n a h m e des Ryv W e r t e s r e s u l t i e r t bei T e m p e r a t u r z u -

n a h m e in e i n e r E r h ö h u n g der E l e k t r o n e n d i c h t e . Der P l a s m a -

radius R muß v e r g r ö ß e r t w e r d e n , um P l a s m e n mit n i e d r i g e n

T e m p e r a t u r e n bei e i n e r k o n s t a n t e n F r e q u e n z zu e r z e u g e n .

Soll die T e m p e r a t u r des P l a s m a s g e m e s s e n w e r d e n , so wird

a n g e n o m m e n , daß die dort h e r r s c h e n d e n V e r h ä l t n i s s e durch

diesen P a r a m e t e r e i n d e u t i g b e s c h r i e b e n w e r d e n k ö n n e n .

Dies b e d e u t e t , daß sich das System im t h e r m i s c h e n G l e i c h -

g e w i c h t b e f i n d e n m u ß , was durch f o l g e n d e B e d i n g u n g e n a u s -

g e d r ü c k t wi rd :

1) Die G e s c h w i n d i g k e i t s v e r t e i l u n g a l l e r T e i l c h e n im P l a s -

ma ( M o l e k ü l e , A t o m e , Ionen und E l e k t r o n e n ) auf allen

E n e r g i e n i v e a u s muß, e i n e M a x w e l I s c h e s e i n . Der Anteil der

T e i l c h e n n mit e i n e r k i n e t i s c h e n E n e r g i e E. zu der G e -

s a m t d i c h t e der b e t r a c h t e t e n T e i l c h e n ist p r o p o r t i o n a l

zu der ( k i n e t i s c h e n - ) T r a n s I a t a t i o n s t e m p e r a t u r T.:

n ( E } / N a exp (-E +/kT +) (7)

2) Die r e l a t i v e B e s e t z u n g des E n e r g i e n i v e a u s ü b e r dem

G r u n d z u s t a n d m u ß e i n e B o l t z m a n n s c h e s e i n . Das V e r h ä l t -

nis der T e i l c h e n d i c h t e e n t s p r e c h e n d e i n e s E n e r g i e n i -

veaus n mit der A n r e g u n g s e n e r g i e E zu der G e s a m t d i c h t e

der T e i l c h e n N ist von der A n r e g u n g s t e m p e r a t u r T

a b h ä n g i g :
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n /N a exp (-E AT ) (8)
n Y n n

3) D e r I o n ï s a t i o n s z u s t a n d a l l e r T e i l c h e n im P l a s m a m u ß

d i e S a h a - G I e i c h u n g e r f ü l l e n , u n d d e r D i s s o z i a t i o n s g r a d

a l l e r S p e z i e s m u ß d e m D i s s o z i a t i o n s g l e i c h g e w i c h t e n t -

s p r e c h e n . D e r A n t e i l d e r i o n i s i e r t e n T e i l c h e n n . z u d e r

G e s a m t t e i I c h e n d i c h t e N i s t d u r c h d i e I o n i s a t i o n s e n e r -

g i e E . d i e s e r T e i l c h e n u n d d u r c h d i e I o n i s a t i o n s t e m p e -

r a t u r T . b e d i n g t :

n . / N a e x p ( - E . / k T . ) ( 9 )

4 ) D i e S t r a h l u n g s d i c h t e e r f ü l l t d i e P l a n c k s c h e F o r m e l in

d e m g e s a m t e n W e l l e n l ä n g e n b e r e i c h .

D a s P l a n c k s c h e K r i t e r i u m s e t z t e i n e a b g e s c h l o s s e n e V o l u -

m e n e i n h e i t v o r a u s , in d e r s o w o h l d a s " l n n e r e " a l s a u c h d i e

" W ä n d e " e i n e e i n h e i t l i c h e T e m p e r a t u r b e z ü g l i c h d e r R a d i a t i o n

u n d d e r i n n e r e n E n e r g i e a u f w e i s e n .

D a i n n e r h a l b d e s g a n z e n P l a s m a s e i n e s o l c h e B e g r e n z u n g n i c h t

e x i s t i e r t , d . h . d i e B e d i n g u n g e n f ü r e i n t h e r m i s c h e s G l e i c h -

g e w i c h t n i c h t e r f ü l l t s i n d , s p r i c h t m a n v o n e i n e m a u f d a s

k l e i n e r e V o l u m e n e l e m e n t b e z o g e n e n G l e i c h g e w i c h t , d e m l o k a -

len t h e r m i s c h e n G l e i c h g e w i c h t ( L T E , e n g l . : j^ocal t h e r m a l

e_qu i I i b r i um ) ,

D i e L T E - A b w e i c h u n g e n s i n d m e i s t e n s d u r c h d i e h o h e n E l e k t r o -

n e n e n e r g i e n in e i n e m R F - F e l d v e r u r s a c h t . D i e d u r c h d i e E l e k -

t r o n e n s t ö s s e e r z i e l t e A n r e g u n g u n d I o n i s a t i o n f o l g e n a u s

s e h r h o h e n E l e k t r o n e n t e m p e r a t u r e n .

A u s d e n e r w ä h n t e n B e d i n g u n g e n , i n d e n e n d i e T e m p e r a t u r a l s

e i n e x p o n e n t i e l I e r F a k t o r e r s e h e i n t , f o I g t , d a ß d i e A b w e i -

c h u n g e n v o m t h e r m i s c h e n G l e i c h g e w i c h t d u r c h u n t e r s c h i e d l i c h e

W e r t e bei d e r K i n e t i s c h e n - , A n r e g u n g s - , I o n i s a t i o n s - u n d

E I e k t r o n e n t e m p e r a t u r d e u t l i c h z u e r k e n n e n s i n d , u n d z w a r

in d e r R e i h e n f o l g e : T 3 > T. > T > T .

B e i s p i e l e s i n d u . a . P l a s m e n e r z e u g t bei A n w e n d u n g v o n H o h l -

k a t h o d e n I a m p e n ( v e r w e n d e t bei d e r A t o m a b s o r p t i o n - S p e k t r o m e -

t r i e ) o d e r M i k r o w e l l e n a n r e g u n g e n ( M I P ) .
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Der E i n f l u ß des M e ß f e h l e r s bei der T e m p e r a t u r b e s t i m m u n g auf

den zu e r m i t t e l n d e n P a r a m e t e r P ' t z . B . die B e s e t z u n g s d i c h t e

der a n g e r e g t e n Z u s t ä n d e ) wird durch die a l l g e m e i n e F o r m e l :

c e x p ( - E / k T ) ( 1 0 )

78)
i n d e r c e i n e K o n s t a n t e I s t , b e s c h r i e b e n . D i e A b l e i t u n g

nach d e r Z e i t i n Bezug au f den P a r a m e t e r P n immt dann d i e

Fo rm:

dP/P = E/kT" dT

ß ' B L I O T H(

an und kann z u r A b s c h ä t z u n g des F e h l e r s bei E r m i t t l u n g des

P a r a m e t e r s P d i e n e n , der durch k l e i n e A b w e i c h u n g e n der M e ß -

t e m p e r a t u r v e r u r s a c h t w o r d e n ist.

In der T a b . 1 sind in e i n e r A n r e g u n g s q u e l l e bei 6 0 0 0 K

t h e o r e t i s c h b e r e c h n e t e Fehler d a r g e s t e l l t .

Energie/cn

10.000

20.000

50.000

100.000

IdP/Px100%] bei

A T / K 100

4

8

20

40

T= 6.000 K

200

8

16

40

80

300

12

24

60

120

Tab. 1 : Berechnete Fehler dP/P x 100Ï des Parameters P bei
angenommenen Temperaturmeßfehlern A T

Ein Meßfehler von 300 K bei der Temperaturbestimmung (eine

Temperaturabweichung von 5% bei 6000 K) kann, abhängig von

dem Energieterm/ einen über 100/t-igen Fehler bei der Para-

meterbestimmung verursachen.
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2 . 2 . 2 M e t h o d e n _ d e r_Terrj£e r a t u r b e s t i m m u n g

2 . 2 . 2 . 1 Doßp_[er-Li n i en v e r b re i_te r u n g iki.net j.sçhe

D i e D o p p I e r - L i n i e n v e r b r e i t e r u n g e n t s t e h t d u r c h d i e t h e r m i -

s c h e B e w e g u n g d e r l i c h t e m i t t i e r e n d e n P a r t i k e l im P l a s m a .

D e r D o p p l e r - E f f e k t w i r d d u r c h d i e V e r ä n d e r u n g e n d e r u r s p r ü n g -

l i c h e n W e l l e n l ä n g e X d e r b e w e g l i c h e n L i c h t q u e l l e v e r u r -

s a c h t , d i e p r o p o r t i o n a l z u r G e s c h w i n d i g k e i t d i e s e r Q u e l l e

s i n d .

U n t e r d e r A n n a h m e d e r M a x w e l l s e h e n G e s c h w i n d i g k e i t s v e r t e i -

lung w e i s t e i n e L i n i e bei n i e d r i g e m D r u c k e i n e G a u s s c h e I n t e n -

s i t ä t s v e r t e i l u n g m i t e i n e r B r e i t e 1/e a u f ( W e I l e n l ä n g e n e n t f e r n u n g

z w i s c h e n dem I n t e n s i t ä t s m a x i m u m und den P u n k t e n an d e n e n d i e

I n t e n s i t ä t um d e n F a k t o r e a b g e s c h w ä c h t i s t ) .

D i e A b h ä n g i g k e i t d e r H a l b w e r t s b r e i t e v o n d e r T r a n s I a t a t i o n s -

( k i n e t i s c h e n ) T e m p e r a t u r w i r d d u r c h d i e f o l g e n d e B e z i e h u n g

a n g e g e b e n :

à A = A K 2 kT/Mc2 (12)
D O

JA n-' H a l b w e r t s b r e i t e

A : W e l l e n l ä n g e der Linie

M: A t o m - bzw. M o l e k u l a r g e w i c h t

c: L i c h t g e s c h w i n d i g k e i t

T: T r a n s I a t a t i o n s t e m p e r a t u r

P r a k t i s c h kann die t h e r m i s c h e E n e r g i e kT der e m i t t i e r e n d e n

A t o m e o d e r Ionen d u r c h :

kT = 4,7 x 1 0 8 • < 4 A / A ) 2 M (eV) ( 1 3 )

d a r g e s t e l l t w e r d e n .

Da d i e V e r b r e i t e r u n g d e r S p e k t r a I I i n i e n e b e n d e m D o p p l e r -

E f f e k t a u c h von a n d e r e n P a r a m e t e r n a b h ä n g i g s e i n k a n n ( ü b e r

d a s e l e k t r i s c h e F e l d d u r c h S t a r k e f f e k t o d e r d u r c h E n t l a d u n g s -

d r u c k ) , d e r e n G r ö ß e q u a n t i t a t i v s c h w e r zu e r m i t t e l n i s t , s i n d

d i e auf d i e s e W e i s e b e r e c h n e t e n k i n e t i s c h e n T e m p e r a t u r e n n a c h

G r i e m m i t e i n e m F e h l e r v o n e t w a 2 0 ? b e h a f t e t .
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D i e Gaussche I n t e n s i t ä t s v e r t e i I ung w i r d m e i s t e n s p r a k t i s c h

n i c h t e r r e i c h t , da d i e E i n f l ü s s e d e r g e n a n n t e n P a r a m e t e r

n i c h t t r e n n b a r s i n d . D ie r e s u l t i e r e n d e V o i g h t - I n t e n s i t ä t s -

v e r t e i l u n g i s t s e h r s c h w e r zu e r m i t t e l n . Aus d i e s e m Grund

wurde d i e k i n e t i s c h e T e m p e r a t u r i n d i e s e r A r b e i t n i c h t b e -

r e c h n e t .

2 . 2 . 2 S t e i g u n g s - _ u n d _ Z w e M i_n |enmethode_

Nimmt man a n , daß im P lasma d e r Z u s t a n d des LTE v o r l i e g t ,

so kann d i e B e s e t z u n g d e r e i n z e l n e n E n e r g i e n i v e a u s d u r c h d i e

B o I t z m a n n - V e r t e i I u n g b e s c h r i e b e n w e r d e n .

Aus d e r G l . 4 f o l g t d a n n :

g exp ( - E / k T )
I = ( d / 4 2 I ) A bv N—5 - ( 1 4 )
qp qp qp

v
qp qp

z

d

qp

A
qp

v
qp

N

D i c k e d e r s t r a h l e n d e n S c h i c h t

I n d i z i e r u n g des o b e r e n bzw. u n t e r e n E n e r g i e z u s t a n d e s

ü b e r g a n g s w a h r s c h e i n I i c h k e i t des Übe rgangs q - * - p

F r e q u e n z des Übe rgangs q - * - p

G e s a m t d i c h t e e i n e r T e i l c h e n a r t

Zus tandssumme

In d e r l o g a r i t h m i s c h e n Form m i t d e r r e l a t i v e n I n t e n s i t ä t I 1

( u n t e r B e r ü c k s i c h t i g u n g d e r I n t e n s i t ä t des B e z u g s e l e m e n t e s )

und Ü b e r g a n g s w a h r s c h e i n l i c h k e i t A1 n immt d i e G l . 14 f o l g e n d e

Form an :

In I 1 / g A 1 v - In N/Z - E / k T ( 1 5 )
qp a qp qp n

W i r d d i e G l . 15 f ü r m e h r e r e S p e k t r a I l i n i e n a n g e w e n d e t , d i e

d u r c h A t o m - , I o n e n - o d e r M o l e k ü l e m i s s i o n e n t s t a n d e n s i n d ,

so i s t In I 1 / g A 1 v a l s l i n e a r e F u n k t i o n d e r A n r e g u n g s -qp « qp qp a

é n e r g i e E d a r g e s t e l l t ( d i e Wer te N und Z s i n d i n d i e s e m F a l l

a l s K o n s t a n t e zu b e t r a c h t e n ) . D ie S t e i g u n g d e r Geraden i s t

p r o p o r t i o n a l zu 1/T (angenommen d i e S e l b s t a b s o r p t i o n i s t v e r -

n a c h l ä s s i g b a r ) .

D i e p r a k t i s c h e Form nach B e r ü c k s i c h t i g u n g d e r K o n s t a n t e n und
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der l o g a r i t h m i s c h e n U m f o r m u n g für die B e s t i m m u n g d e r A n r e -

g u n g s t e m p e r a t u r l a u t e t :

T n - - 0 , 6 2 5 (A yl A x ) ( 1 6 )

bei d e r (A ylA x) die S t e i g u n g d e r " B o l t z m a n n - G e r a d e n " d a r -

s t e l l t .

W i r d d i e a l l g e m e i n e L i n i e n i n t e n s i t ä t s g l e i c h u n g ( 1 4 ) für zwei

L i n i e n a n g e w e n d e t , die zum S p e k t r u m d e s s e l b e n E l e m e n t e s

g e h ö r e n und d e n s e l b e n I o n i s a t i o n s g r a d a u f w e i s e n , so kann man

die A n r e g u n g s t e m p e r a t u r d es E l e m e n t e s bei v o r a u s g e g e b e n e n

B e d i n g u n g e n b e s t i m m e n . D i e G l e i c h u n g n i m m t dann, die Form

( A E in e V )

5040 ( E 1 - E 2 )

T = = : ( 1 7 )
I g ( g A ) 1 / ( g A ) 2 - I g A j / A ^ - I g l } / \ 2

an und i s t a l s d i e V e r e i n f a c h u n g d e r M e h r l i n i e n - o d e r S t e i -

g u n g s m e t h o d e zu b e t r a c h t e n .

D i e Zwei S p e k t r a I I i n i e n , d i e s i c h z u r T e m p e r a t u r b e s t i m m u n g m i t

d i e s e r M e t h o d e e i g n e n , s o l l t e n :

- k e i n e S p e k t r a I S t ö r u n g e n und k e i n e S e l b s t a b s o r p t i o n a u f w e i -

s e n , ^

- n i c h t w e i t v o n e i n a n d e r im S p e k t r u m e n t f e r n t l i e g e n ,

- m ö g l i c h s t g r o ß e n U n t e r s c h i e d z w i s c h e n den A n r e g u n g s e n e r -

g i e n z e i g e n und

- genau b e s t i m m t e r e l a t i v e U b e r g a n g s w a h r s c h e i n I i c h k e i t s -

W e r t e h a b e n .

A l s s e h r g u t e T e m p e r a t u r e l e m e n t e s i n d Zn m i t den A t o m l i n i e n -

p a a r e n 3 0 7 , 6 / 3 2 8 , 2 nm und 3 0 7 , 6 / 3 0 7 , 2 nm s o w i e F e , V o d e r Cu

zu e r w ä h n e n . Dagegen i s t A r a l s T e m p e r a t u r e l e m e n t , wegen g e -

r i n g e r U n t e r s c h i e d e z w i s c h e n den A n r e g u n g s e n e r g i e n d e r e i n -

z e l n e n L i n i e n ( e t w a 0 , 2 eV) k e i n e g ü n s t i g e W a h l .

In d i e s e r A r b e i t w u r d e n d i e A r - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r e n g e m e s s e n ,
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um die An r e g u n g s p r o z e s s e im Plasma ohne Zugabe von Aerosol
zu u n t e r s u c h e n .

Der absoFute T e m p e r a t u r f e h l e r bei der Zwei Iinienmethode setzt

sich aus einem s y s t e m a t i s c h e n (Messungen der Ü b e r g a n g s -

w a h r s c h e i n l i c h k e i t ) und einem Z u f a l l s f e h l e r (Messungen der

Li n i e n i n t e n s i t ä t ) z u s a m m e n . Die in der Literatur angegeben

Werte für die Ü b e r g a n g s w a h r s c h e i n l i c h k e i t e n streuen bis zu

^ 10* und die gemessenen I n t e n s i t ä t s v e r h ä l t n i s s e bis h ö c h -

stens _• 5%, Setzt man diese Werte in die G l . 17 für mehrere

Temperaturen ein, so ergibt sich eine Abhängigkeit der e i n -

zelnen Fehler von der T e m p e r a t u r , die in Abb. 1 dargestellt

ist.

AT/ T / %

Alre|=O
80

70

60

50

40

AT/T/ %

,A(gA)rel-10% A(gA)rej =0

A b b « Der p r o z e n t u e l l e Fehler bei der T e m p e r a t u r b e s t i m m u n g
mit der Zwei Iinienmethode als Funktion der T e m p e r a t u r
(Ar I 4 1 9 , 8 / A r I 425,9 und Zn I 307,6/Zn I 328,2)

Auf der U n k e n Seite wird der s y s t e m a t i s c h e F e h l e r A (gA)

± \0% für die Ar und Zn Linien bei u n t e r s c h i e d l i c h e n T e m p e -
r e i
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r a t u r e n b e r e c h n e t ( d i e U n t e r s c h i e d e i n F e h l e r g r ö ß e n b e i

• 10% und - 10$ e n t s t e h e n a u f g r u n d d e r l o g a r i t h m i s c h e n Form

d e r v e r w e n d e t e n G l e i c h u n g ) .

Es i s t e r k e n n b a r , daß z . B . b e i d e r V e r w e n d u n g von A r - L i n i e n

d e r F e h l e r f ü r 5000 K im B e r e i c h z w i s c h e n 20 - 40% l i e g t und

d a m i t w e s e n t l i c h h ö h e r i s t a l s d e r von 2-3% f ü r d i e Z n -

L i n i e n .

Be im B e t r a c h t e n des Z u f a l I f e h f e r s a u f d e r r e c h t e n S e i t e e r -

g i b t s i c h e i n W e r t von 12 - 1536 b e i 5 0 0 0 K f ü r T e m p e r a t u r -

b e s t i m m u n g e n m i t A r - L i n i e n im V e r g l e i c h zu e t w a 2% be i den

Z n - L i n i e n b e i d e r s e l b e n T e m p e r a t u r .

A d d i e r t man d i e s e W e r t e , so l i e g t d e r G e s a m t f e h l e r d e r M e s -

sung b e i Anwendung von A r g o n l i n i e n z w i s c h e n 32 - 5 5 $ ; b e i

Anwendung von Z n - L i n i e n z w i s c h e n 3 - 5%, a l s o zehnmal n i e d -

r i g e r .

A l s U r s a c h e w i r d d e r e r w ä h n t e A n r e g u n g s e n e r g i e u n t e r s c h i e d

z w i s c h e n den v e r w e n d e t e n L i n i e n a n g e g e b e n . Be i den Z n - L i n i e n

3 0 7 , 6 / 3 2 8 , 2 nm b e t r ä g t das A E = 3 , 7 5 eV v e r g l i c h e n m i t

dem W e r t von 0 , 1 6 eV im F a l l e d e r A r - L i n i e n 4 1 9 , 8 / 4 2 5 , 9 nm.

2 . 2 . 2 . 3 Messung d e r | o n i s a t i o n s t e m p _ e r a t u r und des | o n i s a t i o n s g r a d e s

D ie I o n i s a t i o n s t e m p e r a t u r kann aus d e r S a h a - G l e i c h u n g f ü r das

I o n i s a t i o n s g I e I c h g e w i c h t b e r e c h n e t w e r d e n :

N.- N /N - 4 , 8 3 x 1 0 1 5 - M ? Z . / Z exp ( - E . / k T . ) ( 1 8 )

N , N , N : D i c h t e d e r A t o m e , I o n e n und f r e i e n E l e k t r o n e n
ö l © _ Ï .

in cm
Z , Z.: Zustandssumme für Atome und Ionen
a i . ->1

E . : I o n i s a t i o n s e n e r g i e in cm

T . : Ion I s a t i o n s t e m p e r a t u r in K

M i ß t m a n d a s I n t e n s i t ä t s v e r h ä l t n i s e i n e r I o n e n - u n d e i n e r

A t o m l i n i e d e s s e l b e n E l e m e n t e s ( l . / l ) , s o k a n n m a n d u r c h d i e
i a

g l e i c h z e i t i g e Benutzung der Saha- und Boltzmann-Gleichungen

und die Kenntnis der Anregungstemperatur T und der E lek t ronen '

d ich te N die Ion isa t ions tempera tu r bestimmen:
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• l " .
4,83 x

3 / 2 . 1 O - 5 O 4 O ( E

fqVSpV'^p'Vqp'»*
- E

ne
(19)

Q . a : Statistische Gewichte der Energieniveaus q bzw. paq* ap
i, a: Indizierung der Ionen bzw. Atomlinien
A : Übergangswahrscheinlichkeit des Übergangs q-»-p
qp

E , E : Anregungsenergie der Ionen- bzw. Atomlinie

Unter der Annahme des LTE (T. •• T n ) läßt sich mit Hilfe der-

selben Gleichung und unter Anwendung des gleichen Meßvor-

ganges die Elektronendichte N Q berechnen.
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Abb. 2: lonisationsgrad in Abhängigkeit von der Temperatur
für unterschiedliche Ionisationspotentia le (unter
atmosphärischen Druck) 16)

Die Saha-Gleichung beschreibt die Abhängigkeit des Ionisations-

grades von der Temperatur. Atom- bzw. Ionenemission werden

in ihrer Intensität entsprechend dem lonisationsgrad registriert

Die steigende Temperatur erhöht den lonisationsgrad, was in Zu-

nahme der Intensität der lonenlinien und Abschwächung der Atom-

spektren resultiert.

Mit Hilfe der praktischen Form der Saha-Gleichung wird der

lonisationsgrad bestimmt:
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Ig (a /I - a ) . - 5 0 4 0 Ê./T • 2,5 Ig T - 6,5 - Ig p (20)

a : der Antei I der ionisierten Atome

Ê. : k o r r i g i e r t e s Ionisat ionspotentia I (Funktion Ig Z./Z

i nbegri ffen)

p : E l e k t r o n e n d r u c ke

Die b e r e c h n e t e n W e r t e für v e r s c h i e d e n e I o n i s a t i o n s p o t e n t i a -

le und T e m p e r a t u r e n sind in Abb. 2 d a r g e s t e l l t .

2.2.2.4 Normtemperaturbesti.mmung_

Die G e s a m t b e s e t z u n g e i n e s E n e r g i e n i v e a u s des neutralen

Atomes ist eine F u n k t i o n der T e m p e r a t u r (wie auch die In-

tensität e i n e r S p e k t r a I I i n i e ) . Die Intensität e r r e i c h t bei

e i n e r best i mmten T e m p e r a t u r T.,(Normtemperatur) ein Maximum

unter der V o r a u s s e t z u n g , daß die G e s a m t k o n z e n t r a t i o n des

E l e m e n t e s , d.h. die Summe der Ionen- und A t o m k o n z e h t r a t i o n ,

konstant b l e i b t .

D i e s e r Effekt r e s u l t i e r t aus zwei, g l e i c h z e i t i g e n t g e g e n w i r -

kenden P r o z e s s e n :

- der E r h ö h u n g der relativen B e s e t z u n g des E n e r g i e n i v e a u s

gemäß der B o I t z m a n n - R e g e I und

- dem I o n i s a t i o n s p r o z e s s in Richtung der e i n f a c h geladenen

Ionen in Ü b e r e i n s t i m m u n g mit der S a h a - G l e i c h u n g .

Dies führt zu der A b n a h m e der Dichte der n e u t r a l e n Atome.

Der n u m e r i s c h e Wert der " o p t i m a l e n " T e m p e r a t u r T N hängt

mit dem I o n i s a t i o n s p o t e n t i a I des E l e m e n t e s , der A n r e g u n g s -

e n e r g i e des b e t r a c h t e t e n E n e r g i e n i v e a u s und der E l e k t r o n e n -

dichte im P l a s m a z u s a m m e n .

Eine N ä h e r u n g s g l e i c h u n g für die N o r m t e m p e r a t u r w u r d e von

Krempl a n g e g e b e n :
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950 E. .
i » J

TN
1 - 0,33 E n ,/E. , • 0,37 Ig E /tO -n » J • > J i # J

(21 )

- 0,14 Ig Z j / Z J H - 0,14 Ig PQ

T N : Normtemperatur In K

E. .: Ion Isatlonspotential des Niveaus j in eV1 • J
E ,: Anregungsenergie der Spektra I Iinie in eVn» J

Z., Z. .: Zustandssumme über das Niveau j bzw. j+1

p : Elektronendruck in atm.

Der Elektronendruck kann durch die Elektronendichte N
e

( in cm" ) ausgedrückt werden:

pa - 1,362 x 10~2 2 N T (22)
e e

Das V e r h ä l t n i s der Z u s t a n d s s u m m e n Iiegt m e i s t e n s z w i s c h e n

0,5 und 2 und kann (wenn k e i n e g e n a u e n Daten v o r h a n d e n s i n d )

g l e i c h 1 g e s e t z t w e r d e n .

2.2.2.5 R o t a t i o n s - _ u n d _ V ^ b rat i onstemgieraturen

Im G e g e n s a t z zur A n r e g u n g e i n e s A t o m s , bei dem a u f g r u n d des

W e c h s e l s der E n e r g i e z u s t ä n d e der V a l e n z e l e k t r o n e n e i n e e i n -

zig e Linie bei e i n e m b e s t i m m t e n Ü b e r g a n g a u s g e s a n d t w i r d ,

s e t z t sich die g e s a m t e innere E n e r g i e e i n e s z w e i a t o m i g e n

M o l e k ü l s aus drei K o m p o n e n t e n z u s a m m e n :

1) aus der E l e k t r o n e n a n r e g u n g s e n e r g i e E , die bei s t a t i o -

n ä r e m Z u s t a n d der K e r n e , die G e s a m t e n e r g i e a u s m a c h e n

w ü r d e ,

2) d e r ( V i b r a t i o n s - ) S c h w i n g u n g s e n e r g i e E , die durch die

S c h w i n g u n g e n der A t o m e b z w . A t o m k e r n e r e l a t i v z u e i n -

a n d e r im Molekül auf der V e r b i n d u n g s a c h s e e n t s t e h t ,

3) der R o t a t i o n s e n e r g i e E . , die die R o t a i i o n des M o l e k ü l s
J

um eine zur Kernverbindungslinie senkrechte Achse, be-
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s t i m m t .

Der Ü b e r g a n g z w i s c h e n z w e i R o t a t i o n s n i v e a u s f ü h r t z u r E n t -

s t e h u n g e i n e r R o t a t i o n s I i n i e ( n 1 , v ' , j ' - * - n " , v " , j " ) .

A l l e R o t a t i o n s I i n i e n , d i e zu zwe i v e r s c h i e d e n e n V i b r a t i o n s -

n i v e a u s g e h ö r e n , f o r m e n e i n e V i b r a t i o n s b a n d e ( n 1 , v ' - ^ n " , v " ) .

D i e A u s w a h l r e g e l A j = + 1 , - 1 , 0 f ü h r t zu d r e i m ö g l i c h e n

Z w e i g e n i n e i n e r B a n d e ; dem R-, P- und Q - Z w e i g . E i n B a n d e n -

s y s t e m b i l d e n a l l e B a n d e n , d i e zu zwe i v e r s c h i e d e n e n E l e k -

t r o n e n z u s t ä n d e n g e h ö r e n ( n ' - ^ - n 1 1 ) .

In Abb . 3 wu rde e i n T e i l des Im v i o l e t t e n We I l e n l ä n g e n b e -
2 2

r e i c h l i e g e n d e n B a n d e n s y s t e m e s 2 - *~ JE e i n e s C N - M o l e k ü l s

d a r g e s t e l l t . D i e V i b r a t i o n s b a n d e n m i t g l e i c h e n A v , z . B .

( 0 - * ~ 0 ) 3 8 8 , 3 nm und ( 1 - * • 1 ) 3 8 7 , 1 nm ( i v - 0 ) o d e r

( 0 - » ~ 1 ) 4 2 1 , 6 nm und ( 1 - * - 2 ) 4 1 9 , 7 nm ( A v = - 1 ) b i l d e n

e i n e B a n d e n s e q u e n z . Im o b e r e n T e i l d e r A b b . 3 w i r d d i e

R o t a t i o n s s t r u k t u r d e r e i n z e l n e n V i b r a t i o n s b a n d e n s i c h t b a r .

B i l d e t man e i n I n t e n s i t ä t s v e r h ä l t n i s z w e i e r B a n d e n , d i e zu

d e r s e l b e n Sequenz g e h ö r e n , s.o kann man aus d e s s e n Größe d i e

S c h w i n g u n g s - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r b e s t i m m e n .

In d e r A b b . 4 s i n d d i e i n d i e s e r A r b e i t gemessenen und a u s -

g e w e r t e t e n I n t e n s i t ä t s p r o f i l e d e r CN-Banden s c h e m a t i s c h

d a r g e s t e l i t .

Es w u r d e n j e w e i l s d i e t a t s ä c h l i c h e n P r o f i l - H ö h e n v e r h ä l t n i s s e

g e m e s s e n , d i e i n A b b . 4 m i t BD/AG b e z e i c h n e t s i n d .

D i e e r f o r d e r l i c h e n E i c h k u r v e n f ü r d i e B e z i e h u n g T e m p e r a t u r -

P r o f i l g r ö ß e w u r d e n aus d e r T h e o r i e d e r U b e r g a n g s w a h r s c h e i n -

l i c h k e i t e n A _ ^ . / A Q ^ _ d e r R o t a t i o n s - bzw . S c h w i n g u n g s -

n i v e a u s a b g e l e i t e t ; s i e s i n d i n A b b . 5 d a r g e s t e l l t 8 ^

D i e K u r v e n g e l t e n f ü r d i e H ö h e n v e r h ä l t n i s s e BD/AC i n

A b b . 4 m i t e i n e r J e w e i l i g e n s p e k t r o g r a p h i s e h e n L i n i e n b r e i t e

b » 4 , 8 , 12 und 16 c m " 1 ( 0 , 0 6 , 0 , 1 2 , 0 , 1 8 und 0 , 2 4 n m ) , d i e

i n A b b . 4 m i t "EC d a r g e s t e l l t i s t .

Der s y s t e m a t i s c h e F e h l e r d i e s e r Me thode ( m i t dem F e h l e r -

b e i t r a g d e r E i c h k u r v e im B e r e i c h z w i s c h e n 5 0 0 0 - 7 0 0 0 K)
8 )

w u r d e von S m i t a u f " e i n i g e " h u n d e r t K e l v i n g e s c h ä t z t .
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Der Zufallsfehler, der durch die Abweichungen der gemes-

senen Intensitätsprofile entstanden ist, beträgt etwa 400 K,

EG C 2580Û 20 DA0 60 «r/cm1

A b b . 4 : Das n i v e l l i e r t e I n t e n s i t ä t s p r o f i l d e r CN-Banden
0 - * - 0 ( 3 8 8 , 3 nm) und 1 - » • 1 ( 3 8 7 , 2 nm) i n e i n e m
se I b s t a b s o r p t i o n s f r e i e n S p e k t r u m e i n e r t h e r m i -
s c h e n E m i s s i o n s q u e l l e b e i 6 0 0 0 K und e | i p e r s p e k t r o - Q

g r a p h i s c h e n L i n i e n b r e i t e von b = 16 cm ( 0 , 2 4 nm)

W i r d m i t H i l f e d e r R o t a t i ons I i n i en e i n e r Bande d i e A n r e g u n g s -

t e m p e r a t u r b e s t i m m t , so w i r d a u f g r u n d d e r s e h r k u r z e n R e -

l a x a t i o n s z e i t e i n e T e m p e r a t u r e r m i t t e l t , d i e d e r P l a s m a t e m -

p e r a t u r nahe kommt . Außerdem l i e g t e i n e e x a k t e r e c h n e r i s c h e

L i n i e n i n t e n s i t ä t s - T e m p e r a t u r b e z i e h u n g v o r , d i e k e i n e E i c h -

k u r v e n e r f o r d e r l i c h m a c h t . In A b b . 6 i s t e i n e 0 - * ~ 0 ( 3 9 1 , 4 nm)

Bande des N* S y s t e m s , das e i n e m Ü b e r g a n g B 2 n ~ * ~ x -2 g e n f _

s p r i c h t , d a r g e s t e l l t .

D i e N* "Bande b e s t e h t aus zwe i Z w e i g e n : P und R, d e r e n e i n -

z e l n e R o t a t i o n s I i n i e n s i c h m i t e i n a n d e r ü b e r l a p p e n . D i e L i n i e



- 21 -

d e s P - Z w e i g e s m i t d e r R o t a t i o n s z a h l K • j d e c k t s i c h m i t d e r

d e s R - Z w e i g e s KR » j - 2 7 .
R

11
Ï2
0.7

0.6

0.5

y

/
'• /

/
y

y

b
.16

"8:

6 Tx10"3/K

Abb. 5; I n t e n s i t ä t s v e r h ä l t n i s für die CN - B a n d e n 0-»-0 (388,3 n m )
und 1-*-1 (387,2 nm) in A b h ä n g i g k e i t von der T e m p e -
ratur e i n e s t h e r m i s c h a n g e r e g t e n Plasmas bei v e r n a c h -
l ä s s i g b a r e r S e l b s t a b s o r p t i o n ( e p e k t r o g r a p h i s e h e L i n i e n -
breite b - 4, 8, 12 und 16 cm" )

Die r e s u l t i e r e n d e n Linien mit der geraden R o t a t i o n s z a h l K

sind doppelt so intensiv wie die mit der u n g e r a d e n .

Mit H i l f e des I n t e n s i t ä t s v e r h ä l t n i s s e s der zwei R o t a t i o n s -

linien kann die T e m p e r a t u r in dem Be r e i c h zwischen 4 0 0 0 -

90 0 0 K be s t i m m t w e r d e n 9 ' 1 0 ) : Um ei n e m ö g l i c h s t hohe P r ä z i -

sion der M e s s u n g zu e r r e i c h e n , ist es n o t w e n d i g , solche s t ö -

rungs f r e i e Linien zu w ä h l e n , deren U n t e r s c h i e d in den K-Werten

w e n i g s t e n s A K > 2 8 b e t r ä g t .
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In dieser Arbeit wurden die folgenden Linienpaare ausge-

wählt: (K , K 2 ) ; - (30,74; 34,70; 38,72). Der Fehler dieser

Methode in einem Temperaturbereich zwischen 5000 - 7000 K

wird mit 500 K angegeben

In Abb. 7 wurden die berechneten Beziehungen zwischen den

Intensitätsverhältnissen der benutzten Linienpaare und der

Temperatur dargestellt.

h

1.6

U

1.2

1.0

0.8

0.6

V
\

\

(38.72)
-(34.70)
(30.7i

\

•

•

•

« _ _ —

•

8 9 Tx1Ö3/K

Abb. 7: Intensitätsverhältnisse für dje Rotat i ons I i n i en-
paare der 0-»-0 (391,4 nm) N_ Bande in Abhängigkeit
von der Temperatur 9) (K ) ( Kj) = (30,74; 34,70; 38,72)

2.3 Probenanregung

Der Anregungsmechanismus der Probe wird in der Spektral-

analyse mit Hilfe des ICP durch folgende Prozesse bestimmt
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1) V o r g ä n g e , die m i t dem E i n b r i n g e n d e r P r o b e ins P l a s m a

z u s a m m e n h ä n g e n ( T r a n s p o r t d e r f l ü s s i g e n P r o b e , Z e r s t ä u -

b u n g , T r a n s p o r t des A e r o s o l s und V e r d a m p f u n g ) ,

2 ) V o r g ä n g e , die den T r a n s p o r t d e r v e r d a m p f t e n P r o b e d u r c h

d a s P l a s m a b e e i n f l u s s e n ( D i f f u s i o n , B e w e g u n g d e r Ionen

u n t e r dem E i n f l u ß des e l e k t r i s c h e n F e l d e s , K o n v e k t i o n ,

B e f ö r d e r u n g d u r c h das A e r o s o l g a s ) ,

3) V o r g ä n g e , die im G a s z u s t a n d s t a t t f i n d e n ( P l a s m a v o r g ä n g e ;

D i s s o z i a t i o n und e v t l . E n t s t e h e n von M o l e k ü l e n , I o n i s a t i o n ,

A n r e g u n g von f r e i e n A t o m e n und Ionen d u r c h S t ö ß e and A b -

s o r p t i o n s o w i e d e r e n t g e g e n g e s e t z t e P r o z e ß , d e r z u r A u s -

s t r a h l u n g d e r L i c h t q u a n t e n f ü h r t ) .

D i e P l a s m a v o r g ä n g e v e r b i n d e n die s p e k t r a l e Li n i en i n t e n s i -

t a t m i t d e r K o n z e n t r a t i o n des E l e m e n t e s in d e r G a s p h a s e ,

w ä h r e n d die T r a n s p o r t - und V e r d a m p f u n g s p r o z e s s e e i n e n E i n -

f l u ß auf das V e r h ä l t n i s K o n z e n t r a t i o n des E l e m e n t e s im

P l a s m a zu s e i n e r K o n z e n t r a t i o n in d e r f l ü s s i g e n P r o b e a u s -

ü b e n . In d i e s e r A r b e i t w u r d e n h a u p t s ä c h l i c h die A n r e g u n g s -

p r o z e s s e im P l a s m a u n t e r s u c h t .

2.3.1 An r e g u n g s £ r o z e s s e _ i _ m _ P J [ a s m a

Die E n e r g i e , die dem P l a s m a d u r c h h o c h f r e q u e n t e e l e k t r o m a g -

n e t i s c h e W e l l e n ü b e r die I n d u k t i o n s s p u l e z u g e f ü h r t w i r d , b e -

s t i m m t die P l a s m a t e m p e r a t u r , die die A n r e g u n g s - , l o n i s a t i o n s -

und D i s s o z i a t i o n s p r o z e s s e d e r A t o m e , Ionen und M o l e k ü l e b e -

e i n f l u ß t . Die E n e r g i e w i r d v o r w i e g e n d auf das A r - G a s ü b e r -

t r a g e n . A r - A t o m e w e r d e n a n g e r e g t b z w . t e i l w e i s e i o n i s i e r t ,

sie ü b e r t r a g e n a n s c h l i e ß e n d p a r t i e l l d i e s e E n e r g i e auf d i e

dem P l a s m a z u g e f ü h r t e n A n a l y s e n e l e m e n t e . D i e s e E n e r g i e ü b e r -

t r a g u n g e r f o l g t bei n i e d r i g e n E n e r g i e d i c h t e n g r u n d s ä t z l i c h

d u r c h S t o ß a n r e g u n g

Dabei u n t e r s c h e i d e t man ' :

- e l a s t i s c h e S t ö ß e (nur Ä n d e r u n g d e r k i n e t i s c h e n E n e r g i e ;

E n e r g i e und G e s a m t i m p u l s b l e i b e n e r h a l t e n ) ,

- i n e l a s t i s c h e S t ö ß e ( Ä n d e r u n g d e r i n n e r e n E n e r g i e , z.B.
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Anregung und Ionisierung; die Systemenergie bleibt er-

halten, der Impuls n i c h t ) .

Nur die inelastischen Stöße führen zu einer Anregung. Sie

werden unterteilt in Stöße I. Art (anregende Stöße) und

Stöße II. Art (auslöschende S t ö ß e ) .

- I. Art: Umwandlung von kinetischer Energie in Anregungs-

energie oder I on I sierungsenergle,

- II. Art: Umwandlung von Anregungs- oder Ionislerungs-

energie in kinetische Energie.

Dazu kommen noch strahIungslose Rekombinationen von Elektro-

nen und Ionen durch Dreierstoß.

Es ist anzunehmen, daß die Stöße I. Art, bei der die Plas-

mateilchen (Ar, Ar* und Elektronen) ihre Translations-

energie den Atomen der zu analysierenden Substanz übergeben,

eine Rolle im Anregungsmechanismus spielen.

Der Vorgang wird in Gl.. 23 beschrieben:

M • e~^S:Mx + 6" (23)

D u r c h e i n e n i n e l a s t i s c h e n S t o ß des Atoms M m i t dem E l e k t r o n

e ~ , das ü b e r e i n e a u s r e i c h e n d hohe k i n e t i s c h e E n e r g i e v e r -

f ü g t , w i r d das Atom M a n g e r e g t . D i e W a h r s c h e i n l i c h k e i t d i e s e s

P r o z e s s e s w i r d um so h ö h e r , j e mehr d i e k i n e t i s c h e E n e r g i e

des E l e k t r o n s d e r A n r e g u n g s e n e r g i e des Atoms e n t s p r i c h t .

Im ICP i s t a b e r d i e E l e k t r o n e n d i c h t e , s o w i e d i e D i c h t e

d e r e i n f a c h i o n i s i e r t e n A r - A t o m e n i c h t a u s r e i c h e n d , um

d i e s e n P r o z e ß ab I a u f e n zu l a s s e n ' . D i e F o l g e i s t ,

daß k e i n LTE v o r l i e g t .

Du rch S töße I I . A r t w e r d e n d i e h ö h e r e n A r - E n e r g i e n i v e a u s

d e p o p u l i e r t . G l e i c h z e i t i g kann e i n e E n e r g i e ü b e r g a b e an

d i e Atome b z w . M o l e k ü l e des A n a l y s e n e l e m e n t e s e r f o l g e n :

A r X • M ^ T A r • M x ( 2 4 )
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o d e r A r x • M i S i A r • M x + • e" ( 2 4 a )

D i e " L e b e n s d a u e r " des a n g e r e g t e n Z u s t a n d e s s o l l i n d i e s e m
- 7 —8

F a l l mehr a l s e t w a 10 - 10 s b e t r a g e n , um d i e R e a k t i o n e n

a b l a u f e n zu l a s s e n . Manche Atome b e s i t z e n E n e r g i e n i v e a u s ,

von denen d i e E l e k t r o n e n n i c h t s p o n t a n i n den n i e d r i g e r e n

o d e r i n den G r u n d z u s t a n d z u r ü c k k e h r e n k ö n n e n .

In d i e s e n m e t a s t a b i l en Z u s t ä n d e n m i t \ d e r v e r l ä n g e r t e n

" L e b e n s d a u e r " ( e t w a 1 0 ~ 2 - 1 0 ~ 3 s ) s t e i g t d i e W a h r s c h e i n l i c h -

k e i t f ü r S t ö ß e v| | , A r t . E i n Atom i n e i n e m m e t a s t a b i l e n Z u -

s t a n d kann e n t w e d e r d u r c h s o l c h e S t ö ß e o d e r d u r c h z u s ä t z l i -

che A n r e g u n g ü b e r e i n h ö h e r e s , n i c h t m e t a s t a b i l e s E n e r g i e -

n i v e a u , zu dem G r u n d z u s t a n d z u r ü c k k e h r e n . Der E i n f l u ß d e r m e t a

s t a b i l e n A r - Z u s t ä n d e a u f den A n r e g u n g s p r o z e ß d e r z u g e f ü h r t e n

Probe w u r d e a u s f ü h r l i c h von Mermet und Boumans e t . a l .
b e s p r o c h e n .

I o n i s a t i o n e n , d i e ü b e r m e t a s t a b i l e N i v e a u s d e r A r - A t o m e

d u r c h S t ö ß e I I . A r t v e r u r s a c h t w e r d e n , s i n d auch a l s

" P e n n i n g I o n i s a t i o n " b e k a n n t :

A r m • M^S^Ar + M* + ë " ( 2 5 )

o d e r Ar1" • M ^ l A r + M x * • e~ ( 2 5 a )

Die W a h r s c h e i n l i c h k e i t d i e s e s P r o z e s s e s ist g r o ß , wenn d ie

Bed i n g u n g :

E > E? • E . (26)
n i n, i |

E : Anregungsenergie der Ar-metastabi len Zustände

(11,55 oder 11,72 eV),

E.: I on isat ionsenerg ie des Elementes M in eV,
+ x •

E . : A n r e g u n g s e n e r g i e von M ( b z w . M ) i n e V .
n , i

e r f ü l l t b l e i b t . D i e B e s e t z u n g s d i c h t e d e r A r - A t o m e i n den

m e t a s t a b i l e n Z u s t ä n d e n s o l l i n d e r G r ö ß e n o r d n u n g von 10 cm

l i e g e n , d a m i t d i e s e P r o z e s s e e i n e w e s e n t l i c h e R o l l e s p i e l e n

k ö n n e n .
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Bei d e r D r e i e r s t o ß r e k o m b i n a t i o n w e r d e n d i e Ionen d e s E l e -

m e n t e s M d u r c h d i e S t ö ß e m i t je zwei " l a n g s a m e n " E l e k t r o n e n e'

(mit g e r i n g e r k i n e t i s c h e r E n e r g i e ) a n g e r e g t :

M* • e^ * e^^5lMx • e~ (27)

I s t d i e k i n e t i s c h e E n e r g i e de r E l e k t r o n e n e~ h ö h e r a l s d i e

I o n i s a t i o n s e n e r g i e des E l e m e n t e s , so kann d e r e n t g e g e n g e -

s e t z t e P r o z e ß a b l a u f e n

Durch S töße m i t a n g e r e g t e n Atomen bzw. E l e k t r o n e n können

auch d i e M o l e k ü l e d i s s o z i e r e n o d e r d i s s o z i e r e n und g l e i c h -

z e i t i g a n g e r e g t w e r d e n :

M_ • e~ ̂ :M + M • e (28)

oder M2 • e~ :Ç: M • Mx • e" (28a)

Die angeregten Atome können zurückfallen auf energieärmere

Niveaus mit gleichzeitig induzierter oder ausgelöster Strah-

lung (siehe 2.1):

M x • Ar. :5:MXX * Ar :£: Mx • Ar • h (29)f s ̂  s

oder M X ^ M + h (30)

Die V e r s c h i e b u n g des G l e i c h g e w i c h t s d e r G l . 30 i n R i c h t u n g

d e r a n g e r e g t e n T e i l c h e n ( A b s o r p t i o n d e r L i c h t q u a n t e n d u r c h

Atome d e s s e l b e n E l e m e n t e s ) w i r d " S e l b s t a b s o r p t i o n " g e n a n n t .

In e i nem N _ / A r - P I a s m a s y s t e m f i n d e n ä h n l i c h e , A r - A t o m e b e -

t r e f f e n d e A n r e g u n g s v o r g ä n g e w i e i n r e i n e m A r / A r - P l a s m a ,

s t a t t . D ie R e a k t i o n e n , d i e d i e A n r e g u n g d e r N - M o l e k ü l e

v e r u r s a c h e n , machen s i c h z u s ä t z l i c h b e m e r k b a r . D ie s e h r

i n t e n s i v e n B a n d e n s p e k t r e n , d i e zu dem z w e i t e n p o s i t i v e n

System des N . - M o l e k U l s und zu dem e r s t e n n e g a t i v e n Sys tem

des N * - R a d i k a l s g e h ö r e n , s i n d d e u t l i c h s i c h t b a r i n dem

S p e k t r a I b e r e i c h z w i s c h e n 300 - 500 nm b e i a l l e n e x p e r i m e n -

t e l l e n V e r s u c h s b e d i n g u n g e n ( s i e h e Abb . 1 7 ) .
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Die A n r e g u n g des N -Molekü l s kann g r u n d s ä t z l i c h auf zwei

v e r s c h i e d e n e n Wegen e r f o l g e n :

- durch direkte E l e k t r o n e n s t ö ß e :

• • lm (31 )

N* • e~ ( 3 2 )

N * • 2e~s ( 3 2 a )

N* + + 2e~ ( 3 2 b )

- oder durch Energieübertragung über die A r -me tas tab i -

len Atome:

N2 ( N 2 )

mN, • Ar :*:

Ar

N2 • Ar + e"

,x+ • Ar + e •

(33)

(33a)

(33b)

Es l ' s t b i s j e t z t u n b e k a n n t , ob d i e N 2 - m e t a s t a b i l e n Z u s t ä n d e

( d i e b e i 6 - 8 eV l i e g e n , z . B . V e g a r d - K a p I an S y s t e m ) e i n e

z u s ä t z l i c h e R o l l e i n dem " P e n n i n g I o n i s a t i o n " - P r o z e ß

sp i e l e n .

In A b b . 8 w i r d das v e r e i n f a c h t e E n e r g i e n i v e a u - D i a g r a m m des

ArT-Atomes. und N _ - M o l e k ü l s m i t den n i e d r i g s t e n m e t a s t a b i l e n

Z u s t ä n d e n ' u n d den w i c h t i g s t e n Übe rgängen des N 2 - M o l e k ü l s ,

d a r g e s t e l i t .
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Abb. 8 : Schematisches Energieniveau-Diagramm des Ar-Atomes
und N 2 - M o l e k ü l s

2.4 Nachwelsgrenzen

2.4.1 Ana Iyseneichfunktion

B

Das Ziel e i n e r c h e m i s c h e n A n a l y s e ist die A n g a b e der Konzen

t r a t i o n c (oder der M e n g e q) des z u b e s t i m m e n d e n S t o f f e s in

der P r o b e . Der Weg der A n a l y s e führt immer über den M e ß -

wert x für eine M e ß g r ö ß e wie z.B. die Intensität e i n e r

S p e k t r a I I i n i e . Der Z u s a m m e n h a n g der g e m e s s e n e n G r ö ß e x mit
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d e r g e s u c h t e n K o n z e n t r a t i o n c w i r d d u r c h d i e A n a l y s e n -

e i c h f u n k t i o n x = f ( c ) b e s c h r i e b e n
1 8 )

E i n e l i n e a r e a n a l y t i s c h e K u r v e n i m m t d a n n d i e F o r m an

x = m • c • xB
(34)

x R : G r ö ß e des B l i n d s i g n a l s

m: S t e i g u n g der a n a l y t i s c h e n Kurve

Sie ist s c h e m a t i s c h in A b b . 9 d a r g e s t e l l t

Meßsignal x

x i

XL

7/
W/A
W/A

/

y//////
WM

cL c;

À-
> £ . — J

f AC

/yywyyyyyyyyyyyyyyyyyyï,

Konzentration c

Abb. 9 : E ine l i n e a r e E i c h k u r v e f ü r d i e Bestimmung der
N a c h w e i s k o n z e n t r a t i o n c,

2 . 4 . 2 Ern^f i .ndJ,ichke],t_der_Meßme|hode

Die E m p f i n d l i c h k e i t S e i n e r L i n i e i s t durch d i e M ö g l i c h -

k e i t b e s t i m m t , in dem ganzen B e r e i c h der E i chku rve e i n e n

ge r i ngen K o n z e n t r a t i o n s u n t e r s c h i e d J e zu best immen. Je

g rößer das N e t t o s i g n a l x f ü r so l chen U n t e r s c h i e d , des to

e m p f i n d l i c h e r i s t d ie dazu verwendete Spek t ra I I i n i e .

Die E m p f i n d l i c h k e i t der L i n i e w i r d von der S te i gung der Kurve
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m » d x / d c ( s i e h e A b b . 9 ) und von d e r R e p r o d u z i e r b a r k e i t

s ( S t a n d a r d a b w e i c h u n g ) des M e ß s i g n a l s x b e e i n f l u ß t .

2 . 4 . 3 S t a n d a r d a b w e i - c h u n g _ d e s _ M e ß s i ^ g n a J [ s

Es i s t v o r a l l e m d i e A m p l i t u d e d e r z u f ä l l i g e n S c h w a n k u n -

gen d e r B l i n d w e r t e ( m e i s t e n s i s t das " R a u s c h e n " d e s e l e k t r o -

n i s c h e n E m p f ä n g e r s u n d d i e S t a b i l I t ä ' t de r L i c h t q u e I l e d a -

f ü r v e r a n t w o r t l i c h ) u n d n i c h t d i e G r ö ß e d e r B l i n d w e r t e

s e l b s t , d i e d i e B e u r t e i l u n g e i n e s M e ß w e r t e s u n s i c h e r m a c h t und

d i e Höhe d e r N a c h w e i s g r e n z e b e s t i m m t .

W i r d d i e M e s s u n g n - m a l w i e d e r h o l t , s o e r g i b t s i c h e i n e

R e l a t i o n z w i s c h e n d e r S t a n d a r d a b w e i c h u n g s und den E i n z e l -
2 0 )

m e s s u n g e n x . :
J

s = ( x . - x ) 2 / ( n - 1 ) \ 1 / 2 ( 3 5 )

w o b e i x den a r i t h m e t i s c h e n M i t t e l w e r t a l l e r E i n z e I m e s s u n -

g e n x . « d a r s t e l i t .

E i n e x a k t e r W e r t d e r S t a n d a r d a b w e i c h u n g k a n n m i t H i l f e d e r

G l . 35 n u r d a n n b e r e c h n e t w e r d e n , w e n n d i e Z a h l d e r M e s s u n -

g e n n u n e n d l i c h g r o ß i s t .

D i v i d i e r t man d i e S t a n d a r d a b w e i c h u n g s d u r c h d e n M i t t e l -

w e r t x , s o w i r d d i e r e s u l t i e r e n d e G r ö ß e a l s r e l a t i v e S t . a n -

d a r d a b w e i c h u n g b e z e i c h n e t ( R S D ) . S i e k a n n e n t w e d e r a l s e i n e

d e z i m a l e F r a k t i o n o d e r a l s e i n p r o z e n t u a l e r A n t e i l ( d u r c h

m u l t i p l i z i e r e n x 1 0 0 ) a u s g e d r ü c k t w e r d e n .

2 . 4 . 4 S t a t | s t ] _ s c h e _ S i_che r h e ^ t _ d e s _ N a c l } w e ^ s g r e n z w e r t e s

Um a l s r e e l l a n e r k a n n t z u w e r d e n , muß d a s a n a l y t i s c h e S i g -

n a l e i n b e s t i m m t e s V i e l f a c h e s , d a s k - f a c h e d e s " S t ö r p e g e l s "



- 32 -

s e i n . Der F a k t o r k i s t d u r c h d i e g e f o r d e r t e s t a t i s t i s c h e

Si c h e r he i t d e r A u s s a g e . b e s t i m m t . Im a I I gerne i n e n d a r f man

f ü r d i e H ä u f i g k e i t s v e r t e i l u n g d e r M e ß w e r t e e i n e G a u ß ' s c h e

N o r m a I v e r t e i I u n g annehmen

T a b . 2 g i b t d i e s t a t i s t i s c h e S i c h e r h e i t nach e i n e r S e i t e

( n u r x > x können a l s r e e l l e Meßwer te a n e r k a n n t w e r d e n ) d i e

zu v e r s c h i e d e n e n W e r t e n von k g e h ö r t .

Faktor k

0.85
1.28
2.00
2.32
3.00

Einseitigie statistische
Sicherheit / %

80.00
90.00
97.73
99.00
99.86

Tab. 2 : Statistische Sicherheit der Meßaussage bei ver-
schiedenen k-Faktoren

In d i e s e r A r b e i t wurde bei den Berechnungen der Nachweis-

grenze der F a k t o r k = 2 b e n u t z t .

2 . 4 . 5 Konzentrat ion_an__der_Nachwei>sgrenze

Der Meßwert x. g i l t a l s r e e l l , wenn

xß • ksß (36)

x D: Mittelwert des Blindwertes
b

s ß : S t a n d a r d a b w e i c h u n g des B l i n d w e r t e s

D e r B l i n d w e r t x ß b e z i e h t s i c h auf die M e s s u n g d e r P r o b e in

A b w e s e n h e i t d e s b e t r a c h t e t e n A n a l y s e n e l e m e n t e s , die a b e r a n s o n s t e

die g l e i c h e Z u s a m m e n s e t z u n g w i e die d e s u n t e r s u c h t e n M a t e -

r i a l s a u f w e ist.

Die k l e i n s t e K o n z e n t r a t i o n c., die a n e r k a n n t w e r d e n k a n n ,

i st dann :



- 33 -

C L = k ( X L X B ) / m = k s D / m ( 3 7 )

D i e W e r t e x ß und s R können n i c h t aus d e r T h e o r i e a b g e l e i t e t

werden und müssen f ü r jedes Verfahren exper imente l l e r m i t t e l t

w e r d e n , indem man e i n e genügend g r o ß e A n z a h l von Messungen

( n > 2 0 ) d u r c h f ü h r t .

S e t z t man d i e S t e i g u n g d e r E i c h g e r a d e n m ( s i e h e Abb . 9 ) :

m = x . / c . ( 3 8 )

i n d i e G l . 37 e i n , so e r g i b t s i c h :

c L = k s B / x ß . x B / m = k s B / x ß . x ß / x . • c . -

k • ( R S D ) D • 1 / ( S B R ) • c . ( 3 9 )

Die G l . 39 d e f i n i e r t d i e K o n z e n t r a t i o n an d e r N a c h w e i s g r e n z e ,

d i e von d e r r e l a t i v e n S t a n d a r d a b w e i c h u n g des U n t e r g r u n d s i g n a l s

(RSD) B und von dem N e t t o s i g n a I - z u m - U n t e r g r u n d w e r t - V e r h ä I t n i s

(SBR) a b h ä n g i g i s t 7 9 ) .

2 . 4 . 6 B i | n d ; _ u n d _ " o f f - £ e a k " - y n t e r g r u n d m e s s u n g e n

Das U n t e r g r u n d s i g n a l kann nach zwe i Methoden b e s t i m m t w e r d e n :

1) d u r c h Messung des S i g n a l s a n s t e l l e d e r Ana l y s e n I i n.l e

( À + AX/2 wobei AXû'\e s p e k t r a l e B a n d b r e i t e i s t ) b e i

Ve rwendung e i n e r B l i n d l ö s u n g ,

2) d u r c h Messung des S i g n a l s ( X ' • AX/2) neben d e r A n a l y -
a ~~

s e n l i n i e bei V e r w e n d u n g e i n e r B l i n d l ö s u n g .

Die U n t e r s c h i e d e in M e ß w e r t e n z w i s c h e n 1) und 2) e n t s t e h e n

in " r e i n e n " w ä s s r i g e n L ö s u n g e n d u r c h :

- S p u r e n v e r u n r e i n i g u n g e n der A n a l y s e n s u b s t a n z

(z.B. S i , C a ) ,

- P l a s m a e m i s s i o n a n d e r e r Art als k o n t i n u i e r l i c h e S t r a h -

lung, i n s b e s o n d e r e B a n d e n (z.B. O H, CN o d e r N „ ) und

Linien ( A r , H ) .
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Der E i n f l u ß der V e r u n r e i n i g u n g e n kann durch d i e r i c h t i g e

Wahl der Reagenzien ( s p e k t r a l r e i n e Substanzen) und des

L ö s u n g s m i t t e l s we i tgehend aufgehoben werden . Die ü b r i g e n

Störungen hängen m i t der A r t des Plasmas zusammen und müssen

b e r ü c k s i c h t i g t werden .

Der U n t e r s c h i e d zwischen den be iden Messungen macht s i c h

d e u t l i c h bemerkbar , wenn man s t a t t r e i n e r w ä s s r i g e r Lösun-

gen s o l c h e m i t e i n e r M a t r i x u n t e r s u c h t . Nimmt man z . B . Fe

a l s e i n M a t r i x e l e m e n t im Wasser, so w i r d e v e n t u e l l das

Fe-Spekt rum den U n t e r g r u n d an der S t e l l e der A n a l y s e n -

U n i e b e a c h t l i c h b e e i n f l u s s e n . Diese Veränderung des U n t e r -

grunds und n i c h t d i e neben der Ana l y s e n I i n i e , t r ä g t be i

Bestimmungen z . B . der Nachweisgrenzen des b e t r a c h t e t e n

Elementes b e i .

In d i e s e r A r b e i t wurden a l l e Messungen des Un te rg runds

a n s t e l l e der A n a l y s e n I i n i e in Abwesenhei t des A n a l y s e n e l e -

mentes d u r c h g e f ü h r t .

2 . 4 . 7 Naçhwei_sgrenzen_i_n_£ÇP t_AAS_und -AE

In der Tab. 3 werden e x p e r i m e n t e l l e r m i t t e l t e Nachwe is -

grenzen in ICP , AAS ' ( A t o m a b s o r p t i o n s - S p e k t r o s k o p I e )

und AE ' (A tomemiss ion z . B . Bogen und Funken) v e r g l i -

c h e n .

Während d i e Nachwe isg renzwer te bei den AAS-und AE-Methoden

durch s e l e k t i v e E i n z e l o p t i m a I i s i e r u n g der Meßbedingungen

( z . B . G a s d u r c h f l u ß , Beobachtungshöhe) e n t s t a n d e n s i n d ,

wurden d i e ICP-Werte s i m u l t a n , be i denselben e x p e r i m e n t e l l e n

Bedingungen gemessen (1 - 2 kW A r / A r ICP, I n t e g r a t i o n s z e i t

10 - 20 s ) .

Die Nachwe isgrenzwer te v i e l e r Elemente l i e g e n be i ICP um

den F a k t o r 10 - 10 n i e d r i g e r a l s bei den anderen Methoden.

2.5 M a t r i x e f f e k t e

Frühere A r b e i t e n 2 5 » 2 6 \ d i e das ICP a l s e i n e i d e a l e ,

s t ö r u n g s f r e i e A n r e g u n g s q u e l l e d a r s t e l l t e n , wurden in den
?7 ?R 2 9)

l e t z t e n Jahren w i d e r r u f e n ' ' . Man muß auch h i e r b e i
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s o w o h l m i t c h e m i s c h e n , e l e m e n t s p e z i f i s c h e n S t ö r u n g e n r e c h n e n ,

d i e d u r c h u n t e r s c h i e d l i c h e V e r d a m p f b a r k e i t in F o l g e u n t e r -

s c h i e d l i c h e r c h e m i s c h e r B i n d u n g d e s A n a l y s e n e l e m e n t e s in d e r

P r o b e v e r u r s a c h t w e r d e n ( e s h a n d e l t s i c h h i e r m e i s t e n s um

c h e m i s c h e R e a k t i o n e n d e r P r o b e n s u b s t a n z u . a . a u c h u n t e r B e t e i -

l i g u n g d e s S a u e r s t o f f s d e r A t m o s p h ä r e ) , a l s a u c h m i t p h y s i k a l i -

s c h e n , n i c h t s p e z i f i s c h e n M a t r i x e f f e k t e n , d i e d u r c h d i e P r o b e n -

z u f u h r r a t e ins P I a s m a b e d i n g t s i n d u n d m i t d e n A n r e g u n g s - ,

I o n i s i e r u n g s - u n d T r a n s p o r t p r o z e s s e n z u s a m m e n h ä n g e n .

Element 'UCP..n AAS.
ng/ml

AE.
Mg/ml

005

0.00007
0.002

0.007
0.003
0.001
0.001
0.004 •
0.001.
0.001). ,

0.005
0.014
0.007
0.15
0.01 .
0.2
0.01

-0.008
0.0007'
0.0007
0.005*

•'0.0002

3
0.0001
0.002
0.03
0.002

m
••O.OOS»

D.007
^0.08
. 0.003

0.00002,
0.07* • ••'
0:2
0.08

' - 0.003
T0.0Ô3

. . ë 0.2
0.007

..''0.03

T a b . 3; Ve r g l e i c h e x p e r i m e n t e l l e r m i t t e l t e r N a c h w e i s g r e n z e n
in ICP 2 2 ) , AAS 2 3 , 2 4 ) und AE 2 3 , 2 4 ) nach Fassel 8 0 )
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2.5.1

Im i d e a I i s i e r t e n , z y I i n d r i s e h e n B o g e n , m i t dem R a d i u s R,

g l e i c h m ä ß i g g e f ü l l t m i t e i n e r G a s m i s c h u n g v o n b e k a n n t e r

Z u s a m m e n s e t z u n g u n t e r g e g e b e n e m D r u c k ( d i e R a d i a I v e r t e i -

I u n g s - F u n k t i o n k a n n d a m i t v e r n a c h l ä s s i g t w e r d e n ) , 1 s t d i e

E I e k t r o n e n d i c h t e d i r e k t v o n d e r T e m p e r a t u r a b h ä n g i g .

D i e e l e k t r i s c h e S t r e u I e i s t u n g W p r o L ä n g e n e i n h e i t e i —

g i b t s i c h a u s e i n e m q u a l i t a t i v e n E n e r g i e g l e i c h g e w i c h t s -

M o d e I I 5 4 } :

W = EI = I 2 / < T . | 2 / e /u N 71 R2 ( 4 0 )
e e

e

N

Feldstärke in V cm

Stromstärke in A

"1

e l e k t r i s c h e L e i t f ä h i g k e i t i n

E l e k t r o n e n l a d u n g (1 ,6021 x 1 0 ~ 1 9 C)
2 -1 -1

: E lektronenbewegl I chkel t In cm V s
e 3

E l e k t r o n e n d t c h t e in cm

ZyIi nderradi us i n cm

Bei g e g e b e n e r Stromstärke und Zyl i n d e r r a d i u s ist die e l e k -

trische St reu le i stung umgekehrt proportional zur El e k t r o n e n -

dichte. Durch eine direkte Relation zwischen E l e k t r o n e n -

dichte und Temperatur ist die St reu leistung umgekehrt p r o -

portional zur Temperatur.

Zusammenfassend läßt sich sagen, daß die Erhöhung der Tem-

peratur einen Anstieg der Ele k t r o n e n d i c h t e und damit auch der

elektr i s c h e n Leitfähigkeit verursacht. Konsequenterweise

nimmt die Streu leistung ab. Die entwickelte Wärme wird auf
54 )dem Wege der thermischen Leitfähigkeit abgeleitet

Im betrachteten Temperaturbereich zwischen 4000 - 7000 K

sind die thermischen Leitfähigkeiten 1 von Stickstoff und

Argon als Funktionen der Tem p e r a t u r in Abß. 10 darge s t e l l t .

Thermische Leitfähigkeit und St reu leistung sind als ent-

gegenwirkende Kräfte in Abb. 11 schematisch abgebildet.

Der Sch nittpunkt x. entspricht dem Temperaturwert T.,
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w ö b e ! d i e E n e r g i e a u f n a h m e den V e r l u s t e n d u r c h d i e t h e r m i s c h e

L e i t f ä h i g k e i t g l e i c h g e s e t z t w i r d .

U 5 6 7 8 9 T x 1 0

A b b . 1 0 :
W ä r m e l e i t f ä h i g k e i t X
von N_ und A r in A b h ä n '
g i g k e i t von d e r T e m p e -
r a t u r

D i e t h e r m i s c h e L e i t f ä h i g k e i t w i r d im B o g e n h a u p t s ä c h l i c h

d u r c h d i e D i s s o z i a t i o n von N - M o l e k ü len b e d i n g t und r e a -

g i e r t d a d u r c h u n e m p f i n d l i c h a u f d i e V e r ä n d e r u n g e n d e r

M e t a I I d a m p f k o n z e n t r a t I on im P l a s m a .

D i e St reu l e i s t u n g d a g e g e n h ä n g t von d e n l e i c h t i o n i s i e r -

b a r e n Z u s ä t z e n a b , d i e d i e E l e k t r o n e n d i c h t e und d a m i t a u c h

die e l e k t r i s c h e L e i t f ä h i g k e i t e r h ö h e n .

A u s d e r G l . 4 0 f o l g t , d a ß d i e St reu le i s t u n g m i t Z u n a h m e d e r

E l e k t r o n e n d i c h t e a b n e h m e n m u ß . D i e g e s t r i e h e I te K u r v e s t e l l t

d i e St reu l e i s t u n g n a c h Z u g a b e e i n e s E l e m e n t e s m i t n i e d r i -

g e m I o n i s a t î o n s p o t e n t i a I d a r . W e i l d i e W ä r m e l e i t f ä h i g k e i t

u n v e r ä n d e r t b l e i b t , w i r d d a s G l e i c h g e w i c h t z u m P u n k t x_

v e r s c h o b e n , w a s e i n e r n i e d r i g e r e n T e m p e r a t u r T_ e n t s p r i c h t .

D i e d a r a u s r e s u l t i e r e n d e V e r s c h i e b u n g d e s I o n i s a t i o n s g l e i c h -

g e w i c h t s s e t z t d i e D i c h t e d e r i o n i s i e r t e n T e i l c h e n h e r a b .
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Der A n s t i e g der E l e k t r o n e n d i c h t e , v e r b u n d e n m i t e i n e r Tempe'

r a t u r a b n a h m e , s t e h t n i c h t im W i d e r s p r u c h zu d e r v o r i g e n

F e s t s t e l l u n g , d a ß die I o n i s a t i o n mit s t e i g e n d e r T e m p e r a t u r

z u n i m m t . Für ein S y s t e m mit w e c h s e l n d e r Z u s a m m e n s e t z u n g ist

die u m g e k e h r t e R e l a t i o n z w i s c h e n E l e k t r o n e n d i c h t e und

T e m p e r a t u r e i n e d o m i n i e r e n d e E i g e n s c h a f t .
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A b b . 11 :
S c h e m a t i s c h e D a r s t e l l u n g
des G l e i c h g e w i c h t s z w i -
sc h e n der St reu lei stung
und d e r t h e r m i s c h e n Leit-
f ä h i g k e i t o h n e (W) und
mi t Z u g a b e ( W ) ei nes
leicht i o n i s i e r b a r e n Ele-
m e n t e s

T2 T| Temperatur

In Flammen ist dagegen der Temperaturwert fixiert und

unabhängig von Ma t r i x z u s ä t z e n . Der I o n i s a t i o n s p r o z e ß

(Gl. 41) wird durch die Erhöhung der Elekt r o n e n d i c h t e (ver-

ursacht durch die Zugabe von Al k a l i m e t a l l e n ) unterdrückt.

M M • e (41 )

A u f g r u n d d i e s e r F e s t s t e l l u n g k ö n n t e man e r w a r t e n , d a ß das

ICP der F l a m m e in d i e s e r B e z i e h u n g ä h n l i c h ist. Die W i d e r -

legung der A n n a h m e f o l g t aus dem hohen W e r t d e r E l e k t r o n e n -

d i c h t e im ICP von e t w a 1 0 1 6 c m " 3 2 8 ' 3 0 « 3 3 # 7 1 } , d e r z w a r nur zwei

G r ö ß e n o r d n u n g e n h ö h e r Ist als In B o g e n , a b e r 5 - 6 G r ö ß e n -

o r d n u n g e n ü b e r den W e r t e n der Flamme liegt

D i e s w ü r d e a n d e u t e n , d a ß die im ICP v o r k o m m e n d e n l o n l s a t l o n s -

s t ö r u n g e n h a u p t s ä c h l i c h durch die T e m p e r a t u r a b n a h m e v e r u r -

s a c h t w e r d e n . Im W i d e r s p r u c h dazu s t e h e n e i n i g e L i t e r a t u r -

s t e l l e n 3 2 ' 33) , w o n a c h die Z u g a b e von AIkaI I e l e m e n t e n k e i n e

V e r ä n d e r u n g der A n r e g u n g s t e m p e r a t u r im ICP b e w i r k t .
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Es ist n a c h g e w i e s e n , daß sich das ICP im G e g e n s a t z zu

F l a m m e und B o g e n n i c h t u n b e d i n g t im t h e r m i s c h e n G l e i c h -

g e w i c h t b e f i n d e t 3 0 ' 3 3 ' 7 1 5 .

D a d u r c h lassen sich aus der g l e i c h b l e i b e n d e n A n r e g u n g s -

t e m p e r a t u r k e i n e R ü c k s c h l ü s s e auf den V e r l a u f der l o n i s a -
34 )t i o n s t e m p e r a t u r und auf die I o n I s a t i o n s p r o z e s s e z i e h e n

Die A n n a h m e , daß die S t ö r e f f e k t e der A l k a l i m e t a l l e Ü b e r -

w i e g e n d m i t den I o n i s a t i o n s p r o z e s s e n z u s a m m e n h ä n g e n , führt

a u f g r u n d der V e r s c h i e b u n g des I o n i s a t i o n s g l e i c h g e w i c h t s

in R i c h t u n g der n e u t r a l e n T e i l c h e n z u r I n t e n s i t ä t s v e r s t ä r -

k u n g der A t o m l i n i e n und I n t e n s i t ä t s a b n a h m e der l o n e n l i n i e n .

Die I o n i s a t i o n s p o t e n t i a Ie der A n a l y s e n - und M a t r i x e l e m e n t e

s o l l e n dabei mit dem S t ö r e f f e k t k o r r e l i e r t w e r d e n .

2 . 5 . 2 Li.teraturubersi.cht

5.2.1 E i n f l u ß der A l k a M m e t a M e

Die V i e l f a l t der b i sheri gen ,experi m e n t e I len L i t e r a t u r e r -

g e b n i s s e läßt k e i n e k l a r e n T e n d e n z e n im V e r l a u f d e r M a t r i x -

e i n f l ü s s e und deren W i r k u n g s m e c h a n i s m e n im ICP e r k e n n e n .

S c o t t u n t e r s u c h t e den E i n f l u ß von Li bei v e r s c h i e d e n e n

B e o b a c h t u n g s h ö h e n (15, 2 0 , 25 m m ) und w e c h s e l n d e n m o l a r e n

K o n z e n t r a t i o n s v e r h ä l t n i s s e n (10 - 2 0 0 0 ) . Die A t o m l i n i e n

von Ca und Ba w u r d e n v e r s t ä r k t ; der E f f e k t s t i e g mit z u -

n e h m e n d e r B e o b a c h t u n g s h ö h e . Die I n t e n s i t ä t s z u n a h m e von

B a , Ca, Mg und Zn bei Z u g a b e von Li (Mo I v e r h ä I t n i s 5 0 0 )

a u f g e t r a g e n gegen das I o n i s a t i o n s p o t e n t i a I des A n a l y s e n -

e l e m a o t è s z e i g t e e i n e n a b n e h m e n d e n T r e n d bei 20 mm B e o b -

a c h t u n g s h ö h e . Die I o n e n I i n i e n i n t e n s i t ä t e n w u r d e n durch Li

a b g e s c h w ä c h t . Der E f f e k t b l i e b u n b e e i n f l u ß t von der B e o b -

a c h t u n g s h ö h e und vom I o n i s a t i o n s p o t e n t i a I des A n a l y s e n -

e l e m e n t e s , v e r g r ö ß e r t e sich j e d o c h mit s t e i g e n d e r Li - K o n -

z e n t r a t i o n . Bei e i n e m m o l a r e n K o n z e n t r a t i o n s v e r h ä I t n i s von

2 0 0 0 b e t r u g die A b s c h w ä c h u n g des L i n i e n s i g n a l s 4 0 $ .

H o a r e e t . a l . b e o b a c h t e t e n e i n e n ä h n l i c h e n E i n f l u ß von Li

(1,6 Mol I ) auf E l e m e n t e mit n i e d r i g e m I o n i s a t i o n s p o t e n -

tial .
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29)

Boumans und Dey Boer bemerkten denselben Trend der In-

tensitätsabnahme (steigende Abweichungen mit abnehmendem

Ionisationspotential des Analysenelementes) bei den Atom-

linien von Mn, V, Sr und Ba, verursacht durch einen Über-

schuß von K (50 mMoI l" ) . Die Atomlinien von Fe, Pd, Cd,

Zn und As wiesen dagegen keine deutlichen Veränderungen der

Intensität auf. Die Erhöhung des Signals zeigte ein Maximum

für Cd (Ionisationspotentia I von 8,99 eV, Mo IverhäItnis

1 3 2 5 0 ) , w ä h r e n d f ü r F e m i t n i e d r i g e r e m u n d f ü r A s m i t h ö h e -

rem I onisat ionspotentia I im Vergleich zu Cd keine Ver-

änderungen beobachtet wurden.

Zn mit einem I onisationspotentia I # das zwischen denen

von Cd und As liegt, emittierte ein Signal, das bei Anwe-

senheit von K (Molverhältnis 9000) um 20* verstärkt wurde.

Dieselbe Zn-Atomlinie wurde bei Scott durch Zugabe von

Li (MolverhäItnis 500, Beobachtungshöhe 20 mm) um 20$ ab-

geschwächt.
27 )In einer früheren Publikation beobachteten Boumans e t . a l .

ein ähnliches Verhalten der Li-, A I - , V-, T i - und Pb-Atom-

linien (Zuwachs der Linienintensitat mit steigendem Ioni-

sât i onspotent i a I bei Anwesenheit von 15 mMoI I C s ) . Die

Intensität der Atomlinien von Ni, Mg und Fe dagegen blieb

unverändert, obwohl ihre I onisationspotentia le in demsel-

ben Be re i ch I agen.
38 )Larson et.al. bestimmten bei Mo eine Intensitätszunahme

der Atomlinien um 19* und Abschwächung der lonenlinien um

4* durch Zugabe von K und Na (bei einem Mo IverhäItnis von

440 Na/Mo und einer Beobachtungshöhe von 25 m m ) .
34 )Kornblum und De Galan untersuchten den Einfluß von Cs

und PO.-Ionen auf Ca bei verschiedenen Beobachtungshöhen.

Die Ca Atomlinie wurde durch Zugabe von Cs bei 15 mm Beob-

achtungshöhe (Mol verhä Itni s 750) um 38* verstärkt, bei

20 mm dagegen um 6 0 * geschwächt. Die Ca-IonenIinie nahm

50* ab bei 7,5 mm Beobachtungshöhe, dagegen 75* zu bei

15 -mm Beobachtungshöhe, gegenüber dem Ca-Signal im Wasser.

Die Zugabe von P0^ bewirkte in allen Fällen bei lonen-

und Atomlinien eine SignaI abschwächung, die mit steigender

Beobachtungshöhe zunimmt.
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2.5.2.2 Beeinflussung von Ça_durçh_PO,

Der klassische Phosphat-Einfluß auf die Ca-Intensitat wur-

de oft in der Literatur zitiert als der Beweis für das un-

terschiedliche Verhalten des ICP gegenüber anderen Anregungs-

que M e n .

Greenfield et.al. berichten von einer Intensitätszunahme

von 2$ bei einem Mo IverhäItnis PO? /Ca von 4.
25) 4

Fassel gibt eine Intensitätsabschwächung von 10 - 30$
bei einem Mo I verhä Itn i s von 20 an.
Für noch höhere Verhältnisse (bis 1000) wurden vor kurzem

für Atom- und fönentini en die gleichen Abschwächungen

von 5$ 3 8 » 3 9 ) oder 15* 3 6 ) gemessen.

S c o t t 3 6 ) behauptet, daß der Störeinfluß unabhängig von

der Beobachtungshöhe (15, 20, 25 mm) und den MolverhäItnis-

sen im Bereich von 10 - 200 zu sein scheint.
Boumans e t . a l . 2 9 > haben in ihrer Arbeit (NH.)-HPO. statt

4 2 4
HUPO. benutzt. Bei einem Mo I verhä Itn i s von 2000 wurde ein

3 -3
Einfluß des PO. auf Ca in Höhe von 1$ bestimmt.

2.5.2.3 Beeinflussung von Ça_durçh_A]>

In einem N_/Ar-Plasma wurde von Greenfield et.al.

eine Verstärkung einer Ca-Ll.nie von 2$ (bej einem Al/Ca Ver-

hältnis von 50) gefunden.
38 )Larson et.al. bemerkten keinen Einfluß auf diese Ga-Atom-

linie bis zu einem Verhältnis von 100, eine Ca-Ionen I»nie *urde

dagegen um 5% abgeschwächt.

Der Einfluß der Beobachtungshöhe auf die Größe der Matrix-

störungen in einem Al/Ca-System wurde von Scott deutlich

demonstriert. Bei 15 mm war das Signal um 20$ abgeschwächt,

bei 20 mm wurde kein Einfluß bemerkt und bei der Beobach-

tungshöhe von 25 mm wurde schließlich eine Verstärkung des

Signals um 50$ beobachtet (Mo IverhäItnis. 200). Nach Zugabe

von Li (Li/Ca Verhältnis von 570) zu der Lösung mit AI und

Ca (Verhältnis 50) wurde der Einfluß aufgehoben. Für eine

Atomlinie, die bei 15 mm e.ine Abschwächung von 20$ zeigte,

fiel der Wert auf 12$ bei 25 mm Beobachtungshöhe.
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D i e s e l b e L i - K o n z e n t r a t i o n b e w i r k t e a u f d i e l o n e n i i n i e e i n e

Abschwächung von 5% be i 15 mm, k e i n e V e r ä n d e r u n g b e i 20 mm

und e i n e n A n s t i e g von 55t b e i 25 mm B e o b a c h t u n g s h ö h e .

Es i s t d e u t l i c h e r k e n n b a r , daß d e r E i n f l u ß von AI i n b e i -

den F ä l l e n d u r c h L i - Z u g a b e a u f g e h o b e n w u r d e , wobe i d i e

W i r k u n g von Li a u f d i e l o n e n l i n i e n w e n i g e r a u s g e p r ä g t w a r .
38 )

L a r s o n e t . a l . u n t e r s u c h t e n e b e n f a l l s d i e W e c h s e l w i r k u n g

i n dem S y s t e m A I - C a - A I k a I i e l e m e n t m i t Hi I f e von Na m i t

ä h n l i c h e n R e s u l t a t e n . Z e i g t e s i c h ohne N a - Z u g a b e e i n e A b -

s c h w ä c h u n g von 8% b e i 15 mm, so k o n n t e b e i 25 mm B e o b a c h -

t u n g s h ö h e e i n e Zunahme von 30% f e s t g e s t e l l t w e r d e n . A t o m -

und l o n e n l i n i e n v e r h i e l t e n s i c h h i e r I d e n t i s c h .

Durch d i e Zugabe von Na (Na /Ca = 4 0 0 ) zu e i n e r Lösung m i t

dem M o l v e r h ä I t n i s A l / C a von 300 e r h ö h t e s i c h d i e A b s c h w ä -

chung a u f \]% b e i 15 mm, d i e V e r s t ä r k u n g des S i g n a l s be i

25 mm B e o b a c h t u n g s h ö h e wurde dagegen von 30% a u f 4% v e r -

m i n d e r t .

2 . 5 . 2 . 4 E i n f l u ß d e r Ani_onen

Der E i n f l u ß des A n i o n s au f d i e E m i s s i o n s i n t e n s i t a t wu rde

von B r o e k a e r t e t . a l . b e s c h r i e b e n . E i n Ü b e r s c h u ß an N a -

t r i u m t e t r a b o r a t ( N a - B . O . , - 1 1 0 0 0 /ug m l " ) bzw. an B o r s ä u r e

v e r u r s a c h t e e i n e I n t e n s i t ä t s a b n a h m e d e r Y - L i n i e n ( d i e Summe

von I o n i s a t i o n s - und A n r e g u n g s e n e r g i e d e r L i n i e n l a g

z w i s c h e n 10 und 12 e V ) . Bei Zugabe von NaCI wurde d i e s e

Abschwächung n i c h t b e o b a c h t e t . D i e E r k l ä r u n g des E f f e k t e s

b a s i e r t a u f d e r U n t e r d r ü c k u n g des A n r e g u n g s p r o z e s s e s d u r c h

m e t a s t a b i l e A r - A t o m e v i a " A u s l ö s c h e n " von A r - m e t a s t a b i l e n

Z u s t ä n d e n d u r c h d i e hohe B o r - K o n z e n t r a t i o n ; e r h ä n g t n i c h t

von d e r N a - K o n z e n t r a t i on a b . Nach Zugabe von 4000 /ug ml

N a ^ B . O - w u r d e e i n e Abnahme d e r F e - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r von

6200 K a u f 4 6 0 0 K f e s t g e s t e l l t .

2 . 5 . 3 Ve r ä n d e r u n g e n _ d e r _ U n t e r g r u n d ] _ n t e n s i > t ä t

Elrre E r h ö h u n g des U n t e r g r u n d s kann d u r c h s t e i g e n d e E l e k t r o n e n '

d i c h t e ( Z u g a b e von M a t r i x e l e m e n t e n ) v e r u r s a c h t w e r d e n .

D i e s e r Annahme w u r d e , u n t e r V o r a u s s e t z u n g des f o k a l e n
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t h e r m i s c h e n G l e i c h g e w i c h t s ( L T G ) , w i d e r s p r o c h e n d u r c h

d i e B e r e c h n u n g e n von M e r m e t e t . a l .
32 )

M e r m e t s M e s s u n g e n h a b e n k e i n e n E i n f l u ß v o n Na a u f d a s

I n t e n s i t ä t s v e r h ä l t n i s Mg I / M g I I ( b i s zum Mo I v e r h ä l , tn i s N a / M g

g l e i c h 9 6 0 ) e r g e b e n . A u c h d a s V e r h ä l t n i s v o n z w e i T i l l - L i n i e n

m i t u n t e r s c h i e d l i c h e n A n r e g u n g s p o t e n t i a l e n i s t g l e i c h g e -

b l i e b e n ( b i s zum M o l v e r h ä I t n i s N a / T i = 2 2 0 ) , was b e d e u t e n

w ü r d e , daß s i c h u n t e r d i e s e n B e d i n g u n g e n e n t w e d e r d i e E l e k -

t r o n e n d i c h t e o d e r d i e T e m p e r a t u r d e u t l i c h v e r ä n d e r t h a b e n .

Weiterh in wurde der E i n f l u ß auf die U n t e r g r u n d i n t e n s i t ä t

un te rsucht .

Der Zusatz von Zr (55 mMol l~ ) e r h ö h t e den U n t e r g r u n d in der

Nähe der H f - L i n i e 264,14 n m 4 1 ) .

Bei der Bestimmung von B l e i m i t Hi I f e der P b - L i n i e 405,8 nm

konnte e i n e Erhöhung des Un te rg rundes durch Zugabe von
-1 42 )

25 mMol I beobach te t werden . Der g l e i c h e E f f e k t Wurde
43)f ü r d i e L i n i e n von A I , Be, Mg und Sc gefunden

Lösungen m i t 1000 *jg ml von Fe, Mn oder AI v e r g r ö s -

s e r t e n das U n t e r g r u n d s i g n a l neben der Z n - A t o m l i n i e 213 ,86 nm

um e i n e n Wer t , der der Z n - K o n z e n t r a t i o n von 0 , 2 ; 0 ,14 und
-1 44 )

0 ,06 Ajg ml e n t s p r a c h
45 )AI l a i n e t . a l . haben den E i n f l u ß auf den U n t e r g r u n d w e r t

der A l l - L i n i e 396,09 nm, v e r u r s a c h t durch Zugabe von

lOOOwg ml Ca, L i , S r , Na, Fe, K, Cu und Mg, gemessen.

Eine Erhöhung des Un te rg rundes ( b i s zu AOQ% bei Ca) wurde

in a l l e n F ä l l e n f e s t g e s t e l l t .

Zwei A I - L i n i e n (AI 394,40 nm und AI 396,15 nm) wurden d e u t -

l i c h von zwei benachbar ten e m p f i n d l i c h e n Ca- Ionen I i n i e n

(393 ,37 nm und 396,85 nm) b e e i n f l u ß t . Eine steigende Ca-
44 )

K o n z e n t r a t i o n e r h ö h t e den U n t e r g r u n d neben den A I - L i n i e n

Die Erhöhung des U n t e r g r u n d s i g n a l s kann en tweder durch

w i r k l i c h e Spek t ra I I i n i e n i n t e r f e r e n z e n (Fremd I i n i e n , L i n i e n -

v e r b r e i t e r u n g ) oder durch S t r e u I i c h t e f f e k t e (unerwünsch te

S t r a h l u n g , deren Ursprung in a p p a r a t i v e n Feh le rn l i e g t )

v e r u r s a c h t werden. Das Problem des s t e i g e n d e n U n t e r g r u n d e s ,

dessen Ursache d ie L i n i e n v e r b r e i t e r u n g und n i c h t der S t r e u -
46 )l i c h t e f f e k t zu se in s c h e i n t , wurde a u s f ü h r l i c h von Larson
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d i s k u t i e r t .

D i e L i n i e n v e r b r e i t e r u n g s e t z t s i c h f o l g e n d e r m a ß e n z u s a m -

men :

- a u s d e r n a t ü r l i c h e n V e r b r e i t e r u n g i n f o l g e b e g r e n z t e r

L e b e n s d a u e r d e r a n g e r e g t e n Z u s t ä n d e ( e t w a 1 x 10 n m ) ,

- d e r D o p p l e r - V e r b r e i t e r u n g i n f o l g e u n g e o r d n e t e r A t o m b e -

w e g u n g ( P r o p o r t i o n a l z u À | / T / M , w o b e i X d i e W e l l e n l ä n g e ,

T d i e a b s o l u t e T e m p e r a t u r u n d M d a s M o l g e w i c h t d e r e m i t -

t i e r e n d e n S p e z i e s d a r s t e l l t ) . D e r W e r t l i e g t z w i s c h e n

2 x 1 0 ~ 2 nm f ü r H b i s 1 x 1 0 " 3 nm f ü r Hg b e i 6 0 0 0 K,

- d e r L o r e n t - V e r b r e i t e r u n g i n f o l g e v o n Z u s a m m e n s t ö ß e n m i t

n e u t r a l e n T e i l c h e n ,

- cJer S t a r k - V e r b r e i t e r u n g i n f o l g e v o n Z u s a m m e n s t ö ß e n m i t

g e l a d e n e n T e i l c h e n ( e , A r ) u n d i n f o l g e d e s e l e k t r i s c h e n

F e l d e s .

B e i A n w e s e n h e i t i n t e n s i v e r S t ö r l i n i e n ( m e i s t e n s d i e d e s

H a u p t b e s t a n d t e i l e s d e r P r o b e o d e r d e s M a t r i x e l e m e n t e s ) s o l l

e i n n o t w e n d i g e r A b s t a n d v o n w e n i g s t e n s 0 , 2 2 nm e i n g e h a l t e n

w e r d e n . B e i s c h w ä c h e r e n S t ö r l i n i e n g e n ü g t f ü r d i e A n a l y s e n -
47 )

l i n i e e i n e E n t f e r n u n g v o n 0 , 0 4 nm

Linien der Erdalkalielemente, sofern deren Konzentration

1000 Ajg m l " 1 ü b e r s t e i g t (Cal I 393,37 nm und Cal I 396,85 nm

oder S r l l 407,77 nm und S r l l 421,55 nm), können b e d e u t e n -

de Veränderungen des Un te rg rundes b i s zu 10 nm von der
46 )

S t ö r l i n i e e n t f e r n t , ve ru r sachen . Diese Veränderungen

können n i c h t nur durch e i n i g e i n t e n s i v e , sondern auch durch

mehrere schwächere Spek t ra I I i n i en oder durch Bandenspek t ren

v e r u r s a c h t werden.

2 . 5 . 4 Arbe[tsp_arameter_und__Ten_den_Zten__d_er _Matri_xef_f_e_kte

Das breite Spektrum der e x p e r i m e n t e l l e n E r g e b n i s s e , das von

den zitierten Autoren bei unterschiedlichen Temperaturen und

versch i e d e n e n A r b e i t s b e d i n g u n g e n erzielt wurde, läßt keine

e i n d e u t i g e n Erklärungen bezüglich des M e c h a n i s m u s der

St ö r e f f e k t e im ICP zu.
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Mehrere Arbeiten deuten daraufhin, daß die Höhe der beob-

achteten Matrixeffekte hauptsächlich von Plasmaparametern

wie: Beobachtungshöhe, Hochfrequenz - Leistung oder Aerosol-

gasdurchfluß abhängig ist ' ' . Die obengenannten Para-

meter können so optimiert werden, daß die Matrixeffekte im

gegebenen System ein Minimum erreichen.
29 )Boumans et.al. haben aufgrund eigener Untersuchungen

und einer Literaturanalyse einige Beobachtungen beim Vorkom-

men von Matrixeffekten gemacht:

1) Der Störeffekt nimmt meistens mit steigender Leistung

sowie mit abnehmender Beobachtungshöhe und abnehmendem

AerosolgasdurchfIuß ab.

2) Der Störeffekt, der bei fixierten Arbeitsbedingungen

und gegebenen Konzentrationen von Analysen- und Matrix-

elementen beobachtet wurde, steht nicht in direktem

Zusammenhang mit dem Ionisationspotentia I des Analysen-

elementes; das betrifft Atom- und lonenlinien.

3) Es.ist anzunehmen, daß ionisations!nterferenzen,

die die IonisationsgIeichgewichte verschieben, im

Plasma eine gewisse Rolle spielen können.

4) Diese Ionisationsstörungen können zusätzlich die T r a n s -

portprozesse von Atomen und Ionen verändern. Ein T r a n s -

port durch ambi polare Diffusion kann bei diesen

Störungen von Bedeutung sein.

5) Die Größe der Matrixeffekte hängt von der Konzentration

des Störelementes ab und nicht von dem Konzentrations-

verhältnis von Matrix zum Analysenelement.

6) Einige Ergebnisse weisen darauf hin, daß der Einfluß der

Matrix auf die Anregungsbedingungen im Plasma (räumliche

Verteilung der Temperatur und der Elektronendichte) eine

wichtige Rolle bei den beobachteten Plasmaeffekten

spielen kann.



- 46 -

3. Apparative Ausrüstung und Versuchsbedingungen

3.1 Versuchsapparatur

Die schematische Gesamtübersicht der Versuchsanordnung ist in

Abb 12 dargestellt. Sie besteht hauptsächlich aus drei Teilen:

1) E l e k t r i s c h e Versorgung (HF-Genera to r )

2) An regungsque l l e (P lasmabrenner )

3) Meßanordnung (Monochromator und Auswe r t ungssys t em) .

3 . 1 . 1 HF-Genera to r

Zur Erzeugung der H F - L e i s t u n g s tand e i n G e n e r a t o r m i t V a r i a b -

l e r I nduk t i ons le i s t u n g an der A r b e i t s s p u l e der Firma LINN

E l e k t r o n i k GmbH, z u r V e r f ü g u n g .

Model I : LINN FS 7

Generator leistung: bis 7 kW an der Arbeitsspule

O s z i l l a t o r : freischwingend, Topfkreis in Hut-Kühn-

SchaItung

L e i s t u n g s s t a b i l i t ä t : _• 0,3$ (Angaben des H e r s t e l l e r s )

Arbe i t s f requenz : 27,12 MHz _̂  0,5$ ( I ndus t r i e f r equenz )

Anzeigen: Netz- und Anodenspannung, Anoden- und
G i t t e r s t r o m , R e f l e k t i e r t e - und Vorwärts-
le i stung

Anpassung: über v e r s t e l l b a r e Koppe I seh l e i f e im
Topfk re is und v e r s t e l l b a r e n Kondensator
in Serie mi t der A rbe i t sspu le ("Matchbox")

Kühlung: ' Luf tkühlung durch Absaugung (etwa
8 fn h " 1 )

D i e w a s s e r g e k ü h l t e I n d u k t i o n s s p u l e a u s e i n e m K u p f e r r o h r

( A u ß e n - 0 : 5 nm, l n n e n - 0 : 3 n m ) h a t drei W i n d u n g e n . D i e G e -

s a m t h ö h e d e r S p u l e b e t r ä g t 2 0 m m .

3 . 1 . 2 iÇP;Anregungsei ,nhei_t

A l s I C P - A n r e g u n g s e i n h e i t wurde das Mode l l ICP PLASMASPEC

der Firma KONTRON b e n u t z t .
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Zerstäuber: pneumatischer, konzentrischer
Glaszerstäuber nach Meinhard

(T-230-A3)

Wirkungsgrad: 8% (wässerige Lösungen)

Zerstäuberkammer: DoppeIkammer-System nach Scott und
Fasse I

Plasmabrenner: a) Quarz rohrsystem für Ar/Ar-Betrieb
nach Fasse I

b) Q u a r z r o h r s y s t e m für N 2 / A r ~ B e t r i e b
nach G r e e n f i e l d .

Der B r e n n e r ist ü b e r e i n e D r e i p u n k t z e n t r i e r u n g b e l i e b i g e i n -

s t e l l b a r . Das P l a s m a läßt sich durch e i n e n K r e u z t i s c h in

ve r t i k a l e r und h o r i z o n t a l e r R i c h t u n g zum o p t i s c h e n System

e i n s t e I len.

Die G a s d u r c h f l ü s s e am B r e n n e r für K ü h l - und P l a s m a g a s sind

ü b e r P o r t e r d r u c k v e n t i l e und D u r c h f l u ß m e s s e r e i n s t e l l b a r .

Die R e g e l u n g des A e r o s o l g a s e s wird durch ein W h i t e y P r ä z i -

sionsventi I und ein P o r t e r - D u r c h f l u ß m e s s e r d u r c h g e f ü h r t . Der

P r o b e n v e r b r a u c h w i r d über den Z e r s t ä u b e r und die A e r o s o l g a s -

D u r c h f l u ß m e n g e e i n g e s t e l l t .

Die beiden b e n u t z t e n B r e n n e r sind nach d e m s e l b e n P r i n z i p

a u f g e b a u t und u n t e r s c h e i d e n sich lediglich in ihren A b m e s -

s u n g e n .

Der P l a s m a b r e n n e r nach G r e e n f i e l d ist in A b b . 13b s c h e m a -

tisch d a r g e s t e l l t . A b b . 13c z e i g t den B r e n n e r , wie e r in der

A r b e i t v e r w e n d e t w i r d .

Ein aus drei k o n z e n t r i s c h e n Q u a r z r o h r e n z u s a m m e n g e s e t z t e r

B r e n n e r w i r d in e i n e H F - I n d u k t i o n s s p u I e g e s e t z t . Wenn man

das H F - F e l d e i n s c h a l t e t und durch die e i n z e l n e n Q u a r z r o h r e

Gas d u r c h f l i e ß e n läßt (Ar bzw. N 2 > , b i l d e t sich nach

" Z ü n d u n g " der E n t l a d u n g m i t e i n e m Tes I a - 1 n d u k t o r ein P l a s m a .

Das durch das b l a u e R o h r (Abb. 13b) f l i e ß e n d e K ü h l g a s

(Ar b z w . N ) s p i e l t die RoIle des S t a b i l i s a t o r s und e r -

s c h w e r t den K o n t a k t des P l a s m a s mit dem A u ß e n r o h r . Das

Gas wird t a n g e n t i a l ins R o h r e i n g e f ü h r t , w o d u r c h seine

s t ä n d i g e p a r t i e l l e R e z i r k u I at ion e n t s t e h t .

U n t e r b e s t i m m t e n e x p e r i m e n t e l l e n B e d i n g u n g e n , die von der

F r e q u e n z , der B r e n n e r k o n s t r u k t i o n und den G a s d u r c h f l ü s s e n

a b h ä n g e n , w e i s t der in
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d e r S p u l e b e f i n d l i c h e T e i l des P lasmas d i e Form e i n e s

T o r o i d e s a u f , was m i t dem S k i n e f f e k t des H F - F e l d e s und m i t

den a e r o d y n a m i s c h e n F a k t o r e n d e r G a s s t r ö m u n g z u s a m m e n h ä n g t .

D i e s e S t r u k t u r e r l a u b t e s , e i n e P robe i n Form e i n e s A e r o s o l s

i n das P l a s m a e i n z u b r i n g e n , ohne dessen S t a b i l i t ä t zu z e r -

s t ö r e n . D i e P robe w i r d dann ü b e r den T u n n e l nach den o b e r -

h a l b d e r S p u l e g e l e g e n e n Zonen t r a n s p o r t i e r t , i n denen d i e

T o r o i d s t r u k t u r des P lasmas a l l m ä h l i c h v e r s c h w i n d e t und das
1 9 )

P lasma d i e Form e i n e r Flamme ( F a c k e l ) ann immt ( A b b . 13d)

3 . 1 . 3 §P.ekt r o m e t e r

D ie B e s t i m m u n g und A u s w e r t u n g d e r L i n i e n i n t e n s i t ä t e n d e r

E m i s s i o n s s p e k t r e n wu rde m i t t e l s e i n e s S e q u e n z - E m i s s i o n s -

S p e k t r o m e t e r s ( M o n o c h r o m a t o r ) d e r F i r m a KONTRON d u r c h g e -

f ü h r t .

Model I : HRS 2

Brennwe i t e : 0 , 6 m

H o î o g r a p h i s c h e s G i t t e r : 2400 L i n i e n / m m

G i t t e r a b m e s s u n g e n : 80 x 110 mm

W e l l e n l ä n g e n b e r e i c h : 180 - 550 nm

D i s p e r s i o n : 0 , 6 nm/mm

A u f l ö s u n g : 0 , 0 1 5 nm

S t r e u t i c h t : 1 O " 5 b e i I

P h o t o m u l t i p I i e r : EMI 9781A

Der M o n o c h r o m a t o r i s t m i t e i n e m M e ß w e r t s y s t e m M o d e l l

LEP 500 a u s g e s t a t t e t , m i t dessen H i l f e s i c h d i e I n t e g r a t i o n s -

w e r t e d e r I n t e n s i t ä t ( b i s 100 s , d y n a m i s c h e r M e ß b e r e i c h

ü b e r 5 Dekaden ) r e g i s t r i e r e n l a s s e n .

Außerdem s t a n d e n e i n L i n i e n s c h r e i b e r M o d e l l KE 3 1 2 - 1 2 0

( m i t e i n s t e l l b a r e m V o r s c h u b und E m p f i n d l i c h k e i t ) und e i n

Z e i l e n d r u c k e r M o d e l l LEP 22 z u r V e r f ü g u n g .

D ie A n s i c h t des g e s a m t e n a p p a r a t i v e n A u f b a u e s i s t i n A b b . 13a

d a r g e s t e l i t .
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Abb. 13: Apparative A n o r d n u n g zur Erzeugung des
und der P l a s m a b r e n n e r nach G r e e n f i e l d ,
schematisch ( b ) , im Aufbau (c) und mit
Plasma mit Zugabe von 1000 -ug ml Sr

HF-ICP (a)
dargesteI 11
gezündetem

(d)
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3 . 1 . 3 . 1 Q p t i s c h e _ A b b M d u n g _

Das P lasma w i r d d u r c h d i e Q u a r z l i n s e ( f = 50 mm) a u f den

E i n t r i t t s s p a l t des S p e k t r o g r a p h e n a b g e b i l d e t . Aus d e r E n t -

f e r n u n g z w i s c h e n dem E i n t r i t t s s p a l t und d e r L i n s e ( a ) , d i e

90 mm b e t r ä g t und d e r L i n s e n b r e n n w e i t e von 50 mm e r g i b t s i c h

( n a c h Anwendung d e r L i n s e n g l e i c h u n g ) e i n Wer t von 1.12'mm f ü r

den A b s t a n d z w i s c h e n dem Bi Id und d e r L i n s e ( b ) . H i e r a u s

e r g i b t s i c h e i n e V e r g r ö ß e r u n g von 0 , 8 a u f dem S p a l t ( a / b ) .

D i e o p t i s c h e A n o r d n u n g m i t dem M o n o c h r o m a t o r i n C z e m y -

T u r n e r A u f s t e l l u n g i s t i n A b b . 14 d a r g e s t e l l t .

-

6 i
1

™ y

,

JA

• — - —

bUL
i
I
i
I

!3 1

^ f — = = \
" 1 - a .

1 + 1 _ 1
3 b f

u.
- • • • D »i

A b b . 1 4 : Der o p t i s c h e Weg des L i c h t s von der A^v regungs -
q u e l l e b i s zum P h o t o m u I t i p I i e r . 1) P l a s m a b r e n n e r ,
2) L i n s e , 3) E i n t r i t t s s p a l t , 4 ) h o l o g r a p h i s c h e s
G i t t e r , 5 - 6 ) f okussi e r e n d e S p i e g e l , 7) S e k u n d ä r -
s p a l t , 8 ) P h o t o m u I t i p I i e r , 9 ) B r e n n w e i t e ( 0 , 6 m)

3 . 2 V e r s u c h s b e d i ngungen

Es w u r d e n a n f a n g s d r e i P l a s m a a r t e n u n t e r s u c h t

- A r / A r - P l a s m a im Fasse I - B r e n n e r

- A r / A r - P l a s m a im G r e e n f i e I d - B r e n n e r

- N j / A r - P l a s m a im G r e e n f i e I d - B r e n n e r

F ü r d i e O p t i m i e r u n g s u n t e r s u c h u n g e n w u r d e n d i e m a k r o s k o p i s c h e n
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Plasmaparameter folgendermaßen variiert:

Le i stung :x)

GasdurchfIüsse

Beobachtungshöhe

Höri zontale
Ei nsteI Iung

Proben verb rauch

Ar/Ar- P I asma

N^/Ar-Plasma

Kühlgas (N oder Ar) :

PIasmagas (Ar ) :

AerosoI gas (Ar) ;

(die Entfernung zwi-
schen der oberen Win-
dung der Induktions-
spule un d de r opt i -
sehen Achse)

3; 4; 5
-1

1,5; 2,0;

2;

24 I min

0 -

0,5

2,5

kW

kW

- 3 I min

-1

-1

10; 15; 20; 25 mm

Alle Optimierungsuntersuchungen und
Nachweisgrenzmessungen wurden an der
zentrischen, vertikalen Achse des Bren-
ners durchgeführt (R = 0)

Alle Proben wurden durch das Zerstäuber-
system frei eingesaugt. Die Abhängigkeit
der angesaugten Probenmenge vom Aerosol-
gasdurchfluß ist in Abb. 15 dargestellt.

V P r o b e / m l m i n " 1

J
3

2

1 -

Q

f
6

0 1

-o °

2 VAr/lmin~1

Abb. 15: Die angesaugte Prob.enmenge als Funktion des Aero-
solgasdurchflusses

x)Die Werte wurden an der Generatoranzeige abgelesen und be-
zogen sich auf die Leistung an der Induktionsspule.
Kalorimetrische Untersuchungen ergaben einen ü b e r t r a - .«.
gungsfaktor ins Plasma von 0,4 - 0,5 des Ausgangswertes



- 53 -

SpaItei nsteI Iung:

Hochspann ungs-Versorgung
des PhotomuItipIiers:

I ntegrat i onsze i t:

Eintrittsspalt: 25 um

Austrittsspalt: 30 um

Spalthöhe : 2 mm (bei den Analy-
sen der Hochtemperaturlegierungen
wurde die Spalthöhe auf 5 mm ver-
größert)

600 V

10 s

4. Exper imente l le Ergebnisse

4.1 Emissionsspektren der untersuchten Plasmen

4.1.1 S£ektrum_des_Ar/Ar-P]>asmas

In Abb. 16 i s t das Emissionsspektrum des reinen Ar /Ar -P las-

mas bei Zugabe von H_0 d a r g e s t e l l t .

Ar 1420.1

Arl (26.6

Ar 1434.5

Ar 1451.1

A r l 415.9

Ar 1405.5
Ar l 394.9

JJÜLJJJ

500 «50 (00 300 200m

Abb. 16 : Emissionsspektrum des Ar/Ar-Plasmas mit Zugabe von
H 2 0 (Leistung 1 ,5 kW)

Das Spektrum besteht in dem Spektra Ibereich zwischen 200 und

500 nm ausschließlich aus den Ar-Atom Iinien. Die angeregten

Zustände, deren Emissions I inien gemessen wurden, liegen,

auf den Grundzustand bezogen, zwischen 116 660 und 118 870 cm

(14,46 und 14,73 e V ) . Das Ionisationspotentia I der Ar-Atom-

-1
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l i n i e n b e t r ä g t 1 5 , 7 5 5 e V , das d e r A r - I o n e n I i n i e n dagegen

2 7 , 6 2 e V . A r - I o n e n I i n i e n w u r d e n i n d i e s e r A r b e i t b e i s ä m t l i -

chen v e r w e n d e t e n B e d i n g u n g e n n i c h t b e o b a c h t e t .

E r k e n n b a r s i n d a b e r d i e OH-Banden ( 3 0 6 , 3 6 nm) und d i e H -

L i n i e ( 4 8 6 , 1 3 n m ) , d i e d u r c h A n w e s e n h e i t von H_0 im A e r o s o l

e n t s t a n den s i n d .

In A b b . 17 ist d a s E m i s s i o n s s p e k t r u m d e s N 2 / A r - P I a s m a s bei

v e r s c h i e d e n e n L e i s t u n g e n d a r g e s t e l l t . D a s S p e k t r u m s e t z t s i c h

a u s den M o l e k ü I b a n d e n d e s n e u t r a l e n N 9 - M o l e k ü l s ( z w e i t e s p o s i
3 3

t i v e s S y s t e m C IT -*- B U ) und a u s den M o lekü I b a n d e n d e s
• n 9 2 •

ionisierten N -Moleküls (erstes negatives System B 2 • ~~^~
2 * n

X 2 ) zusammen.
9

lifrUn Hkin K ^ J ^ J ^ , ^ ,

htoi fu if

Abb. 17 : E m i s s i o n s s p e k t r e n des N ? /A r -P |asmas bei v e r s c h i e d e -
nen Le is tungen

Unte r a tmosphär ischem Drück i s t das N*-System i n t e n s i v e r

a l s das n e u t r a l e N . -Sys tem, obwohl d i e Anregungsenerg ie des

e r s t e n bei 18,74 eV l i e g t im V e r g l e i c h zu r Energ ie von

11,03 eV, d i e b e n ö t i g t w i r d , um das Emiss ionsspek t rum des

N^-Systems anzuregen ( s i e h e auch Abb. 8 ) .

M i t s t e i g e n d e r L e i s t u n g e r h ö h t s i c h auch d ie I n t e n s i t ä t der

S t i c k s t o f f b a n d e n .

Für d i e Spek t roskop I sehen Untersuchungen wurden me i s tens der
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W e l l e n l ä n g e n b e r e i c h z w i s c h e n 2 0 0 und 3 0 0 nm u n d e i n i g e

B e r e i c h e z w i s c h e n den B a n d e n g e w ä h I t , da d i e S p e k t r a l -

s t ö r u n g e n d e r e i n z e l n e n L i n i e n u n d d i e E r h ö h u n g d e s U n t e i —

g r u n d e s d u r c h d i e B a n d e n d i e M e s s u n g e n im ü b r i g e n B e r e i c h

e r s c h w e r e n .

4 . 2 O p t i m i e r u n g d e r A r b e I t s p a r a t n e t e r

Z u r O p t i m i e r u n g w u r d e n d i e f o l g e n d e n P a r a m e t e r u n t e r s u c h t :

- P l a s m a g a s d u r c h f l u ß

- A e r o s o I g a s d u r c h f I u ß

- B e o b a c h t u n g s h ö h e

- L e i s t u n g

D a s O p t i m u m f ü r d i e e r s t e n drei P a r a m e t e r w u r d e m i t Hi Ife

d e r L i n i e n i n t e n s i t a t b e s t i m m t . A l s o p t i m a l e L e i s t u n g w u r d e

d i e g e w ä h l t , bei d e r s i c h d i e n i e d r i g s t e n N a c h w e i s g r e n z e n

e r g a b e n ( s i e h e 4 . 3 . 4 ) .

D e r K ü h I g a s d u r c h f I u ß (N_ b z w . A r ) w u r d e a uf 2 4 I m i n f e s t -

g e s e t z t . K l e i n e r e G a s m e n g e n f ü h r e n z u m S c h m e l z e n d e s B r e n n e r s

v o r a l l e m bei h ö h e r e n L e i s t u n g e n ) und g r ö ß e r e b e e i n f l u s s e n

s t a r k d i e S t a b i l i t ä t d e s P l a s m a s .

4.2.1 P i a s m a g a s d u r ç h f | u ß

I n A b b . 18 s i n d d i e N e t t o - u n d U n t e r g r u n d s i g n a l e i n A b -

h ä n g i g k e i t v o m P l a s m a g a s d u r c h f l u ß i m N _ / A i — P l a s m a b e i v e r -

s c h i e d e n e n L e i s t u n g e n am B e i s p i e l d e r F e - t o n e n I i n I e 2 5 9 , 9 nm

d a r g e s t e l i t .

D i e F e - K o n z e n t r a t i o n i n e i n e r w ä s s r i g e n L ö s u n g b e t r u g

1 0 0 /ug m l " .

D a s N e t t o I i n i e n s i g n a l ( x . ) n i m m t m i t s t e i g e n d e m A r - D u r c h f l u ß
- 1z u b i s d e r W e r t v o n 1 0 I m i n e r r e i c h t w i r d . D a n a c h e r f o l g t

e i n e A b s c h w ä c h u n g d e s N e t t o s i g n a l s . D a s S i g n a l s t e i g t b e i

gleichem Gasdurchfluß mit zunehmender Le is tung . Das

U n t e r g r u n d s i g n a l ( x J v e r ä n d e r t s i c h kaum b e i den L e i s t u n g e n

von 2 , 3 und 4 kW. Bei 5 kW dagegen n immt es m i t s t e i g e n d e m
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x |_/ Digits Xg/Digits

Fell 259,9

c .= 100 ppm

105-

10*

103;

u \ w « ^ _^-»

102

Fell 259.9
c = 100 ppm

3kW«_

2kW°

5 6 7 8 9 10 11 V Ar

Abb. 18 : N e t t o l i n i e n - und U n t e r g r u n d s i g n a l der Fe 259,9 nm
l o n e n l i n i e a l s Funk t i on des P l asmagasdu rch f l usses
im N 2 /A r -P lasma bei ve rsch iedenen Le i s tungen

A r - D u r c h f l u ß d e u t l i c h ab.

B e t r a c h t e t man in Abb. 19 das V e r h ä l t n i s N e t t o I i n i e n s i g n a I /

U n t e r g r u n d w e r t a l s Funk t i on des P I a s m a g a s d u r c h f I u s s e s , so

l g x L / x B

i

2.5-

2 -

5 k W *

Fell 259.9
c = 100 ppm

5 6 7 8 9 10 11

Abb. 19;

V e r h ä I t n i s Nettolinien^
s i g n a I / U n t e r g r u n d als
"Funktion des Plasmagas-
d u r c h f l u s s e s im N _ / A r -
P lasma
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e r g i b t s i c h f ü r den P l a s m a g a s d u r c h f l u ß im N 2 / A r -

P lasma e i n o p t i m a l e r Wer t von 10 I m in ' . Das V e r h ä l t n i s

n immt m i t s t e i g e n d e r L e i s t u n g und k o n s t a n t e m A r - D u r c h f l u ß

a b , was m i t e i n e r s e h r s t a r k e n A b h ä n g i g k e i t des U n t e r g r u n d -

s i g n a l s von d e r L e i s t u n g zusammenhäng t ( A b b . 1 8 ) . In ä h n l i -

c h e r We ise w u r d e n d i e o p t i m a l e n P l a s m a g a s d u r c h f l ü s s e f ü r

A r / A r - P l a s m a im N / A r - B r e n n e r (7 I m i n . ) und f ü r A r / A r - P l a s -
- 1

ma im Fasse I - B r e n n e r ( 0 , 5 I m in ) e r m i t t e l t . D i e g e r i n g e

Menge des P l a s m a g a s e s im l e t z t e n F a l l e r k l ä r t s i c h d u r c h d i e

T a t s a c h e , daß im k l e i n e n A r / A r - B r e n n e r das A r - K ü h l g a s t e i l w e i -

se i o n i s i e r t w i r d und d i e R o l l e des P l a s m a g a s e s ü b e r n i m m t .

E i n i g e A u t o r e n b e n u t z e n d e s h a l b ü b e r h a u p t k e i n e n z u s ä t z l i c h e n

G a s d u r c h f I u ß 1 3 ' 7 0 ' 7 1 \

4.2.2 AerosoJ_gasdurçhfJ_uß

M i t H i l f e d e r s e l b e n F e - I o n e n I i n i e 2 5 9 , 9 nm wurde d e r o p t i -

ma le A e r o s o I g a s d u r c h f I u ß e r m i t t e l t .

x L / Digits

10*

5 kW.

2 kWö

g/Digits

103

10*

Fell259.9
c= 100 ppm

• 3 kW

»•o 2 kW

3 V A r / l min1

A b b . 2 0 : N e t t o l i n i e n - u n d U n t e r g r u n d s i g n a l a l s F u n k t i o n d e s
A e r o s o I g a s d u r c h f I u s s e s u n d d e r L e i s t u n g im N „ / A r -
P l a s m a
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In Abb . 2o i s t das N e t t o l i n i e n - und U n t e r g r u n d s i g n a l a l s

F u n k t i o n des A e r o s o I g a s d u r c h f I u s s e s im N 2 / A r - P I a s m a d a r g e -

s t e l I t .

Während das N e t t o s i g n a l e i n s c h a r f e s Maximum a u f w e i s t , n immt

das U n t e r g r u n d s i g n a l m i t s t e i g e n d e m G a s d u r c h f l u ß a b .

Aus d e r i n Abb . 21 g e z e i g t e n A b h ä n g i g k e i t des V e r h ä l t n i s s e s

N e t t o l i n i e n - / U n t e r g r u n d s i g n a I vom A e r ö s o l g a s d u r c h f I u ß

e r g i b t s i c h e i n o p t i m a l e r W e r t von 2 , 2 I m i n " . B e m e r k e n s -

w e r t s i n d d i e g e r i n g e n U n t e r s c h i e d e d e r e i n z e l n e n V e r h ä l t -

n i s s e b e i d e m s e l b e n G a s d u r c h f l u ß und v e r s c h i e d e n e n L e i s t u n -

gen .

lgxL/xB

3 •

2 •

1 •

Fell 259.9

c s 100 ppm

• > ^

o 2 k W
• 3 k W
i 4 k W
A 5 kW

^Ar / I /min*

Abb. 21 ;

Verhältnis Netto Iinien-/
Untergrundsignal als
Funktion des Aerosolgas-
durchflusses im N„/Ar-
P lasma

D i e o p t i m a l e n A e r o s o I g a s d u r c h f I ü s s e i n b e i d e n A r / A r - P l a s m e n

( G r e e n f i e l d - und F a s s e l b r e n n e r ) b e t r u g e n 1 I m in

4 . 2 . 3 B e o b a c h t u n g s h ö h e

Das V e r h ä l t n i s L i n i e n - / U n t e r g r u n d s i g n a I wurde b e i v e r s c h i e -

denen B e o b a c h t u n g s h ö h e n gemessen und f ü r zwe i l o n e n l i n i e n

( F e l l 2 5 9 , 9 nm und ZnI 2 1 3 , 8 nm) i n Abb . 22 d a r g e s t e l l t .

Das V e r h ä l t n i s n immt m i t s t e i g e n d e r B e o b a c h t u n g s h ö h e a b .

U r s a c h e i s t d i e T e m p e r a t u r - und E l e m e n t e n v e r t e i I u n g .

Aus d i e s e m Grund wu rde f ü r a l l e P l a s m a t y p e n d i e B e o b a c h t u n g s '
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ig

1 •

0 •

- 1 •

•2

<L /xB

° ^
Fell 259.9 **"

Znll 213.8 ~"*

15

2 kW
5 kW

•——

»•

20 25

0

-D

30
H/mm

Abb. 22 :

V e r h ä l t n i s Li n i e n - / U n t e r-
g r u n d s i g n a l a l s F u n k t i o n
der Beobachtungshöhe im
N / A r - P l asma

höhe von 15 mm g e w ä h l t .

Der Abstand des Brennerrandes von der oberen Kante der Induk-
t i o n s s p u l e b e t r u g 10 mm. Messungen b e i d i e s e r Höhe w u r d e n

Kühlgas ^ / I m i n -
Kühlgas A r / l min""1 -
Plasmagas A r / l min"1 -

Aerosolgas Ar /1 min"1 -

Beobachtungshöhe/mm -

LeistungSMEA / kW -

- lonenlinien /kW

- Atomlinien / kW

[1 ] N2/Ar-Brermer.[2] Ar/

N2/Ar-Plasma

24
-

10
2.2

15

5

5

2

Ar-Brenner

Ar/ApPlasma[1 ]

_

2A
7

1

15

1.5

2.5

1.5

Ar/Ar-Plasma[2]

—

2U

0.5

1

15

1.5
25

1.5

Tab. 4 : Exper imentel l e r m i t t e l t e opt imale Arbei tsparameter
f ü r die N / A r - und Ar/Ar-Plasmen
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n i c h t d u r c h g e f ü h r t , da de r o b e r e Rand des B r e n n e r s d u r c h

HF-Ef»f Ladungen v e r f ä r b t war und d i e G e f a h r b e s t a n d ,

daß d i e e n t s t e h e n d e S t r a h l u n g t e i l w e i s e a b s o r b i e r t w u r d e .

In d e r T a b . 4 s i n d d i e e x p e r i m e n t e l l e r m i t t e l t e n o p t i m a l e n

A r b e i t s p a r a m e t e r f ü r d i e u n t e r s u c h t e n Plasmen zusammen-

g e s t e l i t .

4 . 3 Nachwe i s g r e n z e n

4 . 3 . 1 i n t ö Ü E i t t t s m e s s u n g e n v o n A t o m - Ü O l l o n e n I ̂ n ien

E s ist b e k a n n t , d a ß im G l e i c h s t r o m b o g e n d i e A t o m l i n i e n

im a l l g e m e i n e n h ö h e r e I n t e n s i t ä t e n a u f w e i s e n a l s d i e t o n e n -

l i n i e n d e s s e l b e n E l e m e n t e s , a b h ä n g i g v o n d e r A n r e g u n g s e n e r -

g i e d e r S p e k t r a I I i n i e , d e r l o n l s i e r u n g s e n e r g i e d e s e i n g e f ü h r t e n

E l e m e n t e s u n d d e r T e m p e r a t u r .

D i e I n t e n s i t ä t e i n e r A t o m l i n i e , d i e bei d e m Ü b e r g a n g q -•*- p
5 4 )

e n t s t e h t , w i r d d u r c h d i e G l . 4 0 a n g e g e b e n :

I = K C / M ( 1 - a ) 1 0 " a A g / A l/Z xqp qp a q A qp a

1 0 - ( 5 0 4 0 / T ) E n a ( 4 0 )

D a r a u s f o l g t d i e I n t e n s i t ä t e i n e r l o n e n l i n i e :

'qp " K

1 ö - ( 5 0 4 0 / T ) E n i ( 4 1 )

K: Konstante (unabhängig vom Element)

C: Menge des Elementes in der Elektrode

M: Atomgewicht des Elementes

Z: Zustandssumme von Atomen (Z ) und Ionen (Z.)
a i

( d i e ü b r i g e n B e z e i c h u n g e n w i e in G l . 19 - 2 0 ) .

D e r F a k t o r (1 - a ) b z w . a b e s c h r e i b t d i e I o n i s a t i o n d e s

E l e m e n t e s im P l a s m a ; d i e G r ö ß e 1 0 b e r ü c k s i c h t i g t d e n P r o b e n

t r a n s p o r t .
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Um den E i n f l u ß d e r L e i s t u n g ( u n d d a m i t a u c h d e r T e m p e r a t u r )

a u f d i e L i n i e n i n t e n s i t a t z u u n t e r s u c h e n , w u r d e n A t o m - und

l o n e n l i n i e n m i t d a z u g e h ö r i g e n U n t e r g r u n d w e r t e n , s o w i e d e r e n

V e r h ä l t n i s s e i n N _ / A r - und A r / A r - P l a s m e n g e m e s s e n und i n

A b b . 23 b i s 28 d a r g e s t e l l t .

D i e I n t e n s i t ä t e n d e r A t o m l i n i e n und d e r e n U n t e r g r u n d a l s

F u n k t i o n d e r L e i s t u n g im N ? / A r - P I a s m a s i n d i n A b b . 23 a b -

g e b i I d e t .

x, /willkürliche Einheiten /willkürliche Einheiten

102-

MnK03.0

Cdl228,8
AI 1396.1
Mol 317.0
Sri 460.7

103:

102

Mnl 403,0
Sri 460,7
Mol 317,0
All 396,1
Cdl 228,8

P/kW

A b b . 2 3 ; N e t t o l i n i e n - und U n t e r g r u n d i n t e n s i t ä t e n von A t o m -

l i n i e n im N , / A r - P l a s m a a l s F u n k t i o n d e r L e i s t u n g

( K o n z e n t r a t i o n d e r E l e m e n t e 1 ug ml , B e o b a c h t u n g s -

h ö h e 15 mm, I n t e g r a t i o n s z e i t 1 0 s, W e l l e n l ä n g e in n m )

D a s N e t t o l i n i e n s i g n a I n i m m t n u r l e i c h t m i t E r h ö h u n g d e r

L e i s t u n g z u , d e r U n t e r g r u n d w e r t d a g e g e n s t e i g t s c h n e l l a n .

Das V e r h ä l t n i s d e r b e i d e n G r ö ß e n , in A b b . 24 d a r g e s t e l l t ,

s i n k t z w i s c h e n L e i s t u n g e n von 2 und 5 kW um das 1 0 - f a c h e .

W e g e n des k l e i n e n U n t e r g r u n d e s ist e s a l s o v o r t e i l h a f t e r ,
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tg x L'XB

0-

-1

-2

Mnl 403,0
. _ . S r i 460,7
4 _ A M O | 3 1 7 , 0
. _ 4 A H 396,1

Cd I 228,8

P/kW

A b b . 2 4 : L i n i e n s i g n a I / U n t e r g r u n d w e r t V e r h ä l t n i s v o n A t o m -
l i n i e n im N 2 / A r - P I a s m a ( B e d i n g u n g e n w i e i n A b b . 2 3 )

10*

Srll407,7

.• Mgll279,5

Mnll 257.6

g/Digits

5X1Q3

2X102-

BaD 233.5
Crû 267. 7

103-

102.

Srll 407,7
Mnll 257.6
Mgj 279.5
CrII 267.7
Ball 233.5

5 P/kW

Abb. 25: Netto Iinien- und Untergrundintensitäten
linien im N 2/Ar-Plasma als Funktion der
(Bedingungen wie in Abb. 23)

von Ionen-
Leistung
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b e i Anwendung von A t o m d i n i e n im N _ / A r - P | a s m a b e i n i e d r i g e r e n

L e i s t u n g e n zu a r b e i t e n .

D i e s e l b e n Messungen , - d u r c h g e f ü h r t m i t l o n e n l i n i e n , s i n d

i n A b b . 25 und 26 d a r g e s t e l l t .

D i e I n t e n s i t ä t d e r l o n e n l i n i e n s t e i g t m i t d e r L e i s t u n g und

l i e g t g l e i c h o d e r w e s e n t l i c h h ö h e r a l s d i e des U n t e r g r u n d e s .

S i e i s t h a u p t s ä c h l i c h von d e r A n r e g u n g s e n e r g i e d e r g e m e s -

senen L i n i e a b h ä n g i g . Je n i e d r i g e r d i e A n r e g u n g s e n e r g i e ,

d e s t o h ö h e r l i e g t d e r I n t e n s i t ä t s w e r t . Im F a l l e d e r S r - I o n e n -

l i n i e 4 0 7 , 7 nm b e t r ä g t d i e A n r e g u n g s e n e r g i e 3 , 0 4 e V , b e i

d e r C r - I o n e n I Î n i e 2 6 7 , 7 nm dagegen 6 , 1 8 e V .

ig X|_/xB

2

1

0 -

-1

-o-Srfl407.7
- • Mgll 279.5
"• MnO 257,6

_* Ball 233.5
"D Crll267.7

P / k W

A b b . 2 6 : V e r h ä l t n i s L i n i e n s i g n a I / U n t e r g r u n d w e r t v o n l o n e n -
l i n i e n im N _ / A r - P I a s m a ( B e d i n g u n g e n w i e in A b b . 2 3 )

B e t r a c h t e t m a n in A b b . 26 d a s V e r h ä l t n i s d e r b e i d e n S i g n a l e ,

s o i st f e s t z u s t e l l e n , d a ß e s s i c h f a s t in a l l e n F ä l l e n um

e i n e l i n e a r e F u n k t i o n m i t n a h e z u k o n s t a n t e m V e r l a u f , d . h . u n a b h ä n '

g i g v o n d e r L e i s t u n g , h a n d e l t .

Auf d i e s e l b e W e i s e w u r d e n d i e I n t e n s i t ä t s m e s s u n g e n in b e i d e n

A r / A r - P l a s m e n d u r c h g e f ü h r t . D i e j e w e i l i g e n V e r h ä l t n i s s e

L i n i e n - / U n t e r g r u n d i n t e n s i t a t f ü r d i e s e P l a s m e n s i n d in

A b b . 2 7 und 28 d a r g e s t e l l t .

Ein ä h n l i c h e s V e r h a l t e n d e r A t o m - und. l o n e n l i n i e n w u r d e in

A r / A r - P l a s m e n b e o b a c h t e t . W ä h r e n d d a s I n t e n s i t ä t s v e r h ä I t n i s
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i gx L / x B

2-

1 -

- 1 •

1.5

- X -
-D-

-oSrlK07 7
-xMgll 279.5

Mnll 257.6

•Sr i 4.60.7

• Mnl 0)3.0
+ AI I 396.1

2.5 P/kW

Abb . 27 : V e r h ä l t n i s Li n i ens i gna I / U n t e r g r u n d w e r t d e r A t o m -
und l o n e n l i n i e n im A r / A r - P l a s m a ( A r / A r - B r e n n e r ,
B e d i n g u n g e n w i e i n A b b . 23)

d e r l o n e n l i n i e n m i t s t e i g e n d e r L e i s t u n g s i c h n u r w e n i g v e r -

ä n d e r t e , nahmen d i e W e r t e f ü r d i e A t o m l i n l e n z w i s c h e n

1,5 und 2 , 5 kW um 1 b i s 2 G r ö ß e n o r d n u n g e n a b .

Ig

3-

2

1-

0-

-1

Srll407.7

•x Mgll279.5
ö Mnll 257.6

SN460.7
AI 1396.1
Mnl 403.0

1.5 2.5 P/kW

Abb. 28 : Verhä l tn i s L in iens igna I /Untergrundwer t der Atom-
und lonen l i n ien im Ar/Ar-Plasma (N_/Ar-Brenner,
Bedingungen wie in Abb. 23)
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4.3.2 Untergrunds îgQ a I _und_ Abweichungen

Die U n t e r g r u n d s i g n a l e ( g e m e s s e n an d e r S t e l l e d e r j e w e i l i g e n

S p e k t r a I I inie des u n t e r s u c h t e n E l e m e n t e s im r e i n e n L ö s u n g s -

m i t t e l ) w u r d e n in dem S p e k t r a I b e r e i c h z w i s c h e n 2 0 0 und 5 0 0 nm

in a l l e n b e t r a c h t e t e n P l a s m e n an m e h r e r e n S t e l l e n j e w e i l s

2 0 mal g e m e s s e n . M i t H i l f e d e r G l . 36 w u r d e n die S t a n d a r d -

a b w e i c h u n g e n des U n t e r g r u n d s i g n a l s e r m i t t e l t .

In A b b . 29 sind die U n t e r g r u n d w e r t e und ihre S t a n d a r d a b w e i -

c h u n g e n im N / A r - P l a s m a bei L e i s t u n g e n v on 2 und 5 kW z w i -

s c h e n 2 0 0 und 5 0 0 nm d a r g e s t e I 11.

5 kW x
Xg/wikEinh.

103

2 kW x B

10°- 2 kW RSD = 1%

5 kW RSP = 0.2%

-102

^50.0 600.0 300,0 250,0 • \ /nm 200g

Abb. 29 : U n t e r g r u n d s i g n a l und s e i n e S t a n d a r d a b w e i c h u n g a l s
F u n k t i o n d e r W e l l e n l ä n g e und L e i s t u n g i n e inem
N _ / A r - P l a s m a ( B e o b a c h t u n g s h ö h e 15 mm)

Während be i e i n e r E rhöhung d e r L e i s t u n g von 2 auf 5 kW s i c h

d i e U n t e r g r u n d w e r t e v e r z e h n f a c h e n , nehmen d i e S t a n d a r d a b w e i

chungen de r e n t s p r e c h e n d e n U n t e r g r u n d w e r t e a b .
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D i e n i e d r i g e r e n U n t e r g r u n d w e r t e b e i 2 k W w e i s e n e i n e

5 - f a c h g r ö ß e r e A b w e i c h u n g ( b i s z u ) % ) d e s S i g n a l s a u f a l s

d i e h ö h e r e n W e r t e b e i 5 k W ( 0 , 2 $ ) .

D i e A b h ä n g i g k e i t d e s U n t e r g r u n d s i g n a l s u n d s e i n e r A b w e i -

c h u n g e n v o n d e r L e i s t u n g s i n d i n A b b . 3 0 d a r g e s t e l l t .

i / willkürliche Einheiten

RSD = s B / x B x100

5"
4

3

2

10°J 102-

XB RSDxiO1

%

•101

RSD

«t
5 P/kW

a)

'• [RSD=sB/xB-1OO%]

SB

101

S 5

I3
| 2

i

XT

3

2

10'

RSDx101/%

101

1.5 2.5 P/kW

S E
j

101

4

3-

2 -

1fjO-

x B /
D

5
4-
3

2

1O2-

wittkürliche

\

\

J
1.5

Einheiten

0 '

/ ^

2

XB

RSD

2.5

RSDxiQ1

%
J 2

5
4

-3

-2

MO1

P/kW

b) c )

Abb . 3 0 : U n t e r g r u n d s i g n a l ( x ) , A b w e i c h u n g ( s ß ) und

b e r e c h n e t e re I a t i v e S t a n d a r d a b w e i c h u n g (RSD)

a l s F u n k t i o n d e r L e i s t u n g , a) N 2 / A r - P I a s m a , b) A r / A r -

P l a s m a i n e i n e m N / A r - B r e n n e r , c ) A r / A r - P l a s m a i n

e i n e m A r / A r - B r e n n e r ( M i t t e l w e r t e be i a l l e n W e l l e n l ä n g e n )
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Es w u r d e n j e w e i l s der U n t e r g r u n d w e r t x R und. s e i n e S t a n d a r d -

a b w e i c h u n g s D , die aus m e h r als 2 0 M e s s u n g e n
D

1 b e r e c h n e t i s t , a l s F u n k t i o n d e r L e i s t u n g a u f g e t r a g e n . W i e

a u s d e r A b b . 3 0 f o l g t , n i m m t in a l l e n u n t e r s u c h t e n P l a s m e n

m i t E r h ö h u n g d e r L e i s t u n g d e r U n t e r g r u n d w e r t x R s c h n e l l e r

z u a l s s e i n e A b w e i c h u n g s R .

B i l d e t m a n d a s V e r h ä l t n i s d e r b e i d e n W e r t e , s o b e k o m m t m a n

d i e r e l a t i v e S t a n d a r r d a b w e i ch u n g d e s U n t e r g r u n d s i g n a l s R S D ,

d i e m i t z u n e h m e n d e r L e i s t u n g d e u t l i c h k l e i n e r w i r d , u n d z w a r

um d e n F a k t o r 5 in a l l e n d r e i P I a s m a s y s + e m e n ( z w i s c h e n

1,5 u n d 2 , 5 k W f ü r b e i d e A r / A r - P I a s m e n u n d z w i s c h e n 2 u n d 5 k W

f ü r N / A r - P l a s m a ) .

D a s V e r h ä l t n i s N e t t o I i n i e n - / U n t e r g r u n d s i g n a I ( s i e h e 4 . 3 . 1 )

u n d d i e H ö h e d e r r e l a t i v e n S t a n d a r d a b w e i c h u n g h a b e n e i n e n

d i r e k t e n E i n f l u ß a u f d i e z u e r m i t t e l n d e N a c h w e i s g r e n z e .

D a s i c h d a s V e r h ä l t n i s N e t t o l i n i e n - / U n t e r g r u n d s i g n a I f ü r

d i e l o n e n l i n i e n m i t E r h ö h u n g d e r L e i s t u n g in a l l e n P l a s m e n

n u r g e r i n g v e r ä n d e r t ( A b b . 2 6 - 2 8 ) , i s t e s v o r t e i l h a f t ,

f ü r d i e B e s t i m m u n g d e r N a c h w e i s g r e n z e n m i t H i l f e d i e s e r

L i n i e n h ö h e r e L e i s t u n g e n z u w ä h l e n . B e i d i e s e n B e d i n -

g u n g e n b l e i b t d i e r e l a t i v e S t a n d a r d a b w e i c h u n g d e s U n t e r g r u n d -

s i g n a l s g e r i n g . N a c h d e r D e f i n i t i o n d e s k l e i n s t e n m e ß b a r e n

W e r t e s ( G l . 3 7 u n d 3 8 ) i s t d a s d i e V o r a u s s e t z u n g f ü r e i n e

n i e d r i g e N a c h w e i s g r e n z e .

B e s t i m m t m a n d i e N a c h w e i s g r e n z e m i t H i l f e e i n e r A t o m l i n i e ,

s o i s t e s g ü n s t i g e r , d i e M e s s u n g e n b e i n i e d r i g e r e n L e i s t u n -

g e n d u r c h z u f ü h r e n .

D e r n e g a t i v e E i n f l u ß d u r c h d i e A b n a h m e d e s V e r h ä l t n i s s e s

L i n i e n - / U n t e r g r u n d s i g n a I m i t s t e i g e n d e r L e i s t u n g i s t b e i

d i e s e n L i n i e n g r ö ß e r ( 1 - 2 G r ö ß e n o r d n u n g e n , s i e h e A b b . 2 4 ,

2 7 , 2 8 ) a l s d e r V o r t e i l d e r g e r i n g e r e n S t a n d a r d a b w e i c h u n g

( F a k t o r 5 ) .

4 . 3 . 3 l i ç h k u r v e n

Z u r B e s t i m m u n g d e r N a c h w e i s g r e n z e w u r d e n j e w e i l s d i e S i g n a l e

d e s u n t e r s u c h t e n E l e m e n t e s b e i d e n K o n z e n t r a t i o n e n

0 , 1 ; 1 , 0 ; 5 u n d 1 0 /ug m l " g e m e s s e n u n d a u f d e n U n t e r g r u n d -
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w e r t bezogen.

Die Messungen wurden bei Le is tungen von 1 ,5 ; 2 ,0 und 2,5 kW

in A r /A r -P lasmen und be i 2 , 3, 4 und 5 kW im N 2 /A r -P lasma

be i Beobachtungshöhen von 15, 20 , 25 und 30 mm d u r c h g e -

f ü h r t .

Ig xL /xß

0-

-1 -

-1.7-

-1.9-
-2.1-

-2A-

- 2 -

100

Crll283.5
o 2 kW
• 3 kW
A U kW
* 5 kW

1Ö2

c «î

tan (1 = x/c

c5= 5.5 ppb
cA = 9 ppb
c3=12 ppb
c2 =1^ ppb

103

c / ng mH

Abb. 31 : Die E i chku rven zu r E r m i t t l u n g der Nachweisgrenze
~~ von Cr bei v e r s c h i e d e n e n Le i s tungen im N 2 /A r -P lasma

Die S te i gung S der so en t s tandenen E i chku rven b e t r u g 1,0.

Die m i t H i l f e e i n e s Rechenprogramms e r m i t t e l t e n l o g a r i t h m i -

schen Regress ionsgeraden durch d ie Meßpunkte wurden b i s zu den

en tsprechenden 2s ß -Wer ten e x t r a p o l i e r t ( übe r e i n e Größenordnung) .

Der oben besch r i ebene Vorgang i s t i n Abb. 31 d a r g e s t e l l t .

Es wurden d ie E i chku rven a u f g e t r a g e n , d i e m i t H i l f e der

C r - I o n e n I i n i e 283,5 nm gemessen worden s i n d . Die Messungen

wurden in einem N ? /A r -P lasma be i 15 mm Beobachtungshöhe

d u r c h g e f ü h r t .



- 6 9 -

D a s i c h d i e K o n z e n t r a t i o n s v e r h ä l t n i s s e * L / > < B i m F a l l e e i n e r

l o n e n l i n i e b e i v e r s c h i e d e n e n L e i s t u n g e n n u r w e n i g v o n e i n a n -

d e r u n t e r s c h e i d e n , s p i e l t h i e r d i e G r ö ß e d e s z w e i f a c h e n

s Q - W e r t e s ( S t a n d a r d a b w e i c h u n g d e s U n t e r g r u n d s i g n a l s ) b e i d e r
b

B e s t i m m u n g d e r N a c h w e i s g r e n z e e i n e e n t s c h e i d e n d e R o l l e .

Bei e i n e r L e i s t u n g v o n 5 kW w u r d e e i n e N a c h w e i s g r e n z e von

5,5 n g m l " 1 b e s t i m m t ; d i e bei 2 kW e r m i t t e l t e N a c h w e i s g r e n -

ze w e i s t d a g e g e n e i n e n 2 , 5 - m a l h ö h e r e n W e r t a u f (14 ng ml ) .

In A b b . 3 2 w u r d e die L i n e a r i t ä t d e r E i c h k u r v e n ü b e r b î s z u v i e r

G r ö ß e n o r d n u n g e n im N / A r - P l a s m a d a r g e s t e l l t .

ig x

% •

3 •

2 •

1 •

o-

- 1 •

L/XB

O—O

»..— »

Fell 259.9

Mgll 279,5

10° 101 102 103

c/ppm

A b b . 3 2 :

D i e Li n e a r i t a t d e r
E i c h k u r v e n im N _ / A r -
P l a s m a (Lei s t u n q 5 k W )

W ä h r e n d d i e E l c h k u r v e f ü r Fe ü b e r v i e r G r ö ß e n o r d n u n g e n

l i n e a r bllet>, w u r d e d i e A b w e i c h u n g bei M g , d a s bei 10

ml a l s e m p f i n d l i c h e s E l e m e n t s e h r h o h e M e ß w e r t e z e i g t ,

w a h r s c h e i n l i c h d u r c h

v e r u r s a c h t .

d a s ü b e r s t e u e r n d e s P h o t o m u I t i p I i e r s

4 . 3 . 4 B e r e c h n e t e _ N a c h w e i_sgrenzwe rte

Es w u r d e n bei v e r s c h i e d e n e n A r b e i t s b e d i n g u n g e n ( L e i s t u n g ,

B e o b a c h t u n g s h ö h e ) e t w a 3 0 0 N a c h w e i s g r e n z e n e r m i t t e l t . A l s

o p t i m a l e B e o b a c h t u n g s h ö h e e r w i e s s i c h d e r v o r h e r b e s t i m m t e

W e r t von 15 m m .

Bei m e h r e r e n E l e m e n t e n ( z . B . C d , M n , S r ) w u r d e n d i e N a c h -

w e l s g r e n z w e r t e s o w o h l f ü r I o n e n - a l s a u c h f ü r A t o m l i n i e n be-

r e c h n e t , um den E i n f l u ß d e r L e i s t u n g , a u f d i e L i n i e n d e s s e l -
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ben Elementes bei verschiedenen I onisationsstufen zu unt e r -

suchen. In der Tab. 5 sind die ermittelten Nachweisgrenzen

in einem Ar/Ar-Plasma bei steigenden Leistungen dargesteI 11.

Nr.

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12

Element

AI I

Ba II

Ba II

Cd I

Cd II
Cr I!

Fe II

Mg II

Mn I
Mn II

Sr I

Sr II

X [nm ]

396.1

233.5

455.4

228.8

226.5

283.5

259.9

279.5

403.0
257.6

460.7

407.7

1.5 kW

0.1
0.3
0.05

4
14
14
14
2
9
4
2
0.07

c (_ / ng ml 1

2 kW

3
0.2
0.05

22
10
19
30
0.8

16
1

8
0.05

2.5 kW

28
0.2
0.1

23
10
9

20
0.6

348
0.8

29
0.07

T a b . 5 ; N a c h w e i s g r e n z e n im A r / A r - P l a s m a ( A r / A r - B r e n n e r )
bei v e r s c h i e d e n e n L e i s t u n g e n ( B e o b a c h t u n g s h ö h e 15 m m )

Es z e i g t s i c h e i n g e r i n g e r E i n f l u ß d e r L e i s t u n g a u f d i e W e r t e

e r m i t t e l t m i t H i l f e d e r l o n e n l i n i e n . Bei den N a c h w e i s g r e n z e n ,

d i e h i n g e g e n ü b e r A t o m l i n i e n e r z i e l t w u r d e n , z e i g t s i c h

m i t s t e i g e n d e r L e i s t u n g e i n e e r h e b l i c h e Z u n a h m e .

D e r V e r g l e i c h e x p e r i m e n t e l l e r m i t t e l t e r N a c h w e i s g r e n z e n in

v e r s c h i e d e n e n P l a s m a t y p e n bei o p t i m a l e n L e i s t u n g e n ist in

T a b . 6 d a r g e s t e l i t .

D i e im N / A r - P l a s m a bei 5 kW m i t H i l f e d e r l o n e n l i n i e n e r z i e l t e n

N a c h w e i s g r e n z e n l i e g e n m e i s t e n s n i e d r i g e r im V e r g l e i c h z u don

b e i d e n A r / A r - P I a s m e n bei d e r o p t i m a l e n L e i s t u n g v on 1,5 kW.

D a g e g e n s i n d d i e m i t H i l f e d e r A t o m l i n i e n b e r e c h n e t e n N a c h -

w e i s g r e n z e n im A r / A r - P l a s m a ( A r / A r - B r e n n e r ) im a l l g e m e i n e n

g ü n s t i g e r a l s d i e im N „ / A r - P I a s m a .

D a s " A r / A r - P I a s m a im N _ / A r - B r e n n e r " - S y s t e m w u r d e in w e i t e r e n
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U n t e r s u c h u n g e n n i c h t m e h r b e r ü c k s i c h t i g t , da die a n a l y t i s c h e n

L e i s t u n g e n d i e s e s P l a s m a s d e n e n d e r b e i d e n a n d e r e n P l a s m e n

u n t e r l e g e n w a r e n .

Kl M
Nr.

1

2

3
4
5

6

7

8

9

10

11

12

X Inmj

396.1

233.5

455.4

228.8
226.5

283.5

259.9

279.5

403.0

257.6

460.7

407.7

F"! nnn n in f

clement

Al I
Bail
Bail
Cd I
Cd II

cm
Fell

Mgll

Mnl

Mnll

Sr I

Sr l l

N2/Ar 5kW

0.7

3

-

50
17

5

7

0.3

25

0.6

54

0.1

C|_[ng ml~^]

Ar/Ar1.5kW l

0.9

53

3
74
87

43

45

2

20

5

11

0.4

Ar/Ar1.5kW2/

0.1
0.3

0.05
4

14

14

14

2

9

4

2

0.07

T a b . 6; V e r g l e i c h d e r e x p e r i m e n t e l l e r m i t t e l t e n N a c h w e i s -
g r e n z e n in N / A r - u n d A r / A r ~ P I a s m e n . 1) N / A r -
B r e n n e r , 2 ) A r / A r - B r e n n e r

B e t r a c h t e t m a n d i e N a c h w e i s g r e n z w e r t e a l s F u n k t i o n d e r A n r e -

g u n g s e n e r g i e d e r v e r w e n d e t e n S p e k t r a M i n i e n , s o e r g i b t s i c h

e i n e A b h ä n g i g k e i t , d i e in A b b . 3 3 d a r g e s t e l l t i s t.

Die A t o m l i n i e n l i e f e r n h ö h e r e N a c h w e i s g r e n z e n a l s die l o n e n -

l i n i e n m i t d e r g l e i c h e n A n r e g u n g s e n e r g i e . Es si n d d e u t l i c h

zwei g e t r e n n t e K u r v e n e r k e n n b a r .

D i e K o n z e n t r a t i o n d es E l e m e n t e s an d e r N a c h w e i s g r e n z e ( c . )

h ä n g t n e b e n d e r A n r e g u n g s e n e r g i e d e r S p e k t r a I I i n i e z u s ä t z l i c h

von a n d e r e n P a r a m e t e r n ab55)

C ( X MZ/gA) eE/kT (41 )

C: Konstante

M: Atommasse des Elementes
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E: Summe der A n r e g u n g s - und I o n i s a t i o n s e n e r g i e

(sonstige B e z e i c h n u n g wie in 6 1 . 18 - 19)

Atomünien [2 kW ]

lonenlinien[5kW 1

6 Anregungsenergie eV

A b b . 33 ; N a c h w e i s g r e n z w e r t e a l s F u n k t i o n d e r A n r e g u n g s e n e r g i e
d e r v e r w e n d e t e n S p e k t r a I I i n i e n im N _ / A r - P l a s m a

Nach U m s t e l l u n g u n d L o g a r i t h m i e r e n e r h ä l t man e i n e B e z i e h u n g ,

i n d e r E i n eV a u s g e d r ü c k t w i r d :

I g ( g A c L / A M Z ) = ( 5 0 4 0 / T ) E + l g C ( 4 2 )

T r ä g t man d i e l i n k e S e i t e d e r 6 1 . 4 2 a l s F u n k t i o n d e r E n e r -

g i e a u f ( A n r e g u n g s - u n d I o n i s a t i o n s e n e r g i e ) , s o e r h ä l t man

e i n e l i n e a r e A b h ä n g i g k e i t , d i e i n A b b . 34 w i e d e r g e g e b e n i s t .

D i e W e r t e f ü r d i e U b e r g a n g s w a h r s c h e i n I i c h k e i t A w u r d e n v o n

C o r l i s s u n d Bozman ü b e r n o m m e n . D i e Z u s t a n d s s u m m e n Z

w u r d e n m i t H i l f e d e r T a b e l l e n v o n M o o r e b e r e c h n e t .

D i e S t e i g u n g d e r e n t s t a n d e n e n 6 e r a d e m i t dem K o r r e l a t i o n s -

k o e f f i z i e n t e n v o n 0 , 9 3 b e t r u g 0 , 7 9 u n d k o n n t e l a u t 6 1 . 4 2

m i t dem W e r t 5 0 4 0 / T g l e i c h g e s e t z t w e r d e n . D a r a u s e r g a b s i c h

e i n e T e m p e r a t u r v o n 6 4 0 0 K, d i e h ö h e r l a g a l s d i e , d i e

m i t H i l f e d e r Z n - L i n i e n ( Z n l 3 0 7 , 6 n m / 3 2 8 , 2 n m , 5 9 0 0 K)

o d e r F e - L i n i e n ( F e i 3 7 2 , 0 n m / 3 7 6 , 5 n m , 5 4 0 0 Kl b e i den

g l e i c h e n e x p e r i m e n t e l l e n B e d i n g u n g e n ( A r / A r - P l a s m a , L e i s t u n g

1 ,5 kW, B e o b a c h t u n g s h ö h e 15 mm) b e r e c h n e t w u r d e n .
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8 9 10 11 12 13

A b b . 3 4 :

I g gA c . / A M Z a l s F u n k t i o n
d e r A n r e g u n g s - u n d l o n i s a -
t i o n s e n e r g l e im A r / A r - P l a s m a
( L e i s t u n g 1 ,5 kW, B e o b a c h -
t u n g s h ö h e 15 mm, R = 0 )

D e r W e r t d e r K o n s t a n t e n C e r g a b s i c h a u s d e r E x t r a p o l a t i o n

d e r G e r a d e n b i s z u dem P u n k t E = 0 u n d b e t r u g 1 2 , 6 x 10

N a c h d e m d i e K o n s t a n t e C b e s t i m m t w u r d e , k o n n t e man d i e G l . 41

i n d i e p r a k t i s c h e Fo rm u m w a n d e l n :

= 1 2 , 6 x 10~ 6 A M Z / g A ) x e 1 ' 9 ( 4 3 )

Da in d i e s e r G l e i c h u n g a l l e G r ö ß e n f ü r e i n b e s t i m m t e s E l e m e n t

b e k a n n t s i n d , k a n n m an m i t i h r e r H i l f e e i n e N a c h w e i s g r e n z e

t h e o r e t i s c h b e r e c h n e n .

In A b b . 35 w e r d e n n a c h d i e s e r W e i s e b e r e c h n e t e N a c h w e i s g r e n -
2 i

zen c L m i t den Werten c L , die aus den Eic h k u r v e n e r m i t t e l t wor-

den s i n d , m i t e i n a n d e r v e r g l i c h e n .

D i e G e r a d e d e u t e t e i n e i d e a l e A b h ä n g i g k e i t a n , b e i d e r d i e

t h e o r e t i s c h e n W e r t e in d e n m e i s t e n F ä l l e n m i t d e n p r a k t i s c h e n

ü b e r e i n s t i m m e n .
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1O1

10°

1Ô1

-y
1fl •

I"9

/
1ö2

c

c:L2.

1Ö1

2(sg/xB ]x

C[AMZ/gA

/
/

Sr
Bo«

[xg/S]

]xe1.9[E

(

Mn
•

Ma/

10°

+ Eexc) .

>

B#a

C =12.6

• Mn

x1Ö6

/

/

Cd

cL
2 / n g c f ü 3

Abb. 3 5 ; V e r g l e i c h der t h e o r e t i s c h b e r e c h n e t e n N a c h w e i s -
2 1

gre n z e n cf m i t den W e r t e n c
die In ei nemM U l i I U 9 I I r » N ^ i * v i " > * . y

A r / A r - P l a s m a ( L e i s t u n g 1,5 kW, B e o b a c h t u n g s h ö h e 15 mm)

e rmi t t e 11 w u r d e n

4 . 4 T e m p e r a t u r b e s t i m m u n g

4 . 4 . 1 ( j o r j > z o n t a | e _ y e r t e i I ung d e r L i n i en i n t e n s i t a t

D i e h o r i z o n t a l e V e r t e i l u n g d e r N e t t o - L i n i e n i n t e n s i t a t i n

e i n e m A r / A r - P I a s m a b r e n n e r b e i 1,5 und 2 , 5 kW i s t i n A b b . 36

d a r g e s t e l i t .

A l s W e r t R = 0 wu rde d e r a u f d e r v e r t i k a l e n Achse des B r e n -

n e r s l i e g e n d e M i t t e l p u n k t g e w ä h l t . D ie I n t e n s i t ä t s m e s s u n g e n

w u r d e n d a n n , a u s g e h e n d vom N u l l p u n k t , i n Abständen

von j e w e i l s 0 , 6 mm, d u r c h g e f ü h r t .

D i e W e r t e wu rden a l s Summe d e r I n t e n s i t ä t ü b e r dem Q u e r -

s c h n i t t des B r e n n e r s i n t e g r i e r t und n i c h t " g e a b e I f ' ( d . h . der
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hori z o n t a l e I n t e n s i t ä t s v e r l a u f wurde nicht nach der Abelschen

Methode k o r r i g i e r t ) 5 8 ' 5 9 } .

xL /Digits

10-

101

1.5 kW
X|_/Digits

A 2.5 kW

Fei 372.0
10-

rl 419.8

J Znl 328.2-^ °
Ar I 419.8 [+H20]-

102

r l 419.8

419.8|+H2O1

Fe I 372.0

Z n l 3 2 8 . 2 ^ \ a

3 RVmm 6 6 R /mm

A b b . 3 6 ; H o r i z o n t a l e V e r t e i l u n g d e r L i n i e n i n t e n s i t a t in
e i n e m A r / A r - P l a s m a bei 1,5 u n d 2 , 5 k W ( A r / A r - B r e n -
n e r , B e o b a c h t u n g s h ö h e 15 m m )

U n t e r s u c h u n g e n v o n J a r o s z ' u n d B o u m a n s h a b e n e r g e -

b e n , d a ß e s n i c h t s e h r v o r t e i l h a f t I s t , d i e A b e I s e h e - I n t e -

g r a l r e c h n u n g z u r B e s t i m m u n g d e r I n t e n s i t ä t s - u n d T e m p e r a t u r -

v e r t e i l u n g z u v e r w e n d e n . D e r A u f w a n d u n d d i e d a m i t v e r b u n d e -

n e F e h l e r m ö g l i c h k e i t n i v e l l i e r t d i e s c h e i n b a r v e r b e s s e r t e

P r ä z i s i o n d e r M e s s u n g e n .

N a c h d e r A n w e n d u n g d e r A b e I s e h e n - I n t e g r a I r e c h n u n g w ü r d e n d i e

L i n i e n p r o f i l e e i n I n t e n s i t ä t s m i n i m u m In d e r M i t t e d e s B r e n -

n e r s (R • 0 ) a u f w e i s e n u n d s i c h d a d u r c h an d i e s e r S t e l l e

v o n d e n n i c h t " g e a b e I t e n " W e r t e n d e u t l i c h u n t e r s c h e i d e n . N i m m t

m a n j e d o c h d i e V e r h ä I t n i s s e d e r L i n i e n i n t e n s i t ä t e n z . B . z u r

B e s t i m m u n g d e r A n r e g u n g s t e m p e r a t u r m i t H i l f e d e r Z w e i l i n i e n -

M e t h o d e ( s i e h e 4 . 4 . 2 ) , s o v e r m i n d e r n s i c h d i e U n t e r s c h i e d e

z w i s c h e n d e n b e i d e n R e c h e n m e t h o d e n .
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D i e L i n i e n i n t e n s i t ä t e n d e r u n t e r s u c h t e n E l e m e n t e u n d d e s

A r o h n e W a s s e r z u g a b e z e i g e n i n A b b . 3 6 e i n e R e g u l ä r e V e r t e i -

l u n g m i t e i n e m M a x i m u m i n d e r M i t t e d e s B r e n n e r s ( R - 0 ) u n d

e i n e m s t e i l e n I n t e n s i t ä t s a b f a l l z u r S e i t e , w a s m i t d e m D u r c h -

m e s s e r d e s P l a s m a r o h r e s ( 0 = 1 2 mm) z u s a m m e n h ä n g t .

M i t W a s s e r z u f u h r ä n d e r t s i c h d i e I n t e n s i t ä t s v e r t e i l u n g d e r

A r - L i n i e ; s i e z e i g t e i n M i n i m u m i n d e r M i t t e u n d w i r d d e u t -

l i c h s c h w ä c h e r . D e r I n t e n s i t ä t s v e r I a u f w i r d a s y m m e t r i s c h , w o -

f ü r h a u p t s ä c h l i c h d i e I n h o m o g e n i t ä t e n d e s m a g n e t i s c h e n u n d

e l e k t r i s c h e n F e l d e s v e r a n t w o r t l i c h s i n d . S i e w e r d e n d u r c h d i e

A b w e i c h u n g e n v o m k o n z e n t r i s c h e n A u f b a u d e r e i n z e l n e n

R o h r e i m B r e n n e r u n d d e s B r e n n e r s i n d e r I n d u k t i o n s s p u l e v e r -

u r s a c h t . A u c h d i e g e r i n g e A n z a h l v o n W i n d u n g e n d e r I n d u k -

t i o n s s p u l e ( d r e i ) s p i e l t h i e r e i n e R o l l e .

B e i m Ü b e r g a n g v o n 1 , 5 a u f 2 , 5 kW b l e i b t d i e F o r m d e r V e r -

t e i l u n g d e r L i n i e n i n t e n s i t a t e r h a l t e n . G l e i c h z e i t i g v e r ä n d e r t

s i c h d i e I n t e n s i t ä t d e r e i n z e l n e n L i n i e n ; e i n i g e w i e z . B .

d i e A r - L i n i e 4 1 9 , 8 nm o d e r d i e Z n - L i n l e 3 2 8 , 2 nm n e h m e n m i t

s t e i g e n d e r L e i s t u n g z u , a n d e r e d a g e g e n w i e d i e F e - L i n l e 3 7 2 , 0 nm

w e r d e n a b g e s c h w ä c h t , w a s d u r c h d i e u n t e r s c h i e d l i c h e n A n r e -

g u n g s e n e r g i e n d e r g e m e s s e n e n L i n i e n e r k l ä r b a r i s t .

D i e A b h ä n g i g k e i t d e r L i n i e n i n t e n s i t a t v o n d e r L e i s t u n g ( d u r c h

d i e T e m p e r a t u r ä n d e r u n g e n ) u n d v o n d e r A n r e g u n g s e n e r g i e d e r

S p e k t r a I I i n i e i s t i n A b b . 3 7 d a r g e s t e l l t .

L i n i e n m i t h o h e n A n r e g u n g s e n e r g i e n ( A r 4 2 5 , 9 nm - 1 4 , 7 3 e V

u n d A r 4 1 9 , 8 nm - 1 4 , 5 7 e V ) w e i s e n e i n e n d e u t l i c h e n I n t e n -

s i t ä t s a n s t i e g a u f . F ü r L i n i e n m i t n i e d r i g e n A n r e g u n g s e n e r g i e n

( F e 3 7 2 , 0 nm - 3 , 3 3 e V o d e r Z n 3 0 7 , 6 nm - 4 , 0 3 e V ) n i m m t

d e r I n t e n s i t ä t s w e r t z u m T e i l m i t s t e i g e n d e r L e i s t u n g a b .

I n T e i l " B " d e r A b b . 3 7 i s t d i e I n t e n s i t ä t s d i f f e r e n z z w i s c h e n

1 , 5 u n d 2 , 5 kW a l s F u n k t i o n d e r A n r e g u n g s e n e r g i e f ü r v e r s c h i e -

d e n e A t o m l i n i e n d a r g e s t e l l t .

D i e A b h ä n g i g k e i t n i m m t d i e F o r m e i n e r l i n e a r e n F u n k t i o n a n ;

b e i V e r r i n g e r u n g , d e r A n r e g u n g s e n e r g i e n i m m t d i e I n t e n s i t ä t s -

d i f f e r e n z a b u n d e r r e i c h t b e i e t w a 4 b i s 5 e V d e n N u l l w e r t .

L i n i e n m i t d i e s e r A n r e g u n g s e n e r g i e , z . B . d i e Z n - L i n i e 3 0 7 , 6 n m ,

e r r e i c h e n i n d i e s e m S y s t e m z w i s c h e n 1 , 5 u n d 2 , 5 kW i h r e N o r m -
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t e m p e r a t u r ( s i e h e 2 . 2 . 2 . 4 ) .

Ax, x1ö2/Digits

t '
ArU25.9(U.73eV)15 '
F,el 372.0 (3.33eV)
Ar l 419.8 (U.57eV)

Zn I 328.21778 eV)
10-

Zn I 307.6 U.03eV)
Fel 376.5 (6,53eV)

5-

Ar

/ • A r

Zn,

Zn

•Fe

1.5 2.5 P / k W 10

A b b . 3 7 : N e t t o I i n i e n i n t e n s i t a t a l s F u n k t i o n d e r L e i s t u n g u n d
i h r e V e r ä n d e r u n g z w i s c h e n 1 , 5 u n d 2 , 5 kW i n A b h ä n g i g -
k e i t v o n d e r A n r e g u n g s e n e r g i e f ü r d i e A t o m l i n i e n im
A r / A r - P l a s m a (R = 0 , B e o b a c h t u n g s h ö h e 15 mm)

In d e r A b b . 38 i s t d i e V e r t e i l u n g d e r L i n i e n i n t e n s i t a t im

N _ / A r - P l a s m a d a r g e s t e l l t .

D e r I n t e n s i t ä t s v e r l a u f n i m m t e i n e ä h n l i c h e F o r m w i e im A r / A r ~

P l a s m a a n , i s t a b e r w e s e n t l i c h f l a c h e r , w a s d i r e k t m i t d e r

G r ö ß e d e s B r e n n e r s z u s a m m e n h ä n g t ( 0 d e s P l a s m a r o h r e s im

N _ / A r - B r e n n e r = 18 m m ) .

D i e L i n i e n i n t e n s i t ä t e n d e r e i n g e f ü h r t e n A n a l y s e n e l e m e n t e w i e

Zn o d e r Fe w e i s e n , ä h n l i c h w i e im A r / A f P I a s m a , e i n M a x i m u m

i n d e r M i t t e d e s B r e n n e r s a u f .

B e i m Ü b e r g a n g v o n 2 a u f 5 kW ä n d e r t s i c h d i e I n t e n s i t ä t ,

a b h ä n g i g v o n d e r A n r e g u n g s e n e r g i e d e r g e m e s s e n e n L i n i e .

Ä h n l i c h , w i e im A r / A r - P l a s m a ( b e i dem d a s A r - L i n i e n s i g n a l

n a c h Z u g a b e v o n W a s s e r a b g e s c h w ä c h t w u r d e ) , v e r h ä l t s i c h

d a s S i g n a l d e s B a n d e n k o p f e s N _ - 3 9 1 , 4 nm im N _ / A r " P I a s m a .



- 78 -

allerdings ohne Formänderung, also ohne das Erscheinen eines
Minimums In der Mitte des Brenners.

103-

102-

x. /Digits

5 kW

. / 1. Znl 328.2
2. N 2 391.4 [+H20]

3. N2
+ 391.4

4. Fel 372.0
5. CN 388.3

R / mm 3 R / m m

Abb. 38 : H o r i z o n t a l e V e r t e i l u n g der L i n i e n i n t e n s i t a t i n
e inem N _ / A r - P I a s m a be i 2 und 5 kW (R » 0 , Beob -
a c h t u n g s h ö h e 15 mm)

Das CN-Bandensystem e n t s t a n d im N / A r - P l a s m a d u r c h das E i n -

s p r ü h e n e i n e r 1 0 $ i g e n C_H OH-Lösung .

D ie Erhöhung de r L e i s t u n g v e r ä n d e r t e kaum d i e I n t e n s i t ä t des

Bandenkop fes C N - 3 8 8 , 3 nm; das I n t e n s i t ä t s m i n i m u m i n der

P o s i t i o n R = 0 war s t ä r k e r a u s g e p r ä g t .

4 . 4 . 2 A n r e g u n g s t e m ^ e r a t u r e n

4 . 4 . 2 . 1 A r - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r

Anhand der i n Kap. 2 . 2 . 2 . 2 b e s c h r i e b e n e n P r o z e d u r wurde d i e

A r - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r e r m i t t e l t . H i e r b e i wurde d e r

l g ( x . A / g A ) a l s F u n k t i o n des a n g e r e g t e n E n e r g i e n i v e a u s E auf-

g e t r a g e n und d i e T e m p e r a t u r T aus d e r S t e i g u n g d e r Geraden
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b e r e c h n e t .

A r I - L i n i e n m i t f o l g e n d e n W e l l e n l ä n g e n w u r d e n v e r w e n d e t :

4 1 6 , 4 2 ; 4 1 8 , 1 9 ; 4 1 9 , 8 3 ; 4 2 5 , 1 2 ; 4 2 5 , 9 4 ; 4 2 6 , 6 3 ; 4 2 7 , 2 2 ;

4 3 0 , 0 1 ; 4 3 3 , 3 6 ; 4 3 3 , 5 3 ; 4 3 4 , 5 2 u n d 4 5 1 , 0 7 n m .

1.2

116.5

1. - o - Adcock 5600K r=0.95
4700 K r=0S2
5300K r=0S8

5600 K r=0.98
6000 K r = 0.99
5700 K r=0.97
5100 K r=0.97
5600 K r=0.92

- T - Mean Vol. 5400K r=0.98

117.0 117.5 118.0 118.5 119.0 En/hcx103 / c m 1

Abb. 39 ; BoI tzmann-Gerade : Ig (x . A /gA) a l s F u n k t i o n des
oberen angereg ten E n e r g i e n i v e a u s E e i n e r gemes-
senen A r l - L i n i e bei e i n e r We l l en länge X m i t einem
K o r r e l a t i o n s k o e f f i z i e n t e n r. Die v e r s c h i e d e n gA-Werte
s i n d den A r b e i t e n der oben r e c h t s angegebenen A u t o -
ren entnommen 6 2 - 6 9 ) . Die dami t be rechne ten A n r e -
gungs tempera tu ren wurden e b e n f a l l s oben r e c h t s a u f -
g e f ü h r t ( A r / A r - P l a s m a , R = 0 , Beobachtungshöhe 15 mm)

Die S t reuung der in der L i t e r a t u r angegebenen Übergangswahr-

s c h e i n l i c h k e i t s w e r t e A b e t r ä g t b i s zu 205t. Aus diesem Grunde

wurde e i n V e r g l e i c h d u r c h g e f ü h r t , in dem d i e s e l b e n L i n i e n -

i n t e n s i t ä t e n m i t v e r s c h i e d e n e n A-Werten " a l s F u n k t i o n

der Anregungsenerg ie a u f g e t r a g e n wurden

Die Bol tzmann-Gerade m i t en tsp rechenden K o r r e l a t i o n s k o e f f i -

z i e n t e n r und s i c h daraus ergebende Tempera tu rwer te s i n d in

Abb. 39 d a r g e s t e I I t .
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Der M i t t e l w e r t d e r aus den B o I t z m a n n - G e r a d e n b e r e c h n e t e n

T e m p e r a t u r e n b e t r u g 5 4 0 0 K, m î t e i n e r r e l a t i v e n S t a n d a r d -

a b w e i c h u n g d e r E i n z e l w e r t e von 105t.

D ie Wer te d e r von Ma lone b e n u t z t e n A r l - L i n i e n z e i g t e n

d i e g e r i n g s t e n A b w e i c h u n g e n von d e r Bo I t z m a n n - G e r a d e n m i t

g l e i c h z e i t i g e r B e i b e h a l t u n g des r i c h t i g e n T e m p e r a t u r w e r t e s

und w u r d e n deswegen b e i den v o r l i e g e n d e n U n t e r s u c h u n g e n f ü r

d i e T e m p e r a t u r b e s t i m m u n g v e r w e n d e t . Ma lone h a t s e i n e A - W e r -

t e e b e n f a l l s m i t H i l f e e i n e r I C P - A n r e g u n g s q u e I l e b e r e c h n e t .

In A b b . 40 i s t d e r E i n f l u ß des z u g e f ü h r t e n Wassers a u f d i e

A r - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r d a r g e s t e l I t .

IQ [ Xr WgA]

1.5

A r l

Aerosol Ar=0l/min

"Aerosol Ar=1l/min

oAerosol Ar = 11 / min +

117.0 117.5 118.0 118.5 119.0

A b b . 4 0 : Bo I t z m a n n - G e r a d e f ü r A r l - L i n i e n , b e r e c h n e t a n h a n d
d e r g A - W e r t e v o n M a l o n e 6 4 ) o h n e u n d m i t Z u g a b e
A e r o s o l g a s u n d W a s s e r u n d d i e d a r a u s r e s u l t i e r e n '
d e n T e m p e r a t u r w e r t e ( A r / A r - P l a s m a , P = 1 , 5 kW,
R = 0 , B e o b a c h t u n g s h ö h e 15 mm)

W i e b e r e i t s i n A b b . 36 d a r g e s t e l l t w u r d e , b e w i r k t e d i e Z u g a -

be v o n W a s s e r e i n e b e t r ä c h t l i c h e A b s c h w ä c h u n g d e r A r - L i n l e n -

i n t e n s i t ä t . A u s A b b . 4 0 g e h t a b e r h e r v o r , daß b e r e i t s d a s

z u g e f ü h r t e A r - A e r o s o I g a s , u n d n i c h t d a s W a s s e r , d i e I n t e n s i -

t ä t d e r A r - L i n i e n a b g e s c h w ä c h t h a t .

D e r E i n f l u ß d e s A e r o s o I g a s d u r c h f I u s s e s u n d d a m i t a u c h d e r

e i n g e f ü h r t e n W a s s e r m e n g e a u f d i e S t a b i l i t ä t d e s P l a s m a s

( s i e h e A b b . 1 5 ) w i r d a u s A b b . 41 d e u t l i c h .
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0.7 min 1 I min"1 U l min"1 2.2 min" 2.5 l min.-1

A b b . 4 1 : A r / A r - P l a s m a b e i v e r s c h i e d e n e n A e r o s o I g a s d u r c h -
f l ü s s e n ( P = 1 , 5 kW)

O b e r h a l b d e s W e r t e s 1 I m i n t r i t t e i n e v i s u e l l e r k e n n b a r e

S t ö r u n g d e s P l a s m a s d u r c h d a s z u g e f ü h r t e A e r o s o l g a s e i n .

M i ß t man d i e A r - T e m p e r a t u r v e r t e Î l u n g o h n e u n d m i t Z u f u h r v o n

A e r o s o l u n d W a s s e r , s o e r g i b t s i c h e i n V e r l a u f , d e r i n

A b b . 4 2 d a r g e s t e l l t i s t .

I n e i n e m r e i n e n p h y s i k a l i s c h e n P l a s m a e n t s p r i c h t d e r h o r i -

z o n t a l e T e m p e r a t u r v e r l a u f dem I n t e n s i t ä t s v e r I a u f , w o b e i e i n

a u s g e p r ä g t e s M a x i m u m im P u n k t R = 0 a u f t r i t t . D i e F o r m d e s

V e r l a u f e s i s t u n a b h ä n g i g v o n d e r z u g e f ü h r t e n L e i s t u n g . D i e

e i n z e l n e n T e m p e r a t u r w e r t e s t e i g e n m i t E r h ö h u n g d e r L e i s t u n g

v o n 1 ,5 a u f 2 , 5 kW um e t w a 8 0 0 b i s 1 0 0 0 K, a b h ä n g i g vom W e r t R.

F ü h r t man dem P l a s m a , d u r c h E i n b r i n g e n d e s A e r o s o I g a s e s , W a s -

s e r z u , s o b i I d e t s i c h i n d e r M i t t e d e s B r e n n e r s e i n d e u t -

l i c h e s T e m p e r a t u r m i n i m u m m i t g l e i c h z e i t i g e m E r s c h e i n e n v o n

z w e i M a x i m a , e t w a 3 mm e n t f e r n t v o n d e r v e r t i k a l e n A c h s e .

Das e n t s p r i c h t w i e d e r u m dem I n t e n s i t ä t s v e r I a u f d e r A r - L i n i e n

n a c h dem E i n b r i n g e n d e s W a s s e r s . D e r T e m p e r a t u r u n t e r s c h i e d
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b e t r ä g t 5 0 0 K bei 1,5 k W u n d R = 0 u n d e r h ö h t s i c h a u f ^

8 0 0 K bei 2 , 5 k W .

D i e s e r V e r l a u f k ö n n t e d u r c h d i e V e r e n g u n g d e s P l a s m a s z w i -

s c h e n d e m A e r o s o l m i t P r o b e ( W a s s e r ) u n d d e n W ä n d e n d e s

B r e n n e r s v e r u r s a c h t w e r d e n . D i e z u g e f ü h r t e L e i s t u n g w i r d

d a n n in e i n e m g e r i n g e r e n V o l u m e n v e r t e i l t ; d a d u r c h w e r d e n

d i e T e m p e r a t u r e n e r h ö h t .

TK« 3 /

i

7

6

5

K

ZK Z

3 0

• • ' • • • • "

\

3

2.5

1.5

R

kW

kW

/mm

A b b . 4 2 :

H o r i z o n t a l e V e r t e i l u n g d e r
A r - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r o h n e
( • , A ) u n d m i t Z u g a b e v o n
W a s s e r ( O , A ) b e i 1 ,5 u n d
2 , 5 kW im A r / A r - P l a s m a
( B e o b a c h t u n g s h ö h e 15 mm)

E i n T e i l d e r L e i s t u n g w i r d a u c h d a z u v e r w e n d e t , d a s W a s s e r

z u v e r d a m p f e n u n d d i e H ^ O - M o l e k ü l e z u d i s s o z i e r e n , w o m i t

z w a r d a s T e m p e r a t u r m i n i m u m a u f d e r v e r t i k a l e n A c h s e des

B r e n n e r s , a b e r n i c h t d i e s e i t l i c h e n t s t e h e n d e n M a x i m a

e r k l ä r t w ü r d e n .
29 ) *

N a c h e i n e r A b s c h ä t z u n g v o n B o u m a n s e t . a l . w u r d e e t w a 20%

v o n d e r a u f d a s A e r o s o l g a s ü b e r t r a g e n e n G e s a m t l e i s t u n g d u r c h d a s

W a s s e r v e r b r a u c h t .

D i e A r - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r i s t a l s F u n k t i o n d e r B e o b a c h t u n g s -

h ö h e u n d L e i s t u n g i n A b b . 4 3 d a r g e s t e l l t . D i e T e m p e r a t u r

w u r d e im M i t t e I a u s s c h n i t t d e s P l a s m a s b e i R = 0 g e m e s s e n .

D i e T e m p e r a t u r w e r t e s t e i g e n m i t E r h ö h u n g d e r L e i s t u n g u n d

a b n e h m e n d e r B e o b a c h t u n g s h ö h e . D a m i t e r r e i c h t d i e T e m p e r a t u r

d e n h ö c h s t e n W e r t v o n 6 8 0 0 K b e i 2 , 5 kW u n d 10 mm B e o b a c h t u n g s -

h ö h e im V e r g l e i c h z u 4 1 0 0 K b e i 1 ,5 kW u n d 25 mm.

D i e e n t s p r e c h e n d e n L i n i e n i n t e n s i t ä t e n , b e z o g e n a u f d i e

U n t e r g r u n d w e r f e , n e h m e n m i t s t e i g e n d e r L e i s t u n g u n d B e o b a c h -

t u n g s h ö h e a b . Das h ä n g t d a m i t z u s a m m e n , d a ß d e r U n t e r g r u n d -
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Abb. 43;

Ar-Anregungstemperatur
und das V e r h ä l t n i s L i n i -
e n - / U n t e r g r u n d i n t e n s i t ä t
( x . / x g ) der A r l - L i n i e
419,8 nm a ls Funkt ion
der Beobachtungshöhe
und Le is tung in einem
Ar /Ar Plasma (A r l 419,8 nm/

A r l 425 ,9 nm; R = 0)

w e r t m i t E r h ö h u n g d e r L e i s t u n g s c h n e l l e r z u n i m m t a l s d a s

N e t t o l i n i e n s i g n a I . B e i 1 , 5 kW u n d e ? n e r B e o b a c h t u n g s h ö h e

o b e r h a l b 20 mm w i r d d e r U n t e r g r u n d w e r t s o k l e i n , daß das

V e r h ä l t n i s L i n i e ' - / U n t e r g r u n d s i g n a I . u n g e w ö h n I i ch a n s t e i g t .

4 . 4 . 2 . 2 _ F e - A n r e g u n g s t e m g e r a t u r

F e - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r e n w u r d e n m i t H i l f e d e r S t e i g u n g s -

m e t h o d e ( 2 . 2 . 2 . 2 ) i n A r / A r - u n d N ^ A r - P l a s m e n b e s t i m m t .

Es w u r d e n d i e f o l g e n d e n F e l - L i n i e n v e r w e n d e t : 3 7 0 , 9 2 ;

3 7 1 , 9 9 ; 3 7 2 , 2 6 ; 3 7 2 , 7 6 ; 3 7 3 , 3 3 ; 3 7 3 , 4 9 ; 3 7 3 , 7 1 ; 3 7 4 , 8 3 ;

3 7 4 , 9 5 ; 3 7 5 , 8 2 ; 3 7 6 , 3 8 ; 3 7 6 , 5 5 ; 3 8 1 , 5 8 ; 3 8 2 , 0 4 ; 3 8 2 , 4 4 u n d

3 8 2 , 5 9 n m .

J a r o s z e t . a l . h a b e n e i n e a u s f ü h r l i c h e A n a l y s e d e r

g A - W e r t e f ü r F e l - L i n i e n i n dem S p e k t r a I be r e i c h z w i s c h e n

3 7 0 , 9 b i s 3 8 2 , 6 nm d u r c h g e f ü h r t u n d f e s t g e s t e l l t , daß d i e

am b e s t e n z u t r e f f e n d e n W e r t e , d i e v o n C o r l i s s u n d B o z -

man w a r e n . I n d i e s e r A r b e i t w u r d e n e b e n f a l l s d i e g A - W e r -

t e f ü r d i e F e l - L i n i e n v o n C o r l i s s u n d Bozman g e n o m m e n .

In A b b . 44 s i n d d i e B o I t z m a n n - G e r a d e f ü r d i e F e l - L i n i e n b e i

verschiedenen Leistungen au fge t ragen .
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lg[xLX/gA]

-0.5

-1.0-

-1.5-

-2.0

H h
26

1000 ppm Fe

30

2.5 kW
2 kW

1.5 kW

35 En/hcx103/cm1

Abb. 44 ; Bo I tzmann-Gerade und daraus e r m i t t e l t e Anregungs-
t e m p e r a t u r e n f ü r F e t - A t o m l i n l e n In einem A r / A r -
Plasma i n A b h ä n g i g k e i t von der L e i s t u n g (R = 0 ,
Beobachtungshöhe 15 mm)

Bemerkenswert 1s t der d é u t t i c h e T e m p e r a t u r a n s t i e g von 5400 K bei

1,5 kW b i s auf 6600 K bei 2,5 kW.

Ein V e r g l e i c h der Fe -Anregungs tempera tu r i n Ar /Ar~und N „ /A r~

Plasmen bei ve rsch iedenen Le i s tungen und Beobachtungshöhen,

und d ie V e r h ä l t n i s s e L i n i e n - / U n t e r g r u n d i n t e n s i t a t der be i

der Temperaturmessungen verwendeten F e l - L i n i e 373,49 nm

s i n d in Abb. 45 a u f g e t r a g e n .

Die Werte der L i n i e - / U n t e r g r u n d V e r h ä l t n i s s e l i e g e n im

N 2 /A r -P lasma um den Fak to r 10 höher a l s im Ar /Ar~Plasma bei

der g l e i c h e n L e i s t u n g von 2 kW. Der ungewöhn l i ch hohe An-

s t i e g des I n t e n s i t ä t s v e r h ä l t n i s s e s im A r / A r - P l a s m a bei 1,5 kW

o b e r h a l b 20 mm w i r d durch sehr g e r i n g e U n t e r g r u n d w e r t e v e r u r -

s a c h t .



- 85 -

-0.5

10

Ar/Ar-Plasma

o 1.5 kW
—a-..::::.—o—•-$- o u kw

15

2 kW

lg[xL/xB]
~--D2.5kW

^

2.0

1.5

1.0

0.5

20 25 H/mm 10 15 20 25 H/mm

Abb • 45 : Fe -An r e g u n g s t e m p e r a t u r und V e r h ä l t n i s L i n i e n - /
U n t e r g r u n d i n t e n s i t ä t d e r z u r T e m p e r a t u r b e s t i m m u n g
v e r w e n d e t e n F e l - L i n i e 3 7 3 , 4 9 nm i n A b h ä n g i g k e i t
von d e r B e o b a c h t u n g s h ö h e und d e r L e i s t u n g i n N „ / A r -
und A r / A r - P l a s m e n (R = 0 , Fe i 3 7 1 , 9 9 n m / F e l 373749nm)

Der ü b l i c h e abnehmende T r e n d d i e s e r Größe m i t s t e i g e n d e r

B e o b a c h t u n g s h ö h e und L e i s t u n g i s t e r k e n n b a r .

D ie F e - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r e n l i e g e n im A r / A r - P l a s m a um e t -

wa 1000 b i s 1500 K h ö h e r a l s im N 2 / A r - P I a s m a .

4 . 2 . 3 Z n ^ A n r e g u n g s t e m p e r a t u r _

Z u r B e s t i m m u n g d e r Z n - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r wu rde d i e Z w e i -

I i n i e n - M e t h o d e ( s i e h e 2 . 2 . 2 . 2 ) a u s g e w ä h l t , da d i e v e r w e n d e -

t e n Z n l - L i n i e n 3 0 7 , 6 nm und 3 2 8 , 2 nm s i c h g u t zu d i e s e m

Zweck e i gnen

D ie Z n - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r e n gemessen im A r / A r - P I a s m a ( h i e r

v e r g l e i c h s w e i s e im N / A r - u n d im A r / A r - B r e n n e r ) u n d d i e e n t -

s p r e c h e n d e n I n t e n s i t ä t s v e r h ä l t n i s s e d e r Z n l - L i n i e 3 2 8 , 2 nm
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s i n d i n A b b . 4 6 g e z e i g t .

Im N / A r - B r e n n e r b e o b a c h t e t m a n e i n e n l e i c h t e n A n s t i e g d e r

T e m p e r a t u r m i t E r h ö h u n g d e r B e o b a c h t u n g s h ö h e u n d e i n e T e m -

p e r a t u r d i f f e r e n z v o n e t w a 1 0 0 0 K z w i s c h e n 1 , 5 u n d 2 , 5 k W .

D i e L i n i e n i n t e n s i t ä t s v e r h ä I t n i s s e z e i g e n e i n M a x i m u m b e i d e n

B e o b a c h t u n g s h ö h e n v o n 1 5 b i s 2 0 m m .

y g [ x L / x B ]

' A • ^/Ar-Plasmabrenner Tx1Ö3VK Ar/Ar-Plasmabrenner

1.5-

1 -

0.5-

D-—

- • - - O

igkL/xB]

lg[xL/xB]

vo 2.5 kW

s« 2 kW

ö 1.5 kW

2.5 kW
2 kW
1.5 kW

10 15 20 H/tnm 10

1.5

• 1

0.5

15 20 25 H/rnm

A b b . 4 6 : Z n - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r und V e r h ä l t n i s L i n i e n - /
U n t e r g r u n d i n t e n s i t ä t d e r z u r T e m p e r a t u r b e s t i m m u n g
v e r w e n d e t e n Z n l - L i n i e 3 2 8 , 2 nm i n A b h ä n g i g k e i t
von d e r B e o b a c h t u n g s h ö h e und d e r L e i s t u n g im A r / A r -
P lasma (R = 0 , Zn I 3 0 7 , 6 n m / Z n l 3 2 8 , 2 nm)

Im Ar /Ar-Brenner (auf der rechten Se i te dar Abb. 46)

b e t r ä g t d e r T e m p e r a t u r a b f a I I m i t dem A n s t i e g d e r B e o b a c h -

t u n g s h ö h e 1 0 0 0 b i s 1 5 0 0 K. D i e I n t e n s i t ä t s v e r h ä l t n i s s e w e i -

s e n e i n d e u t I i c h e s M a x i m u m b e i 15 mm B e o b a c h t u n g s h ö h e a u f

u n d l i e g e n i n d e r s e l b e n G r ö ß e n o r d n u n g w i e d i e im N ^ / A r "

B r e n n e r . I n A b b . 47 s i n d d i e Z n - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r e n

im N / A r - P l a s m a a l s F u n k t i o n d e r B e o b a c h t u n g s h ö h e u n d d e r Le

s t u n g d a r g e s t e l l t . D e r V e r l a u f d e r b e i d e n G r ö ß e n ( T e m p e r a -
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t u r u n d I n t e n s i t ä t ) i s t ä h n l i c h w i e i m N . _ / A r - P I a s m a b e i

B e s t i m m u n g d e r F e - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r ( A b b . 4 5 ) . D e r s t e i l e

A n s t i e g d e s I n t e n s i t ä t s w e r t e s b e i 2 kW i s t w i e d e r u m d u r c h

s e h r n i e d r i g e U n t e r g r u n d w e r t e u n d n i c h t d u r c h h o h e N e t t o -

l i n i e n i n t e n s i t ä t e n v e r u r s a c h t .

ig[xL/xE

Tx1Ö3/K

o-

o 5 kW

4 kW

_2kW
S 3 kW

2 kW

D3kW

- • 4 kW

•--o5kW

10 15 20 25 H/mm

\O

A b b . 4 7 :

Z n - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r e n
u n d d a s V e r h ä l t n i s L i n i e n - /
U n t e r g r u n d i n t e n s i t a t d e r
Z n I - L i n i e 3 2 8 , 2 nm a l s
F u n k t i o n v o n B e o b a c h t u n g s -
h ö h e u n d L e i s t u n g im
N / A r - P l a s m a ( Z n l 3 0 7 , 6 n m /
Z n I 3 2 8 , 2 n m ; R - 0 )

D i e Z n - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r e n im N _ / A i — P l a s m a s i n d v e r g l e i c h -

b a r m i t d e n e n im A r / A r - P I a s m a , l i e g e n a b e r um 1 2 0 0 b i s

2 0 0 0 K h ö h e r a l s d i e F e - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r e n , g e m e s s e n b e i

d e n g l e i c h e n e x p e r i m e n t e l l e n B e d i n g u n g e n .

D i e m i t H i l f e d e r Z n l - L i n i e n g e m e s s e n e V e r t e i l u n g d e r A n r e -

g u n g s t e m p e r a t u r im N _ / A r - P l a s m a b e i u n t e r s c h i e d l i c h e n L e i -

s t u n g e n i s t i n A b b . 48 a u f g e t r a g e n .

B e i den B e o b a c h t u n g s h ö h e n v o n 1 0 , 1 5 . 2 0 Und 25 mm w u r d e n

j e w e i I s 5 M e ß f e l d e r a u s g e w ä h l t , d i e 3 mm v o n e i n a n d e r e n t -

f e r n t l a g e n . D a r a u s e r g a b s i c h e i n " N e t z " v o n 20 M e ß p u n k t e n ,

d i e 2 0 e n t s p r e c h e n d e l o k a l e A n r e g u n g s t e m p e r a t u r w e r t e l i e f e r -

t e n .

D u r c h E x t r a p o l a t i o n w u r d e n d i e P u n k t e m i t d e n s e l b e n T e m -

p e r a t u r w e r t e n d u r c h I s o t h e r m e n v e r b u n d e n . D i e e n t s t a n d e n e n
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H/mm

25-

20-

15-

10-

n

12

2 kW

/

f
m UJ

r ,5500

-U r-
0 3

3 kW

\ j | n aliI, III M II, l^B II I
6 9 12 12

r°\\ •
7000 1 M ^ H

0 12 FMnm

Abb. 48 : V e r t e i l u n g der Zn -An regungs tempera tu r im N- /Ar
Plasma bei 2 , 3, 4 und 5 kW (Zn l 3 0 7 , 6 / Z n I 328,2 nm)
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i so the rmen Temperaturzonen wurden in ve rsch iedenen Farben

g e k e n n z e i c h n e t . Die g l e i c h e n Farben en tsp rechen den g l e i -

chen T e m p e r a t u r b e r e i c h e n , d i e m i t dazugehör igen numerischen

Werten auf den Isothermen a u f g e t r a g e n worden s i n d .

Die e r m i t t e l t e n Zn -Anregungs tempera tu ren und d i e dazugehören -

den Zonen l iegen symmetrisch zu der vert ikalen Achse des

B r e n n e r s m i t e i n e m T e m p e r a t u r m a x i m u m i n d e r M i t t e und s y s t e -

m a t i s c h e m A b f a l l d e r T e m p e r a t u r w e r t e zu den Wänden des B r e n -

n e r s .

Es i s t e i n T e m p e r a t u r a n s t i e g m i t abnehmender B e o b a c h t u n g s -

höhe und s t e i g e n d e r L e i s t u n g zu b e o b a c h t e n .

4 . 4 . 3 i ç n j_sat i_onstem^e r a t u r e n

M e h r e r e A u t o r e n ' haben aus dem I n t e n s i t ä t s v e r h ä l t -

n i s d e r I o n e n - und A t o m l i n i e n d i e E I e k t r o n e n d i c h t e b e r e c h -

n e t . Dazu haben s i e e i n e v e r e i n f a c h t e , k o m b i n i e r t e V e r s i o n

d e r S a h a - u n d B o I t z m a n n - G l e i c h u n g v e r w e n d e t , i n d e r n u r d i e

A n r e g u n g s t e m p e r a t u r T v o r k o m m t .

Da a b e r d i e F rage des LTE n i c h t a u s r e i c h e n d g e k l ä r t i s t , muß

man d i e I o n i s a t i o n s t e m p e r a t u r u n a b h ä n g i g von d e r A n r e g u n g s -

t e m p e r a t u r , m i t H i l f e d e r G l . 45 b e s t i m m e n :

l . / . a - 4 , 8 3 x 1 0 1 5 / N e C g q A q p / A q p ) . < A q p 7 9 q A q p > . a .

T 3 / 2 , 0 - 5 0 4 0 ( E . * E n i " E n a > V

, _ - 5 0 4 0 ( E . - E )T . . . .
10 n i na n (45 )

Das l e t z t e G l i e d d e r G l . 45 b e r ü c k s i c h t i g t d i e A n r e g u n g s -

t e m p e r a t u r T , d i e m i t H i l f e d e r B o I t z m à n n - V e r t e i I u n g b e -

r e c h n e t w i r d ( s i e h e 4 . 4 . 2 ) .

I n d e r T a b . 7 s i n d d i e n o t w e n d i g e n Da ten z u r B e r e c h n u n g d e r

I o n i s a t i o n s t e m p e r a t u r z u s a m m e n g e s t e I I t .

Es w u r d e n z u s ä t z l i c h C d - und M g - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r e n m i t

H i l f e d e r Zwei I i n i e n - M e t h o d e b e r e c h n e t . D ie E I e k t r o n e n d i c h t e n ,

e r m i t t e l t i n , e i n e m ä h n l i c h e n I C - P l a s m a aus d e r V e r b r e i t e r u n g d e r
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L i n i e n p r o f 1 l e d u r c h den S t a r k e f f e k t , w u r d e n v o n J a r o s z

e t . a l . ü b e r n o m m e n .

opeKTiOl-

linje /nm

Cdl 228.80

CdE 226.50

Mgl 285.21

MgH 279.55

Fel 371.99

Fell 259.94

X|_(10ppm, H

Ar/Ar

1.5kW 2.5 kW

1170

700

18000

41500

145

370

2700

2300

43900

86800

330

3950

=15mm)/Digits

N2/Ar

2kW 5 kW

1430

2440

15600

41550

380

3870

1250

5050

117100

363500

500

12560

Ej

_

8.99

_

764

_

7.87

E/eV

Ena

5 41

-

4.34

-

333

Eni

_

5.47

_

4.43

_

4.77

g j A j X a

9a A o A i

0.33

0.71

70.96

Tn (H =

Ar/Ar

1.5 kW 2.5 kW

5600

6800

5400

6400

7200

6600

15mm)

N2/Ar

2 kW 5 kW

5200 6300

7000 7500

4700 5800

T a b . 7 ; D a t e n z u r B e s t i m m u n g d e r I o n i s a t i o n s t e m p e r a t u r m i t
H i l f e d e r G l . 4 5 . D i e I n t e n s i t ä t s w e r t e x w u r d e n i n
w i l l k ü r l i c h e n E i n h e i t e n a n g e g e b e n , u n d g Ä - W e r t e n a c h
C o r l i s s u n d Bozman 5 6 ) ü b e r n o m m e n . D i e A n r e g u n g s -
t e m p e r a t u r e n w u r d e n m i t d e r Z w e i I i n i e n - M e t h o d e b e -
r e c h n e t ( C d l 3 2 5 , 2 n m / C d l 3 2 6 , 1 n m ; Mg l 2 7 7 , 9 n m /
M g l 2 8 5 , 2 n m ; F e i 3 7 2 , 0 n m / F e l 3 7 3 , 4 n m ; R = 0 ,
B e o b a c h t u n g s h ö h e 15 mm)

D i e I o n i s a t i o n s t e m p e r a t u r e n i n A r / A r - u n d N / A r - P l a s m e n b e i

u n t e r s c h i e d l i c h e n L e i s t u n g e n s i n d i n A b b . 49 d a r g e s t e l l t .

D i e W e r t e d e r I o n i s a t i o n s t e m p e r a t u r ( C d , Mg u n d F e ) s t i m m e n

b e i den g l e i c h e n e x p e r i m e n t e l l e n B e d i n g u n g e n ( L e i s t u n g , B e -

o b a c h t u n g s h ö h e ) g u t ü b e r e i n . D i e W e r t e n e h m e n m i t s t e i g e n -

d e r L e i s t u n g d e u t l i c h z u u n d l i e g e n im D u r c h s c h n i t t um 1 0 0 0

b i s 3 0 0 0 K h ö h e r a l s d i e e n t s p r e c h e n d e n A n r e g u n g s t e m p e r a t u r e n

J a r o s z e t . a l . h a b e n d i e M g - I o n i s a t i o n s t e m p e r a t u r m i t H i I -

f e d e r M g l - L i n i e n 2 8 5 , 2 n m / 2 7 9 , 6 nm u n d 2 8 5 , 2 n m / 2 8 0 , 2 nm

b e s t i m m t . D e r W e r t b e t r u g 7 0 4 0 b i s 7 3 2 0 K •_ 4 0 0 K, a b h ä n g i g

v o n den v e r w e n d e t e n g A - W e r t e n . D i e M e s s u n g e n w u r d e n i n e i n e m

A r / A r P l a s m a b e i 4 0 MHz u n d 1 , 3 kW, 2 mm o b e r h a l b d e r I n d u k -

t i o n s s p u l e d u r c h g e f ü h r t .

K o r n b l u m u n d De G a l a n b e s t i m m t e n e i n e M g - I o n i s a t i o n s -

t e m p e r a t u r o h n e B e n u t z u n g d e r g A - W e r t e , m i t H i l f e e î n e r M e r

1 h o d e , d i e a u f dem Z u s a m m e n h a n g z w i s c h e n d e r A b s o r p t i o n s -



und d e r E m i s s i o n s i n t e n s i t ä t d e r U n i e und d e r E l e k t r o n e n -

d i c h t e b e r u h t . D i e i n e i n e m A r / A r - P l a s m a b e i 50 MHz und 0 , 5 3 kW

L e i s t u n g e r z i e l t e T e m p e r a t u r b e t r u g 5500 K.

Es i s t s e h r s c h w e r , e i n e n V e r t r a u e n s b e r e i c h f ü r d i e b e r e c h -

n e t e n T e m p e r a t u r e n a n z u g e b e n , da s i e n i c h t n u r von den k l a s -

s i s c h e n F e h l e r n d e r g A - W e r t e und d e r I n t e n s i t ä t s m e s s u n g e n

a b h ä n g i g s i n d , s o n d e r n auch von d e r A n r e g u n g s t e m p e r a t u r T

und d e r E l e k t r o n e n d i c h t e N .
e

Tx103/K
i Ar/Ar-Plasma

9

8

7

6

5

1.5 kW

Cd Mg Fe

2.5 kW

/Ar-Plasma
5 kW

2 kW

Cd Mg Fe Cd Mg Fe Cd Mg Fe

Abb . 4 9 ; I o n i s a t i o n s t e m p e r a t u r e n von Cd , Mg und Fe i n A r / A r "
und N _ / A r - P I a s m e n , e r m i t t e l t m i t H i l f e d e r Da ten
aus T a b . 7 ( K o n z e n t r a t i o n e n d e r e i n g e f ü h r t e n E l e -
men te 10 Ajg ml , B e o b a c h t u n g s h ö h e 15 mm, R = 0 )

J a r o s z e t . a l . haben v e r s u c h t , den G e s a m t f e h l e r d e r Me-

t h o d e f ü r d i e L i n i e n Mgl 2 8 5 , 2 n m / M g l l 2 8 0 , 2 nm a b z u s c h ä t z e n .

F ü r J N / N wurde e i n Wer t von 2 0 $ , f ü r A l / l - 5% und f ü r
e e

J A / A g l e i c h 20$ angenommen. Be i Al = 300 K, A E *
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( E n j - E n g ) = 6 2 0 c m " und E. = 6 1 7 0 0 c m " 1 , w u r d e ein W e r t

von 0,05 f ü r z l T . / T . e r h a l t e n . D a r a u s e r g a b sich ein V e r t r a u -

e n s b e r e i c h von *_ 4 0 0 K für die Ion i sat i o n s t e m p e raturen z w i -

schen 7 0 0 0 und 8 0 0 0 K.

4.4.4 Normtemp_e ratu ren

Im a l l g e m e i n e n b e s t e h t ein a n a l y t i s c h e s P l a s m a aus* m i n d e s t e n s

zwei K o m p o n e n t e n ; dem P l a s m a g a s (Ar) und dem e i n g e f ü h r t e n

A n a l y s e n e l e m e n t . Das V e r h ä l t n i s der b e i d e n G r ö ß e n wird durch

den M o l e n b r u c h a g e k e n n z e i c h n e t :

( A n a l y s e n e l e m e n t )
a =

( A n a l y s e n e l e m e n t ) • ( P l a s m a g a s )
(46)

Der M o l e n b r u c h ist gleich dem Q u o t i e n t e n aus der Anzahl d e r

At o m e und Ionen des Z u s ä t z e Iementes z u r G e s a m t z a h l der A t o m e

un d Ionen im P I a s m a .

Bei k o n s t a n t e m G e s a m t d r u c k n i m m t nach D i e r m e i e r und KrempI

die N o r m t e m p e r a t u r e i n e r b e s t i m m t e n S p e k t r a I I inie m i t w a c h -

s e n d e m " a " zu.

Die A t o m l i n i e n k ö n n e n zwei N o r m m a x i m a a u f w e i s e n . Das z w e i t e

M a x i m u m v e r s c h w i n d e t a I lerdings für leicht i o n i s i e r b a r e E l e -

m e n t e bei h ö h e r e n M o l e n b r ü c h e n im P l a s m a . D a g e g e n e n t f ä l l t

das e r s t e M a x i m u m für E l e m e n t e , die ein h o h e s l o n i s a t l o n s -

p o t e n t i a l und n i e d r i g e M o l e n b r ü c h e im P l a s m a a u f w e i s e n

In T a b . 8 sind die e r m i t t e l t e n N o r m t e m p e r a t u r e n e i n i g e r in

d i e s e r A r b e i t v e r w e n d e t e r S p e k t r a IIinien d a r g e s t e l l t .

Die W e r t e w u r d e n m i t Hilfe von G l . 21 (nach KrempI ) für

das e r s t e M a x i m u m b e r e c h n e t ( v e r g l . B o u m a n s ) .

Die E r g e b n i s s e b e z i e h e n sich auf ein A r / A r - P l a s m a

(N = 1 0 1 6 c m " 3 , T = 6 0 0 0 K ) . Das Mo Iverhä I tnis des A n a l y -
e -10

s e n e l e m e n t e s zum P l a s m a g a s w u r d e zu e t w a 3 x 10 a n g e n o m -

men ( u n t e r B e r ü c k s i c h t i g u n g der A r b e i t s b e d i n g u n g e n und der

Lösung m i t der A u s g a n g s k o n z e n t r a t i o n des A n a l y s e n e l e m e n t e s

c = 10 Ajg ml ) . Da

gleich e i n s g e s e t z t .

c = 10 Ajg ml ) . Das V e r h ä l t n i s der Z u s t a n d s s u m m e n w u r d e

x)
mit einer überthermischen Elektronenkonzentration
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Nimmt man an, daß der Temperaturbereich im untersuchten

Ar/Ar-Plasma zwischen 5400 K (1,5 kW) und 6800 K (2,5 kW)

liegt (siehe 4 . 4 . 2 ) , so läßt der Vergleich der berechneten

Normtemperaturen folgende Schlußfolgerungen z u :

Spektrallinie
hm

Ball 455.4
Ball 233.5
Sr i 460.7
Sr I I 407.7
Mgl 285.2
Mgll 279.5
Fel 372.0
Fel l 259.9
Cd I 228.8
Cd I I 226.5
Znl 3076
Zn l 328.2
A r l 425.9

LLJ

eV

10.001
10.001.
5.690

11.027
7.644

15.031
7.870

16.180
8.991

16.904
9.391
9.391

15.755

En

eV

2.72
6.00
2.69
3.04
4.35
4.43
3.33
4.77
5.42
5.47
4.03
7.78

14.73

K

7900
8700
5200
8600
6800

12300
6700

12100
8000

12600
7900
8900

14300

Tab. 8 : Näh e r u n g s w e r t e der Norm t e m p e r a t u r für einige in dieser

Arbeit benutzte SpektraIIinien (berechnet nach G l . 21

unter Annahme eines Z w e i k o m p o n e n t e n s y s t e m s von Ar und

An a l y s e n e l e m e n t , wobei das Mo IverhäItnis " a " gleich

* gesetzt wurde3 x 10"

N 1016 cm
-3

LTE Bed i n g u n g e n :

6000 K)

1 ) A t o m l i n i e n v o n E l e m e n t e n m i t n i e d r i g e n o d e r m i t t l e r e n f o n i -

s a tionspotentialen (Sri, M g l , Fei) haben ihre Intensitäts-

maxima innerhalb des betrachteten T e m p e r a t u r b e r e i c h e s .
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2) A t o m l i n i e n v o n E l e m e n t e n m i t h o h e n o d e r s e h r h o h e n I o n i -

sât i o n s p o t e n t i a len (Cd I, Zn I , A r l ) liegen o b e r h a l b des

Tem p e r a t u r b e r e i c h e s .

3) D a s s e l b e t r i f f t für lo n e n l i n i e n m i t n i e d r i g e m z w e i t e n

I o n i s a t i o n s p o t e n t i a I z u .

4) A n d e r e l o n e n l i n i e n ( M g l l , Cd I I , F e l l ) e r r e i c h e n das M a x i -

mum w e i t o b e r h a l b des u n t e r s u c h t e n B e r e i c h e s .

4.4.5 Y]_b rat i_ons2_und_Rotat i_onstemp_e ratu ren

Mit Hi Ife d e r in A b b . 5 und 7 a u f g e t r a g e n e n I n t e n s i t ä t s -

v e r h ä l t n i s s e w u r d e n in e i n e m N. / A r ~ P I a s m a R o t a t i o n s - und

V i b r a t i o n s t e m p e r a t u r e n b e r e c h n e t und in A b b . 50 d a r g e s t e l l t .

ig x ,

!

3.7

3.6

3.5

3.4

L

D
- O -

LML

S

10 15 20

Tx1Ö3/K

- G 5 kW
- o U kW
- Û 3 kW
- • 2 kW

3 kW

o U kW
a 5 kW

2 kW

J
9

8

7 •

J_

l g x L

B -

25 H/cm 10 25 H/cm

A b b . 5 0 : C N - V i b r a t i o n s t e m p e r a t u r e n ( A ) b e r e c h n e t m i t H i l f e
d e s I n t e n s i t ä t s v e r h ä l t n i s s e s d e r C N - B a n d e n k ö p f e +

0 - * ~ 0 ( 3 8 8 , 3 nm) u n d 1 - » • 1 ( 3 8 7 , 2 nm) u n d d i e N 2 ~
R o t a t i o n s t e m p e r a t u r e n ( B ) e r m i t t e l t m i t H i l f e +

d e r R o t a t i o n s I i n i e n p a a r e d e r 0 - » - 0 ( 3 9 1 , 4 nm) N -
B a n d e ( K ; K ) = ( 3 0 , 7 4 ; 3 4 , 7 0 ; 3 8 , 7 2 ) i n e i n e m
N o 7 A r - P l à s m a (R = 0 )
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In A b b . 50A s i n d d i e C N - V i b r a t i o n s t e m p e r a t u r e n und d i e N e t t o -

L i n i e n i n t e n s i t ä t e n ( C N - B a n d e n k o p f 3 8 8 , 3 nm) a l s F u n k t i o n d e r

B e o b a c h t u n g s h ö h e b e i v e r s c h i e d e n e n L e i s t u n g e n a u f g e t r a g e n .

D ie T e m p e r a t u r w e r t e b l e i b e n u n v e r ä n d e r t m i t s t e i g e n d e r B e o b -

a c h t u n g s h ö h e und nehmen b e i m Ü b e r g a n g von 2 kW ( 6 2 0 0 K) a u f

5 kW ( 7 1 0 0 K) z u .

Das L i n i e n s i g n a l n immt n u r b e i 2 kW a b ; b e i h ö h e r e n L e i s t u n -

gen w u r d e n n u r g e r i n g e V e r ä n d e r u n g e n des L i n i e n s i g n a l s m i t

s t e i g e n d e r B e o b a c h t u n g s h ö h e g e m e s s e n . O b e r h a l b e i n e r L e i s t u n g

von 3 kW w i r d d i e C N - L i n i e ( b e i d e r s e l b e n B e o b a c h t u n g s h ö h e )

a b g e s c h w ä c h t . A b b . 50B e n t h ä l t d Î e e r m i t t e I t e n N * - R o t a t i o n s -

t e m p e r a t u r e n . D ie T e m p e r a t u r w e r t e l i e g e n um e t w a 1000 b i s

1500 K n i e d r i g e r a l s d i e b e i den g l e i c h e n B e d i n g u n g e n

( B e o b a c h t u n g s h ö h e , L e i s t u n g ) gemessenen V i b r a t i o n s t e m p e r a -

t u r e n .

D ie L i n i e n i n t e n s i t a t ( N * - 3 9 0 , 7 nm, e n t s p r e c h e n d d e r V i b r a -

t i o n s l i n i e K = 34) n immt m i t s t e i g e n d e r B-eobachtungshöhe

l e i c h t ab und s t a r k zu be i Erhöhung der L e i s t u n g von 2 a u f 3 kW.

D ie b e r e c h n e t e n N ^ - R o t a t i o n s t e m p e r a t u r e n b e z i e h e n s i c h a u f

d i e ä u ß e r e n Zonen des P lasmas (R > 0 ) , i n denen d i e A n r e -

gung d e r N „ - M o l e k ü l e des Küh I gases s t a t t f i n d e t . D ie C N - B a n -

den w u r d e n e r z e u g t , i n dem man e i n e l O ï i g e C -H^OH-Lösung

a l s A e r o s o l z e n t r i s c h ins Plasma e i n b r a c h t e . I n s o w e i t

w ü r d e n s i c h d i e b e r e c h n e t e n C N - V i b r a t i o n s t e m p e r a t u r e n e h e r

a u f d i e M i t t e d e s . P l a s m a s (R = 0 ) b e z i e h e n . Der U n t e r s c h i e d

i n b e i d e n T e m p e r a t u r w e r t e n w ü r d e d i e Annahme d e r t o r o i d a l e n

S t r u k t u r des P lasmas ( n a c h dem E i n b r i n g e n des A e r o s o l s m i t

d e r P r o b e s o l l i n d e r M i t t e des P lasmas e i n k ü h l e r e r Kana l

e n t s t e h e n ) im F a l l e des N _ / A r P lasmas i n Frage s t e l l e n .

D i e s e s E r g e b n i s s t i m m t ü b e r e i n m i t d e r e r m i t t e l t e n V e r t e i -

l u n g d e r Z n - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r , b e i d e r e i n d e u t l i c h e s

Maximum d e r T e m p e r a t u r i n d e r M i t t e des B r e n n e r s zu e r k e n -

nen w a r ( A b b . 4 8 ) , w i d e r s p r i c h t • a b e r d e r b e r e c h n e t e n A r - A n -

r e g u n g s t e m p e r a t u r v e r t e i l u n g ( A b b . 4 2 ) , d i e a l l e r d i n g s im

A r / A r - P l a s m a d u r c h g e f ü h r t w u r d e .
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4 . 5 A n r e g u n g s p r o z e s s e i m P l a s m a

4 . 5 . 1 A r / A r - P J [ a s m a

I n e i n e m r e i n p h y s i k a l i s c h e n A r / A r - P l a s m a ( o h n e A e r o s o l g a s

m i t P r o b e ) w e r d e n h a u p t s ä c h l i c h d i e A r - A t o m e a n g e r e g t . D i e

m ö g l i c h e n A n r e g u n g s v o r g ä n g e s i n d i n G l . 4 7 d a r g e s t e l l t :

/Ar* • i

T5l < Ar+ • :
I A * X

V A r •

e ( 4 7 )

A r • e ^ l A r " ' • e ^ •< A r ' + 2e ( 4 7 a )

2e ( 4 7 b )

W i e b e r e i t s i n K a p . 2 . 3 . 1 e r w ä h n t w u r d e , w e r d e n d i e A r -

A t o m e d u r c h E l e k t r o n e n s t ö ß e a n g e r e g t ( G l . 4 7 ) , i o n i s i e r t

( G l . 4 7 a ) o d e r i o n i s i e r t u n d a n g e r e g t ( G l . 4 7 b ) , a b h ä n g i g

v o n d e r A n z a h l d e r S t ö ß e u n d d e r ü b e r t r a g e n e n E n e r g i e .

D i e A r - A t o m e n e i g e n w ä h r e n d d e s Ü b e r g a n g s z u e i n e m h ö h e r -

l i e g e n d e n E n e r g i e n i v e a u d a z u , d i e m e t a s t a b i l e n N i v e a u s z u

b e s e t z e n ( 1 1 , 5 5 e V u n d 1 1 , 7 2 e V ) u n d n i c h t e i n e d i r e k t e

A n r e g u n g v o n d e m G r u n d z u s t a n d z u v e r f o l g e n .

M i t E r h ö h u n g d e s P l a s m a g a s d u r c h f l u s s e s , u n t e r k o n s t a n t e r

E n e r g i e z u f u h r , s t e i g t d i e A n z a h l d e r a n g e r e g t e n A r - A t o m e

b i s e i n G l e i c h g e w i c h t e r r e i c h t w i r d , i t n e w e i t e r e E r h ö h u n g

d e s P l a s m a g a s d u r c h f l u s s e s v e r u r s a c h t e i n e d e u t l i c h e A b n a h m e

d e r B e s e t z u n g d e r a n g e r e g t e n h ö h e r e n N i v e a u s , w a s s i c h a n

d e r I n t e n s i t ä t s a b s c h w ä c h u n g d e r A r - L i n i e n z e i g t .

F ü h r t m a n d e m P l a s m a A e r o s o l g a s m i t W a s s e r z u , s o b i l d e t

s i c h i n d e r M i t t e e i n K a n a l u n d d a s P l a s m a n i m m t e i n e t o r o l -

d a l e F o r m a n . G l e i c h z e i t i g n i m m t d i e I n t e n s i t ä t d e r A r - L i n i e n

um d e n F a k t o r 2 b i s 3 a b . D i e A r - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r b l e i b t

u n v e r ä n d e r t ( A b b . 4 0 ) . D i e h o r i z o n t a l e I n t e n s i t ä t s v e r t e i I u n g

d e r A r - L i n i e n w e i s t e i n d e u t l i c h e s I n t e n s i t ä t s m i n i m u m i n

d e r M i t t e d e s P l a s m a s ( R = 0 ) a u f ( A b b . 3 6 ) .

V e r a n t w o r t l i c h d a f ü r k ö n n t e d i e D u r c h f l u ß g e s c h w i n d i g k e i t d e s

A e r o s o l g a s e s s e i n ( ü b e r 1 5 0 0 cm s ) , d i e d i e A u f e n t h a l t s -

z e i t d e r a n g e r e g t e n A r - A t o m e I m P l a s m a e r h e b l i c h s e n k t .

D u r c h d i e E r h ö h u n g d e s P l a s m a g a s d u r c h f l u s s e s s t e i g t d i e G e -

s c h w i n d i g k e i t d e s P l a s m a g a s e s i m B r e n n e r . A u f g r u n d d e r k u r -

z e n R e l a x a t i o n s z e i t ( ä h n l i c h w i e b e i m A e r o s o I g a s d u r c h f I u ß )
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werden die Ar-Atome nur tei Iweise a n g e r e g t und v e r l a s s e n

sehr schnell die heiße P l a s m a z o n e .

Bei konstantem K ü h I g a s d u r c h f I u ß und e r h ö h t e m o d e r g l e i c h -

b l e i b e n d e m P l a s m a g a s d u r c h f l u ß (Erhöhung von 0,5 I min bei

op t i m a l e n Bedingungen auf 5 I min ) wurde die z u g e f ü h r t e

Leistung zwischen 1,5 und 2,5 kW v a r i i e r t . Beim direkten,

Ü b e r g a n g von 1,5 auf 2,5 kW e n t s t a n d ein ä h n l i c h e r Kanal wie

beim Einbringen von A e r o s o l g a s mit W a s s e r in das P l a s m a . Oie

A r - L i n i e n i n t e n s i t ä t e n w u r d e n in der Mitte des P l a s m a s e b e n -

falls um den Faktor 2 a b g e s c h w ä c h t . Die T a t s a c h e wurde auf

den S k i n e f f e k t z u r ü c k g e f ü h r t .

Die Frage lautete: Ist di e s e r für die P l a s m a d i a g n o s t i k

so b e d e u t e n d e K a n a l e f f e k t durch die Variation der G a s d u r c h -

f l ü s s e , also durch die a e r o d y n a m i s c h e n Faktoren, o d e r durch

den S k i n e f f e k t v e r u r s a c h t ?

U n t e r der A n n a h m e , daß das Pl a s m a einem m e t a l l i s c h e n , z y -

lindrischen Leiter ä h n l i c h ist, und unter b e s t i m m t e n e x p é -

rimente IIen Bedingungen ( F r e q u e n z , Gas l e i t f ä h i g k e i t , A u s -

maße des Leiters) fließt der e l e k t r i s c h e Strom h a u p t s ä c h -

lich in e i n e r schmalen S c h i c h t an^ der O b e r f l ä c h e des L e i t e r s .

Der m i t t l e r e Teil des Leiters wird durch S t r a h l u n g und t h e r -

m i s c h e Diffusion e r h i t z t . Dieses Phänomen ist als S k i n e f f e k t
. . .74,75)b e k a n n t .

D i e E i n d r i n g t i e f e ( " s k i n d e p t h " ) , b e i d e r d e r S t r o m e i n e n

W e r t v o n 1 / e ( e t w a 37%) d e s O b e r f l ä c h e n w e r t e s e r r e i c h t , i s t

u m g e k e h r t p r o p o r t i o n a l z u r F r e q u e n z u n d L e i t f ä h i g k e i t :

ô = 5 , 0 3 / Y /u a • v ( 4 8 )

ô: E i n d r i n g t i e f e ( cm )

4i : r e l a t i v e P e r m e a b i l i t ä t ( f ü r Gase = 1 , 0 )

0: s p e z i f i s c h e e l e k t r i s e h e L e i t f ä h i g k e i t ( Q cm )

v : F r e q u e n z d e s e l e k t r o m a g n e t i s c h e n F e l d e s ( M H z )

D i e A b h ä n g i g k e i t d e r s p e z i f i s c h e n e l e k t r i s c h e n L e i t f ä h i g k e i t

d e s A r g o n s v o n d e r T e m p e r a t u r i s t i n A b b . 51 d a r g e s t e l l t .

E i n e Z n - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r v o n 6 0 0 0 K w u r d e i n e i n e m A r / A r -

P l a s m a b e i 1 , 5 kW g e m e s s e n ( A b b . 4 6 ) . B e i d i e s e r T e m p e r a t u r
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b e t r ä g t die s p e z i f i s c h e e l e k t r i s c h e L e i t f ä h i g k e i t von Ar

1,0 ß ~ c m " und die mit H M fe von Gl . 48 b e r e c h n e t e Ein-

d r i n g t i e f e 0,97 cm. Da der D u r c h m e s s e r des inneren P l a s m a -

rohres im A r / A r B r e n n e r 0,8 cm b e t r ä g t , ist a n z u n e h m e n ,

daß der Strom g l e i c h m ä ß i g über den ganzen Q u e r s c h n i t t des

P l a s m a s v e r t e i l t ist. Mit E r h ö h u n g der z u g e f ü h r t e n Leistung

auf 2,5 kW s t e i g t die Z n - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r auf 7 2 0 0 K.

Bei d i e s e r T e m p e r a t u r hat Ar eine s p e z i f i s c h e e l e k t r i s c h e

L e i t f ä h i g k e i t von 7,0 ß cm . Die E i n d r i n g t i e f e n i m m t

bis auf 0,37 cm ab und bi Idet eine inhomogene Vertei lung

der leitenden S c h i c h t im P l a s m a . Der e n t s t e h e n d e Tunnel e r -

laubt es dem hohen G a s d u r c h f I u ß , i n s Innere e i n z u d r i n g e n ,

ohne die S t a b i l i t ä t des P l a s m a s zu b e e i n f l u s s e n .

00

10

1.0

0.1

0.01

. a /fl-1cm~1

•

/

^»-—

Tx10"3/K

A b b . 51 :

S p e z i f i s c h e e l e k t r i s c h e L e i t -
f ä h i g k e i t von A r a l s F u n k t i o n
d e r T e m p e r a t u r u n t e r a t m o -
s p h ä r i s c h e m D r u c k 7 5 )

8 10

Es w ä r e a u c h m ö g l i c h , d a ß d e r h ö h e r e G a s d u r c h f l u ß (5 I m i n )

und die dabei e n t s t e h e n d e h ö h e r e Q a s g e s c h w i n d i g k e i t (75 cm s

die b r e i t e und f l a c h e B a s | s ( d e r u n t e r e R a n d des P l a s m a s ) des

P l a s m a s , d i e bei d e r L e i s t u n g von 2,5 kW e n t s t e h t , l e i c h t e r

d u r c h d r i n g e n k a n n . Bei e i n e r L e i s t u n g von 1,5 kW w i r d d i e

k l e i n e r e und s c h m ä l e r e P l a s m a w o l k e v o n d e r h o h e n G a s s t r ö m u n g

h o c h g e h o b e n und das G a s f l i e ß t an d e n S e i t e n des P l a s m a s v o r -

b e i .

-1
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G r e e n f i e l d e t . a l . k o n n t e n k e i n e n w e s e n t l i c h e n U n t e r s c h i e d

i n d e r F o r m d e s P l a s m a s b e i 7 MHz u n d 36 MHz f e s t s t e l l e n .

S i e nehmen a n , daß d e r K a n a l e f f e k t m e h r e i n e F u n k t i o n d e s

A e r o s o I g a s d u r c h f I u s s e s a l s d e r E i n d r i n g t i e f e z u s e i n s c h e i n t .

B a r n e s e t . a l . h a b e n d i e E i n s c h r ä n k u n g e n des a n g e n o m m e -

nen M o d e l l s d e s m e t a I I i s e h e n Z y I i n d e r s d i s k u t i e r t .

4 . 5 . 2 N 2 / / \ r . . P

W i e b e r e i t s i n K a p . 2 . 3 . 1 e r w ä h n t w u r d e , s i n d d i e R e a k t i o -

n e n , d i e i m N _ / A r - P l a s m a s t a t t f i n d e n , d e n e n i m A r / A r - P l a s m a

ä h n l i c h . D i e z u s ä t z l i c h e A n r e g u n g d e r N « - M o l e k ü l e k a n n a u f

d e n i n G l . 31 b i s 3 3 b e s c h r i e b e n e n W e g e n e r f o l g e n . D i e A n -

r e g u n g d u r c h d i e N _ - m e t a s t a b i l e n Z u s t ä n d e m i t e i n e r g e r i n -

g e n E n e r g i e v o n 6 b i s 8 e V , v e r g l i c h e n m i t d e n m e t a s t a b i l e n

Z u s t ä n d e n d e s A r ( 1 1 , 5 5 u n d 1 1 , 7 2 e V ) , s p i e l t k e i n e f ü h r e n d e

Rotle îm "Penn ing I o n ! s a t i o n " - P r o z e ß . Aus diesem Grunde

w a r e s a u c h n i c h t m ö g l i c h , d a s P l a s m a n u r m i t H i l f e von

N _ - G a s z u z ü n d e n . Das P l a s m a e r l o s c h i n dem M o m e n t , a l s

d i e A r - Z u f u h r a b g e s c h a l t e t w u r d e .

I n e i n e m r e i n e n N ^ / A r - P l a s m a n i m m t d i e I n t e n s i t ä t d e r N _ -

u n d N - B a n d e n s y s t e m e m i t s t e i g e n d e m A r - P I a s m a g a s d u r c h f I u ß ,

b e i g e r i n g e n A r - D u r c h f l ü s s e n v o n 2 b i s 4 I m i n , l e i c h t z u .

B e i h ö h e r e n A r - P l a s m a g a s d u r c h f l ü s s e n ( o b e r h a l b 5 I m i n )

w i r d d i e I n t e n s i t ä t a l l e r N _ - u n d N * - L i n i e n s t a r k a b g e -

s c h w ä c h t . B e i m Ü b e r g a n g v o n n i e d r i g e n z u h ö h e r e n L e i s t u n -

g e n w u r d e d a s I n t e n s i t ä t s m a x i m u m i n R i c h t u n g g e r i n g e r e r A p -

P l a s m a g a s d u r c h f l ü s s e v e r s c h o b e n .

D i e E r h ö h u n g d e s A r - G a s d u r c h f l u s s e s v e r u r s a c h t e e i n e n A n -

s t i e g d e r A r - m e t a s t a b i l e n N i v e a u s b i s e i n G l e i c h g e w i c h t e r -

r e i c h t wurde . Eine w e i t e r e Steigerung des Ar-Gasdurchf lusses

konnte e i n e r s e i t s keine z u s ä t z l i c h e Anregung bewirken,

a n d e r e r s e i t s f i n g d a s A r - G a s t e i l w e i s e a n , a l s K ü h l g a s z u

w i r k e n , w o d u r c h d i e T e m p e r a t u r d e r N ? - u n d N _ - M o l e k ü l e h e r -

a b g e s e t z t w u r d e .

N a c h E i n f ü h r e n v o n A e r o s o l m i t W a s s e r w u r d e e i n e w e t -

t e r e A b s c h w ä c h u n g d e r N - u n d N_ — L î n i e n i n t e n s i t a t b e o b a c h -



- 100 -

t e t . E i n T e i l d e r ü b e r t r a g e n e n E n e r g i e , d i e v o r h e r z u r A n -

r e g u n g d e r N - M o l e k ü l e v e r w e n d e t w o r d e n w a r , w u r d e j e t z t z u r V e r -

d a m p f u n g u n d D i s s o z i a t i o n d e r H O - M o l e k ü l e e i n g e s e t z t .

D i e L i n i e n i n t e n s i t ä t d e r e i n g e f ü h r t e n E l e m e n t e n a h m . m i t

s t e i g e n d e m A r - P I a s m a g a s d u r c h f I u ß z u .

4 . 6 I n t e n s i t ä t s v e r h ä l t n i s s e d e r I o n e n - u n d A t o m l i n i e n b e z o g e n

a u f LTE

Es w u r d e v o n v e r s c h i e d e n e n A u t o r e n b e w i e s e n ' * u n d i n

d i e s e r A r b e i t d e m o n s t r i e r t , daß s i c h i n A r / A r - u n d N / A r - P l a s -

men e i n e g r ö ß e r e E m p f i n d l i c h k e i t u n d e i n e s i c h d a r a u s e r g e -

b e n d e h ö h e r e N a c h w e i s e m p f i n d l i c h k e i t m i t H i l f e v o n l o n e n -

l i n i e n im V e r g l e i c h z u A t o m l i n i e n e r z i e l e n l a s s e n .
1 4 )M e r m e t h a t a n g e n o m m e n , daß d e r " P e n n i n g I o n i s a t i o n " - P r o -

z e ß , v e r u r s a c h t d u r c h A r - m e t a s t a b i l e A t o m e , h i e r a l s

U r s a c h e f ü r d i e A b w e i c h u n g e n d e r B e s e t z u n g d e r l o n e n - u n d

A t o m e n e r g i e n i v e a u s vom L T E - W e r t i n F r a g e kommen k a n n .

D i e e x p e r i m e n t e l l e r m i t t e l t e n I n t e n s i t ä t s v e r h ä l t n i s s e

( l . / l )._ d e r I o n e n - u n d A t o m l i n i e n w ü r d e n d a n n h ö h e r l i e -
i a Exp

g e n a l s d e r L T E - W e r t ( l . / l ) I T r - , d e r n a c h G l . 19 b e r e c h -
i a L i t

n e t w e r d e n k a n n .

I n T a b . 9 s i n d d i e e x p e r i m e n t e l l e n I n t e n s i t ä t s v e r h ä l t n i s s e

u n d d i e m i t H i l f e v o n G l . 19 b e r e c h n e t e n W e r t e , s o w i e d i e

V e r h ä l t n i s s e ( I } 11 g ) E x / ( I . / I g ) L T E f ü r A r / A r - u n d N 2 / A r -

P l a s m e n d a r g e s t e l l t .

D i e e x p e r i m e n t e l l e r m i t t e l t e n V e r h ä l t n i s s e l i e g e n um 1 b i s 3

G r ö ß e n o r d n u n g e n h ö h e r a l s d i e b e r e c h n e t e n L T E - W e r t e i n b e i -

den u n t e r s u c h t e n P l a s m e n , was a n d e u t e n w ü r d e , daß d i e L T E -

A b w e i c h u n g e n i n b e i d e n F ä l l e n d u r c h d e n s e l b e n A n r e g u n g s -

m e c h a n i s m u s m i t B e t e i l i g u n g d e r A r - m e t a s t a b i l e n A t o m e v e r -

u r s a c h t w o r d e n s i n d .

Ä h n l i c h e A b w e i c h u n g e n i n e i n e m v e r g l e i c h b a r e n I C P - S y s t e m

w u r d e n v o n K o r n b l u m u n d D e G a l a n a l s U n t e r s c h i e d e z w i -

s c h e n v e r s c h i e d e n e n T e m p e r a t u r w e r t e n ( T _ < T < T . ) d e -

m o n s t r i e r t ( s i e h e 4 . 4 . 2 - 4 . 4 . 4 ) .
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Ar/Ar Plasma [P=

Linienpaar /nm

SrII407.7/SrI 460.7

Mnll 257.6/MnI 403.0
MgE279.5/MgI285.2
CdII226.5/CdI228.8

1.5 kW

( I j / I

2.4 x
1.9 x
2.3 x
0.6 x

. H=15mm, R = 0 ]

Jexp

102

10°
100
10°

(Ii/Ia)LTE

7.8 x iC 1

2.9x1(J1

1.9X1CT1

3.7x1CT2

. ' W ' l L T E

3.0x102

0.7x101

1.2x101

1.6 x101

2.9 x
2.3 x
5.0 x
2.9 x

/cL(II)

10°
10°
10-1

N2/Ar Plasma [P=5kW, H = 15mm, R = 0 ]

SrE407.7/SrI 460.7

MnE257.6/MnI 403.0
MgE279.5/Mg 1285.2
CdE226.5/CdI228.8

4.7

2.1
3.1
4.0

x102

x101

x10°
x 10°

1.6 x101

2.0 X101

7.0x10°
2.0x10°

2.9x101

1.1x10°
OAx 10°
20x10°

5.4 x

4.2 x

1.3 x
2.9 x

102

101
101
10u

Tab. 9 : E x p e r i m e n t e l l e r m i t t e l t e und be rechne te LTE-Werte

f ü r d ie I n t e n s i t ä t s v e r h ä l t n i s s e ( l . / l ) der I onen -

und A t o m l i n i e n sowie d i e V e r h ä l t n i s s e der Nachwe is -

g renzwe r te in A r / A r - u n d N_/Ar-P I asmen bei o p t i m a l e n

A r b e i t s b e d i n g u n g e n (angenommene LTE-Bedingungen:

N i r i 1 6 -3
10 cm

P = 1,5 kW und T

P * 5 kW)

, T -, 5900 K f ü r A r / A r - P l a s m a bei
n, Zn

n, Zn
7500 K f ü r N 2 /A r -P lasma bei

Das würde bedeu ten , daß d i e I o n e n - E n e r g i e n i v e a u s im V e r g l e i c h

zu den en tsp rechenden Atomniveaus ü b e r b e s e t z t s i n d o d e r , daß

d ie höheren E n e r g i e n i v e a u s ü b e r b e s e t z t s i n d im Bezug auf d i e

n i e d r i g e n Ene rg i en i veaus de rse Iben E lemente .

4 .7 E l e k t r o n e n d i c h t e und D i c h t e der A r - m e t a s t a b i l e n Atome

S e t z t man in G l . 19 d ie Zn -Anregungs tempera tu ren im B e r e i c h

zwischen 6000 und 8000 K und d i e e x p e r i m e n t e l l e r m i t t e l t e n

( l . / l ) c Werte e i n , so kann d i e E l e k t r o n e n d i c h t e im P l a s -I a t xp
ma berechnet werden, d i e bei LTE-Bedlngungen z u t r e f f e n würde,
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p

kW

1.5

2

2.5
3

U

5

11
Ar/Ar

5900
6700
7000

K

N2/Ar

6000

6800
7200
7700

N e / cm-3

Ar /Ar N2/Ar

1x

1x

2x

1015 8 x 1013

1015

1 x 1015

3 x 1015

7 x 1015

nAr
m/cm-3

Ar /Ar

8
3

7

x109

x1011

X1Q11

N2/Ar

^ x 1 0 9

2x1011
1 x 1012

U x 1012

nAr
Ar

8x

3x

2x

TI/CHT:

/Ar

10«

1013

10«

? x)

N2/Ar

7x10 1 3

2 x 1013

1 x 1013

8 x 1012

x) N e = 1016cm3

T a b . 1 0 ; E l e k t r o n e n d i c h t e (N ) und d i e D i c h t e d e r A r - m e t a -e

s t a b i l e n Atome ( n . m) i n A r / A r - u n d N _ / A r - P I a s m e n

i n A b h ä n g i g k e i t von d e r z u g e f ü h r t e n L e i s t u n g ( T e m -

p e r a t u r ) . D i e n . m - W e r t e wu rden e r s t e n s f ü r d i e

e x p e r i m e n t e l l e r m i t t e l t e n E l e k t r o n e n d i c h t e n und

z w e i t e n s b e i e i n e m W e r t von N

n e t
e

1 0 1 6 c m " 3 b e r e c h -

D i e M i t t e l w e r t e d e r E l e k t r o n e n d i c h t e n , d i e m i t H i l f e d e r in

T a b . 9 a n g e g e b e n e n I n t e n s i t ä t s v e r h ä l t n i s s e f ü r b e i d e P l a s m a '

a r t e n e r m i t t e l t w u r d e n , s i n d in T a b . 1 0 z u s a m m e n g e -

f a ß t . D i e E l e k t r o n e n d i c h t e n i m m t in b e i d e n P l a s m e n m i t s t e i -

g e n d e r L e i s t u n g ( T e m p e r a t u r ) z u .

D e r I o n i s a t i o n s p r o z e ß d e r A r - m e t a s t a b i l e n A t o m e d u r c h

E l e k t r o n e n s t ö ß e ist in G l . 4 9 d a r g e s t e l l t ;

« ni
Ar • ^ ^ Ar • 2 e (49)

Unte r der Annahme des LTE kann anhand der Saha-G le Îchung

d i e G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e der G l . 49 be rechne t werden .
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K A r m = n A r + N e / n A r m = 4 ' 8 5 x 1 ( ) 1 5

( Z . / 9 f f l ) I G " 5 0 4 0 ( E î r " E m ) / T ( 5 0 )

KA m: S a h a - G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e d e r G l . 49 (cm )
" r - 3

n , + : D i c h t e d e r A r - I o n e n i n a l l e n E n e r g i e n i v e a u s (cm )

n . m: D i c h t e d e r A r - A t o m e , i n e i n e m d e r b e i d e n m e t a s t a b i l e n
E n e r g i e n i v e a u s (cm )

T : A b s o l u t e T e m p e r a t u r (K )

Z . : Zus tandssumme d e r A r - I o n e n

g : S t a t i s t i s c h e s G e w i c h t d e r A r * - I o n e n
m

E : A n r e g u n g s e n e r g i e des m e t a s t a b i l e n N i v e a u s ( 1 1 , 5 5 o d e r
m 1 1 , 7 2 eV)

A rE. : A r - I o n i s a t i o n s e n e r g i e ( 1 5 , 7 5 5 eV)

Nach dem A n r e g u n g s m o d e l l von Boumans und u n t e r d e r A n -

nahme, daß d i e d i r e k t e R e k o m b i n a t i o n b i s zum G r u n d z u s t a n d

im V e r g l e i c h z u r R e k o m b i n a t i o n b i s zu den m e t a s t a b i l e n

N i v e a u s v e r n a c h l ä s s i g t w e r d e n k a n n , i s t d i e D i c h t e d e r me-

t a s t a b i len A r - A t o m e n . m :

n A r m " N e / K A r m ( 5 1 )

Wird G I . 51 in G l . 50 e i n g e s e t z t , so e r h ä l t d i e s e

e i n e p r a k t i s c h e F o r m , d i e z u r B e r e c h n u n g d e r n . m d i e n e n

k a n n .

N 2

e
n . m

A r 4 , 8 3 x 1 0 1 5 T 3 / 2 ( Z . / g )
i m

1 O -5O4O
( 5 2 )

D ie b e r e c h n e t e n D i c h t e n d e r m e t a s t a b i l e n A r - A t o m e s i n d e b e n -

f a l l s i n T a b . 10 d a r g e s t e l l t .

Aus den ( a u f G r u n d d e r LTE-Annahme) e r m i t t e l t e n E l e k t r o n e n -

d i c h t e n wurden d i e n . m-Wer te b e r e c h n e t . S i e l i e g e n um e t w a

2 b i s 4 G r ö ß e n o r d n u n g e n u n t e r d e n e n , d i e m i t e i n e m W e r t von

N = 10 cm e r z i e l t w o r d e n s i n d ,
e
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4.8 U n t e r s u c h u n g der M a t r i x e i n f l ü s s e

4.8.1 EinfIuß

D i e V e r ä n d e r u n g e n d e r L i n i e n i n t e n s i t ä t e n v o n AI und T i w u r d e n

b e i Z u g a b e v o n N a , C r , Ni u n d Fe m i t s t e i g e n d e r K o n z e n t r a -

t i on g e m e s s e n .

C r , N i u n d Fe w u r d e n g e w ä h l t , w e i l s i e a l s H a u p t b e s t a n d -

t e i l e d e r i n K a p . 4 . 9 b e h a n d e l t e n H o c h t e m p e r a t u r I e g i e r u n g e n

v o r k o m m e n . Da s i c h d i e I o n i s a t i o n s p o t e n t i a l e d i e s e r E l e -

m e n t e n u r w e n i g v o n e i n a n d e r u n t e r s c h e i d e n ( C r - 6 , 7 6 e V ;

Ni - 7 , 6 3 e V ; Fe - 7 , 8 7 e V ) , w u r d e z u s ä t z l i c h d e r E i n f l u ß von

Na m i t e i n e m I o n i s a t i o n s p o t e n t i a I v o n 5 , 1 4 eV u n t e r s u c h t ,

um e i n e e v e n t u e l l e A b h ä n g i g k e i t d e s M a t r i x e f f e k t e s vom

I o n i s a t i o n s p o t e n t i a I d e s S t ö r e l e m e n t e s f e s t z u s t e l l e n .

D i e a u s g e s u c h t e n , s t ö r u n g s f r e i e n L i n i e n d e r A n a l y s e n e l e m e n -

t e : T i l l 3 0 8 , 8 nm u n d A l l 3 9 6 , 1 5 nm w u r d e n j e w e i l s i n e i n e r

K o n z e n t r a t i o n v o n 10 >ug ml g e m e s s e n .

D i e K o n z e n t r a t i o n des M a t r i x e l e m e n t e s v a r i e r t e z w i s c h e n

10 u n d 10 0 0 0 >ug ml . D i e A r b e i t s p a r a m e t e r e n t s p r a c h e n den

im K a p . 4 . 2 b e s c h r i e b e n e n O p t i m a I b e d i n g u n g e n .

I n A b b . 52 s i n d d i e I n t e n s i t ä t s v e r l ä u f e ( b e z o g e n a u f d i e I n -

t e n s i t ä t i n W a s s e r ) d e r A l l - L i n i e 3 9 6 , 1 5 nm u n d d e r T i l l -

L i n i e 3 0 8 , 8 nm b e i s t e i g e n d e n M a t r i x z u s ä t z e n im N _ / A r - P l a s m a

b e i 2 u n d 4 kW u n d im A r / A r - P l a s m a b e i 2 kW d a r g e s t e l l t .

D i e F u n k t i o n e n z e i g e n f ü r a l l e v i e r S t ö r e l e m e n t e e i n e n ä h n -

l i c h e n V e r l a u f b e i e n t s p r e c h e n d e n P l a s m a t y p e n und L e i s t u n -

g e n . D i e A b w e i c h u n g v o n den u r s p r ü n g l i c h e n ( A I o d e r T i )

B e z u g s s i g n a l e n I n W a s s e r ( n o r m a l i s i e r t a u f 1 0 0 ) s i n d b e i

e i n e r K o n z e n t r a t i o n des M a t r i x e l e m e n t e s v o n 10 0 0 0 i i g ml

f ü r Fe g r ö ß e r a l s f ü r Ni und v e r g l e i c h b a r m i t d e n e n v o n Na

u n d C r , o b w o h l Fe das h ö c h s t e I o n i s a t i o n s p o t e n t i a I h a t .

B i s z u e i n e r K o n z e n t r a t i o n des M a t r i x e l e m e n t e s v o n 1 0 0 0 /ug m l

s i n d n u r l e i c h t e V e r ä n d e r u n g e n d e s S i g n a l s e r k e n n b a r .

D i e g r ö ß t e V e r s t ä r k u n g d e r I n t e n s i t ä t w u r d e b e i d e r A l l -

L i n i e im N _ / A i — P l a s m a b e i 2 kW g e m e s s e n ( 5 0 b i s 1 5 3 $ ) ,

w ä h r e n d d i e T i l l - L i n i e am s t ä r k s t e n a b g e s c h w ä c h t w u r d e

( 1 3 b i s 32%).
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Abb. 52: Einfluß von Na(a), Cr (b), Nr (c) und Fe (d) auf
die Emi ssi ons i ntens i tat von 10 Ajg ml AI und Ti
(R = 0, Beobachtungshöhe 15 mm)
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Im A r / A r - P l a s m a b e o b a c h t e t man e i n e n ä h n l i c h e n T r e n d : e i n e I n t e n '

s i t ä t s z un ahme b e i d e r A t o m l i n i e v o n A I ( 5 b i s 1 3 $ ) u n d e i n e I n -

t e n s i t ä t s a b n a h m e b e i d e r l o n e n l i n i e v o n T i ( 4 b i s 1 7 $ ) ;

a l l e r d i n g s s i n d h i e r d i e A b w e i c h u n g e n g e r i n g e r .

E i n e A u s n a h m e s t e l l t d e r E i n f l u ß v o n N i d a r , d e s s e n Z u g a b e

e i n e l e i c h t e A b s c h w ä c h u n g b e i d e r L i n i e n ( A l l - u n d T i l l - L i n i e )

v e r u r s a c h t .

Im N 2 / A r - P l a s m a w i r d b e i e i n e r L e i s t u n g v o n 4 kW d i e I n t e n -

s i t ä t a l l e r L i n i e n h e r a b g e s e t z t u n d z w a r d i e d e r l o n e n l i n i e n

s t ä r k e r a l s d i e d e r A t o m l i n i e n .

4 . 8 . 2 | | n f l u ß _ v o n _ N a t _ C r t _ N i ^ _ u n d _ F e _ a u f _ d i _ e _ E m ^ s s ] ^ o n s ^ n t e n s j _ t ä t

v o n _ V

A u s d e n I o n e n - / A t o m I i n i e n - I n t e n s i t ä t s v e r h ä I t n i s s e n ( b e i

k o n s t a n t e n A r b e i t s b e d i n g u n g e n ) l a s s e n s i c h s o w o h l d i e V e r -

ä n d e r u n g e n d e s I o n i s a t i o n s g I e i c h g e w i c h t s a l s a u c h d i e d e r T e m -

p e r a t u r u n d d e r E l e k t r o n e n d i c h t e b e s t i m m e n .

Zu d i e s e m Z w e c k w u r d e n s t ö r u n g s f r e i e V - L i n i e n a u s g e w ä h l t :

d i e A t o m l i n i e V I 3 1 8 , 5 4 nm u n d e i n e l o n e n l i n i e V I I 3 1 8 , 8 5 n m .

I n A b b . 5 3 s i n d d i e I n t e n s i t ä t s v e r l ä u f e d e r I o n e n - u n d A t o m -

l i n i e n v o n V a l s F u n k t i o n d e r s t e i g e n d e n M a t r i x k o n z e n t r a t i o n

( N a , C r , N i u n d F e ) im N ^ / A r - P l a s m a b e i 2 u n d 4 kW u n d im

A r / A r - P l a s m a b e i 2 kW a u f g e t r a g e n .

D i e d a r a u s r e s u l t i e r e n d e n I n t e n s i t ä t s v e r h ä l t n i s s e V l l / V l

w u r d e n b e r e c h n e t u n d e b e n f a l l s d a r g e s t e l l t .

D i e V - L i n i e n v e r h a l t e n s i c h u n t e r d e r z u n e h m e n d e n M a t r i x k o n -

z e n t r a t i o n ä h n l i c h w i e d i e A I - b z w . T i - L i n i e n . D i e E r h ö h u n g

d e r A t o m I i n i e n i n t e n s i t a t w i r d v o n e i n e r A b s c h w ä c h u n g d e r

l o n e n l i n i e n i n b e i d e n P l a s m e n b e i 2 kW b e g l e i t e t .

Im 2 kW N ? / A r - P l a s m a i s t d e r E f f e k t g r ö ß e r a l s im A r / A r -

P l a s m a b e i g l e i c h e r L e i s t u n g ( V e r s t ä r k u n g d e r A t o m l i n i e

um 4 3 $ b e i Fe u n d b i s z u 1 4 0 $ b e i Na g e g e n ü b e r d e r A b n a h m e um

1 2 $ b e i N i b z w . 3 6 $ b e i Na im F a l l e d e r l o n e n l i n i e ) .

Im N ? / A r - P l a s m a b e i 4 kW n e h m e n , m i t A u s n a h m e d e r V - A t o m -
- 1

U n i e b e i Z u g a b e v o n 10 0 0 0 w g ml C r ( 8 $ E r h ö h u n g ) , b e i

a l l e n M a t r i x e l e m e n t e n d i e b e i d e n L i n i e n a b . B e i d e r V - I o n e n -

l i n i e i s t d e r E f f e k t s t ä r k e r ( 5 $ b e i C r u n d N i b i s 2 8 $ b e i

N a ) a l s b e i d e r V - A t o m l i n i e ( 3 $ b e i Ni b i s 2 0 $ b e i N a ) .
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Abb. 53; Einfluß von Na ( a ) , Cr ( b ) , NI (c) und Fe (d) auf
die Emi ssi ons i ntens i tat von 10 -ug ml V und daraus
berechnete LinienintensitätsverhäItnisse Vll/Vl
(Wellenlänge ausgedrückt in nm)
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D i e V e r h ä l t n i s s e d e r L i n i e n i n t e n s i t ä t e n V l l / V ' l z e i g e n d i e

g r ö ß t e n A b w e i c h u n g e n a l l e r u n t e r s u c h t e n M a t r i x e i n f l ü s s e im

2 kW N 2 / A r - P l a s m a ( 4 8 * be i " N i b i s 7 0 * b e i N a ) .

Das V e r h ä l t n i s im A r / A r - P l a s m a ( m i t g l e i c h e r T e n d e n z ) l i e g t

z w i s c h e n 3% A b w e i c h u n g b e i N i ( h i e r w u r d e n a l l e r d i n g s b e i d e

L i n i e n d u r c h N i - Z u s a t z a b g e s c h w ä c h t ) u n d 3 4 * b e i F e .

D i e g e r i n g s t e n V e r ä n d e r u n g e n h a b e n s i c h im N ~ / A i — P l a s m a b e i

4 kW e r g e b e n (3% b e i Na b i s 14% b e i C r ) . I n d i e s e m F a l l ,

ä h n l i c h w i e b e i N i - E i n f l u ß im A r / A r - P l a s m a , w u r d e n b e i d e

I o n e n - u n d A t o m l i n i e n a b g e s c h w ä c h t . D i e V e r ä n d e r u n g e n d e r

I n t e n s i t ä t s v e r h ä l t n i s s e b l i e b e n g e r i n g , o b w o h l d i e b e i d e n

L i n i e n b e d e u t e n d a b g e s c h w ä c h t w u r d e n .

A b b . 54 z e i g t e i n e n A u s s c h n i t t d e s A r / A r - P l a s m a s p e k t r u m s

m i t q u a l i t a t i v a n g e d e u t e t e n I n t e n s i t ä t s v e r ä n d e r u n g e n d e r V I

u n d V l l - L i n i e n b e i Z u g a b e v o n 10 0 0 0 /ug ml Na ( v e r g l .

A b b . 5 3 a ) b e i e i n e r L e i s t u n g v o n 2 kW. D i e S t ä r k e d e r A t o m -

l i n i e n n i m m t z u , w ä h r e n d s i c h d i e l o n e n l i n i e n n u r m i n i m a l v e r -

ä n d e r n .

I n A b b . 55 i s t e i n Te i I d e s E m i s s i o n s s p e k t r u m s v o n 10 /ug ml

V im N ^ / A i — P l a s m a o h n e u n d m i t Z u s a t z v o n 10 0 0 0 /ug ml Na

b e i 2 u n d 4 kW d a r g e s t e l l t ( v e r g l . A b b . 5 3 a ) .

B e i e i n e r n i e d r i g e n L e i s t u n g v o n 2 kW b e o b a c h t e t m a n , n a c h

Z u g a b e v o n 10 0 0 0 AJg ml N a , e i n e d e u t l i c h e I n t e n s i t ä t s z u -

nahme im F a l l e d e r A t o m l i n i e n u n d e i n e s t a r k e I n t e n s i t ä t s a b n a h m e

b e i d e n l o n e n l i n i e n . E r h ö h t man d i e L e i s t u n g b i s a u f 4 kW

u n d s e t z t 10 0 0 0 /ug ml Na z u , s o n e h m e n d i e I n t e n s i t ä t e n

s o w o h l d e r A t o m - a l s a u c h d e r l o n e n l i n i e n a b .

B e i E r h ö h u n g d e r L e i s t u n g v o n 2 a u f 4 kW s t e i g t d e r U n t e r -

g r u n d w e r t u n d l ä ß t d i e S t r u k t u r d e r S t I c k s t o f f b a n d e n e r k e n -

n e n . M i t H i l f e v o n Z n - A t o m I i n i e n ( Z n l 3 2 8 , 2 n m / Z n I 3 0 7 , 6 nm)

w u r d e n d i e A n r e g u n g s t e m p e r a t u r e n im N ? / A r - P l a s m a b e i 2 u n d 4 kW

m i t u n d o h n e Z u g a b e v o n 10 0 0 0 4jg m l g e m e s s e n .

D i e T e m p e r a t u r w e r t e ( 5 8 0 0 K f ü r 2 kW u n d 7 0 0 0 K f ü r 4 k W ) ,

d i e d u r c h d i e V e r ä n d e r u n g d e r N a - K o n z e n t r a t i o n u n b e e i n f l u ß t

b l i e b e n , s t i m m e n g u t ü b e r e i n m i t d e n e n , d i e b e i g l e i c h e n

e x p e r i m e n t e l l e n B e d i n g u n g e n e r m i t t e l t w o r d e n w a r e n ( 6 0 0 0 K

u n d 7 2 0 0 K; v e r g l . K a p . 4 . 4 . 2 . 3 ) .
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4 . 8 . 3 ü i > s k u s s ] _ o n _ d e r _ M a t r i _ x e f f e k t e

D a s I o n i s a t i o n s p o t e n t i a I d e s M a t r i x e l e m e n t e s s c h e i n t k e i n e n

d i r e k t e n E i n f l u ß a u f d i e H ö h e d e s S t ö r e f f e k t e s z u h a b e n . W i e

a u s d e n A b b . 5 2 u n d 5 3 h e r v o r g e h t , b e w i r k t d i e Z u g a b e v o n F e

ä h n l i c h e A b w e i c h u n g e n d e r L i n i e n i n t e n s i t a t w i e d i e Z u g a b e v o n

N a u n d C r , o b w o h l s i c h d i e I o n i s a t i o n s p o t e n t i a le d i e s e r E l e -

m e n t e d e u t l i c h u n t e r s c h e i d e n ( F e - 7 , 8 7 e V ; C r - 6 , 7 6 e V ;

N a - 5 , 1 4 e V ) . Ni ( 7 , 6 3 e V ) z e i g t d e n s c h w ä c h s t e n E i n f l u ß

a u f d i e A n a I y s e n e I e m e n t e .

E i n e E r h ö h u n g d e r E l e k t r o n e n d i c h t e , v e r u r s a c h t d u r c h d i e

I o n i s a t i o n d e s M a t r i x e l e m e n t e s , k a n n d i e I o n i s a t i o n s g l e i c h -

g e w i c h t e d e r A n a l y s e n e l e m e n t e v e r s c h i e b e n . D i e g e m e s s e n e ,

k o n s t a n t e Z n - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r , m i t u n d o h n e Z u s a t z e i n e s

l e i c h t i o n i s i e r b a r e n E l e m e n t e s ( N a ) , l ä ß t k e i n e R ü c k s c h l ü s -

s e a u f d i e I o n i s a t i o n s p r o z e s s e z u , d a d i e F r a g e d e s l o k a l e n

t h e r m i s c h e n G l e i c h g e w i c h t s n i c h t e i n d e u t i g g e k l ä r t i s t .

D i e s e I n t e r p r e t a t i o n f i n d e t in d e n a l l g e m e i n e n T r e n d s d e r

in A b b . 5 2 u n d 5 3 a u f g e t r a g e n e n K u r v e n e i n e B e s t ä t i g u n g . D i e

A t o m l i n i e n ( A l l u n d V I ) w e r d e n s t a r k e r h ö h t b e ! g l e i c h z e i -

t i g e r A b s c h w ä c h u n g d e r l o n e n l i n i e n ( T i l l u n d V I I ) .

M i t s t e i g e n d e r L e i s t u n g n i m m t a u c h d i e T e m p e r a t u r , d e r P a r a -

m e t e r , d e r d i e I o n i s a t i o n s p r o z e s s e b e s c h l e u n i g t , z u . W i e a u s

G l . 5 3

T'K! *
M -^ M + e ( 5 3 )

VK2

f o l g t , w i r d d i e W i r k u n g d e s I o n i s a t i o n s g I e t c h g e w i c h t s f a k t o r s

K- ( d e r bei Z u g a b e v o n M a t r i x e l e m e n t e n d u r c h f r e i g e s e t z t e

E l e k t r o n e n e r h ö h t w i r d ) d u r c h d e n e n t g e g e n w i r k e n d e n F a k t o r K

( E r h ö h u n g d e r T e m p e r a t u r ) t e i l w e i s e a u f g e h o b e n . D i e v e r b l i e b e -

n e l o n i s a t i o n s u n t e r d r ü c k u n g m a c h t s i c h d a d u r c h b e m e r k b a r , d a ß

d i e l o n e n l i n i e n s t ä r k e r a b g e s c h w ä c h t w e r d e n a l s d i e A t o m l i n i e n .

E i n e a n d e r e E r k l ä r u n g b a s i e r t a u f d e r T h e o r i e , d i e v o n B o u -

m a n s u n d D e B o e r a u f d a s ICP ü b e r t r a g e n w u r d e u n d n a c h d e r

d i e A r - A t o m e in m e t a s t a b i l e n Z u s t ä n d e n g l e i c h z e i t i g a l s

" I o n i z e r " ( d u r c h P e n n i n g I o n i s a t i o n ) u n d " I o n i s a n t " ( l e i c h t
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i o n i s i e r b a r e s E l e m e n t ) e i n e d o m i n i e r e n d e R o l l e s p i e l e n

( v e r g l . K a p . 2 . 3 . 1 ) .

D i e I o n i s a t i o n s - u n d R e k o m b i n a t i o n s p r o z e s s e , d i e im A r - P l a s m a

s t a t t f i n d e n , f ü h r e n g l e i c h z e i t i g z u r F r e i s e t z u n g v o n E l e k t r o -

n e n :

A r • e ^ A r • 2e V . 1 5 , 7 6 eV ( 5 4 )
i o n

A r m • e " ^ A r * • 2 e ~ V. = 4 , 2 1 eV ( 5 5 )
I on

" A r m " s t e l l t e i n e n r h e t a s t a b i t e n A r - Z u s t a n d m i t d e r E n e r g i e z w i

s e h e n 1 1 , 5 5 b i s 1 1 , 7 2 eV d a r . Das z u g e f ü h r t e l e i c h t i o n i -

s i e r b a r e E l e m e n t M k a n n d u r c h f o l g e n d e P r o z e s s e i o n i s i e r t

we r d e n :

M + e ' ^ . M* • 2 e ~ ( 5 6 )

M • A r m i : M* • A r • e " ( 5 7 )

Wenn d i e G l . 55 i n den A r - 1 o n i s a t i o n s p r o z e s s e n d i e e n t s c h e i -

d e n d e R o l l e s p i e l t e , d a n n m ü ß t e s i e b e i d e r I o n i s a t i o n v o n

A n a l y s e n - u n d M a t r i x e l e m e n t e n d i e s e l b e B e d e u t u n g h a b e n

( G l . 5 6 ) . D i e s w ü r d e a b e r n i c h t z u r E r s c h ö p f u n g d e r m e t a -

s t a b i l e n A r - Z u s t ä n d e u n d z u r Z u n a h m e d e r E l e k t r o n e n d i c h t e f ü h -

r e n , d a d i e d u r c h P e n n i n g I o n i s a t i o n v o n M a t r i x e l e m e n t e n f r e i -

w e r d e n d e n E l e k t r o n e n s i c h m i t A r - A t o m e n z u m e t a s t a b i l e n A r -

A t o m e n r e k o m b i n i e r e n k ö n n t e n . D i e r e s u l t i e r e n d e n M a t r i x i o n e n

w ü r d e n d i e A r - I o n e n e r s e t z e n , w o d u r c h d i e E l e k t r o n e n d i c h t e

u n d d i e A n z a h l d e r m e t a s t a b i l e n A r - A t o m e u n v e r ä n d e r t b l i e b e n .

D i e m e t a s t a b i l e n A r - A t o m e b e w i r k t e n a u f d i e s e W e i s e e i n e n

" s e I f - P u f f e r " E f f e k t , was g e g e n d i e V e r s t ä r H u n g d e r A t o m -

l i n i e n i n A b w e s e n h e i t e i n e s l e i c h t i o n i s i e r b a r e n E l e m e n t e s

s p r e c h e n w ü r d e .

D i e T h e o r i e d e s G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d e s z w i s c h e n E l e k t r o -

n e n , m e t a s t a b i l e n A r - A t o m e n u n d I o n e n d e s z u g e f ü h r t e n M a t r i x -

e l e m e n t e s s e t z t e i n e E l e k t r o n e n d i c h t e v o n 10 cm b e i e i n e r

T e m p e r a t u r v o n 6 0 0 0 K v o r a u s . Da i n d e n b e i d e n u n t e r s u c h -

t e n P l a s m a s y s t e m e n ( A r / A r u n d N _ / A r ) b e i d e r o b e n g e n a n n t e n
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14 - 3
T e m p e r a t u r d i e E l e k t r o n e n d i c h t e n u r e t w a 10 cm b e t r ä g t

( s i e h e K a p . 4 . 7 ) , i s t d i e v o r a u s g e s e t z t e B e d i n g u n g f ü r d a s

t h e r m i s c h e G l e i c h g e w i c h t i n d i e s e m F a l l n i c h t e r f ü l l t .

4 . 9 A n a l y s e v o n H o c h t e m p e r a t u r I e g i e r u n q e n

I n d e n z u r V e r f ü g u n g s t e h e n d e n P r o b e n v o n H o c h t e m p e r a t u r l e -

g i e r u n g e n a u f C r - N i - B a s i s : H a s t e l l o y X (KFA B e z e i c h n u n g -

A A X ) , I n c o n e l 6 1 7 ( A B C ) u n d I n c o l o y 8 0 0 H ( A D U ) w u r d e n m i t

H i l f e d e s I C - P l a s m a s H a u p t b e s t a n d t e i l e w i e C r , N i u n d F e ,

s o w i e d i e N e b e n e l e m e n t e A I u n d T i q u a n t i t a t i v b e s t i m m t .

E i n Gramm d e r z e r k l e i n e r t e n P r o b e w u r d e i n e i n e r M i s c h u n g

v o n 30 ml 1 :1 HCI u n d 5 ml HNO a u f g e l ö s t . D i e L ö s u n g w u r d e

f a s t b i s zum T r o c k e n e n a b g e d a m p f t . D e r R e s t w u r d e m i t 10 ml

HCI v e r d ü n n t u n d a u f 1 0 0 0 ml m i t d o p p e I t - d e s t i I I i e r t e m W a s -

s e r a u f g e f ü l l t , w o d u r c h e i n e L ö s u n g v o n 1 0 0 0 /ug P r o b e p r o

m I e n t s t a n d .

Im F a l l e v o n H a s t e l l o y X u n d I n c o l o y 8 0 0 H v e r b l i e b i n d e r

L ö s u n g e i n s i c h t b a r e r , u n l ö s l i c h e r N i e d e r s c h l a g , d e r n a c h

A b t r e n n u n g m i t H i l f e e i n e r L i c h t b o g e n - A n r e g u n g q u a l i -

t a t i v u n t e r s u c h t w u r d e . Es w u r d e n n e b e n S i g e r i n g e r e , u n b e -

d e u t e n d e M e n g e n v o n a l l e n L e g i e r u n g s b e s t a n d t e i l e n e n t d e c k t .

D i e E i c h p r o b e n w u r d e n a u s s p e k t r a I r e i n e n S u b s t a n z e n ( F i r m a

J o h n s o n - M a t t h e y ) h e r g e s t e l l t u n d m i t HCI v e r s e t z t .

Z u r A n a l y s e v o n C r , N i u n d Fe w u r d e d i e A u s g a n g s l ö s u n g 1 0 - f a c h

v e r d ü n n t ( 1 0 0 /ug P r o b e p r o m l ) .

M ö g l i c h s t s t ö r u n g s f r e i e S p e k t r a I I i n i e n m i t g ü n s t i g e n L i n i e n -

s i g n a I / U n t e r g r u n ds i gn a I V e r h ä l t n i s s e n w u r d e n a u s g e s u c h t .

I n A b b . 56 s i n d d i e E i c h k u r v e n f ü r C r , N i u n d Fe d a r g e s t e l l t ,

i n d e n e n d i e S i g n a l w e r t e f ü r d i e u n t e r s u c h t e n P r o b e n a u f g e -

t r a g e n s i n d . Fe w u r d e b e i u n t e r s c h i e d l i c h e n L e i s t u n g e n g e m e s -

s e n um e v e n t u e l l e A b w e i c h u n g e n d e s A n a l y s e n w e r t e s i n A b h ä n -

g i g k e i t v o n d e r L e i s t u n g f e s t z u s t e l l e n ( s i e h e T a b . 1 1 ) . D i e

F e - S p u r e n i n d e r P r o b e I n c o n e l 6 1 7 w u r d e n h i e r n i c h t u n t e r -

s u c h t .

I n A b b . 57 s i n d d i e E i c h k u r v e n f ü r A I u n d T i a u f g e t r a g e n . Um

e i n e n E i n f l u ß d e r M a t r i x e l e m e n t e ( C r , Ni u n d F e ) a u f d i e E m i s -
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s i o n s i n t e n s i t a t d e r A I - u n d T i - L i n i e n z u f i n d e n , w u r d e n d i e

E i c h s i g n a l e z u e r s t in H . O u n d d a n a c h m i t Z u g a b e v o n C r , Fe

u n d Ni in M e n g e n , d i e d e n K o n z e n t r a t i o n e n in P r o b e n e n t -

s p r a c h e n , g e m e s s e n .

xL /Digits

105.

10*.

103

AkW

— 1

/

/

jaCrll 283.

/

^ABC.AAX N i „231.6

—-̂ ABC
- 7 AAX

—VADU

1Q2 c/wt%

x, /Digits

i
5

105-

10*.

103

F e l l 259.9

—jr hit.

101

jo 4 kW

/

A ni i

* 2 kW

/

102 c/wt%

A b b . 5 6 : D i e E i c h k u r v e n z u r B e s t i m m u n g v o n C r , N i , Fe in
H o c h t e m p e r a t u r I e g i e r u n g e n ( N _ / A r P l a s m a , R = 0 ,
B e o b a c h t u n g s h ö h e 15 m m )

D i e r e s u l t i e r e n d e n K u r v e n z e i g e n e i n e n S i g n a I u n t e r s c h i e d im

n i e d r i g e n K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h ; o b e r h a l b d e s W e r t e s v o n

1 <jg ml f ü r AI u n d 5 w g m l " f ü r Ti s t i m m e n d i e K u r v e n

ü b e r e i n . E s ist s c h w e r z u s a g e n , ob d i e I n t e n s i t ä t s u n t e r -

s c h i e d e a u f g r u n d d e s M a t r i x e i n f l u s s e s o d e r a u f g r u n d d e r A b -

w e i c h u n g d e s M e ß s i g n a l s e n t s t a n d e n s i n d . D a s k l e i n e L i n i e /

U n t e r g r u n d V e r h ä l t n i s bei K o n z e n t r a t i o n e n u n t e r h a l b 1 w g ml

( d a s z u g r o ß e n A b w e i c h u n g e n f ü h r t ) w ü r d e a n d e u t e n , d a ß d i e

g e m e s s e n e n U n t e r s c h i e d e a l s M e ß f e h l e r b e t r a c h t e t w e r d e n

s o I I t e n .

Es ist n i c h t z u e r w a r t e n , d a ß d i e M a t r i x z u s ä t z e , d i e bei

-1
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h ö h e r e n T l - und A I - K o n z e n t r a t i o n e n k e i n e n E i n f l u ß z e i g e n ,

in dem u n t e r e n K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h e i n e n a n d e r e n W i r k u n g s -

m e c h a n i s m u s a u f w e i s e n (da die a b s o l u t e M a t r i x k o n z e n t r a t i o n

und n i c h t das M a t r i x / A n a l y s e n e l e m e n t - K o n z e n t r a t i o n s v e r h ä l t -

n i s von B e d e u t u n g i s t ) .

xL/Digits

ABC

Till 308.8

AI 1396.15

AAX

10" c/wt%

A b b . 57 : E i c h k u r v e n z u r B e s t i m m u n g v o n T i und A I i n

H o c h t e m p e r a t u r l e g i e r r u n g e n ( N / A r - P I a s m a , R = 0 ,

B e o b a c h t u n g s h ö h e 15 m m , o r e i n e H „ 0 L ö s u n g e n ,

• L ö s u n g e n m i t Z u g a b e v o n 2 0 0 'üg ml C r +

4 0 0 /ug m I ~ Fe u n d Ni )

D i e d e u t l i c h e A b w e i c h u n g v o n d e r L i n e a r i t ä t u n t e r h a l b d e s

K o n z e n t r a t i o n s w e r t e s v o n 1 /ug ml im F a l l e d e r A I - E i c h k u r v e

k a n n n i c h t d u r c h d i e V e r u n r e i n i g u n g e n d e s L ö s u n g s m i t t e l s

( H „ 0 ) e r k l ä r t w e r d e n , da d i e L i n i e n s i g n a I w e r t e m i t U n t e r -
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g r ü n d k o r e k t u r a n s t e l l e d e r L i n i e i n A b w e s e n h e i t des A n a l y -

s e n e l e m e n t e s gemessen worden s i n d .

D ie A n a l y s e n e r g e b n i s s e und d i e W e r t e des H e r s t e l l e r s f ü r d i e

e r w ä h n t e n M a t e r i a l i e n s i n d i n d e r T a b . 11 z u s a m m e n g e s t e l l t .

Material

Element

1.

2.

3.

U.

HastelloyX

Fe Ni Cr

19 46.8 22.3

20.5 44 2U2

18.6 - -

[AAX]

Al Ti

-

0.44 -

0.42 -

-

Incone

Fe Ni

0.15 54B

X- 50

-

-

1617

Cr

223

24.1

-

-

[ABC]

Al

1J06

1.15

1.20

-

Ti

-

0.35

0.33

-

Incoloy

Fe

43J5

43

-

42

Ni

32.7

28.4

-

-

800 H [ADU]

Cr

21.1

22

-

-

Al

0.42

032

034

-

Ti

0.38

0.31

0.28

-

T a b . 1 1 : D i e B e s t i m m u n g e i n i g e r E l e m e n t e i n den H o c h t e m p e r a -

t u r I e g i e r u n g e n ( N _ / A r - P I a s m a , R = 0 , B e o b a c h t u n g s -

höhe 15 mm, a l l e W e r t e i n Gew.$ )

1 . Angaben des H e r s t e l l e r s

2 . A n a l y s e i n H O - L ö s u n g e n ( 2 kW)

3 . A n a l y s e b e i A n w e s e n h e i t von M a t r i x e l e m e n t e n

( 2 0 0 /ug m l " 1 C r , 400 /ug m l " 1 Fe und N i , 2 kW)

4 . A n a l y s e i n H - O - L ö s u n g e n (4 kW)
x

n i cht g e m e s s e n

Die in d i e s e r A r b e i t g e m e s s e n e n W e r t e u n t e r s c h e i d e n sich

m e i s t e n s um 5 bis 10$, in E i n z e l f ä l l e n ü b e r 20$ von den A n -

gaben des H e r s t e l l e r s . Die mit und o h n e M a t r i x z u g a b e e r -

m i t t e l t e n K o n z e n t r a t i o n e n und bei 2 und 4 kW d u r c h g e f ü h r t e n

M e s s u n g e n für Fe stimm e n gut ü b e r e i n . Die v e r h ä l t n i s m ä ß i g

g e r i n g e n U n t e r s c h i e d e deuten darauf h i n , daß der M a t r i x e i n -

fluß bei diese n K o n z e n t r a t i o n s v e r h ä I t n i s s e n u n b e d e u t e n d

b l e i b t . A u f f a l l e n d ist der g e f u n d e n e T i - G e h a l t In Inconel 6 1 7

(0,35 G e w . * ) und AI in H a s t e l l ö y X (0,44 G e w . * ) , w o keine d a -

z u g e h ö r e n d e n W e r t e des H e r s t e l l e r s a n g e g e b e n w a r e n .
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5 . Zusammen fassung d e r V e r s u c h s e r g e b n i s s e

D i e im Rahmen d i e s e r A r b e i t vorgenommenen U n t e r s u c h u n g e n

d e r i n d u k t i v g e k o p p e l t e n A r / A r - u n d N _ / A r - P I asmen s o l l t e n »

e i n e n B e i t r a g zu den G r u n d l a g e n u n t e r s u c h u n g e n von A n r e g u n g s -

mechan ismen und d e r e n A b h ä n g i g k e i t von p h y s i k a l i s c h e n P a r a -

mete rn I i e f e r n .

Dabe i war es das Z i e l , m i t t e l s S p e k t r o s k o p i s e h e r Methoden

d i e P a r a m e t e r d e r P lasmen und i h r e Zusammenhänge b e i v e r -

s c h i e d e n e n ä u ß e r e n B e d i n g u n g e n ( L e i s t u n g , B e o b a c h t u n g s h ö h e ,

G a s d u r c h f l ü s s e ) zu u n t e r s u c h e n , um b e i d e Sys teme w e i t g e h e n d

v e r g l e i c h e n zu k ö n n e n .

W e i t e r h i n s o l l t e ü b e r p r ü f t w e r d e n , i n w i e w e i t s i c h d i e n e u -

a r t i g e A n r e g u n g s q u e l l e z u r D u r c h f ü h r u n g von q u a n t i t a t i v e n

A n a l y s e n a u s g e w ä h l t e r H o c h t e m p e r a t u r l e g t e r u n gen e i g n e t .

Im e i n z e l n e n l a s s e n s i c h d i e E r g e b n i s s e d e r d u r c h g e f ü h r t e n

U n t e r s u c h u n g e n f o l g e n d e r m a ß e n z usammenste l i e n :

1) In den m i t e i n e m 7 kW, 27 M H z - G e n e r a t o r e r z e u g t e n N _ / A r -

( L e i s t u n g s b e r e i c h 2 b i s 5 kW) und A r / A r - ( L e i s t u n g s b e r e i c h

1,5 b i s 2 , 5 kW) P lasmen wu rden d i e o p t i m a l e n A r b e i t s b e -

d i n g u n g e n w i e P l a s m a - und A e r o s o l g a s d u r c h f I u ß s o w i e d i e

B e o b a c h t u n g s h ö h e m i t H i l f e von I n t e n s i t ä t s v e r h ä I t n i s s e n

e x p e r i m e n t e l l e r m i t t e l t .

D ie B e d i n g u n g e n , d i e f ü r e i n z e l n e E l e m e n t e u n t e r s c h i e d l i c h

s i n d , und m i t d e r A n r e g u n g s e n e r g i e d e r v e r w e n d e t e n S p e k -

t r a l l i n i e bzw. m i t dem I o n i s a t i o n s p o t e n t i a I des E l e m e n -

t e s zusammenhängen , w u r d e n f ü r d i e M u 1 1 i e l e r n e n t a n a I yse

o p t i m i e r t .

2) D ie b e r e c h n e t e n N a c h w e i s g r e n z e n f ü r a c h t a u s g e w ä h l t e E l e -

mente l agen z w i s c h e n 0 , 1 und 50 ng ml im N _ / A r - P I asma,
_ i *•

z w i s c h e n 0 , 0 7 und 14 ng ml im A r / A r - P l a s m a und z w i s c h e n

0 , 4 und 87 ng ml im A r / A r - P l a s m a b e t r i e b e n i n e i n e m

N _ / A r - B r e n n e r . Da d i e im l e t z t e n F a l l e r r e i c h t e n N a c h w e i s -

g r e n z w e r t e den a n d e r e n i n a n a l y t i s c h e r H i n s i c h t u n t e r l e -

gen w a r e n , w u r d e das A r / A r - P l a s m a im N ^ / A r - B r e n n e r n i c h t

w e i t e r u n t e r s u c h t .
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Bei der Wahl von A r b e i t s b e d i n g u n g e n zur B e s t i m m u n g der

N a c h w e i s g r e n z e spielen zwei g e g e n s e t z I iehe Faktoren eine

w i ch t i ge Ro I I e :

- Das Verhältnis Netto I In Tens i'gnal zu Untergrund und

- die Höhe der relativen Standardabweichung des Untergrunds.

Der lonenlinienvortei I w a r in beiden Piasmen deutlich v o r -

h a n d e n ; im N „ / A i — P l a s m a w a r e r g r ö ß e r als im A r / A r - P l a s m a .

Das A r / A r - P l a s m a liefert b e s s e r e N a c h w e i s g r e n z e n für E l e m e n -

te m i t n i e d r i g e m I o n i s a t i o n s p o t e n t i a I ( < 6 e V ) ; das N _ / A r -

P l a s m a dagegen kann g ü n s t i g e r für die A n r e g u n g der E l e m e n -

te m i t hohem I on i sat i o n s p o t e n t i a I ( > 6 e V ) e i n g e s e t z t w e r d e n .

D i e s e r Effekt ist durch den direkten E i n f l u ß der u n w a h r s c h e i n -

lich kleinen relativen S t a n d a r d a b w e i c h u n g e r k l ä r b a r .

Aus d e m s e l b e n Grund e r s c h e i n e n die A t o m l i n i e n im A r / A i — P l a s -

ma i n t e n s i v e r und mit deren H i l f e e r m i t t e l t e N a c h w e i s g r e n z e n

sind g ü n s t i g e r im Verg l e i c h zum N „ / A r - P I a s m a . Die Werte der

N a c h w e i s g r e n z e n , e r z i e l t m i t Hi l f e der l o n e n - H n i e n , liegen

in beiden Plasmen in d e r s e l b e n G r ö ß e n o r d n u n g . Im a l l g e -

m e i n e n s t e i g t die N a c h w e i s g r e n z e mit der E r h ö h u n g der S u m m e der

A n r e g u n g s - und I o n i s a t i o n s e n e r g i e der Linie des b e t r a c h t e t e n

E l e m e n t e s .

Es w u r d e eine gute Ü b e r e i n s t i m m u n g der e x p e r i m e n t e l l e r m i t -

telten N a c h w e i s g r e n z e n m i t den t h e o r e t i s c h b e r e c h n e t e n f e s t -

g e s t e l i t .

3) Die h o r i z o n t a l e I n t e n s i t ä t s v e r t e i Iung der A n a l y s e n e l e m e n t e

z e i g t in beiden Plasmen ein M a x i m u m in der Mitte des B r e n -

ners (R = 0 ) , was h a u p t s ä c h l i c h mit der Te I Ichenvertei Iung

im P l a s m a z u s a m m e n h ä n g t (bei allen B e o b a c h t u n g s h ö h e r t ) .

Der A n s t i e g des L i n i e n s i g n a l s mit der Leistung ist p r o p o r -

tional zur A n r e g u n g s e n e r g i e der Sp e k t r a III n i e . A r - und

N 2 - L i n i e n i n t e n s i t ä t e n nehmen in e n t s p r e c h e n d e n P l a s m e n

nach der A e r o s o l - und W a s s e r z u g a b e stark ab. Bei den A r l -

L i n i e n , die g l e i c h m ä ß i g im ganzen A r / A r - P l a s m a v e r t e i l t

s i n d , b e o b a c h t e t man nach E i n s p r ü h e n von W a s s e r ein d e u t -

liches I n t e n s i t ä t s m i n i m u m in der Mitte des B r e n n e r s .

Beim E n t s t e h e n e i n e s t o r o i d f ö r m i g e n P l a s m a s s c h e i n e n die
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G e s c h w i n d i g k e i t e n d e r e i n z e l n e n G a s e ( P l a s m a - u n d A e r p s o l g a s )

e i n e w i c h t i g e r e R o l l e a l s d e r " S k I n - E f f e k t " z u s p i e l e n .

4 ) A n r e g u n g s t e m p e r a t u r e n w u r d e n m i t H i l f e d e r A r l - , F e i - u n d

Z n l - L i n i e n i n b e i d e n P l a s m e n g e m e s s e n . D i e V e r t e i l u n g d e r

A n r e g u n g s t e m p e r a t u r w u r d e m i t Z n l - L i n i e n b e i v e r s c h i e d e n e n

L e i s t u n g e n u n d B e o b a c h t u n g s h ö h e n b e s t i m m t .

D i e a n h a n d d e r Z w e i I i n i e n m e t h o d e b e r e c h n e t e n A n r e g u n g s -

t e m p e r a t u r w e r t e f ü r Z n I - u n d F e l - L i n i e n s i n d m i t e i n e m

F e h l e r v o n e t w a _• 5%, d i e m i t A r l - L i n i e n v o n _+_ 3 0 b i s 50%

b e l a s t e t . E r k l ä r t w i r d d i e s d u r c h den U n t e r s c h i e d I n d e r A n -

r e g u n g s e n e r g i e d e r v e r w e n d e t e n L i n i e n , d e r f ü r d i e

g e w ä h l t e n Z n l - u n d F e l - L i n i e n z w i s c h e n 3 u n d 4 e V , f ü r d i e

A r l - L i n i e n a b e r n u r b e i 0 , 2 eV l i e g t .

D i e A n r e g u n g s t e m p e r a t u r s t e i g t i n b e i d e n P l a s m e n m i t E r h ö h u n g

d e r L e i s t u n g s o w i e a x i a l m i t V e r r i n g e r u n g d e s A b s t a n d e s v o n

d e r I n d u k t i o n s s p u l e .

D i e V e r t e i l u n g d e r A r - A n r e g u n g s t e m p e r a t u r im A r / A r - P l a s m a

v e r l ä u f t ä h n l i c h w i e d i e A r - I n t e n s i t ä t s v e r t e i I u n g . O h n e A e r o -

s o l z u f u h r b e o b a c h t e t man e i n T e m p e r a t u r m a x i m u m i n d e r M i t t e .

N a c h E i n b r i n g e n v o n W a s s e r i n s P l a s m a v e r s c h i e b t s i c h d a s

M a x i m u m z u r S e i t e b e i g l e i c h z e i t i g e m E n t s t e h e n e i n e s T e m p e -

r a t u r m i n i mums i n d e r M i t t e d e s P l a s m a s .

Im N 2 / A r - P l a s m a d a g e g e n w u r d e m i t H i l f e d e r Z n l - L i n i e n e i n

T e m p e r a t u r m a x i m u m i n d e r M i t t e d e s B r e n n e r s f e s t g e s t e l l t .

A u c h d i e im N „ / A r - P l a s m a g e m e s s e n e n N „ - R o t a t i o n s - u n d C N -

V i b r a t i o n s t e m p e r a t u r e n d e u t e n d a r a u f h i n , daß d i e t o r o i d -

ä h n I i e h e F o r m d e s A r / A r P l a s m a s im F a l l e d e s ^ _ / A r - P I a s m a s

k e i n e A n a l o g i e f i n d e t .

D i e f e h l e n d e Ü b e r e i n s t i m m u n g d e r v e r s c h i e d e n e n A n r e g u n g s -

t e m p e r a t u r e n ( A r , Z n , F e ) s o w i e d i e U n t e r s c h i e d e z w i s c h e n

den A n r e g u n g s - , V i b r a t i o n s - , R o t a t i o n s - u n d l o n i s ä t i o n s -

t e m p e r a t u r e n ( T j > T = T ' b > T . ) w e i s e n d a r a u f h i n , d a ß

i n den b e t r a c h t e t e n S y s t e m e n k e i n t h e r m i s c h e s G l e i c h g e w i c h t

h e r r s c h t .

5 ) Es w u r d e n E l e k t r o n e n d i c h t e n i n b e i d e n P l a s m e n b e r e c h n e t .

Im N 9 / A r - P l a s m a l a g e n d i e W e r t e ( f ü r d i e B e o b a c h t u n g s h ö h e

- 15 mm) z w i s c h e n 10 u n d 1 0 c m " b e i L e i s t u n g e n v o n

2 b i s 5 kW. Im A r / A r - P l a s m a b e t r u g d i e E l e k t r o n e n d i c h t e
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1 0 1 4 b i s 1 0 1 5 c m " 3 bei 1,5 b z w . 2,5 k W .

Die b e r e c h n e t e n B e s e t z u n g e n d e r m e t a s t a b i l e n A r - N i v e a u s ,

die im A r / A r - P l a s m a f ü r 1,5 b z w . 2,5 kW z w i s c h e n 10 und

1Ç c m " l a g e n , w e i s e n auf e i n e n s t a r k e n E i n f l u ß d i e s e r

Z u s t ä n d e im A n r e g u n g s p r o z e ß fci n. Es ist a n z u n e h m e n , d a ß im

N _ / A r - P l a s m a d e r s e l b e A n r e g u n g s m e c h a n i s m u s s t a t t f i n d e t , w o -

bei die m e t a s t a b i len A r - A t o m e d i e E n e r g i e ü b e r t r a g u n g auf d i e

A n a l y s e n e l e m e n t e ü b e r n e h m e n ( "Penning I o n i s a t i o n " ) .

6 ) D e r E i n f l u ß d e r M a t r i x e l e m e n t e C r , N i , Fe und Na auf d i e

Li n i e n i n t e n s i t ä t e n v o n A I , TÎ und V w u r d e u n t e r s u c h t .

Es z e i g t e s i c h , d a ß d i e M a t r i x e l e m e n t e b i s zu e i n e r K o n z e n -

t r a t i o n v on 1 0 0 0 Ajg ml e i n e n v e r h ä l t n i s m ä ß i g g e r i n g e n

E i n f l u ß b i s h ö c h s t e n s _̂  2 0 $ a u f w e i s e n . E r s t bei e i n e r

M a t r i x k o n z e n t r a t i o n v o n 10 0 0 0 ug ml w u r d e n d i e L i n i e n -

i n t e n s i t ä t e n s t a r k b e e i n f l u ß t .

In b e i d e n P l a s m e n n e h m e n d i e I n t e n s i t ä t e n d e r A t o m l i n i e n ,

d u r c h den E i n f l u ß d e r M a t r l x e l e m e n t e , bei e i n e r L e i s t u n g von

2 kW zu, währ e n d die lonenlinien a b g e s c h w ä c h t w e r d e n .

Nach Erhöhung der Leistung auf 4 kW ( N_/Ar- PI asma ) werden

die Intensitäten aller Linien (Atom- und lonenlinien) durch

die Zugabe der M a t r i x e l e m e n t e a b g e s c h w ä c h t . Dabei werden

die lonenlinien s t ä r k e r a b g e s c h w ä c h t als die At o m l i n i e n .

Durch O p t i m i e r u n g der P l a s m a p a r a m e t e r (Leistung, B e o b a c h -

t u n g s h ö h e , G a s d u r c h f l ü s s e ) können die M a t r i x e f f e k t e im

ICP gering gehalten w e r d e n .

Die Analysen von Hochtemperaturlegierungen (Bestimmung von

Hau p t b e s t a n d t e i l e n wie Fe, Nl und Cr sowie von Ne b e n e l e m e n t e n

wie AI und Ti in Hast e l l o y X, Inconel 6 1 7 und Incoloy 8 0 0 H)

führten zu E r g e b n i s s e n , die mit den Angaben des H e r s t e I l e r s

vergleichbar sind.
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