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SPECTROANALYTICAL INVESTIGATIONS ON INDUCTIVELY COUPLED
No/AR AND AR/AR HieH FREQUENCY PLAsMAs
by

Piotr Malinowski*
Maria Mazurkiewicz
Hubertus Nickel

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 condltlons 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 Np/Ar- and pure Ar/Ar-plasma. The computed detectlon
limits for 8 chosen elements are between 0,7 and 50wnmug 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 ArI, FeI and
ZnI 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 N, rotational
and CN vibrational temperatures indicate, that the tcorcidal
structure of Ar/Ar-plasma is not analogue to the Np/Ar-plasma.
The values of the various excitation temperatures (Ar, Fe, Zn)
and the differences between the excitation, vibration, rota-
tion and ionization temperatures (Ty > Tp = Tyip > 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 1000 mg ml™' 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) fiir die Spektralana-
lyse eingesetzt. '

Neben der Optimierung der Analysenbedingungen fiir die erwdhnten.
Materialien wurden Grundlageuntersuchungen zur Kldrung von Anre-
gungsprozessen im ICP durchgefiihrt. :

Es wurden grundsdtzlich zwei Plasmasysteme untersucht: ein stick-
stoffgekiihltes Ny /Ar- und ein reines Ar/Ar-Plasma. Die berechne-
ten Nachweisgrenzen fiir acht ausgewdhlte Elemente lagen in beiden
Plasmen zwischen 0,1 und 50 mg ml™ '. Der Ionenlinienvorteil war
deutlich vorhanden; im Ny/Ar-Plasma war er grSBer als im Ar/Ar-
Plasma. : .

Die mit Hilfe der ArI-, FeI-, und ZnI-Linien gemessenen Anre-
gungstemperaturen steigen in beiden Plasmen mit ErhShung der
Leistung und mit Verringerung des Abstands von der Induktions-
spule. Die im Ny/Ar-Plasma ermittelte Verteilung der Zn-Anre-
gungstemperatur, sowie die gemessenen N%—Rotations- und CN-Vi-
brationstemperaturen deuten darauf hin, daB die torodiale Struk-
tur des Ar/Ar-Plasmas im Falle des N,/Ar-Plasmas keine Analogie
findet. Die fehlende iibereinstimmung der verschiedenen Anregungs-—
temperaturen (Ar, Fe, Zn) sowie die Unterschiede zwischen den
Anregungs-, Vibrations-, Rotations- und Ionisationstemperaturen
(T{ > Ty, = Tyib > Trot) deuten darauf hin, daB im betrachteten
System kein thermisches Gleichgewicht herrscht. Die berechneten
Besetzungen der metastabilen Ar-Niveaus weisen auf einen starken
EinfluB dieser Zustdnde im AnregungsprozeB hin (Penning ioniza-
tion). \
Die Matrixelemente (Cr, Ni, Fe und Na) hatten bis zu einer Kon-
zentration von 1000 mgml™' einen geringen EinfluB auf die Si-
gnalabweichungen der Linienintensitdten von Al, Ti und V (weniger
als + 19 %).

Die durchgefiihrten Analysen der Hochtemperaturlegierungen stim-
men gut iiberein mit den Angaben des Herstellers.
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1. Einleitung und Zielsetzung

1.1 Einleitung

Fir die wichtigsten Komponenten des Primdrkreises eines
helihmgekﬁhlfan Hochfehpera?ufreakfors ist auBerhalb des
Cores der Einsatz von metallischen Legierungen vorgesehen.
Durch die Verunreinlgungen des Kihimittels Helium mit HZ'
CO, H,0 und CH

2 4 ‘ T
ten Einsatztemperatur von 950° € zur Aktivierung von Trans-

(im wbar-Bereich) kommt es bei der geplan-

portprozessen in den Legierungen, die Strukturverdnderungen
wdhrend der E|nsaTzze|? bewirken kdnnen‘?. |
Haupfsachluch sind Aufkohlungsprozesse und Oxldbildung fest-
zustellen. MaBgebend fur die Oxlidation ist das Oxldaflanf
potential, welches durch die Partialdruckverhd!tnisse von
CO/CO, und H,/H,0 im Heliumkreislauf bestimmt wird,

Es hat sich gezeigt, daB die Korrosionsschicht pords ist,
was dazu fiihrt, daB Sauerstoff in das Metallinnere diffun-
dieren kann-und innere Oxydbildung verursacht. Eine dqch
nachteiligere Auswirkung hat das Eindringen von Kohlenstoff
in die Legierung, was zu Karbidbildung filhren kann. o
Aus diesen Grinden ist es von besonderem'inferesse, das
Iahgieifige AusmaB der Korrosion qUanTi+afiv'erfassen zZu
kénnen,.um ihr Fortschreiten in den Wefksfof¥en festzustel-
len; Als elne dér Methoden zur Beobachfung der Korrosuon.
b:eTef sich die chemische Analyse an, dle zwar im Gegensatz
zu zersfdrungsfrelen Methoden (z.B. Rdhfgenfluoreszenz-v"
und Feinstrukturanalyse oder Rasferelékfrobenmikroékop) auf
Zersférung1dér Probe basiert, in ihrer quénfifafiyenZAus-
sage jedoch.braziser und damit aufschiuBreicher ist.

Ba es sich bei den unférsuchfen-sfoffen um kleihe Mengen'
von Material mit teilweise geringen Konzenfrafloneh des
Analysenelementes handelt, muB3 ein empfindliches; d.h. nach-
weisstarkes Analysenverfahren eingesetzt werden. L
Eine der physikalischen Methoden der analytischen Chemie,

die diesen Voraussetzungen entspricht, ist die Emissions~



spektralanalyse. |hr grundlegendes Prinzip basiert auf der
durch die Quanfenfheofie eindeutigen Indentifizierbarkeit
von angerégfen Molekiilen, Atomen oder lonen an Hand der. von
ihnen emittierten, charakteristischen Linienspektren. Die
Intensitédt der emittierten Sfrah]ung hdngt von der Konzen-
tration des betrachteten Elementes in der Probe ab..
Der‘Plasmabrenner mit induktiver Leistungslbertragung stellt
eine neue Anregungsquelle in der Emissionsépek*ralanalyse
dér, die neben der konventionellen Bogen-, Funken- und Laser-
anregung, aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit, in den fetz-
*én Jahren an Bedeutung gewonnen hat, vorwiegend bei Spu-
renbestimmungen.

Das hochfrequenzerhitzte (HF) induktiv gekoppelte Plasma
(ICP; engl.: inductively coupled plasma) ist den alter-
nafiven-AnregungsquelIen,der.Spekfralanalyse in analytischer
Hinsicht in vielen Punkten Uberlegen.'Aufgrund sehr glinsti-~
ger Anregungsbedingungen (z.B. die Abwesenheit von den
Elektroden oder sehr hohen Plasmatemperaturen) kann die
Nachweisbarkelt’def Elemente um GréBenordnungen herabge-
setzt werden. _

Prinzipiell handelt es sich hiérbei um ein in einem Quarz-
rohrsystem brennendes, sehr heiBes Argonplasma (6000 K),

auf das eine konstante HF-Leistung mit Hflfe einer Induk-
tionsspule ilbertragen wird, Die Fofm des Plasmas ist dabei
so gestaltet, daB es bei zentrischem Einspriihen von Aero-
solen stabil weiterbrennt. Durch die Verweilzeit der Ele-
mentpartike! im heiBen Plasma werden diese angeregt und
erzeugen so die‘fﬁr die qualitative und quantitative Ana-
lyse erforderliche elementspezifische Emission, deren
Intensitat von dér Konzentration des in der Probe betrach-

teten Elementes abhdngig ist.

Zielsetzung

Die unterschiedlichen Ergebnisse der veréffentiichten Un-
tersuchungen, durchgefihrt hauptsédchlich mit zwei Plasma-

systemen (stickstoffgekihiten Plasmen bei h8heren Leistungen



iber 2 kW und reinen Argonp lasmen bei Leistungen bis zu

2 kW) lassen keine eindeutigen Aussagen lber die betrach-
teten Systeme zu, die zum Aufbau einer allgemein giitigen
Theorie bzw, einém Plasmamodell fihren kdnnten, _

Das Ziel dieser Arbeit bestand deshalb zun8chst darin, die
beiden Plasmen weitgehend zu vergleichen, umlfesfsfellen
zZu k&nnen, welches von beiden sich in analytischer Hin-
sicht zur Durchfiihrung von quantitativen Spurenbestimmun-
gen besser eignet. . :

Im Rahmen dieser Arbeit sind insbesondere,folgende'Punkfe
behandelt worden:

1) Ermittliung der glinstigsten Arbeitsbedingungen (Gasdurch-
flisse, Beobachfungshéhe; Leistung) zur Bestimmung von-
Nachweisgrenzen anhand detailllierter Opffma|;$je,
rungsmessungen. _

2) Untersuchung der physikalischen Parameter wie Temperatur,
Elektronendichte und Intensitdtsverteilung im Plasma, um
deren Wirkungsmechanismen auf die Anregungsbedingungen
zZu kléren, | , .

3) Ermittlung von EinflUssén der Zusatzmaterialien auf
die Analysenelemente und Bestimmung deren Auswirkung
in Abh&8ngigkeit von der Konzentration. :

~4) Durchfihrung von quantitativen Analysen an ausgewdhlten
Hochtemperaturlégierungen um festzustellen, inwieweit '
sich die Methode zur Charakterisierung dieser Materia-
lien eignet. Neben den Zusatzelementen (z.B., Ti oder Al)
sollten die Hauptbestandteile wie Ni, Cr oder Fe be-
stimmt und deren EinfluB auf die Analysenelemente un-

tersucht werden,

2. Theoretische Grundiagen

2.1 Einfﬁhrung

Dés Plasma ist hier als heiBe, strahlende Mischung von neu-
tralen (Atome, Molekiile) und elektrisch geladenen Tei Ichen



(Elektronen, lonen) definiert. Flammen oder Laserstrahlen
sind nach dieser Definition keine Plasmen, obwoh! ihre
Eigenschaften fiir analytische Zwecke denen von Gleich-
strombdgen, Funken oder Hohtkathoden &hnlich sind.

Zur lonisation eines Atoms muB eine bestimmte Energie, die
sog. lonisationsenergie,dem Atom zugefihrt werden, die fUr
die meisten Elemente zwischen 4 eV und 25 eV liegt.

Ein induktiv gekoppeltes Plasma (ICP) entsteht, indem die-
se Energie durch hochfrequente elekfromagnefische Wellen
den Elektronen zugefihrt und weiter den schwereren Teil-
chen (Atome, lonen, Molekiile) libergeben wird. Hierbei wer-
den die gebundenen Elektronen der Teilchen im Plasma durch
Energieaufnahme vom Grundzustand (p) auf ein energierei-
cheres Niveau (q) gehoben. Bei einem Elektronenibergang,
nach durchschnittlich etwa 10-8 s, in energetisch tiefer-
liegende Niveaus (oder bis zum Grundzustand) wird der Ener-
gieunterschied in Form von Lichtquanten emittiert,

Die Frequenz v dieser Strahlung ist von der Energiedif-
ferenz AE der Energieniveaus (p) und (q) durch die Bohr-

sche Frequenzregel| abhdngig:
AE =t -E = ho (1)
qp q p

34

h: Plancksches Wirkungsquantum (6,623 x 10 ~"Js)

v: Lichtfrequenz (5-1)
Aus der Beziehung fiir die Lichtgeschwindigkeit c:
c = A ' (2)

c: Lichtgeschwindigkeit (2,998 x 10° ms™') im Vakuum

A: Wéllenldnge (m)
folgt:

= . ' (
i| Eqp h-c/A 3)



Da h und ¢ konstant bleiben, ist die Energiedifferenz

A Eqp umgekehrf proportional zur Wellenl&nge A.

Die Besetzungsfraktion des Energieniveaus q, die sich dem
spontanen Ubargang q—=p in einer_Zeiteinheit unterzieht,
wird als Ubergangswahrscheinlichkeit qu definiert, Sie
hdngt sowohl von der Verweilzeit des Elektrons in dem
Energieniveau q als auch von der Anzah!l der hypothetisch
erreichbaren energieniedrigeren Niveaus p ab. ‘

Die lhtensi?é?.lqp (Wem?) einer Spektrallinie ist von der

1

Ubergangswahrscheinlichkeit qu (s~ '), von der Frequenz ¥

(cm-]) der emittierten Strahlung und von der Anzahi der

3

Teilchen L (cm °) im hdheren Energieniveau q abhingig:

i =(d/ 411) A - h w» - n (4)
qp qp qp q
wobei d die Dicke der strahlienden Schicht ist.
Danach ist die Linienintensitdt proportional zu der Zahl

der angeregten Teilchen.

Temperaturen im Plasma

Die Temperatur des ICP, das unter Normaldruck steht, wird
anndhernd durch die Gastemperatur (kinetische Temperatur)
beschrieben,

Um die Bedingungen in einem einatomigen Gas eindeutig zu
charakterisieren, muB man folgende Temperaturen unter-

scheiden:

1) Elektronentemperatur - bestimmt durch die kinetische
Energie der Elektronen.
2) Gas (kinetische) tem-- bedingt durch die kinetische
peratur - £ .
nergie der neutralen Atome
3) Anregungstemperatur - beschreibt die Besetzung der

einzelnen Energieniveaus.

4) lonisationstempera-

steuert die lonisationsgleich~-
tur -

gewichte,



In einem Gas, das aus mehratomigen Molekiilen besteht,
treten zusdtzlich Temperaturen auf, die die Dissoziations-
gleichgewichte und die Rotations- und Vibrationszusté&nde
eines Molekiils bestimmen,

Unter der Annahme des thermischen Gleichgewichts, wirden
die unterschiedlichen Temperaturdefinitionen dem glei-
chen numerischen Wert Ilefern. '

Der Wert der Temperatur hingt haupts&chlich von der St&r-
ke des elektrischen Feldes und vom Gasdruck ab (von dem
p/E Verhélfnis)Z)a Mit der Erhdhung dieses Verhdltnisses
(bzw. Abnahme der Feldstdrke unter konstantem atmosph&-
rischen Druck) nimmt bei gleichzeitiger Zunahme der Gas-
temperatur die Elektronentemperatur ab, bis das thermi-

sche Gleichgewicht erreicht wird,

Es ist allgemein bekannt, daB die Temperatur und die Elek~-
tronendichte die physikalischen Parameter sind, welche

den Anreguhgsmechanismus im Plasma bestimmen, Diese Para-
meter spielen eine wichtige Rolle bei allen physikalischen
Vorgdngen im Plasma, ‘
Abhdngig von den in der Ljteratur angegebenen Arbeitsbe-

dlngungenB'S):

- Art des Kihlgases: Ar,‘N2 oder Luft .
- Plasmagasdurchflud: O - 180 | min

- Brennerdurchmesser: 15 - 150 mm

- Frequenz: -1 - 40 MHz

- Leistung: 1 - 100 kW

wurden unterschiedliche Temperaturen im Bereich von 4 bis

12 x 103-K gemessen.

Die enfspréchende Elektronendichte variierte zwischen 10‘4 -

1017 cm-3, wobei sie bis auf wenige Ausnahmen im Bereich
von 10 cm ltag.

16 -3

Die von Ecker*4) eingeflihrte empirische Beziehung zwischen
dem Plasmaradius (R) und der Elektronendichte (Ne):



R - N =10 cm (5)

Ubersieht den EinfluB von anderen, wichtigen Plasmapara-
metern (vor allem der Frequenz) und kann nur begrenzt ange-
wendet werden.

Goykham ef.al.3) haben eine weiter entwickelte Beziehung

mit BerlUcksichtigung der Frequenz v vorgeschlagen:

R - Ne V;- = konstant (6)
Die Abnahme des RLG-Werfes resultiert bei Temperaturzu-
nahme in einer Erhdhung der Elektronendichte, Der Plasma-
radius R muB vergréBert werden, um Piasmen mit niedrigen
Temperaturen bei einer konstanten Frequenz zu erzeugen.
Soll die Temperatur des Plasmas gemessen werden, so wird
angenommen, daB die dort herrschenden Verh&itnisse durch
diesen Parameter eindeutig beschrieben werden kénnen.
Dies bedeutet, daB sich das System im thermischen Gleich-
gewicht befinden muB, was durch folgende Bedingungen aus-

gedrickt wird:

1) Die Geschwindigkeitsverteilung aller Teilchen im Plas~-
ma (Moleklile, Atome, lonen und Elektronen) auf allen
Energieniveaus muB eine Maxwellsche sein., Der Anteil der
Teilchen n mit einer kinetischen Energie Ef zu der Ge-
samtdichte der betrachteten Teilchen ist proportional

zu der (kinetischen-=) Translafa*fonsfemperafur Tf:

"(Ef)/N Q exp (-E*/kT*) (7)

2) Die rélative Besetzung des Energieniveaus Ulber dem
Grundzustand muB eine Boltzmannsche sein. Das Verhi|t-
nis der Teilchendichte entsprechend eines Energieni-
veaus n mit der Anregungsenergie En zu der Gesamtdichte
der Teilchen N ist von der Anregungstemperatur Tn

abhdngig:



n /N & exp (=E_/KT ) . (8)

3) Der lonisationszustand aller Teilchen im Plasma muB
die Saha-Gleichung erfiillen, und der Dissoziationsgrad
aller Spezies muB dem Dissoziationsgleichgewicht ent-
sprechen, Der Anteil der ionisierten Teilchen n, zu der
Gesamttei lchendichte N ist durch die lonisationsener-
gie Ei dieser Teilchen und durch die lonisationstempe-
ratur Ti bedingt:

ni/N Q exp (-Ei/kTi) (9)

4) Die Strahlungsdichte erfiillt die Plancksche Formel in

dem gesamten Wellenldngenbereich.

Das Plancksche KriTeriuh setzt eine aBgeschIossene Volu-
meneinheit voraus, in der sowoh! das"lInnere" als auch die
"Winde" eine einheitliiche Tempefafur beziiglich der Radiation
und der inneren Energie aufweisen,

Da innerhalb des ganzen Plasmas eine solche Begrenzung nicht
existiert, d.h. die Bedingungen fir ein thermisches Gleich~-
gewicht nicht erflllt sind, spricht man von einem auf das
kléinere Volumenelement bezogenen Gleichgewicﬁf, dem loka-
len thermischen Gleichgewicht (LTE, engl.: local thermal
equilibrium),

Die LTE-Abweichungen sind meistens durch die hohen Elektro-
nenenergien in einem RF-Feld verursacht., Die durch die Elek-
tronenstésse erzielte Anregung und lonisation folgen aus
sehr hohen Elektronentemperaturen.

Aus den erwdhnten Bedingungen,in denen die Temperatur als
ein exponentieller Faktor erscheint, folgt, daB die Abwei-
chungen vom thermischen Gleichgewicht durch unterschiedliche
Werte bei der Kinetischen-, Anregungs=-, lonisations- und
Elektronentemperatur deutlich 2u erkennen sind, und zwar

in der Reihenfolge : Te:> Ti > Tn > Tf.

Beispiele sind u.a. Plasmen erzeugt bei Anwendung von Hohl-
kathodenlampen (verwendet bei der Atomabsorption-Spektrome-

trie) oder Mikrowellenanregungen (MiP),



Der EinfluB des MeBfehlers bei der Temperaturbestimmung auf
den zu ermittelinden Parameter P '(z.B. die Besetzungsdichte

der angeregten Zustdnde) wird durch die allgemeine Formel:

P = c.exp (=E/KT) (10)
in der c eine Konstante ist, beschrieben78). Die Ableitung
nach der Zeit in Bezug auf den Parameter P nimmt dann die
Form: '
BIBL ,
~ iIOTHE
LK

dP/P = E/KTZ dT

an und kann zur Absch&tzung des Fehlers bei Ermittiung des
Parameters P dienen, der durch kleine Abweichungen der MeB-
temperatur verursacht worden ist,

In der Tab. 1 sind in einer Anregungsquelle bei 6000 K

theoretisch berechnete Fehler dargestellt.

[dP/P x 100%] bei T=6000K
aT/K ,
iy 100 200 300
10.000 4 8 12
20000 8 16 %
50000 20 40 60
100.000 40 80 120

Tab, 1: Berechnete Fehler dP/P x.100% des Parameters P bei
angenommenen TemperaturmeBfehlern AT

Ein MeRfehler von 300 K bei der Temperaturbestimmung (eine
Temperaturabweichung von 5% bei 6000 K) kann, abhdngig von
dem Energieterm, einen iUber lOO%-igen Fehler bei der Para-

meterbestimmung verursachen.



Die Doppler-Linienverbreiterung entsteht durch die thermi-
sche Bewegung der Jichtemittierenden Partikel im Plasma.

Der Doppler-Effekt wird durch die Verdnderungen der urspring-
lichen Welleni&nge lo der bewégllchen Lichtquelle verur-
sacht, die proportional zur Geschwindigkeit dieser Quelle
sind.

Unter der Anna2hme der Maxwellschen Geschwindigkeitsvertei-
lung weist eine Linie bei niedrigem Druck elne Gaussche Inten-
sitdtsverteilung mit einer Breite 1/e auf(Wellenl&ngenentfernung
Zwischen dem Intensitédtsmaximum und den Punkten an denen die
Intfensitdt um den Faktor e abgeschwdcht ist),

Die Abh&ngigkeit der Halbwertsbreite von der Translatations~-
(kinetischen) Temperatur wird durch die folgende Beziehung

angegeben:

AA - }.OVZkT/McZ, - (12)

D

AAD: Halbwertsbreite
A .. Wellenldnge der Linie

o
M: Atom- bzw. Molekylargewicht
c: Lichtgeschwindigkeit

T

Transiatationstemperatur

Praktisch kann die thermische Energie kT der emittierenden
Atome oder lonen durch:

kT = 4,7 x 108-(412»0/10)2»4 (eV) (13)

dargestellf‘wérden.

Da die Verbreiterung der Spektrallinie neben dem Doppler-
Effekt auch von anderen Parametern abhdngig sein kann (lber
das elektrische Feld durch Starkeffekt oder durch Entladungs-
druck), deren GréBe quantitativ schwer zu ermitteln ist, sind
die auf diese Weise berechneten kinetischen Temperaturen mach

6)

Griem mit einem Fehler von etwa 20% behaftet.



Die Gaussche Intensitdtsverteilung wird meistens praktisch
nfchf erkeichf, da die Einflilisse der genannfén Parameter
nicht trennbar sind, Die resultierende Voight-lntensitdts~
verteilung ist sehr schwer zu ermitteln, Aus diesem Grund

wurde die kinetische Temperatur in dieser Arbeit nicht be-

rechnet.

Steigungs-_und_Zwel|

Nimmt man an, daR im Plasma der Zustand des LTE vorliegt,
so kann die Besetzung der einzeinen Energieniveaus durch die

Boltzmann-Verteilung beschrieben werden.

~Aus der GI. 4 folgt dann:

9q ©xP (-En/kT)

| = (d/4II)-A -how N (14)
qp “qp qp TS

d: Dicke der strahlenden Schicht 4
gp: Indizierung des oberen sz. unteren Energiezustandes
Ubergangswahrscheinlichkeit des Ubergangs q—=p
Frequenz des Ubergangs q-—=p
N: Gesamtdichte einer Teilchenart

Z: Zustandssumme

In der logarithmischen Form mit der relativen Intensitst l;
(unter Berilcksichtigung der Intensitdt des Bezugselementes)

und Ubergang%wahrscheinlichkei+ A' nimmt die Gl. 14 folgende

Form an:
in 1' /gA' v = |n N/Z - E_/KT. ' (15)
" Tap’9%p " qp n N/ n’ |

Wird die Gl. 15 fir mehrere Spektrallinien angewendet, die
durch Atom-, lonen- oder Molekllemission entstanden sind,

so ist In Iap/gAapmrqp als lineare Funktion der Anregungs-
energie En dargestellt (die Werte N und Z sind in diesem Fall
als Konstante zu betrachten). Die Steigung der Geraden ist
proportional zu 1/Tn (angenommen die Selbstabsorption ist ver-
nachl8dssigbar),

Die praktische. Form nach BerUcksjchfigung der Konstanten und



der logarithmischen Umformung fiir die Bestimmung der Anrg-

gungstemperatur lautet:
Tn = ~0,625 (A y/ 4 x) : (1€)

bei der (A y/A x) die Steigung der "Boltzmann-Geraden" dar-
stellt, |

Wird die allgemeine Linienintensitdtsgleichung (14) fir zwei
Linien angewendet, die zum Spektrum desselben Elementes
gehdren und denselben lonisationsgrad aufweisen, so kann man
die Anregungstemperatur des Elementes bei vorausgegebenen
Bedingungen bestimmen, Die Gleichung nimmt dann. die Form
(AE in eV)

5040 (E1 - EZ)

T = : , (17)

g (gA),/(gA), - g ll/l , = lg 1/,

an und ist als die Vereinfachung der Mehrlinien- oder Stei-
gungsmethode zu betrachten.
Die zwel Spek#rallinien, die sich zur Temperaturbestimmung mit

dieser Methode eignen, sollten:

- keine Spektralstdrungen und keine Selbstabsorption aufwei-
sen, o

- nicht weit voneinander im Spektrum entfernt liegen,

- m8glichst groBen Unterschied zwischen den Anregungsener-
gien zeigen und

- genau bestimmte relative Ubergangswahrscheinlichkeits-

Werte haben,

Als sehr gute Temperaturelemente sind Zn mit den Atomlinien-
paaren 307,6/328,2 nm und 307,6/307,2 nm sowie Fe, V oder Cu
zu erwdhnen. Dagegen ist Ar als Temperaturelement, wegen ge-
ringer Unterschiede zwischen den Anregungsenergien der ein-
zeinen Linien (etwa 0,2 eV) keine glinstige Wahl.

In dieser Arbeit wurden die Ar-Anregungstemperaturen gemessen,



um die Anregungsprozesse im Plasma ohne Zugabe von Aerosol
zZu untersuchen, '

Der absolute Temperafurfeh]er bei der Zweilinienmethode setzt
sich aus einem systematischen (Messungen der Ubergangs-
wahrscheinlichkeit) und einem Zufallsfehler (Messungen der
Linienintensitst) zusammen. Die in.der Literatur angegeben
Werte fiir die Ubergangswahrscheinlichkaiten streuen bis zu
* 10% und die gemessenen Intensititsverhs!tnisse bis héch-
stens + 5%, Setzt man diese Werte .in die GI. 17 fUr mehrere
Temperaturen ein, so ergibt sich eine Abh&ngigkeit der ein-
zelnen Fehler von der Temperatur, die in Abb. 1 dargestellt

ist,

ATIT/ % ' ATIT/ %
alrel =0 algA) o -10% * algA) g =0 alre +5%
801 _ ' 25{° .
701 ' , |
S 2o |
leod
) . - / A'rel -59% -
I - Arl 48
%01 15 - 3358
. . ‘ o
- 40 1 / E X
Arl ' a0l
301 algA)g +10%°
20+ Q :‘ % l:: .‘x" ,".E 2 lll}:,( Sosseee]
' BRI 5- RS SR
10 g, o, ::; o I: : RHXAAR 3 X &
] 5 SRR AlgA oy - 10% BB
SO LZnl R el ’ 2N 3 % Al re|+5%
0] e . 2lgA)ke; +10% | 4 3 B alrel -5%
0 2 4 6 8  Tx103/K 2 4 6 8 Tx103/K

Abb, 1: Der prozentuelle Fehler bei der Temperaturbestimmung
mit der Zweilinienmethode als Funktion der Temperatur
- (Ar | 419,8/Ar | 425,9 und Zn | 307,6/Zn | 328,2)

Auf der linken Seite wird der sysfemafische Fehler A'(gA)re'

_i 10% fUr die Ar und Zn Linien bei unterschiedlichen Tempe-
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raturen berechnet (die .Unterschiede in FehlergréBen bei

+ 10% und - 10% entstehen aufgrund der logarithmischen Form
der verwendeten Gleichung).

Es ist erkennbar, daB z.B. bei der Verwendung von Ar=-Linien
der Fehler fir 5000 K im Bereich zwischen 20 - 40% liegt und
damit wesentlich hdher ist als der von 2 - 3% flUr die Zn-
Linien, | :

Beim Betrachten des Zufallfehters auf der rechten Seite er-
gibt sich ein Wert von 12 - 15% beil 5000 K fiir Temperatur-
bestimmungen mif Ar-Linien im Vergleich zu etwa 2% bei den
Zn-Linien bei derselben‘Temperafur.

‘Addiert man diese Werte, so liegt der Gesamtfehler der Mes-
sung bei Anwendung von Argoniinien zwischen 32 - 55%; bei
Anwendung von Zn-Linien zwischen 3 - 5%, also zehnmal nied-
riger.

Als Ursache wird der erwdhnte Anreguﬁgsenérgleunfersch}ed
zwischen den verwendeten Linien angegeben. Bei den Zn-Linien
307,6/328,2_nm betrédgt das A E = 3,75 eV verglichen mit

dem Wert von 0,16 eV im Falle der Ar-Linien 419,8/425,9 nm.

Die lonisationstemperatur kann aus der Saha-Gleichung flr das
lonisationsgleichgewicht berechnet werden:

NN N = 4,83 x 10" V122,72 exp -k /kT) (18)

[ Ne: Dichte der Atome, lonen und freien Elektronen
in cm-3 ' '
Z Zustandssumme fUr Atome und lonen
X \ =1
E.: lonisationsenergie in cm
T

: lonisationstemperatur in K

MiBt man das Intensititsverhdltnis einer lonen~ und einer
Atomiinie desseiben Elementes (li/la)' so kann man durch die
gleichzeitige Benutzung der Saha- und Boltzmann-Gleichungen

und die Kenntnis der Anregungstemperatur Tn und der Elektronen-

dichte Ne die lonisationstemperatur bestimmen:



A )
ap’9aPap’a

e E . - E /T (19)
n ne

15 ‘ .
= 4,83 (0] N -(g A__/ ) .o (
/4 /83 x 10/ 7/N (g A /R () LA

3/2, ,,=5040 (E,

N L]

T i

g : Statistische Gewichte der Energlieniveaus q bzw. p
i, a: Indizierung der lonen bzw. Atomlinien _
Ubergangswahrscheinlichkeit des Ubergangs q-»p
Eni’ Ena 't Anregungsenergie der ‘lonen- b;w. Atomiinie

Unter der Annahme des LTE (Ti =.Tn)'lan sich mit Hilfe der-
selben Gleichung und unter Anwendung des gleichen MeBvor-

ganges die Elektronendichte Ne berechnen.

Ionis‘ot‘iorjspotent‘iol [ ev
12 S .10 ) 2 ‘
AN Y [ ]
10 . &V ’ p. 'J 4 ,‘]
AN P4V
x 8 ;5;/' AL 4 /[
~ — ) -a
T § == — T AL
e "
=~ 4 /’/. - » - /r
0t 1 a
0 10 1 51 20 50 S0 99
Ionisationsgrad / % '7

Abb, 2: lonisationsgrad in Abh&ngigkeit von der Tehperafur
fir unterschiedliche lonisationspotentiale (unter
atmosphdrischen Druck) 16) '

Die Saha4Gleibhung beschreibt die Abh&ngigkeit des lonisations~-
grades von der Temperatur. Atom- bzw. lonenemission werden

in ihrer Intensitidt entsprechend dem lonisationsgrad registriert.
Die steigende Temperatur erhdht den lonisa*ionsgrad, was in Zu-
nahme der Intensitit der lonenlinien und Abschwdchung der Atom-
spektren resultiert.

Mit Hilfe der praktischen Form der Saha-Gleichung wird der

lonisationsgrad bestimmt:

A



2,2.2.4

" Der numerische Wert der "optimalen" Temperatur T

ig (@ /1 -a) = - 5040 EI/T +2,51g 7T -6,5=-1gp, (20

: der Anteil der ionisierten Atome

m Q

i korrigiertes IonfsafionSpofehfial (Funktion Ig Zi/Zé
inbegriffen)

P! Elektronendruck

Die berechneten Werte flUr verschiedene lonisationspotentia-
le und Temperaturen sind in Abb. 2 dargestel|lt. .

Die Gesamtbesetzung eines Energieniveaus des neutralen

. Atomes ist eine Funktion der Temperatur (wie auch die iIn-.

tensitat einer Spektrallinie). Die Intensitst erreicht bei
einer besfimmfen-Tempérafur.TN(Normfemeréfur) ein Maximum
unter der Voraussetzung, daB die Gesamtkonzentration des
Elementes, d.h.:die Summe dér,lonenv und Afomkonzehfra*ion,
konstant bleibt. | '

Dieser Effekt resultiert aus zwei gleichzeitig entgegenwir-

kenden Prozessen::

- der Erhdhung der relativen Besetzung des Energieniveaus

gemdB der Boltzmann-Regel und
- dem lonisationsprozess in Richtung der einfach geladenen
lonen in Ubereinstimmung mit der Saha-Gleichung.

Dies filhrt zu der Abnahme der Dichte der neutralen Atome,

N héngt
mit dem lonisationspotential des Elementes, der Anrequngs-
energie des betrachteten Energieniveaus und der Elektronen-
dichte im Plasma zusammen, _

Eine N&herungsgleichung fir die Normtemperatur wurde von
Kremp|7) angegeben:



950 E,

4

1 - 0,33 € /E, |+ 0,37 Ig E /10 -

(21)

- 0,14 1g Zj/zj+1 - 0,14 ig Pe

TN: Normtemperatur in K

E. :
El'j
n,Jj’
ISk

pe: Elektronendruck in atm.

lonisationspotential des Niveaus j in eV
Anregungsenergie der Spektrallinie in eV
Zustandssumme Uber das Niveau j bzw. j+1

Der‘EIekfronendruck kann durch die Elektronendichte Ne

(in cm-3) ausgedrickt werden:

Pe = 1,362 x 10 Ne T ‘ (22?
Das_Verhélfnis der Zustandssummen lieqt meistens zwischen
0,5 und 2 und kann (wenn keine genauen Daten vorhanden sind)

gleich 1 gesetzt werden.

2.2.2.5 Rotations=-_und_Vibrationstemperaturen

Im Gegensatz zur Anregung eines Atoms, bei dem aufgrund des
Wechsels der Energiezusfénde der Valenzelektronen eine ein-
zige Linie bei einem bestimmten Ubergang ausgesandt wird,
setzt sich die gesamte innere Energie eines zweiatomigen

Moleklils aus drei Komponenten zusammen:

1) aus der Elektronenanregungsenergie En’ die bei statio-
ndrem Zustand der Kerne, die Gesamtenergie ausmachen
wirde, '

2) der (Vibrations-) Schwingungsenergie Ev’ die durch die
Schwingungen der Atome bzw. Atomkerne relativ zuein-
ander im Moleki!l auf der Verbindﬁngsachse_en#sfehf,

3) der Rofaflonsenergie Ej’ die die Rrtajiion des Moleklils

um eine zur Kernverbindungslinle senkrechte Achse, be-
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stimmt.

Der Ubergang zwischen zwel Rofafionsniveaqé fihrt zur Ent-
stehung einer Rotationslinie (n', v', j'-=n", v", j"),
Alle Rotationslinien, die zu zwei verschiedenen Vibrations-
niveaus gehdren, formen eine Vibrationsbande (n', v'-»=n", v"),
Die Auswahirege!l 4 j = +1, =1, O fUhrt zu drei mdglichen
Zweigen in einer Bande; dem R-, P- und Q-Zweig. Ein Banden-
-system bilden alle Banden, die zu zwei'verschiedéﬁen Elek~-
tronenzustdnden gehdren (n'-» n"), '
In Abb. 3 wurde ein Teil des Iim violetten Wellenl&ngenbe~-
reich liegenden Bandensystemes 22-*— 22 eines CN-MbIekUIs
dargestellt, Die Vibrationsbanden mit gleichen 4 v, z.B.
(0—0) 388,3 nm und (1—=1) 387,1 nm (Av = 0) oder
(0—1) 421,6 nm und (1—»2) 419,7 nm (4dv = =-1) bilden
eine Bandensequenz., Im oberen Teil der Abb, 3 wird die
Rotationsstruktur der einzelnen Vibrafionébanden sichtbar.
Bi ldet man ein Infensi?éfsverhalfnié‘zweier Banden, die zu
derseiben Sequenz gehdren, so.kann man aus dessen GroBe die
Schwingungs~-Anregungstemperatur bestimmen. _

[n der Abb. 4 sind die In dieser Arbeit gemessenen und aus-
gewerteten Intensitadtsprofile der CN-Banden schematisch
dargestel It, C

Es wurden Jjeweils die tatsdchlichen Profll-Hﬁhénverhal*nfsse
gemessen; die in Abb. 4 mit BD/AC bezeichnet sind.

Die erforderiichen Eichkurven fir die Beziehung Temperafur?
ProfilgréBe wurden aus der Theorie der Ubergangswahrschein-
IichkeitenvAI__>I/AO‘__Ovder'Rofafions- bzw. Schwingungs-
niveaus abgeleitet; sie sind in Abb. 5 dargesfallfs).

Die Kurven gelten flUr die H8henverhdltnisse BD/AC in

Abb. 4 mit einer jeweilligen spektrographischen Linienbreite
b = 4,8, 12 und 16 cm~' (0,06, 0,12, 0,18 und 0,24 nm), die
in Abb, 4 mit EC dargestellt ist. |
Der.sysfemafische Fehler dieser Methode (mit dem Fehler-
beitrag der Eichkurve im Bereich zwischen 5000 = 7000 K)

wurde von Smi?a) auf "einige" hundert Kelvin geschétzt,
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Der Zufaltlsfehler, der durch die Abweichungen der gemes-

senen Intensitdtsprofile entstanden ist, betrdgt etwa 400 K.

|
1
1
'
l
1
1
1
'
1
t
4
|
I
|
|

25600 20 40 60 o /cr

Abb., 4: Das nivellierte Intensitdtsprofil der CN-Banden
OO0 (388,3 nm) und 1-» 1 (387,2 nm) in einem
seibstabsorptionsfreien Spektrum einer thermi-
schen Emissionsquelle bei 6000 K und eiger spektro-g,
graphischen Linienbreite von b = 16 cm (0,24 nm)

Wird mit Hilfe der Rotationslinien einer Bande die Anregungs=~
temperatur bestimmt, so wird aufgrund der sehr kurzen Re -
laxationszeit eine Temperatur ermittelt, die der Plasmatem-
peratur nahe kommt. AuBerdem liegt eine exakte rechnerische
Linienintensitéts-Temperaturbeziehung vor, die keine Eich-

kurven erforderlich macht, In Abb. 6 ist eine O—>0 (391,4 nm)
+ ' 2 + 2 +

Bande des N2.Sysfems, das einem Ubergang B"2 n T X ) g ent-

spricht, dargesteilt.

Die N;'Bande besteht aus zwei Zweigen: P und R, deren ein-

zelne Rotationslinien sich miteinander Uberlappen. Die Linie



des P-Zweiges mit der Rotationszahl Kp = j deckt sich mit der

des R-Zweiges K. = j - 27,
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Abb. 5: Intensitédtsverhditnis flir die CN-Banden O-=0O (388,3 nm)

: und 1> 1 (387,2 nm) in Abh3dngigkeit von der Tempe-
ratur eines thermisch angeregten Plasmas bei vernach=-
ldssigbarer Selbstabsorption jﬁpekfrbgraphische Linien-
breite b = 4, 8, 12 und 16 cm ')

Die resultierenden Linien mit der geraden Rotationszahi K
sind doppelt so intensiv wie die mit der ungeraden,

Mit Hilfe des Infenéifﬁfsverhaltnisses der zwei Rotations-
linien kann die Temperatur in dem Bereich zwischen 4000 -
9000 K bestimmt werdeng"O)l Un eine m8glichst hohe Prizi-

sion der Messung zu erreichen, ist es notwendig, solche std-

f

rungsfreie Linien zu wdhlen, deren Unterschied in den K-Werten
wenigstens AK>28 betrigt.
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Abb, 6: Ausschnitt des Emissionsspektrums eines N_/Ar Plasmas mit einer N
391,4 Vibrationsbande (Leistung 3 kW, mwom
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In dieser Arbeit wurden die folgenden Linienpaare ausge-
wdhit: (K1, Kz)f= (30,74; 34,70; 38,72), Der Fehler dieser
Methode in einem Temperaturbereich zwischen 5000 - 7000 K

wird mit 500 K angegeben‘O).

In Abb., 7 wurden die berechneten Beziehungen zwischen den

Intensitsdtsverhditnissen der benutzten Linienpaare und der

Temperatur dargestellt.

Iy

L fy
21\
NN 38.72) ]
. "‘_"",“(31.'70) ]
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Abb. 7: Intensitstsverhaitnisse fur die Rotationsliinien-
paare der O—»0 (391,4 nm) Nz'Bande in Abhdngigkeit
von der Temperatur 9) (Kl' KZ) = (30,74; 34,70; 38,72)

2,3 Probenanregung

Der Anregungsmechanismus der Probe wird in der Spektral-
analyse mit Hilfe des ICP durch foigende Prozesse bestimmt:



1) Vorgdnge, die mit dem Einbringen der Probe ins Plasma
zusammenh&ngen (Transport der flissigen Probe, Zerstdu-
bung, Transport des Aerosols und Verdampfung),

2) Vorgdnge, die den Transport der verdampften Probe durch
das Plasma beeinflussen (Diffusion, Bewegung der lonen
unter dem EinfluB des elektrischen Feldes, Konvektion,
Befdrderung durch das Aerosolgas),

3) Vorgénge, die im Gaszustand stattfinden (Plasmavorgédnge;
Dissoziation und evti. Entstehen von Molekiien, lonisation,
Anregung von freien Atomen und lonen durch St5Be und Ab-
sorption sowie der entgegengesetzte ProzeB, der zur Aus-

strahliung der Lichtquanten fiihrt),

Die Plasmavorgdnge verbinden die spektrale Lin}eninfensi-

“t&t mit der Konzentration des Elementes in der Gasphase,

wihrend die Transport- und Verdampfungsprozesse einen Ein-
fluB auf das Verh&ltnis Konzentration des Elementes im

Plasma zu seiner Konzentration in der fllUssigen Probe aus-
iben. In dieser Arbeit wurden haupts&chlich die Anregungs-

prozesse im Plasma untersucht,

Die Energie, die dem Plasma durch hochfrequente elektromag-
netische Wellen Uber die Indukfionsépule_zugerhrt wird, be-
stimmt die Plasméfemperafur, die die Anregungs-, lonisations-
und Bissoziationsprozesse der Atome, lonen und Molekiile be-
einfluBt, Die Energie wird vorwiegend auf das Ar-Gas iber-
tragen. Ar-Atome werden angeregt bzw. teilweise ionisiert,
sie lbertragen anschlieBend partiell diese Energie auf die
dem Plasma zugefliihrten Analysenelemente, Diese Energieiiber-
tragung erfolgt bei niedrigen Energiedichten grundsdtzlich

durch S?oBanregung‘l).

Dabei unterscheidet man51'52):

- elastische StéBe (nur Anderung der kinetischen Energie;
Energie und Gesamtimpuls bleiben erhalten),
- inelastische StdBe (Anderung der inneren Energie, z.B.
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Anregung und lonisierung; die Systemenergie bleibt er-
halten, der Impuls nicht).

Nur die inelastischen St6Be fuhren zu einer Anregung. Sie
werden unterteilt in StdBe |, Art (anregende St&Be) und
St6Be Il. Art (auslbdschende StdBe).

- 1. Art:. Umwandlung von kinef!scher Energie in Anregungs-
energie oder lonisierdngsenergle, ,
- Il, Art: Umwandlung von Anregungs- oder lonisierungs- .

energie in kinetische Energie.

Dazu kommen noch strahlungsliose Rekombinationen von Elektro-
nen und lonen durch DreierstoB.

Es ist anzunehmen, danB die StéBe |. Art, bei der dle Plas~-
matei lchen (Ar, Ar’ und Elektronen) ihre Translations-
energie den Atomen der zu analysierenden Substanz Ubergeben,
eine Rolle im Aﬁregungsmechanismus spielen.

Der Vorgang wird in Gl. 23 beschrieben:
Mo+ ol M c ey \ (23)

Durch einen inelastischen StoR des Atoms M mit dem Elektron

e;, das Uber eine ausreichend hohe kinetische Energie ver=
fligt, wird das Atom M angeregt. Die Wahrscheinlichkeit dieses
Prozesses wird um so hdher, je mehr die kinetische Energie
des Elektrons der Anregungsenergie des Atoms entspricht.

Im ICP ist aber die Elekfronendich+e; sowie die Dichte

der einfach ionisierten Ar-Atome nicht ausreichend, um

diesen ProzeB ablaufen zu Iassen12'13)
daB kein LTE vorliegt.

Durch StéBe 11. Art werden die héheren Ar-Energieniveaus

. Die Folge ist,

depopuliert, Gleichzeitiq kann eine Energielbergabe an

die Atome bzw. Molieklle des Analysenelementes erfolgen:

ArX o ME Ar + M - (24)



oder ArX « MZmAr + M s @” (24a)
Die "lLebensdauer" des angeregten Zustandes soll in diesem
7 8

10°

ablaufen zu lassen., Manche Atome besitzen Energieniveaus,

Fall mehr als etwa 10 s befragen; um die Reaktionen
von denen die Elektronen nicht spontan in den niedrigeren
oder in den Grundzustand zurilickkehren kdnnen.

In diesen metastabilen Zustdnden mit der verldngerten

2 --AIO-3 s) steigt die Wahrscheinlich~

"Lebensdauer" (etwa 10
keit fir StoBe dl, Art. Ein Atom in einem metastabilen Zu-
stand kann entweder durch Solche StéBe oder durch zus&tzli-

che Anregung iliber ein h8heres, nicht metastabiles Energie-
niveau, zu dem Grundzustand zurlickkehren. Der EinfluB der meta-
stabilen Ar-Zustédnde auf den Anregungsprozefl der zugefihrten

Probe wurde ausfihrlich von Mermef14) und Boumans e*.al.13)

besprochen.

lonisationen, die lber metastabile Niveaus der Ar-Atome
durch St6Be Il. Art verursacht werden, sind auch als
"Penning lonisation" bekannt:

Ar™ + MZAr + M+ @ (25)

+
M+ MZAr « M*" + ¢

oder Ar (25a)
Die Wahrscheinlichkeit dieses Prozesses ist groB, wenn die

Bedingung:
E 2 E, + E ‘ (26)

E_: Anregungsenergie der Ar-metastabilen Zustdnde
(11,55 oder 11,72 eV),
E.: lonisationsenergie des Elementes M in eV,

E .t Anregungsenergie von M* (bzw. M*") in eV.

erfiillt bleibt. Die Besetzungsdichte der Ar-Atome in den

metastabilen Zustdnden soll in der GrbBenordnung von 1012 cm_3 13)

liegen, damit diese Prozesse eine wesentliche Rolle spielen
kdénnen,
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Bei der DreierstoBrekombination werden die lonen des Ele-
mentes M durch die St6Be mit je zwei "langsamen" Elektronen e;
(mit geringer kinetischer Energie) angeregt:

+

M+ el s eg::_M" ‘e | (27)

Ist die kinetische Energie der Elektronen e, hoher als die
lonisationsenergie des Elementes, so kann der entgegenge-
setzte Proze3 ablaufen16)

Durch StéBe mit angeregten Atomen bzw, Elektronen kénnen

auch die Molekiile dissozieren oder dissozieren und gleich-

zeitig angeregt werden:

M, + 67 2M + M + e (28)

oder M O_e'f:.’_M + M7 . e, ' - (28a)

Die angeregten Atome k&nnen zuriickfallen auf energiedrmere
Niveaus mit gleichzeitig induzierter oder ausgeidster Strah-

lung (siehe 2.1):

M« Ar M+ Ar MO+ Ar 4 b (29)

4

oder MX =M + h ' A : (30)

Die Verschiebung des Gleichgewichts der GI. 30 in Richtung
der angeregten Teilcheh (Absorption der Lichtquanten durch
Atome desselben Elementes) wird "Selbstabsorption" genannt.
In einem-Nz/Ar-PlasmaSysfem finden dhnliche, Ar-Atome be-
treffende Anregungsvorginge wie in reinem Ar/Ar-Plasma,
statt. Die Reakfionen, die die Anrequng der Nz-MolekUIe
verursachen, machen sich zusdtzlich bemerkbar. Die sehr
intensiven Bandenspektren, die zu dem zweiten positiven
System des Nz-MolekUls und zu dem ersten negativen System
des N;-Radikals gehdren, sind deutlich sichtbar in dem
Spektralbereich zwischen 300 - 500 nm bei allen experimen-

tellen Versuchsbedinguhgen (siehe Abb. 17),
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Die Anregung des NZ-MoIekUIs kann grundsdtzlich auf zwei

verschiedenen Wegen erfolgen:

- durch direkte Elektronenstdie:

N, e—f—:Ng v e : (31)
X —
N2 + eS (32)
ND (N, + e = N; + 20 (32a)
NX* . 26 (32b)

- oder durch Energielibertragung iiber die Ar-metastabi-

- len Atome:

NS + Ar (33)
m + - )
N, « Ar = N2 + Ar + e - (33a)
NX* * Ar o+ e (33b)
3 .

Es PFst bis jetzt unbekannt, ob die Nz-meTasfabilen Zusténde
(die bei 6 - 8 eV liegen, z.B. Vegard-Kaplan System) eine
zusétzliche Rolle in dem "Penning lonisation"=ProzeB
spielen.

In Abb. 8 wird das vereinfachte Energieniveau-Diagramm des
QAf}ﬁtomes und N,-MolekUls mit den niedrigsten metastabi len
Zusténden' und den Yichfigsfen Ubergsngen des Nz-MoIekUIs,
dargestel | t,
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: E
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Ar . N -
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Abb, 8: Schematisches Energieniveaﬁ-Diagramm des Ar-Atomes

und N2-MolekU|s

| y . K
Nachweisgrenzen ‘ B\.BL\OT HE

Das Ziel einer chemischen Analyse ist die Angabe der Konzen-
tration ¢ (oder der Menge gq) des zubestimmenden Stoffes in
der Probe. Der Weg der Analyse fiihrt immer iber den MeBR-
wert x flir eine MeBgréBe wie z.B., die Intensitdt einer

~Spektrallinie. Der Zusammenhang der gemessenen GrdBe x mit
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der gesuchfen Konzehfrafion ¢ wird durch die Analyseﬁ-
eichfunktion x = f (¢) beschriebenl7). :
18)

Eine lineare analytische Kurve nimmt dann die'Form.an
x =m.c + xp (34)
Xg* GréBe des Blindsignals

m: Steigung der analytischen Kurve

‘$ie ist schematisch in Abb. 9 dargestellt.

Meflsignal x

-

__.____._A\
b
x

’

|
1
|
[
1
|
4 |
l
I

’
L4

cL i Konzentration ¢

Abb. 9: Eine lineare Eichkurve fiir die Bestimmung der
Nachweiskonzenfrafion.cL

Empfindlichkeit _der MeBRmethode

pubig AP e e R T R R R R

Die Empfindiichkeit S einer Linie ist? durch die M¥glich~

keit bestimmt, in dem ganzen Bereich der Eichkurve einen
geringen Konzentrationsunterschied A c zu bestimmen. Je
gréBer das Nettosignal x flir solchen Unterschied, desto
empfindlicher ist die dazu verwendete Spektrallinie.

Die Empfindlichkelt der Linie wird von der Steigung der Kurve



m = dx/dc (siehe Abb. 9) und von der Reproduzierbarkeit

S, (Standardabweichung) des MeBsignals x beeinfluBt.

Es ist vor alliem die Ampliitude der zufédiligen Schwankun-

gen der Blindwerte (meistens ist das "Rauschen" des elektro-
nischen Empfdngers und die Stabilit&t der Lichtquelle da-
fir verantwortlich) und nicht.die GroBe der Blindwerte
sefbsf, die die Beurteilung eines MeBwertes unsicher macht und
die Hohe der Nachweisgrenze bestimmt.

Wird die Messung n-mal wiederholt, so ergibt sich eine
Relation zwischen der Standardabweichung s und den Einzel-

20)
messungen x\j :

1/2

s =1 3 o - %/t - 1 (35)

J=1

wobei,i den arithmetischen Mittelwert aller Einzelmessun-
darstellt.

gen xj=1..n

Ein exakter Wert der Sfandardabweichdng kann mit Hilfe der

Gl. 35 nur dann berechnet werden, wenn die Zahl der Messun-
gen n unendlich grof3 ist,

Dividiert man die Standardabweichung s durch den Mittel-
wert ;,.so wird die resultierende GriéBe als relative Stan-

-dardabweichung bezeichnet (RSD). Sie kann entweder als eine

dezimale Fraktion oder als ein prozentualer Anteil (durch
multiplizieren x 100) ausgedriickt werden.

Um als reell anerkannt zu werden, muB das analyfisché Sig-

nal ein bestimmtes Vielfaches, das k-fache des "Sférpegels"



2.4.5

- 32 =

sein. Der Faktor k ist durch die geforderte statistische
Sicherheit der Aussage bestimmt, Im allgemeinen darf man
fir die H3ufigkeltsverteilung der MeBwerte eine Ga&B'sche
Normalvertei lung annehmen?'’, '

Tab. 2 gibf die statistische Sicherheit nach einer Seite
(nur x >x k&nnen als reelle MeBwerte anerkannt werden) die

zZu verschiedénen Werten von k gehérf.

Einseitigie -statistische

Faktor k Sicherheit / % |
0.85 ~ 80.00
1.28 90.00
2,00 : 97.73
232 99.00
300 99,86

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

In dieser Arbeit wurde bei den Berechnungen der Nachweis-

grenze der Faktor k = 2 benutzt,

Der MeRBwert x, gilt als reell, wenn:

L

> X, *+ ks (36)

;B: Mittelwert des Blindwertes
Sg* Standardabweichung des Blindwertes

Der Blindwert Xg bezieht sich auf die Messung der Probe in
Abwesenheit des betrachteten Analysenelementes, die aber ansonste
die gleiche Zusammensetzung wie die des untersuchten Mate-

rials aufweist,

Die kleinste Konzentration éL, die aherkannf werden kann,

ist dann:
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e =k Oxp = Xy s ksg/m: (37)

Die Werte §B>und Sg kénnen nicht aus der Theorie abgeleitet
werden und missen fiir jedes Verfahren experimentell ermittelt
werden, indem man eine geniigend groBRe Anzahl Von'Messungen

(n > 20) durchflhrt,

Setzt man die Steigung der Eichgeraden m (siehe Abb. 9):

m o= x./c, ‘ (38)
in die G!, 37 ein, so ergibt sich:

cL = ksB/xB- xB/m = ksB/xB- xB/xi- c, =

K - (RSD)B - 1/(SBR) - = v (39) .

Die Gi. 39 definiert die Konzentration an der Nachweisgrenze,
die von;der Eelafiven'Sfandardabweichung des Unférgrundsignals
(RSD)B und von dem Neffosignal?zum-Un+ergrundwerT-Verhélfnis
(SBR) abhingig ist /27, |

R = R R R e = N RN BB R et

Das Untergrundsignal kann nach zwei Methoden bésfimmf werden:

1) durch Messung des Signals anstelle der Analysenfinie
(A, *44/2 wobei Addie spektrale Bandbreite ist) bei
Verwendung einer Blindldsung, '

2) durch Messung des Signa]s ( Aé + 4A/2) neben der Analy-

senlinie bei Verwendung einer Blindl&dsung.

Die Unterschiede inbMeBwerfen Zwischen 1) und 2) entstehen

in "reinen" wdssrigen Losungen durch:

- Spurenverunreinigungenbder Analysensubstanz
(z.B. Si, Ca), |

- Plasmaemission anderer Art als kontinuierliche Strah-
lung, insbesondere Banden (z.B. OH, CN oder Nz)wund
Linien (Ar, H).
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Der EinfluB der Verunreinigungen kann durcﬁ dieArichfige
Wah| der Reagenzien (spektralreine Substanzen) und des
Lédsungsmittels weitgehend aufgéhobén werden, Die Ubrigen
Stdrungen hdngen mit der Art des Plasmas zusammen und milssen
berlcksichtigt werden. L A

Der Unterschied zwischen den beiden Messungen macht sich
deutlich bemerkbar, wenn man statt reiner wdssriger Lésun-
gen solche mit einer Matrix unfersuchf. Nimmt man z.B. Fe
als ein Matrixelement im Wasser, so wird eventuell das
Fe-Spektrum den Untergrund an der Stelle der Analysen-

linie beachtlich beeinflussen. Diese Verdnderung des Unter-

grunds und nicht die neben der Analyseniinie, trdgt bei
Bestimmungen z.B. der Nachweisgrenzen des betrachteten
Elementes bei, A

in dieser Arbeit wurden alle Messungen des Unférgrunds
anstelle der Analysenlinie in Abwesenheit des Analysenele-

mentes durchgefiihrt,

In der Tab. 3 werden experimentell ermittelite Nachwe[s-

grenzen in ICPZZ), AA523;24)

und AE23,24)

chen.
Wdhrend die Nachweisgrenzwerte bei den AAS -und AE -Methoden

(Atomabsorptions-Spektroskopie)

(Atomemission z.B. Bogen und Funken) vergli-

durch selektive Einzeloptimalisierung der MéBbedingungeh
(z.B., GasdurchfiuB, Beobachtungshéhe) entstanden sind,
wurden die ICP-Werte simultan, bei denselben experimentellen
Bedingungen gemessen (1 - 2 kW Ar/Ar ICP, Integrationszeit
10 - 20 s)., ' ;

Die Nachweisgrenzwerte vieler Elemente liegen bel [CP um

den Faktor 10 - 104 niedriger als beil den anderen Methoden.

Matrixeffekte

Frihere Arbeiten 25’26), die das ICP als eine ideale,

stérungsfreie Anregungsquelle darsteliten, wurden in den

letzten Jahren widerrufen27’28'29). Man muB auch hierbei
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sowoh! mit chemischen, elementspezifischen Stdrungen rechnen,
die durch unterschiedliche Verdampfbarkeit in Folge unter-
schiedlicher chemischer Bindung.des Analysenelementes in der
Probe verursacht werden (es handelt sich hier meistens um
chemische Reaktionen der Probensubstanz u.a. auch unter Betei-
ligqung des Sauerstoffs der Atmosphdre), als auch mit physikali-
schen, nicht spezifischen Matrixeffekten, die durch die Proben-
zufuhrrate ins Plasma bedingt sind und mit den Anregungs-, -

lonisierungs- und Transportprozessen zusammenh&dngen.

Tab. 3: Vergleich experimentell ermittelter Nachweisgrenzen

in ICP 22); AAS 23,24) und AE 23,24) nach Fassel 80)

e
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Im idealisierten,zylindrischen Bogen, mit dem Radius R,
gleichméBig gefililt mit einer Gasmischung von bekannter
Zusammensetzung unter gegebenem Druck (die Radialvertei-
lungs~Funktion kann damit vernachl&ssigt werden), ist die
Elektronendichte direkt von der Temperatur abhdngig.
Die elektrische Streuleistung W pro Ldngeneinheit er-
gibt sich aus einem quali*afiven Energiegleichgewichts-
ModellS4):

WeEl = 1% = 1% N IR (40)
E: Feldstarke in V cm |
I: Stromst&rke in A
o: elektrische Leitfahigkeit in £ 'em™!
e: Elektronenladung (1,6021 x 107'° C)
m_ : Elektronenbeweglichkeit in em? vl
N _: Elektronendichte in cm >

e
R: Zylinderradius in cm

Bei gegebener Stromstidrke und Zylinderradius ist die elek-
trische Streuleistung umgekehrt prdpor*ional zur Elektronen-
dichte. Durch eine direkte Relation zwischen Elektronen-
dichte und Temperatur ist die Streuleistung umgekehrt pro-
portional zur Temperatur. .
Zusammenfassend |88t sich sagen, daB die Erhbhung der Tem-
peratur einen Anstieg der Elektronendichte und damit auch der
elektrischen Leitfdhigkeit verursacht, Konsequenterweise
nimmt die Streuleistung ab. Die entwickelte Warme wird auf
dem Wege der thermischen Leitfahigkeit abgeleitet >4’

Im betrachteten Temperaturbereich zwischen 4000 - 7000 K
sind die thermischen Leitf&higkeiten von Stickstoff und
Argon als Funktionen der Temperatur in AbB. 10 dargestellt,
Thermische Leitfihigkeit und Streuleistung sind als ent-
gegenwirkende Kréfte in Abb. 11 schematisch abgebildet.

Der Schnittpunkt x, entspricht dem‘Tempera+urwer+ T1,

1



wobei die Energieaufnahme den Verlusten durch die thermische

Leitfshigkeit gleichgesetzt wird.

1,1 ]
x[T]_lchm K N2
401
301
Abb. 10:
Warmeleitfdhigkeit A
20- ' : von N, und Ar in Abh&n-
a gigkeTt von der Tempe-
ratur
10ﬁ
V) P —— : .
4 5 6 7 8 9 TxwIkK

Die thermische Leitfdhigkeit wird im Bogen hauptsédchlich

durch die Dissoziation von N_-Molekiilen bedingt und rea-

gierf dadurch unempfindlichzauf die Verinderungen der
Metalldamp fkonzentration im Plasma.

-Die Sfredleisfung dagegen h&ngt von den leicht ionisier-
baren Zus#tzen ab, die die Elektronendichte und damit auch
die elektrische Leitf8higkeit erhdhen,

Aus der Gl. 40 folgt, daB die Streuleistung mit Zunahme der
Elektronendichte abnehmen muB. Die gestrichelte Kurve stellt
die Streuleistung nach Zugabe eines Elemenfes_mi?,niedri-
gem lonisationspotential dar. Weil die Wirmeleitfédhigkeit
unverdndert bleibt, wird das Gleichgewicﬁ* zum Punkt X5
verschoben, was einer niedrigeren Temperatur T2 entspricht.

- Die daraus resultierende Verschiebung des lonisationsgleich-

gewichts setzt die Dichte der ionisierten Teilchen herab.
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»J

Der Anstieg der Elektronendichte, verbunden mit einer Tempe-
raturabnahme, steht nicht im Widerspruch zu der vorigen
Feststellung, daB die lonisation mit steigender Temperatur
zunimmt, Fir ein System mit wechseinder Zusammensetzung ist
die umgekehrte Relation zwischen Elektronendichte und

Temperatur eine dominierende Eigenschaft,

-
=z

Abb. 11:

Schematische Darstellung
des Gleichgewichts zwi-
schen der Streuleistung
und der thermischen Leit-
fdhigkeit ohne (W) und
mit Zugabe (W') eines
leicht ionisierbaren Ele-
mentes :

Streuleistung{W] und therm. Leitfahigkeit

=
T, T Temperatur

In Flammen ist dagegen der Temperaturwert fixiert und
unabh8ngig von Matrixzusédtzen. Der lonisationsproze®
(Gl. 41) wird durch die Erh8hung der Elektronendichte (ver-

ursacht durch die Zugabe von Alkalimetallen) unterdrickt.
+ - . .
MM +e (41)

Aufgrund dieser fFeststellung kdnnte man erwarten, daB das
ICP der Flamme in dieser Beziehung 8hniich ist. Die Wider-
legung der Annahme folgt aus dem hohen Wert der Elektronen-
dichte im ICP von etwa 10'0 em™> 28'30‘33'71),der zwar nur zwel
GrdBenordnungen h&her ist als in Bogen, aber 5 - 6 GrbBen-
ordnungen iliber den Werten der Flamme Iieng').

Dies wirde andeuten, daB die im ICP vorkommenden lonisations-
stérungen hauptsdchlich durch die Temperafurabnéhme verur-
sacht werden. Im Widerspruch dazu stehen einige Literatur-

sfellen32’33), wonach die Zugabe von Alkalielementen keine

Verinderung der Anregungstemperatur im ICP bewirkt.
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Es Ist nachgawiesen, daB sich das ICP im Gegehsafz zZu
Flamme und Bogen niénf unbedingt im thermischen Gleich-
gewicht befindet30’33’71);

Dadurch lassen sich aus der gleichbleibenden.Anregungs-

temperatur keine Rickschllsse auf den Verlauf der lonisa-
34)

" tionstemperatur und auf die lonisationsprozesse ziehen .

2.5.2

.5.2.1

. Die Annahme, daB die Stdreffekte der Alkalimetalle Uber-

‘wiegend mit den lonisationsprozessen zusammenhéngen, fihrt

aufgrund der Verschiebung des lonisa?lonsgleichgewich*sBS)

in Richtung der neutralen Teilchen zur Ihfensiféfsvefsfér-
kung der Atomlinien und Intensitédtsabnahme der lonenlinien.
Die lonisafionspo?en}ialé der Analysen=- und Matrixelemente
sollen dabei mit dem Storeffekt korreliert werden.

leferaTurUbersichf

EinfluB der Alkalimetalle

Die Vielfalt der bisherigen ,experimentellen Literaturer-
gebnisse 158t keine klaren Tendenzen im Verlauf der Matrix-
@inflisse und deren Wirkungsmechanismen im ICP erkennen.
Scoffsé) untersuchte den EinfiuB von Li bei verschiedenen
Beobachtungshdhen (15, 20,.25 mm) und wechselnden molaren
Konzentrationsverhditnissen (10 - 2000), Die Atomiinien
von.CaAund Ba wurden verstdrkt; der Effekt stieg mif_zu-
nehmender Beobachtungshdhe. Die Intensitdtszunahme von
Ba, .Ca, Mg und Zn bei Zugabe von Li (Molverhdltnis 500)
aufgetragen gegeﬁ das lonisationspotential des Analysen-
elemanteés zeigte einen abnehmenden Trend bei 20 - mm Beob-
achtungshdhe, Die lonenlinienintensitdten wurden durch Li
abgeschwdcht, Der Effekt blieb unbeeinfluBt von der Beob-
achtungshdhe und vom lonisationspotential des Analysen-
elementes, vergréBerte sich jedoch mit steigender Li-Kon-
zentration, Bei einem molaren Konzentrationsverhdltnis von
2000 betrug die Abschwdchung des Liniensignals 40%.

37)

Hoare et.al. beobachteten einen &hntichen EinfluB von Li

(1,6 Mol I-J) auf Elemente mit niedrigem lonisationspoten-
tial .
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Boumans und’begabefzg) bemerkten denselben Trend der In-
fensiféfsabnahmé'(Sfeigende Abweichungen mit abnehmendem
lonisafionspofénflal des Analysenelementes) bei den Atom-
~linien von Mn, V, Sr und Ba, verursacht durch einen Uber-
sehuB von K (50 mMol l"1

Zn und As wiesen dagegen keine deutlichen Veranderungeﬁ der

). Die Atomlinien von Fe, Pd, Cd,

Intensitét auf. Die Erhdhung des Signals zeigte ein Maximum
fir Cd (lonisationspotential von 8,99 eV, Molverhdlitnis
13250), wahrend fUr Fe mit niedrigerem und fir As mit hdhe-
rem Ionisaffonspofen*la] im Vergleich zu Cd keine Ver-
dnderungen beobachtet wurden.

Zn mit einem lonisationspotential, das zwischen denen

von Cd und As liegt, emittierte ein Signal, das bei Anwe-
senheit von K (Molverh&ltnis 9000) um 20% verstérkt wurde.
Dieselbe Zn-Atomlinie wurde bei Scof*36) durch Zugabe von

Li (Molverhditnis 500, Beobachtungshshe 20 mm) um 20% ab-
geschwdcht, ‘

In einer friheren Publikation beobachteten Boumans ef.al.27)
ein 8hnliches Verhalten der Li=-, Al-, V-, Ti- und Pb-Atom-
~linien (Zuwachs der Linienintensitdt mit steigendem loni-

"' cs). Die

Intensitdt der Atomlinien von Ni, Mg und Fe dagegen blieb

sationspotential bei Anwesenheit von 15 mMol |

unverédndert, obwohl ihre lonisationspotentiale in demsel-
ben Bereich lagen.
Larson ef.al.38) bestimmten bei Mo eine Intensit&tszunahme

der Atomlinien um 19% und Abschwdchung der lonenlinien um
4% durch Zugabe von K und Na (bei einem Molverhdltnis von
440 Na/Mo und einer Beobachtungshdhe von 25 mm),

Kornblum und De Galan34) untersuchten den EinfluB von Cs
und PO4-Ionen auf Ca bei verschiedenen Beobachtungshéhen.
Die Ca Atomlinie wurde durch Zugabe von Cs bei 15 mm Beob-
achtungshdhe (Molverh&litnis 750) um 38% verstdrkt, bei

20 mm dagegen um 60% geschwicht. Die Ca-lonenlinie nahm
50% ab bei 7,5 mm Beobachtungsh&he, dagegen 75% zu bei

15 mm Beobachtungshdhe, gegeniiber dem Ca-Signal im Wasser.
Die Zugabe von PO,;3 bewirkte in allen Fillen bei lonen-
und Atomlinien eine Signalabschwdchung, die mit steigender

Beobachtungshdhe zunimmt,



2.5.2.2 Beeinflussung goq'ga_dgrgh_PQ;E

Der kiassische Phosphat=-EinfluB auf die Ca-Intensitdt wur-
de oft in der Literatur zitiert als der Beweis fir das un-
terschiediiche Verhalten des ICP gegeniiber anderen Anregungs-

quellen.

26)

Greenfield et.al. berichten von einer Intensitdtszunahme

von 2% bel einem Molverhdltnis PO;>/Ca von 4.

Fasse 2>’ gibt eine Intensitdtsabschwdchung von 10 - 30%
bei einem Molverh&Itnis von 20 an.

Fir noch hdhere Verh&itnisse (bis 1000) wurden vor kurzem

fir Atom- und lonenlinien die gleichen Abschwéchungen
38,39) , 36)

von 5% oder 15% gemessen,

Scott-87 behauptet, daBR der StdreinfluB unabhingig von

der Beobachtungshdhe (15, 20, 25 mm) und den Molverh#!ltnis-

sen im Bereich von 10 - 200 zu sein scheint.
29)

Boumans et.al, haben in ihrer Arbeit (NH4)2HPO4 statt

H:,’PO4 benutzt. Bei einem Molverhdltnis von 2000 wurde ein
3

EinfluB des Po; auf Ca in Hohe von 1% bestimmt.

2.5.2,3 Beeinflussung von ga_dgfgh_A_

In elnem N2/Ar-Plasma wurde von Greenfield et.al. 26)

eine Verstirkung einer Ca-Linie von 2% (bel einem Al/Ca Ver-
hdltnis von 50) gefunden. ‘

38) bemerkten keinen Eihf!uB auf diese Ca-Atom-

Larson et.al.

linie bis zu einem Verh&ltnis von 100, eine Ca-lonenlinle wurde

dagegen um 5% abgeschwé&cht. ,

Der EinfiuB der Beobachtungshdhe auf die GréBe der Matrix-

36) .
deutlich

demonstriert. Bei 15 mm war das Signal um 20% abgeschwécht,

stérungen in einem Al/Ca-System wurde von Scott

bei 20 mm wurde kein EinfluB bemerkt und bei der Beobach-
tungshbhe von 25 mm wurde schlieBlich eine Verstérkung des
Signals um 50% beobachtet (Molverh&ltnis 200). Nach Zugabe
von Li (Li/Ca Verh&ltnis von 570) zu der Lésung mit Al und
Ca (Verh&ltnis 50) wurde der EinfluB aufgehoben. Fiir eine
Atomlinie, die bei 15 mm eine Abschwdchung von 20% zeigte,
fiel der Wert auf 12% bei 25 mm Beobachtungshéhe.
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Dieselbe Li-Konzentration bewirkte auf die lonenlinie eine
_Abschwdchung Qon 5% bei 15 mm, keine Veridnderung bei 20 mm
und einen Anstieg von 5% bei 25 mm Beobachtungshd&he.

Es ist deutlich erkennbar, daB der EinfluB von Al in bei-
den F&llen durch,Li-Zugabe aufgehoben wurde, wobel die
Wirkung von Li auf die lonenlinien weniger ausgeprdgt war,
Larson ef;al.38) untersuchten ebenfalls die Wechselwirkung
in dem System Al-Ca-Alkalielement mit Hilfe von Na mit
&hnlichen Resultaten. Zeigte sich ohne Na-Zugabe eine Ab=
schwdchung von 8% bei 15 mm, so konnte bei 25 mm Beobach-
tungshdhe eine Zunahme von 30% festgestellt werden, Atom-
und lonenlinien verhielten sich hier identisch.

Durch die Zugabe von Na (Na/Ca = 400) iu einer Lésung mit
dem Molverhdltnis Al/Ca von 300 _erhéhfe sich die Abschwd-
chung auf 11% bei 15 mm, die Verstdrkung des Signals bei
25 mm Beobachtungshs8he wurde dagegen von 30% auf 4% ver-.
mindert. | |

2.5.2.4 EinfluB der Anjionen

Der EinfluB des Anions auf die Emissfonsinfensi+éf'wurde
von Broekaert e*.al.48) beschrieben. Ein UberschuB an Na-
triumtetraborat (Na,B,0, - 11‘000'ug m1~!) bzw. an Borssure
verursachte eine Intensitédtsabnahme der Y-Linien (die Summe
von lonisations- und Anregungsenergie der Linien lag
zwischen 10 und 12 eV), Bei Zugabe von NaCl wUrde diese
Abschwdchung nicht beobachtet. Die Erkldrung des Effektes
basiert auf der Unterdrickung .des Anrequngsprozesses durch
metastabile Ar-Atome via "Ausl!|8schen" von Ar-metastabilen
Zustédnden durch die hohe Bor-Konzentration; er h&ngt nicht
von der Na-Konzentration ab, Nach Zugabe von 4000 ag ml_1
Na28407 wurde eine Abnahme der Fé-AnregungsTemperafur von
6200 K auf 4600 K festgestellt.

Eine Erhhung des Untergrunds kann durch steigende Elektronen-
dichte (Zugabe von Matrixelementen) verursacht werden,

Dieser Annahme wurde, unter Voraussetzung des lokalen



- 43 -

thermischen Gleichgewichts (LTG), widersprochen durc

die Berechnungen von Mermet ef.a|.33). |

Mermets Messungen32) haben keinen EinfluB von Na auf das
Intensitdtsverhdltnis Mgl/Mgll (bis zum Molverh3ltnis Na/Mg
gleich 960) ergeben. Auch das Verh&ltnis von zwei Till-Linien
mit unterschiedlichen Anregungspotentialen ist gleichge-
blieben (bis zum Molverhdltnis Na/Ti = 220), was bedeuten
wirde, daB sich unferbdiesen Bedjngungén entweder die Elek-

tronendichte oder die Temperatur deutlich ver&ndert haben.
Welterhin wurde der EinfluB auf die Unfergrundinfensl?af
untersucht. ’
Der ZuSafz_von.Zr (55 mMo | l_1) erhdhte den Unfergruhd in der
Nihe der Hf-Linie 264,14 nm®'’, ' |
Bei der'BésfimmUng von B]ei mit Hilfe der Pb-Linie 405,8 nm
konnte eine Erhdhung des Untergrundes durch Zugabe von
25 mMol l-1 beobachtet werden42). Der gleiche Effekt wurde
fir die Linien von Al, Be, Mg und Sc gefunden43).

L8sungen mit 1000 wg ml"1 von Fe, Mn oder Al vergrés-
serten das Untergrundsignal neben der Zn-Atomlinie 213,86 nm
um einen Wert, der der Zn-KonzenTrafion von 0,2; 0,14 und

0,06 wg mI-I enféprach44).

Allain ef.al.45) haben den EinfluB auf den Untergrundwert
der All-Linie 396,09 nm, verursacht durch Zugabe von

1000ug ml-‘ Ca, Li, Sr, Na, Fe, K, Cu und Mg, gemeséen.
Eine Erhdhung des Untergrundes (bis zu 400% bei Ca) wurde
in allen F&8llen festgestellt,

" Zwei Al=-Linien (Al 394,40 nm und Al 396,15 nm) wurden deut-
lich von zwei benachbarten empfindlichen Ca-lonénl?nien
(393,37 nm und 396,85 nm) beeinfluBt. Elne stelgende Ca-
Konzentration erhéhte den Untergrund neben den AI-Linien44).
Die Erhdhung des Untergrundsignals kann entweder durch
wirkliche Spektrallinieninterferenzen (Fremdlinien, Linien-
verbreiterung) oder durch Sfreulich?effekfe (unerwilinschte
Strahlung, deren Ursprung in apparativen Fehlern liegt)
verursacht werden., Das Problem des steigenden Unfergfundes,
dessen Ursache die'Linienverbfejferung und nicht der Streu-

lichteffekt zu sein scheint, wurde ausfihrlich von Lérson46)
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diskutiert,
Die Linienverbreiterung setzt sich folgendermaRBen zusam-

men:

- aus der'natﬁrlichen Verbreiterung infolge begrenzter
Lebensdauer der angeregten Zustidnde (etwa 1 x IO-Snm),

- der Doppler-Verbreiterung infolge ungeordneter Atombe-
wegung (Proportional zu A V?7§7 wobei A die Wellenldnge,
T die absolute Temperatur und M das Molgewicht der emit-
tierenden Spezies darstelit). Der Wert liegt zwischen
2 x 1072 am fir H bis 1 x 10”°> nm fUr Hg bel 6000 K,

- der Lorenz-Verbreiterung infolge von ZusammenstdBen mit
neutralen Teilchen, ' |

- der Stark-Verbreiterung infolge von Zusammenstdfen mit
geladenen Teilchen (e, Ar') und infolge des elektrischen
Feldes.

Bei Anwesenheit intensiver Stérlinien (meistens die des
Hauptbestandtei les der Probe oder des Matrixelementes) soll
ein notwendiger Abstand von wenigstens 0,22 nm eingehalten
werden; Bei schwédcheren S+6r|inien'genﬁg+ fir die Analysen-
linie eine Entfernung von 0,04 nm47). '

Linlen der Erdalkalielemente, sofern deren Konzentration
1000 mg mi1~' ubersteigt (Call 393,37 nm und Call 396,85 nm
oder Srll 407,77 nm und Srll 421,55 nm), kdnnen bedeuten-
de. Verdnderungen des Untergrundes bis zu 10 nm von der
Stérlinie entfernt, verursachen46). Diese Verdnderungen
kédnnen nicht nur durch einige intensive, sondern auch durch
mehrére schwdchere Spektrallinien oder durch Bandenspektren

verursacht werden,

Das breite Spektrum der experimentellen Ergebnisse, das von
den zitierten Autoren bel unterschiedlichen Temperaturen und
verschiedenen Arbeitsbedingungen erzielt wurde, &8t keine
eindeutigen Erkldrungen bezlglich des Mechanismus der )
Stéreffekte im ICP zu,
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Mehrere Arbeiten deuten daraufhin, daB die H6he der beob-
achteten Matrixeffekte hauptsédchiich von Plasmaparametern
wie: Beobachtungshéhe, Hochfrequenz - leistung oder Aerosol-
gasdurchfluB abhdngig i5736’38’40). Die obengenannten Para-
meter kdnnen so optimiert werden, daB die Ma+rixéffekfe im
gegebenen System ein Minimum erreichen, V

Boumans e+.a|.29) haben aufgrund eigener Unfersuchungeﬁ

und einer Lifefafuranalyse einige Beobachfungen beim Vorkom-
men von Matrixeffekten gemacht: '

1) Der St8reffekt nimmt meistens mit steigender Leistung
sowie mit abnehmender Beobachtungshdhe und abnehmenden
Aerosolgasdurchfliu3 ab. : '

2) Der Stéreffekt, der bei fixierten Arbeitsbedingungen
und gegebenen Konzentrationen von Analysen- und Matrix-
elementen beobachtet wurde, steht nicht in direktem
Zusammenhang mit dem lonisationspotential des Analysen-
elementes; das betrifft. Atom- und lonenlinien.

3) Es ist anzunehmen, dafl fonisationsinterferenzen,
die die lonisationsgleichgewichte verschieben, im
Plasma eine gewisse Rolle spielen kd&nnen.

4) Diese lonisationsstdrungen kbnnen zusdtzlich die Trans-
por?prozésse von Atomen uhd lonen veréndefn. Ein Trans-
porf durch ambipotare DIffuslion kann bei diesen
Stérungen von Bedeutung sein.

5) Die GrioBe der Matrixeffekte hdngt von der Konzentration
des Stérelementes ab und nicht von dem Konzentrations-
verhdltnis von Matrix zum Analysenelement,

6) Einige Ergebnisse weisen darauf hin, daB der EinfluB der
Matrix auf die Anregungsbedingungen im Plasma (rdumliche
Verteilung der Temperafﬁr und der Elektronendichte) eine
wichtige Rolle bei den beobachteten Plasmaeffekten

spielen kann,
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3. Apparative Ausrilistung und Versuchsbedingungen
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3.1 Versuchsapparatur

Die schematische Gesamtibersicht der Versuchsanordnung ist in
Abb 12 dargestellt, Sie besteht haupts&chlich aus drei Teilen:

1) Elektrische Versorgung (HF-Generator)
2) Anregungsquelle (Plasmabrenner)

3) MeBanordnung (Monochromator und Auswertungssystem).

3.1.1 HF-Generator

Zur Erzeugung der HF-Leistung stand ein Generator mit Variab-
ler Induktionsleistung an der Arbeitsspule der Firma LINN
Elektronik GmbH. zur Verfigung.

Mode l |l : : - LINN FS 7
Generatorieistung: bis 7 kW an der Arbeitsspule
Oszillator: freischwingend, Topfkreis in Hut-Kiéhn-
‘ Schaltung
Lelsfungésfabilifﬁf: *+ 0,3% (Angaben des Herstellers)
Arbeitsfrequenz: 27,12 MHz + 0,5% (Industriefrequenz)
Anzeigen: Netz- und Anodenspannung, Anoden=- und
Gitterstrom, Reflektierte- und Vorwdrts-
leistung
Anpassung: iber verstellbare Koppelschleife im

Topfkreis und verstellbaren Kondensator
in Serie mit der Arbeitsspule ("Matchbox")

Kiihlung: ) Lufgkg?lung durch Absaugung (etwa
8 m“h ) :

Die wassergeklihlte Induktionsspule aus einem Kupferrohr
(AuBen=@: 5 nm, Innen=-@: 3 nm) hat drei Windungen. Die Ge-
samthbhe der Spule betrdgt 20 mm. |

Als I1CP-Anregungseinheit wurde das Modell ICP PLASMASPEC
der Firma KONTRON benutzt. '
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Zerstauber: pneumatischer, konzentrischer

Glaszerstduber nach Meinhard
(T-230~A3)
Wirkungsgrad: 8% (widsserige L&sungen)
Zerst&uberkammer: Doppe lkammer-System nach Scott und
Fassell
Plasmabrenner: a) Quarzrohrsystem fUr Ar/Ar-Betrieb

nach Fassel

b) Quarzrohrsystem fur N /Ar‘Befrleb
nach Greenfield.

Der Brenner ist iber eine Dreipunktzentrierung beliebig ein-
stellbar., Das Plasma |48t sich durch einen Kreuztisch in
vertikaler und horizontaler Rlchfung Zum optischen Sysfem
einstel len,

Die GasdurchfllUsse am Brenner fir Kihl~- und Pfasmagas sind
iber Porterdruckventile und DurchfluBmesser einéfellbar.

Die Regelung des Aerosolgases wird durch ein Whitey Prazi-
sionsventil und ein Porfer-DurchquBmeSser‘durchgefﬁhr+. Der
Proben?erbrauch wird lUber den Zerstduber und die Aerosolgas-
DurchfluBmenge eingestellt.

Die beiden benutzten Brenner sind nach demselben Prinzip
aufgebaut und unterscheiden sich lediglich in ihren Abmes-
sungen, |

Der Plasmabrenner nach Greenfiefd ist in Abb. 13b schema-
tisch dargestellit. Abb. 13c zeigt den Brenner, wie er in der
Arbeit verwendet wird.

Ein aus drei konzentrischen Quarzrohren zusammengesetzter
Brenner wird in eine HF-induktionsspule gesetzt, Wenn man
das HF-Feld einschaltet und durch die einzelnén Quarzrohfe
Gas durchflieBen 18Bt (Ar bzw. Nz), bitdet sich nach .
"Zindung" der Entladung mit einem Tesla-Induktor ein Plasma,
Das durch das blaue Rohr (Abb. 13b) flieBende Kihlgas '
(Ar bzw, Nz) spielt die Rolle des Stabilisators und er-
schwert den Kontakt des Plasmas mit dem AuBenrohr. Das

Gas wird tangential ins Rohr eingefdhr?, wodurch seine
stdndige partielle Rezirkulation entsteht.

Unter bestimmten experimentellen Bedingungen, die von der

Frequenz, der Brennerkonstruktion und den Gasdurchflissen

abhingen, weist der in
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der Spule befindliche Teil des Plasmas die Form eines
Toroides auf, was mit dem Skineffekt des HF~Feldes und mit
den aerodynamischen Faktoren der Gasstrdmung zusammenhdngt,
Diese Struktur erlaubt es, eine Probe in Form eines Aerosols
in das Plasma einzubringen, ohne dessen Stabilitdt zu zer-
stdren., Die Probe wird dann iiber den Tunnel nach den ober-
halb der Spule gelegenen Zonen transportiert, in denen die
Toroidstruktur des Plasmas allm8hlich verschwindet und das

Piasma die Form einer Flamme (Facke!) annimmt (Abb. 13d)19);

Die Bestimmung und Auswertung der Linienintensifé?en der
Emissionsspektren wurde mittels eines Sequenz-Emissions~-
Spektrometers(Monochromator) der Firma KONTRON durchge-
fihrt,

Model | : HRS 2

Brennweite: - 0,6 m

Hoiographisches Gitter: 2400 Linien/mm

‘Gitterabmessungen: 80 x 110 mm
Wellenlédngenbereich: \180'- 550 nm
Dispersion: . 0,6 nm/mm
~Aufldsung: 0,015 nm
Streulicht: 107 bei 253,6 nm

Photomultiplier: EMI 9781A

Der Monochromator ist mit einem MeBwertsystem Modell

LEP 500 ausgestattet, mit dessen Hilfe sichldle Integrations-
werte der Intensitdt (bis 100 s, dynamischer Meflbereich

tber 5 Dekaden) registrieren lassen. _

AuBerdem standen ein Linienschreiber Model!l KE 312-120

(mit einstellbarem Vorschub und Empfindlichkeit) und ein
Zeilendrucker Model!l LEP 22 zur Verfigung.

Die Ansicht des gesamten apparativen Aufbaues ist in Abb. 13a

dargestellt.
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d)

Abb, 13: Apparative Anordnung zur Erzeugung des HF=ICP (a)
und der Plasmabrenner nach Greenfield, dargestellt:
schematisch (b), im Aufbau (c) ug? mit gezindetem
Plasma mit Zugabe von 1000 wmg ml Sr (d)




3.1.3.1 Optische _Abbildung

Das Plasma wird durch die Quarzlinse (f = 50 mm) auf den

~Eintrittsspalt des Spektrographen abgebildet, Aus der Ent-
fernung zwischen dem Eintrittsspalt und der Linse (a), die
90 mm betrdgt und der Linsenbrennweite von 50 mm ergibt sich
(nach Anwendung der Linsengleichung) ein Wert von 112 mm fir
den Abstand zwischen dem Bild und der Linse (b). Hieraus
ergibt sich eine VergréBerung von 0;8 auf dem Spalt (a/b).
Die optische Anordnung mit dem Monochromator in Czerny-

Turner Aufstellung ist in Abb. 14 dargestellt,.

Abb. 14: Der optische Weg des Lichts von der Anregungs-
quelle bis zum Photomultiplier. 1) Plasmabrenner,
2) Linse, 3) Eintrittsspalt, 4) holographisches
Gitter, 5-6) fokusierende Spiegel, 7) Sekunddr-
spalt, 8) Photomultiplier, 9) Brennweite (0,6 m)

3,2 Versuchsbedingungen

Es wurden anfangs drei Plasmaarten untersucht:
- Ar/Ar-Plasma im Fassel-Brenner
- Ar/Ar-Plasma im Greenfield~Brenner

- N,/Ar-Plasma im Greenfield-Brenner

Fir die Opfimierungsun#ersuchungen wurden die makroskopischen



Plasmaparameter folgendermaf3en variiert:

Leisfung:X)

Gasdurchfliisse:

Beébachfungshéhe;

Horizontale
Einstellung:

Probenverbréuch:

Ar/Ar-Plasma 1,5; 2,0; 2,5 kW
Nz/Ar-Plasma 2; 3; 4; 5 kW
Kihlgas (N, oder Ar) : 24 | min '
Plasmagas (Ar) £ 0 - 15 1 min")
Aerosolgas (Ar) 0,5 = 3 | min_"
(die Entfernung zwi-

schen der oberen Win-

dung der Induktions-

spule und der opti-

schen Achse) 10; 15; 20; 25 mm

Alle Optimierungsuntersuchungen und
Nachweisgrenzmessungen wurden an der
zentrischen, vertikalen Achse des Bren-
ners durchgefihrt (R = 0)

"Alle Proben wurden durch das Zerstduber-

system frei eingesaugt. Die Abh#ngigkeit
der angesaugten Probenmenge vom Aerosol-

gasdurchfiuB ist in Abb., 15 dargestellt,
Vprobe /mimin
3.
2 -
1 .
0 R -
0 1 2 Vap /U min]

Abb. 15

Die angesaugte Probenmenge 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 Ubertra-

gungsfaktor ins Plasma von 0,4 - 0,5 des Ausgangswertes
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Spalteinstellung:
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Eintrittsspalt: 25 um
Austrittsspalt: 30 aum

Spalthdhe : 2 mm (bei den Analy-
sen der Hochtemperaturlegierungen
wurde die Spalthéhe auf 5 mm ver-
gréBert)

Hochspannungs=-Versorgung
des Photomultipliers: ' 600 V

Integrationszeit:

10 s

Experimentelle Ergebnisse

Emissionsspektren der untersuchten Plasmen

In Abb. 16 ist das Emissionsspektrum des reinen Ar/Ar-Plas-

mas bei Zugabe von HZO dargestellit.

Arl 4201

Arl 4266
Arl 4345

Ari 4159

ArlL05.5
Arl 3949
Ar 16511
500 450 )

Abb. 16: Emissionsspektrum des Ar/Ar-Plasmas mit Zugabe von

H,0 (Leistung 1,5 kW)

2

Das Spektrum besteht in dem Spektralbereich zwischen 200 und

500 nm ausschlieBlich aus den Ar-Atomlinien. Die angerégfen

Zustinde, deren Emissionslinien gemessen wurden, |iegen,

auf den Grundzustand bezogen, zwischen 116 660 und 118 870 cm”

1

(14,46 und 14,73 eV). Das lonisationspotential der Ar-Atom-




linien betrdagt 15,755 eV, das der Ar-loneniinien dagegen
27,62 eV, Ar-lonenlinien wurden in dieser Arbeit bei s&mtli-
chen verwendeten Bedingungen nicht beobachtet.

Erkennbar sind aber die OH-Banden (306,36 nm) und die HB-
Linie (486,13 nm), die durch Anwesenheit von HZO im Aerosol

entstanden sind,

4.1.2 Spektrum_des N,/Ar Plasmas

In Abb. 17 ist das Emissionsspektrum des N2/Ar-Plasmas bei

verschiedenen Leistungen dargestellt, Das Spektrum setzt sich

aus den Molekiilbanden des neutralen NZ-MoIekUls (zweites posi-

tives System CBIIné—‘B3IIg) und aus den Molekiilbanden des

ionisierten NE-MoIekUIs (erstes negatives System BZE ;—-

XZZ ;) zZusammen.

Ny 3044
Skw|
kW
AW
2
S0 usho” 25 ZER:I

Abb, 17: Emissionsspektren des NZ/Ar-PJasmas bei verschiede-
' nen Leistungen

Unter atmosphédrischem Druck ist das N;-Sysfem intensiver
als das neutrale N2-Sysfem, obwoh! die Anregungsenergie des
ersten bei 18,74 eV liegt im Vergleich zur Energie von

11,03 eV, die bendtigt wird, um das Emissionsspektrum des
Nz-Sysfems anzuregen50> (siehe auch Abb, 8).

Mit+ steigender Leistung erhdht sich auch die Intensitdt der
Stickstoffbanden,

FUr die spektroskoplischen Untersuchungen wurden meistens der
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Wellenl&ngenbereich zwischen 200 und 300 nm und einige

" Bereiche zwischen den Banden gewdhlt, da die Spektral-

stérungen der einzelnen Linien und die Erhdhung des Unter-
grundes durch die Banden die Messungen im lbrigen Bereich

erschweren,

Optimierung der Arbeitsparameter

Zur Optimierung wurden die folgenden Parameter untersucht:

- Plasmagasdurchf luB

- AerosolgasdurchfluB

Beobachtungshdhe

vLeisfung

Das Optimum fir die ersten drei Parameter wurde mit Hilfe

der Linienintensitdt bestimmt, Als optimale Leistung wurde
die gewdhlt, bei der sich dié niedrigsten Nachweisgrenzen

ergaben (siehe 4,3.4),

Der Kihlgasdurchflug (N, bzw. Ar) wurde auf 24 | min | fest-
gesetzt., Kleinere Gasmengen fiihren zum Schmelzen des Brenners
vor allem bei héheren Leistungen) und gréBere beeinflussen

stark die Stabilitat des Plasmas. |

in Abb. 18 sind die Netto- und Untergrundsignale in Ab-
h&ngigkeit vom PlasmagasdurchfluBl im Nz/Ar—Plasma bei ver-
schiedenen Leistungen am Beispiel der Fe-jonenlinie 259,9 nm
dargestel i t. .

Die Fe-Konzentration invéiner wdssrigen Ldsung betrug

100 mg mi1~ ', |

Das Nettoliniensignal (xL).nimmt mit steigendem Ar-DurchfluB
zu bis der Wert von 10 | min‘1 erreicht wird. Danach erfoigt
eine Abschwdchung des Nettosignals. Das Signal steigt bei
gleichem GasdurchfluB mit zunehmender teistung. Das

Untergrundsignal (xB) verdndert sich kaum bei den Leistungen

von 2, 3 und 4 kW. Bei 5 kW dagegen nimmt es mit steigendem
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Abb, 18: Nettolinien- und Untergrundsignal der Fe 259,9 nm

lonenlinie als Funktion des Plasmagasdurchflusses
im Nz/Ar-PIasma bei verschiedenen Leistungen

Ar-DurchfluB deutlich ab. _ .
Betrachtet man in'Abb, 19 das Verhdltnis Nettoliniensignal/

Untergrundwert als Funktion des Plasmagasdurchflusses, so

lg x Ixg
2,54
/r.—-———"° .
2 kWO/o . PR
./4——""_‘

/:ji;/“

A

Fell 259,9
¢ =100ppm

0 N

¥ op/ Lmin]

19:

Abb'

Verhdltnis Nettolinien-
signal/Untergrund als

‘Funktion des Plasmagas-

durchfiusses im Nz/Ar-
Plasma
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ergibt sich fur den PlasmagasdurchfluB im NZ/Ar-

Plasma ein optimaler Wert von 10 | min~'. Das Verhdltnis
nimmt mit steigender Leistung und konstantem Ar-DurchfluB
ab, was mit einer sehr starken Abhdngigkeit des Untergrund-
signals von der Leistung zusammenh&ngt (Abb. 18). In &hnli-
cher Weise wurden die optimalen Plasmagasdurchfliisse fir
Ar/Ar-Plasma im N2/Ar-Brenner (7 | m{nf') und fir Ar/Ar-Plas~
ma im Fassel-Brenner (0,5 1 min-1) ermittelt, Die geringe
Menge‘des Plasmagases im letzten Fall erkldrt sich durch die
Tatsache, daB im kleinen Ar/Ar-Brenner das Ar-Kihligas teilwei-
se ionisiert wird und die Rolle des Plasmagases lbernimmt.
Einige Autoren benutzen deshalb Uberhaupt keinen zusitzlichen
Gasdurchf|u813f7o’7l).

Mit Hilfe derselben Fe-lonenlinie 259,9 nm wurde der opti-

male AerosolgasdurchfluB ermittelt.

X, / Digits

3kw o

4 kw4 ] b— ~
oh . _ ] RN
10% ] \A\ ‘\‘ .
] L o a % S5kW
g N,
: o Fe_ll f;)g,g .\. - \. . AA 4 KW
i c= ppm J \.\
4 [}

mﬁ

N

X B/ Digits

Fell259,9
c= 100ppm

2 kWS Y oo 3 kW
' °\0\
102 T
L TOog 2kW
103 ] 2 3 Var 1 2 3 VAr/l min!
. r/l miR
: : | miry

Abb. 20: Nettolinien- und Untergrundsignal als Funktion des
Aerosolgasdurchflusses und der Leistung im NZ/Ar—
Piasma
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in Abb. 20 ist das Nettolinien- und Untergrundsignal als
Funktion des Aerosolgasdurchfliusses im NZ/Ar—Plasma darge-
stellt,

Wihrend das Nettosignal ein scharfes Maximum aufweist, nimmt
das Untergrundsignal mit steigendem GasdurchfluB ab. '
Aus der in Abb, 21 gezeigten Abh#ngigkeit des VerhalTnIsses
Nettolinien-/Untergrundsignal vom AerosotgasdurchfliuB
ergibt sich ein optimaler Wert von 2,2 | min-1; Bemerkens-
wert sind die geringen Unterschiede der einzelnen Verhdit-
nisse bei dehselben GasdurchfiuB und verschiedenen Leistun-

gen.
lgx /xg
]
Felt 2599 o 2kW
3 ¢ =100 ppm o 3 kW
a L kW
a S kW
9 g mﬁ '
2 . o Abb, 21:
-3 R
3/% & Verhdlitnis Nettolinien-/
K : ¥ Untergrundsignal als
‘ b : Funktion des Aerosolgas-
1 1 durchflusses im Né/Ar-
' - Plasma
1 2 3
Var / Umin!

Die optimalen Aerosolgasdurchflisse in beiden Ar/Ar-Plasmen
(Greenfield- und Fasselbrenner) betrugen 1 | min-I.

Das Verh#ltnis Linien-/Untergrundsignal wurde bei verschie-
denen Beobachtungshdhen gemessen und fir zwei lonenlinien
(Fell 259,9 nm und Znl 213,8 nm) in Abb. 22 dargestellt.
Das Verhdltnis nimmt mit steigender Beobachtungshdhe ab.

Ursache ist die Temperatur- und Elementenverteilung.

Aus diesem Grund wurde fir alle Plasmatypen die Beobachfungs-
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lg xL/xB
|
1 4
——2 kW
o —5kW
\\\\\
Fell250.9  ~o~o__
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° T
u\\\
02138 S :
: \. ____:
=1 1 \
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..2 4
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. héhe von 15 mm gewdhlt,
Der Abstand des Brennerrandes von der oberen Kante der Induk-

Abb, 22:

Verhditnis Linien~/Unter-
grundsignal als Funktion
der Beobachtungshbhe im
N2/Ar—PIasma

tionsspule betrug 10 mm. Messungen bei dieser Hﬁhekurden

Kihlgas  Np/Ll min ! -
Kihigas  Ar/l mirn?-
Plasmagas Ar/l min! -

Aerosolgas Ar /| mir
Beobachtungshohe /mm
LeistungSMEA / kW

- lonenlinien / kW

- Atomlinien / kW

N,/Ar-Plasma Ar/ArPlasmal[1] 'Ar/Ar-Plasmal 2]

24

10
2.2
15
S
5

2

[1] Ny/ArBrenner.[2] Ar/Ar-Brenner

24 24
7 05
1 1
15 15

1.5 1.5
25 . 25
15 15

Tab. 4: Experimentell ermittelte optimale Arbeitsparameter
tir die Nz/Ar— und Ar/Ar-Plasmen
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‘nicht durchgefiihrt, da der obere Rand des Brenners durch

HF-Emt ladungen verfédrbt war und die Gefahr bestand,

daB die entstehende Strahliung teilweise absorbiert wurde.
in der Tab, 4 sind die experimentel! ermittelten optimalen
Arbeitsparameter fir die untersuchten Plasmen zusammen-

gestellt,

Nachweisgrenzen

Es ist bekann+53), daB im Gleichstrombogen die Atomlinien

im alligemeinen hdhere Intensitdten aufweisen als die lonen-
linien desselben Elementes, abh&ngig von der Anregungsener-

gie der Spektrallinie, der lonisierungsenergie des eingefihrten
Elementes und der Temperatur, '

Die Intensitdt einer Atomlinie, die bei dem Ubergang q-mp

entsteht, wird durch die Gl. 40 angegeben” "’ :
-0
| = KC/M (1 -a) 107% a /A 177 x
qp ap 99’4 qp /%
1o~ (5040/TIE (40)

Daraus folgt die Intensitédt einer lonenlinie:

-0 + .,
I =K c/Ma10"% a /
qp ap 9a’ A qp!/4i

lO--(504O/T)En

i (41)
K: Konstante (unabh&ngig vom Element)
C: Menge des Elementes in der Elektrode
Atomgewicht des Elementes
Z: Zustandssumme von Atomen (Za) und lonen (Zi)
(die librigen Bezeichungen wie in Gl. 19 - 20).

Der Faktor (1 -a) bzw, a beschreibt die lonisation des
Elementes im Plasma; die Grofe 107 bertcksichtigt den Proben-

transport,



Um den EinfluB der Leistung (und damit auch der Temperatur)
auf die Linienintensitdt zu untersuchen, wurden Atom- und
lonenlinien mit dazugehdrigen Untergrundwerten, sowie deren
Verhdlitnisse in N2/Ar- und Ar/Ar-Plasmen gemessen und in
Abb. 23 bis 28 dargestellt. A

Die Intensitaéten der Atomlinien und deren Untergrund als
Funktion der Leistung im Né/Ar-Plasma sind in Abb. 23 ab-

gebi ldet.
X /willkﬁrliche Einheiten ' xg 1 wiltklrliche Einheiten
ﬂ « : A
103 10°]
. i o—o Mn} 403,0
1 Mn1403,0 I e—e Srl 4807
| \o /: | a—a Mol 317,0
Cd1228.8 _ a—s All 3%,
: . ——— o—o Cdl 2288
Al139,1 * o s '
102 Mot317,0 ﬁ//o/ 10
. Sr1460,7 *
2 3 L 5 2 3 4 5 PIKW

Abb. 23: Nettolinien- und Untergrundintensitdten von Atom-
Iinien im N2/Ar-PIasma als Funktion der Leistung
(Konzentration der Elemente 1 ug ml-1, Beobachtungs-

- héhe 15 mm, Integrationszeit 10 s, Wellenlénge in nm)

Das Nettoliniensignal nimmt nur leicht mit ErhShung der

'Leis*ung zu, der Unfergrundwerf'dagegen steigt schnell an,
Das Verhiltnis der beiden GrdBen, in Abb. 24 dargestellft,
sinkt zwischen Leistungen von 2 und 5 kW um das 10-fache.

- Wegen des kleinen Untergrundes ist es also vorteilhafter,
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lg XL/ XB :
) o—o Mnl 403,0
. ' o—e Sri| 1060,7
o) Mol 317.0
- ._‘_All 396,1
o—o Cd| 228,8
(<
\\
-1 ::;;;EEE%
-2 T T -
2 3 A 5 P/kW

Abb. 24: Liniensignal/Untergrundwert Verh&ltnis von Atom-
linien im N2/Ar-Plasma (Bedingungen wie in Abb. 23)

x/Digits Srl407,7
o ‘ x g/Digits
5x104 A | \
//////; Mgli279,5
o ' .
Mnil 257.6
104 . 5x1034
L]
* 'y
(]
& a
34
s Bali233.,5 10%;
e cnon7 ]
103, 5 ) Srll 407,7
] Mnil 257.6
‘ ] Mgl 2795
Cr 267.7
4 Ball 2335
24102 ' ' . . - 102 ) r T -
2 3 4 5 2 3 4 5 PIkW

Abb, 25: Nettolinien- und Untergrundintensititen vion lonen-
linien im N,/Ar-Plasma als Funktion der Leistung
(Bedingungen wie in Abb. 23)
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bei Anwendung von Atomdinien im,Nz/Ar-Plasma bei niedrigeren
Leistungen zu arbeiten,

Dieselben Messungen,- durchgeflhrt mit lonenlinien, sind

“in Abb. 25 und 26 dargestellt.

Die Intensitat der lonenlinien steligt mit der Leistung und
liegt gleich oder wesentlich hdher als die des Untergrundes.
Sie is?'haupfséchlich von der Anregungsenergie der gemes-
senen Linie abh8ngig. Je niedriger die Anregungsenergie,
desto h8her liegt der Intensitdtswert. Im Falle der Sr-lonen-
linie 407,7 nm betrédqgt die Anregungsenergie 3,04 eV, bei

der Cr-lonenlinie 267,7 nm dagegen 6,18 eV,

lg xL/ xg
)

2 - - \9\
' ' 2 - —o-Sril407,7

;] . — . ——e MgIi279,5
. * Mni257,6
0. . . - . Ball2335
5 3 Crl267,7
-1 T T T ; T -
2 3 L 5 PIkW

Abb., 26: Verh&ltnis Liniensignal/Untergrundwert von lonen-
linien im Nz/Ar*Plasma (Bedingungen wie in Abb, 23)

Betrachtet man in Abb. 26 das Verh#itnis der beiden Signale,

so ist festzustellen, daB es sich fast in allén Fallen um

eine lineare Funktion mit nahezu konstantem Verlauf, d.h. unabhén-
gig von der Leistung, handelt, ‘
Auf diese]Be Weise wurden die |nfensf#3fsmessungen in beiden
Ar/Ar-Plasmen durchgefihrt., Die jeweiligen Verhdltnisse
Linien-/Untergrundintensitadt fir diese Plasmen sind in

Abb. 27 und 28 dargestellt,

Ein 8hnliches Verhalten der Atom- und lonenlinien wurde in

Ar/Ar-PIasmen'beobachfef. Wadhrend das Intensitdtsverhditnis



Ig xl_/xB
Y
o
—_—
1 v o Srll407.7
o & l::thgll 279.5
Mnll 257.6
0 -

.\
| ® B
+::::::::::::.___—‘-~““'5”4m7

+Q_-Mnl 4030
*All 3961

4

15 2 25 P/ kW

Abb. 27: Verhdltnis Liniensignal/Untergrundwert der Atom-
und lonenlinien im Ar/Ar-Plasma (Ar/Ar-Brenner,
Bedingungen wie in Abb. 23) ' '

der lonenlinien mit steigender Lelstung sich nur wenig ver-
inderte, nahmen die Werte fir die Atomlinien zwischen‘
1,5 und 2,5 kW um 1 bis 2 GrdBenordnungen ab. - ‘

lg xleB
A

q o
O
T T Srle07.7

[ — x Mgl1279.5

M e o—— B MRI257.8
+\. v

0‘ \ .

[} ) Srl460,7

B s Mnl403,0

| T —_—
15 : 2 25 P/kW

Abb. 28: Verh3ltnis Liniensignal/Untergrundwert der Atom-
und lonenlinien im Ar/Ar-Plasma (Nz/Ar-Brenner,
Bedingungen wie in Abb, 23)
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Die Unfergrundsignale‘(gemessen an der Stelle der jeweiligen
Spektrallinie des untersuchten Elementes im reinen L8sungs-
mittel) wurdeh in dem Spektralbereich zwischen éOO und 500 nm
in allen betrachteten Plasmen an mehreren Stellen jeweils

20 mal gemessén. Mit Hilfe der Gl. 36 wurden die Standard-

.abweichungen des Untergrundsignals ermittelt.

in Abb, 29 sind die. Untergrundwerte und ihre Sfandardabwei¥
chungen im N,/Ar-Plasma bel Leistungen von 2 und 5 kW zwi-
schen 200 und 500 nm dargestelit.

x g IwillcEinh|
A ,/\/\\ 5kW  xg ]
/ ) 7/ '
\ - o— ~
. :103
2 kW xg -
et L
RSD\I % B ‘\ . /\
. A—""\. / A/A F
/\ /""/‘_- -—-\\A .
& A/ o 1 2
o -— 2kW RSD=1% . ) . . " . 10
1 @ L] L . (X ] ‘oo L) ‘e [
SkW RSD=02%
1 4i—e *—o——o . .
151_‘ L} () o0 °
4500 4000 3000 2500 ~=——X/nm 2009

Abb. 29: Untergrundsignal und seine Standardabweichung als'

Funktion der Wellenidnge und Leistung in einem
Nz/Ar-PIasma (Beobachtungshdhe 15 mm)

Wihrend bel einer Erhdhung defF Leistung von 2 auf-5 kW sich
die Untergrundwerte verzehnfachen, nehmen die Standardabwei-

chungen der entsprechenden Untergrundwerte ab.
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Die niedrigeren Untergrundwerte bei 2 kW weisen eine
5-fach gréBere Abweichung (bis zu 1%) des Signals auf als
die hdheren Werte bei 5 kW (0,2%). '

Die Abhdngigkeit des Untergrundsignals und seiner Abwei-
chungen von der Leistung sind in Abb. 30 dargestellt.

Xg/\ willk{irliche Einheiten

RSD = sg/xg 100 % Xg  RSDxi0'
8 RSDxO'

T /' i
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x
=
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"F : ‘RSDx101/% A RSD x10!
} [RSD= sg/xg -100%] xB %
s A xg A Q 2
B8 .—0 SB 10
7 /
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S,
c101 ‘03 Dhe ./‘_—°B 0! 104 5. FS
£ < 3 ¢
@ RSD 31 L3
f 5{ 51 \ 5 5 4
S A L 4] 2 L2
S 3{ 3 3 31
=4
221 2 |2 24 104 10"
S
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Abb., 30: Untergrundsignal (xB), Abweichung (sB) und
berechnete relative Standardabweichung (RSD)
als Funktion der Leistung. a) NZ/Ar—PIasma, b) Ar/Ar-
Plasma in einem N2/Ar-8renner, ¢) Ar/Ar-Plasma in

einem Ar/Ar-Brenner (Mittelwerte bei allen Wellenldngen)
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Es wurden jeweils der Untergrundwert Xg und. seine Standard-
abweichung sy, die aus mehr als 20.Messungen

berechnet ist, als Funktion der Leistung aufgetragen. Wie
aus der Abb. 30 folgt, nimmt in allen untersuchten Plasmen
mit Erhdhung der Leistung der Untergrundwert Xg schneller
zu als seine Abweichung Sge

Bildet man das Verh&dltnis der beiden Werte, so bekommt man
die relative Standardabweichung des Untergrundsignals RSD,
die mit zunehmender Leistung deutlich kleiner wird, und zwar
um den Faktor 5 in allen drei Plasmasystemen (zwischen

1,5 und 2,5‘kw fir beide Ar/Ar-Plasmen und zwischen 2 und 5 kW
fur N2/Ar-PIasma).‘ ‘

Das Verhdltnis Nef?olinien-/Unfergrundsignal,(siehe 4.3,1)
und die HOhe der relativen Standardabweichung haben einen
direkten EinfluB auf die zu ermittelnde Nachweisgrenze.

Da sich das Verh&ltnis Nettolinien~-/Untergrundsignal fur
die lonenlinien mit Erhdhung der Leistung in allen Plasmen
nur gering verdndert (Abb, 26 - 28), ist es vorteilhaft,
fir die Besfimmﬁng der Nachweisgrenzen mit Hilfe dfeser
Linien h&here Lelsfuhgen zu wihlen, Bel diesen Bedin-
gungen bleibt die relative Standardabweichung des Untergrund=-
signals gering. Nach der Definition des kleinsten meBbaren
Wertes (Gl. 37 und 38) ist das die Voraussetzung fir eine
niedrige Nachweisgrenze. ,
Bestimmt man die Nachweisgrenze mit Hilfe einer Atomlinie,
so ist es glinstiger, die Meséungen bei niedrigeren Leistun-
gen durchzufihren, '

Der negative EinfluB durch die Abnahme des Verh&dltnisses
Linten-/Untergrundsignal mit steigender Leistung ist bei
diesen Linien gréBer (1 - 2 GréBenordnungen, siehe Abb. 24,
27, 28) als der Vorteil der geringerén Standardabweichung
(Faktor 5). 4 . )

Eichkurven

Zur Bestimmung der Nachweisgrenze wurden jeweils die Signale
des untersuchten Elementes bei den Konzentrationen
O,1; 1,0; 5 und 10 wg ml-’ gemessen und auf den Untergrund-



wert bezogen. _

Die Messungen wurden bei Leistungen von 1,5; 2,0 und 2,5 kW
in Ar/Ar-Plasmen und bei 2, 3, 4 und 5 kW im N, /Ar-Plasma
bel Beobachtungshdhen von 15, 20, 25 und 30 mm durchge-

tihrt.

XL/XB # )
11 o¢
Crli283.5 7
o 2kW >§
o 3kW
Oﬂ a LKW AR W S v
s SkW
S=tan f = x/c
4 e
-
. /4 - |
-1.7 — /é cg = 5.5ppb
_1.9' :2/ C, = 9 ppb
21—=21 A c3=12 ppb
24 v Cy =14 ppb
100 10! 102 103 0t
C5 ¢lcy c/ng mt
C3 ’ :

Abb. 31: Die Eichkurven zur Ermittlung der Nachweisgrenze
von Cr bei verschiedenen Leistungen im N2/Ar-Plasma

Die Steigung S der so entstandenen Eichkurven betrug 1,0,

Die mit Hilfe eines Rechenprogramms ermittelten logarithmi-~

schen Regressionsgeraden durch die MeBpunkte wurden bis zu den
entsprechenden ZsB-Werten extrapoliert (llber eine GrbBenordnung),
Der oben beschriebene Vorgang ist in Abb. 31 dargestellt,

Es wurden die Eichkurven aufgetragen, die mit Hilfe der
Cr-lonenlinie 283,5 nm gemessen worden sind, Die Messungen
wurden in einem NZ/Ar‘Plasma bei 15 mm Beobachtungshdhe

durchgeflhrt,
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Da sich die Konzentrationsverhd!ltnisse xL/xB im Falle einer
lonenlinie bei verschiedenen Leistungen nur wenig voneinan-

der unterscheiden, spielt hier die GroBe des zweifachen
sB-Werfes (Standardabweichung des Untergrundsignals) bei der
Bestimmung der Nachweisgrenze eine entscheidende Rolle.

Bei einer Leistung von 5 kW wurde eine Nachweisgrenze von

5,5 ng ml-l bestimmt; die bei 2 kW ermittelte Nachweisgren-

ze weist dagegen einen 2,5-mal héheren Wert auf (14 ngAm|-1).
in Abb. 32 wurde die Linearitadt der Eichkurven iber bis zu vier

GréBenordnungen im NZ/Ar-Plasma dargestellt,

g XLIXB
]

% o—o0 Fell 259,9
o—e Mgil 279,5

3 : '
/-7‘ Abb. 32:
27 / Die Linearit&t der
. o///// Eichkurven im NZ/Ar-
,,////‘///// Plasma (Leistung 5 kW)

—2 Ill' T T T T T
10! 100 10! 102 13
c/ppm

Wahrend die Elchkurve fiUr Fe iUber vier GrdBenordnungen

linear blieb, wurde die Abweichung bei Mg, das bei 10° g

ml-1 als empfindliches Element sehr hohe MeBwerte zeigt,
wahrscheinlich durch das Ubersteuern des Photomultipliers

verursacht.

Es wurden bei verschiedenen Arbeitsbedingungen (Leistung,
Bgobachfungshéhe) etwa 300 Nachweisgrenzen ermittelt. Als
optimale Beobachtungshdhe erwies sich der vorher bestimmte
Wert von 15 mm, '

Bei mehreren Elementen (z.B., Cd, Mn, Sr) wurden die Nach-
weisgrenzwerte sowohl fir lonen- als auch fir Atomlinien be-
rechnet, um den EinfluB der Leistung auf die Linien dessel-~
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ben Elementes bei verschiedenen lonisationsstufen zu unter-

suchen. In der Tab. 5 sind die ermittelten Nachweisgrenzen

in einem Ar/Ar-Plasma bei steigenden Leistungen dargestellt,

cL/ng mt-]
Nr. | Element X[nm] 15 kW > kW 25 KW
1 Al | 396 .1 0.1 3 28
2 Ba Il 2335 0.3 0.2 _ 0.2
3 Ba ll 4554 0.05 0.05 0.1
4 Cd | 2288 , 4 22 23
5 Cd il 226.5 14 10 10
6 Crll 283.5 14 19 9
7 Fe Il 2599 14 30 20
8 Mg Il 279.5 | 2 0.8 06
9 Mn !l 403.0 9 16 .- 348
10 Mn i 257.6 4 1 0.8
11 Sr| 4607 ‘ 2 8 29
12 Sr i 6077 0.07 005 0,07

Tab. 5: Nachweisgrenzen im Ar/Ar-Plasma (Ar/Ar-=Brenner)

bei verschiedenen Leistungen (Beobachtungshdhe 15 mm)

Es zeigt sich ein geringer EinfluB der Leistung auf die Werte
ermittelt mit Hilfe der lonenlinien. Bei den Nachweisgrenzen,
die hingegen lber Atomlinien erzielt wurden, zeigt sich

mit steigender Leistung eine erhebliche Zunahme.

Der Vergleich experimentell ermittelter Nachweisgrenzen in
verschiedenen Plasmatypen bei optimalen Leistungen ist in
Tab., 6 dargestel|t.

Die im N2/Ar-PIasma bei 5 kW mit Hilfe der lonenlinien erzielten

Nachweisgrenzen liegen meistens niedriger im Vergleich zu den
béiden Ar/Ar-Plasmen bei der optimalen Leistung von 1,5 kW,
Dagegen sind die mit Hilfe der Atomlinien berechneten Nach-
weisgrenzen im Ar/Ar-Plasma (Ar/Ar-Brenner) im allgemeinen
ginstiger als die im Nz/Ar-Plasma,

Das "Ar/Ar-Plasma im NZ/Ar-Brenner"-SysTem wurde Iin weliteren




Untersuchungen nicht mehr beriicksichtigt, da die analytischen
Leistungen dieses Plasmas denen der beiden anderen Plasmen
unterlegen waren.

. cL[hgrnF”
Ne. X Inm] Element i TS lW Ar/ar 1.5 kW, Ar/Ar 15 KW,
1 3961 Al . 07 09 0.1
2 2335 Ball 3 53 03
3 4554 Ball - 3 0,05
L 2288 Cdl 50 7 4
5 . 2265 Cdll 17 87 A
6 2835 Crll 5 43 14
7 2599 Fell 7 45 ' 14
8 2795 Mgl 0.3 2 2
9 4030 Mnl 25 20
10 2576  Mnll 06 5
1 4607  Srl 54, 1 2
12 4077  Srli 01 04 007

Tab. 6: Vergleich der experimentell ermittelten Nachweis~-
grenzen in N_,/Ar-und Ar/Ar-Plasmen. 1) N2/Ar2
Brenner, 2) “Ar/Ar-Brenner

Betrachtet man die Nachweisgrenzwerte als Funktion der Anre-
gungsenergie der verwendeten Spektrallinien, so ergibt sich
eine Abh&ngigkeit, die in Abb. 33 dargestellt ist.

Die Atomlinien liefern hdhere Nachwelsgrenzen als die lonen-
linien mit der gleichen Anregungsenergie. Es sind deutlich
zwei getrennte Kurven erkennbar,

Die Konzenfrafion des Elementes an der Nachweisgrenze (cL)
hdngt neben der Anregungsenergie der Spektrallinie zus&tzlich

von anderen Parametern abSS):

c, = C (AMZ/gn) eE/KT

L (41)

C: Konstante
M: Atommasse des Elementes
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E: Summe der Anregungs=- und lonisationsenergie

(sonstige Bezeichnung wie in Gl. 18 - 19)

Atomlini 2kW
o1 . —, Atomlinien [ ]
L ] ) ..

< /o lonenlinien| 5 kW ]
1004
1011

o

162 1} T - T T - el

3 4 5 6 Anregungsenergie eV

Abb., 33: Nachweisgrenzwerte als Funktion der Anregungsenergie
der verwendeten Spektrallinien im N2/Ar—PIasma

Nach Umstel lung und Logarithmieren erhdlt man eine Beziehung,

in der E in eV ausgedrickt wird:
g (gA cL/l MZ) = (5040/T) E + Ig C (42)

Trédgt man die linke Seite der Gl. 42 als Funktion der Ener-
gie auf (Anregungs- und lonisationsenergie), 56 erhdit man
eine lineare Abhingigkeit, die in Abb. 34 wiedergegeben ist.
Die Werte fiur die Ubergangswahrscheinlichkeit A wurden von
Corliss und Bozman °6) iibernommen., Die Zustandssummen Z
wurden mit Hilfe der Tabelléen von Moore57) berechnet.

Die Steigung der entstandenen Gerade mit dem Korrelations-
koeffizienten von 0,93 betrug 0,79 und konnte iaut Gl., 42
mit dem Wert 5040/T gleichgesetzt werden. Daraus ergab sich
eine Temperatur von 6400 K, die hdher lag als die, die

mit Hilfe der Zn-Linien (Znl 307,6 nm/328,2 nm, 5900 K)
oder Fe-Linien (Fel 372,0 nm/376,5 nm, 5400 K) bel den
gleichen experimentellen Bedinqungen (Ar/Ar-Plasma, Leistung

1,5 kW, Beobachfungsﬁéhe 15 mm) berechnet wurden.
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1g9AcL
giMZ
oCd
6
Cd
®
5
4
3 5040/T = 0,79 Abb. 34:
€ =126x10° lg gA ¢,/ AMZ als Funktion
r=093 L .
2 : der Anregungs- und lonisa-
tionsenergie im Ar/Ar-Plasma
8o (Leistung 1,5 kW, Beobach-
1 ¢ : tungshéhe 15 mm, R = 0)
0 Ly e v — v -

Der Wert der Konstanten C ergab sich aus der Extrapolation

der Geraden bis zu dem Punkt E = O und betrug 12,6 x 1078,

Nachdem die Konstante C bestimmt wurde, konnte man die GI. 41

in die praktische Form umwande!n: '
6

c = 12,6 x 10°° (AMZ/gr) x e

1,9 (E, + E ) (43)
L i n

Da in dieser Gleichung alle GréRen fir ein bestimmtes Element
bekannt sind, kann man mit fhrer Hilfe eine Nachweisgrenze
theoretisch berechnen, |

In Abb. 35 werden nach dieser Weise berechnete Nachweisgren-
zen ci mit den Werfep cl, die.aus den Eichkurven ermittelt wor-
den sind, miteinander verglichen. ,

Die Gerade deutet eine ideale Abh&ngigkeit an, bei der die
theoretischen Werte in den meisten Fillen mit dén prakfischen

Ubereinstimmen.
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cﬂing cid
10
1 Cor oFe Co
1074 oMn
Mn '
..
M3
109,
Ba
[
» Al
10°1 Sr
Ba®
[ ]
1024 - - — -
162 107 100 10! q?/ngcﬁ3
c2= CIAMZ/gA] xelOlEi+Eaxc] | ¢ 126x135

Abb. 35: Vergleich der theoretisch berechneten Nachweis-
grenzen cf mit den Werten ci; die In einem
Ar/Ar-Plasma (Leistung 1,5 kW, Beobachtungshdhe 15 mm)
ermittelt wurden '

Temperaturbestimmung

R R o e el I I B e

Die horizontale Verteilung der NeTfo-LinieninTens}féf in
einem Ar/Ar-Plasmabrenner bei 1,5 und 2,5 kW ist in Abb. 36
dargestellt,

Als Wert R = O wurde der auf der vertikalen Achse des Bren-
ners l|liegende Mittelpunkt gewdhit, Die Intensitédtsmessungen
wurden dann, ausgehend vom Nullpunkt, in Abst#nden

von jeweils 0,6 mm, durchgefiihrt, |

Die Werte wurden als Summe der Intensitadt iiber dem Quer-

schnitt des Brenners integriert und nicht"geabelt' (d.h. der
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horizontale Intensitatsverlauf wurde nicht nach der Abelschen
Methode korrigier?)se’sg).

XL /Digits . x_/ Digits

1.5 kW ' 25kwW
A A / \(Arl 419.8
/°~n /A/“ A\A\hA\ Ar1 419.8[+H,0]
Fel 3720 2 e
103! u o \\( / n /: \u
_ : // u rl 4198 .

\ \ A
a ) Fel 3720A)\ :
v A/ \ Znl 3282/\0 \
10 :Ex 102 \¥A

N

ZnI3282 ]
/ Arl1 4198 [+H201
10! - . — I~
6 3 0 3 R/mm 6 3 0 3 6 R/mm

Abb. 36: Horizontale Verteilung der Linienintensit&t in
einem Ar/Ar-Piasma bei 1,5 und 2,5 kW (Ar/Ar-Bren-
ner, Beobachtungshdhe 15 mm)

Untersuchungen von Jar05260’61) und Boumans‘B) haben erge-
ben, daB es nicht sehr vorteilhaft Ist, die Abeische-Inte-
gralrechnung zur Bestimmung der Intensitdts- und Temperatur-
verteilung zu verwenden, Der Aufwand und die damit verbunde-
ne Fehlérméglichkeit nivelliert die scheinbar verbesserte
Prdzision der Messungen.
Nach der Anwendung der Abelschen-integralrechnung wiirden die
Linienprofile ein Intensitdtsminimum in der Mitte des Bren-
ners (R = 0) aufweisen und sich dadurch an dieser Stelle
von den nicht "geabelten' Werten deutlich unterscheiden, Nimmt
- man jedoch die Verh#ltnisse der Linienintensitdten z.B, zur
Bestimmung der Anregungstemperatur mit Hilfe deé Zweilinien-
Methode (siehe 4.4.2), so vermindern sich die Unterschiede

zwischen den beiden Rechenmethoden,




Die Linienintensitdten der untersuchten Elemente und des

Ar ohne Wasserzugabe zeigen in Abb, 36 eine fFequldre Vertei-
lung mit einem Maximum in der Mitte des Brenners (R = 0) und
einem steilen Intensitidtsabfall zur Seite, was mit dem Durch-
messer des Plasmarohres (@ = 12 mm) zusammenh&dngt,

Mit Wasserzufuhr dndert sich die Intensitdtsverteilung der
Ar-Linie; sie zeigt ein Minimum in der Mitte und wird deut-
lich schwégher. Der Intensitdtsverlauf wird asymmefr}sch; wo-
fur hauptsdchlich die Inhomogenititen des magnetischen und
elektrischen Feldes verantwortlich sind., Sie werden durch die
Abweichungen vom konzentrischen Aufbau der einzelnen

Rohre im Brenner und des Brenners in der Induktionsspule ver-
ursacht. Auch die geringe Anzah| von Windungen der Induk-
tionsspule (drei) spielt hier eine Rolle.

Beim Ubergang von 1,5 auf 2,5 kW bleibt die Form der Ver-
teilung der Linienintensitédt erhalten, Gleichzeitig verédndert
sich die Intensitdt der einzelnen Linien; einige wie z.B.

die Ar-Linie 419,8 nm oder die Zn~-Linie 328,22 nm nehmen mi+
steigender Leistung zu, andere dagegen wie die Fe-Linie 372,0 nm
werden abgeschwdcht, was durch die unterschiedlichen Anre-
gungsenergien der gemessenen Linien erkldrbar ist,

Die Abhdngigkeit der Linienintensitat von der Leistung (durch
die Temperaturdnderungen) und von der Anregungsenergie der
Spektrallinie ist in Abb. 37 dargesfellf.

Linien mit hohen Anregungsenergien (Ar 425,9 nm - 14,73 eV
und Ar 419,8 nm - 14,57 eV) weisen einen deutiichen Inten-
sitdtsanstieqg auf. Fir Linien mit niedrigen Anregungsenergien
(Fe 372,0 nm - 3,33 eV oder Zn 307,6 nm - 4,03 eV) nimmt |

der Intensitétswert zum Tell mit steigender Lels*ung ab.

in Teil "B" der Abb. 37 ist die Intensitdtsdifferenz zwischen
1,5 und 2,5 kW als Funktion der Anreqgungsenergie fir verschie-
dene Atomlinien dargestel|t.

Die Abhdngigkeit nimmt die Form einer linearen Funktion an;

bei Verringerung.der Anregungsenergie nimmt die Intensitédts~-
differenz ab und erreicht bei etwa 4 bis 5 eV den Nullwert,
Linien mit dieser Anregungsenergie, z.B, die Zn-Linie 307,6 nm,

erreichen in diesem System zwischen 1,5 und 2,5 kW ihre Norm-
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temperatur (siehe 2.2.2.4),

xL4 /Digits ax| x102 /Digits
: A . A B Ar
I ]
o o R ArT4259 (14.73ev) 0
FeI3720( 333eV)
ArI419,8 (1457eV)
103.
- Zn13282(778eV)
/ 10
\o Zn1 3076 (1.03 ev) °]
2 -FeI 3765 (653eV)
1024
0
15 2 25 P / kW 0 5 10 Eexc 7 &V

Abb. 37: Nettolinienintensitdt als Funktion der Leistung und
ihre Verdnderung zwischen 1,5 und 2,5 kW in Abh&ngig-
keit von der Anregungsenergie fir die Atomlinien Im
Ar/Ar-Plasma (R = 0, Beobachtungshdhe 15 mm)

In der Abb., 38 ist die Ver*eiluﬁg der Linienintensitdt im
N,/Ar=-Plasma dargestellt. '

Der Intensitidtsverlauf nimmt eine dhnliche Form wie im Ar/Ar-
Plasma an, ist aber wesentlich flacher, was direkt mit der
GréBe des Brenners zusammenh&ngt (@ des Plasmarohres im
N2/Ar-Brenner = 18 mm).

Die Linienintensitédten der eingefiihrten Analysenelemente wie
Zn oder Fe Weisen, dhnlich wie im Ar/Ar-Plasma, ein Maximum
in der Mitte des Brenners auf.

Beim Ubergang von 2 auf 5 kW &ndert sich die Intensitat,
abhdngig von der Anregungsenergie der gemessenen Linie.
Ahnlich, wie im Ar/Ar-Plasma (bei dem das Ar-Liniensignal
nach Zugabe von Wasser abgeschwdcht wurde), verhd!t sich

das Signal des Bandenkopfes N;-391,4 nm im N2/Ar'Plasma,
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allerdings ohne Formdnderung, also ohne das Erschelnen eines
Minimums in der Mitte des Brenners.

x_/Digits xL/Digits
104 2 kW - 104 5 kW
- A-—A—A—A_A_‘\‘
—o—o. e ‘/, \‘\A
././.‘ o—e —0—o e ! - :':::-—A::_:::“. .:‘
o e, & /s/ —o. A o§‘
/D/D’D—D‘D\D \.\ A /D—U\D i g
El/q A A"_“‘\‘ D\ .\ /D/D - 0‘0\ o 2
o A RN 5 A N
 / N ; /D/D Vi o\ 2
103 ‘ 103 0
/o \ . s N\
sl 3 S 1 213282 \\g
om0 2. N7 3914 [+H,0] \\
o e \“ o/ 3N W14 \g
< S N, \, . 4 Fel 3720 \
/ N\ \ 5. CN 388.3 b o,
o [e] " > > 1
! N
102 \b1 102
6 3 0 3 R / mm 6 3 0 3 R/mm
Abb. 38: Horizontale Verteilung der Linienintensitat in
einem N,/Ar-Plasma bei 2 und 5 kW (R = 0, Beob-

4,4,2

4.4.2.]

lg

achtungShéhe 15 mm)

Das CN-Bandensystem entstand im Nz/Ar-Plasma durch das Ein-

spriihen einer 10%igen C,H OH-Ldsung.

5
Die Erhdhung der Leistung ver3nderte kaum die
Bandenkopfes CN-388,3 nm;

Position R = O war stdrker ausgeprigt.

intensitdt des

das Intensitétsminimum in der

Anhand der in Kap. 2.2.2.2 beschriebenen Prozedur wurde die
Ar-Anregungstemperatur ermittelt. Hierbei wurde der
(xLA /gA) als Funktion des angeregten Energieniveaus En auf-

getragen und die Temperatur Tn aus der Steigung der Geraden
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berechnet.

Arl-Linien mit folgenden Wellenléngen wurden verwendet:
416,42; 418,19; 419,83; 425,12; 425,94; 426,63; 427,22;
430,01; 433,36; 433,53; 434,52 und 451,07 nm,

1. -o- Adcock 5600K r=095
lg[thlgAi _ 2 -e- Gericke 4700K r=092
1 3 Malone  S300K r=088
' I Corliss 5600K r=098
Wiese 6000K r=099
Specht S700K r=097
15 Wende 5100 K r=097
' Wujec  5600K r=092
Mean Val. 5400K r=098
14
1.3
.9
1.2
Cy ; —— .
16.5 170 n75 118.0 1185 190 Eyhcx10° /7cm

Abb. 39: Boltzmann-Gerade: lg (x A /gA) als Funktion des
oberen angeregten Energreniveaus En einer gemes-
senen Arl-Linie bei einer Wellenlidnge 4 mit einem
Korrelationskoeffizienten r. Die verschieden gA-Werte
sind den Arbéiten der oben rechts angegebenen Auto-
ren entnommen 62-69), Die damit berechneten Anre-
gungstemperaturen wurden ebenfalls oben rechts auf-
gefihrt (Ar/Ar-Plasma, R = 0, Beobachtungshdhe 15 mm)

Die Streuung der in der Literatur angegebenen Ubergangswahr-
scheinlichkeitswerte A betridgt bis zu 20%. Aus diesem Grunde
wurde ein Vergleich durchgefihrt, in dem dieselben Linien~

62-69) als Funktd.on

intensitdten mit verschiedenen A-Werten
der Anregungsenergie aufgetragen wurden
Die Boltzmann-Gerade mit entsprechenden Korfelafionskoeffi-
zZienten r dnd sich daraus ergebendeuTemperafurwer*e sind in

Abb. 39 dargestellt,
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Der Mittelwert der aus den Boltzmann-Geraden berechneten
Temperaturen betrug 5400 K, mit einer relativen Standard-
abweichung der Einzelwerte von 10%.

Die Werte der von Malone64) benutzten Arl-Linien zeigten
die geringsten Abweichungen von der Boltzmann-Geraden mi+
gleichzeitiger Beibehaltung des richtigen Temperaturwertes
und wurden deswegen bei den vorliegenden Untersuchungen fir
die Temperaturbestimmung verwendet. Malone hat seine A-Wer-
te ebenfalls mit Hilfe einer ICP-Anregungsquelle berechnet.
In Abb. 40 ist der EinfluB des zugefihrten Wassers auf die

Ar-Anregungstemperatur dargestellt.

lg[n‘)\lgA]
2
o
o Arl
o [
S 5300_.400’(
0.
\, Aerosol Ar=0l/min
15 . :
AN
IS
T~ og 53003‘00K
43003300K
- 8 Aerosol Ar=11/min
0 Aerosol Ar =11/ min +H,0
£y

v - .
170 17.5 18,0 185 1190 Ep/hex103 /e

Abb. 40: Boltzmann-Gerade fur Ari-Linien, berechnet anhand
der gA-Werte von Malone 64) ohne und mit Zugabe von
Aerosolgas und Wasser und die daraus resultieren-
den Temperaturwerte (Ar/Ar-Plasma, P = 1,5 kW,

R = 0, Beobachtungshdhe 15 mm)

Wie bereits in Abb. 36 darges%ellf wurde, bewirkte die Zuga-
be von Wasser eine betrdchtliche Abschwdchung der Ar-Linten-
intensitst. Aus Abb. 40 geht aber hervor, daB bereits das
zugefihrte Ar-Aerosolgas, und nicht das Wasser, die Intensi-
t4t der Ar-Linien abgeschwdcht hat.

Der EinfluB des Aerosolgasdurchflusses und damit auch der
eingefiihrten Wassermenge auf die Stabilitéat des Plasmas
(siehe Abb., 15) wird aus Abb. 41 deutlich.
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Abb. 41: Ar/Ar-Plasma bei verschiedenen Aerosolgasdurch-
flissen (P = 1,5 kW)

Oberhalb des Wertes 1 | min-l tritt eine visuell erkennbare
Stérung des Plasmas durch das zugefihrte Aerosolgas ein.
MiBt man die Ar-Temperaturverteilung ohne und mit Zufuhr von
Aerosol und Wasser, so ergibt sich ein Verlauf, der in
Abb. 42 dargestellt ist.

In einem reinen physikalischen Plasma entspricht der hori-
zontale Temperaturverlauf dem Intensitdtsverlauf, wobei ein
ausgepragtes Maximum im Punkt R = 0O auftritt. Die Form des
Verlaufes ist unabh&ngig von der zugefihrten Leistung. Die
einzelnen Temperaturwerte steigen mit Erhhung der Leistung
von 1,5 auf 2,5 kW um etwa 800 bis 1000 K, abhdngig vom Wert R.

Fihrt man dem Plasma, durch Einbringen des Aerosolgases, Was-
ser zu, so bildet sich in der Mitte des Brenners ein deut-
liches Temperaturminimum mit gleichzeitigem Erscheinen von
zwei Maxima, etwa 3 mm entfernt von der vertikalen Achse.

Das entspricht wiederum dem Intensitdtsverlauf der Ar-Linien

nach dem Einbringen des Wassers. Der Temperaturunterschied




betrdgt 500 K bei 1,5 kW und R = 0 und erhéht sich auf

800 K bei 2,5 kW,

Dieser Verlauf kdnnte durch die Verengung des Plasmas zwi-
schen dem Aerosol mit Probe (Wasser) und den Wdnden des
Brenners verursacht werden., Die zugefiihrte Leistung wird
dann in einem geringeren Volumen verteilt; dadurch werden
die Temperaturen erhdéht.

Tx103/ K

!

7

6 1 /\ /’(\.\ 2.5 kW Abb. 42:
Horizontale Verteilung der

Ar-Anregungstemperatur ohne
(®,A) und mit Zugabe von

\ 5
5 1 /{\ ){O\\o Wasser (o0 ,aAa ) bei 1,5 und

2,5 kW im Ar/Ar-Plasma

\.15kW (Beobachtungshdhe 15 mm)
3 0 3 R I>mm
Ein Teil der Leistung wird auch dazu verwendet, das Wasser

zu verdampfen und die HZO-MoIekUIe zu dissozieren, womit

zwar das Temperaturminimum auf der vertikalen Achse des
Brenners, aber nicht die seitlich entstehenden Maxima

erkldrt wirden.

Nach einer Abschdtzung von Boumans ef.a!.zg) wurde etwa 20%

von der auf das Aerosolgas ibertragenen Gesamtleistung durch das
Wasser verbraucht,

Die Ar-Anregungstemperatur ist als Funktion der Beobachtungs-
héhe und Leistung in Abb. 43 dargestellt. Die Temperatur

wurde im Mittelausschnitt des Plasmas bei R = O gemessen,

Die Temperaturwerte steigen mit Erhdhung der Leistung und
abnehmender Beobachtungshdhe. Damit erreicht die Temperatur

den hdéchsten Wert von 6800 K bei 2,5 kW und 10 mm Beobachtungs-
héhe im Vergleich zu 4100 K bei 1,5 kW und 25 mm,

Die entsprechenden Linienintensitdten, bezogen auf die
Untergrundwerte, nehmen mit steigender Leistung und Beobach-

tungshdhe ab., Das hdngt damit zusammen, daB der Untergrund-
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Abb. 43:

Ar-Anregungstemperatur

und das Verh&dltnis Lini-

en-/Untergrundintensitat

(x /xB) der Arli~-Linie

41&,8 nm als Funktion

der Beobachtungsh&he

4 _ und Leistung in einem

Ar/Ar Plasma (Arl 419,8 nm/
Arl425,9 nm; R = 0)

3

4
T

10 15 20 25 H/mm

wert mit Erhdhung der Leistung schneller zunimmt als das
Nettoliniensignal. Bei 1,5 kW und einer Beobachtungsh&he
oberhalb 20 mm wird der Untergrundwert so klein, daB das

- Verhdltnis Linie -/Untergrundsignal ungewdhniich ansteigt.,

4.4.2.2 _Fe-Anregungstemperatur

Fe-Anregungstemperaturen wurden mit Hilfe der Steigungs-
methode (2.2.2.2) in Ar/Ar-und N,/Ar-Plasmen bestimnt.

Es wurden die folgenden Fel~Linien verwendet: 370,92;
371,99; 372,26;372,76; 373,33; 373,49; 373,71; 374,83;
374,95; 375,82; 376,38; 376,55; 381,58; 382,04; 382,44 und
382,59 nm; '
Jarosz ef.al.GO) haben eine ausflhrliche Ahalyse der
gA-Werte fiir Fel-Linien in dem Spektralbereich zwischen
370,9 bis 382,6 nm durchgefihrt und festgestellt, daB die
am besten zutreffenden Werte,die von Corliss und Boz~-
man56) wéren. In dieser Arbeit wurden ebenfalls die gA-Wer-
te fir die Fel-Linien von Corliss und Bozman>0’ genommen,
In Abb. 44 sind die Boltzmann-Gerade fir die Fel-Linien bei

verschiedenen Leistungen aufgetragen.
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Abb. 44: Boltzmann-Gerade und daraus ermittelte Anregungs-

temperaturen fir Fet-Atomlinien Iin einem Ar/Ar-
Plasma in Abhdngigkeit von der Leistung (R = O,
Beobachtungshdhe 15 mm) N

Bemerkenswert ist der deutliche Temperaturanstieg von 5400 K
1,5 kW bis auf 6600 K bei 2,5 kW,

Ein Vergleich der Fe-Anregungstemperatur in Ar/Ar-und N2/Ar'
Plasmen bei verschiedenen Leistungen und Beobachtungshdhen,
und dfe Verhdltnisse Linien-/Untergrundintensit&t der bet:
der Temperaturmessungen verwendeten Fel-Linie 373,49 nm

sind in Abb. 45 aufgetragen,

Die Werte der Linie -/Untergrund Verhdltnisse liegen im
Nz/Ar'PIasma um den Faktor 10 hdher als im Ar/Ar~Plasma beli
der gleichen Leistung von 2 kW, Der ungewdhntiich hohe An-

stieqg des Intensitdtsverhdltnisses im Ar/Ar-Plasma bei 1,5 kW
oberhalb 20 mm wird durch sehr geringe Untergrundwerte verur-

sacht.

bei
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Abb. 45: Fe-Anregungstemperatur und Verhdltnis Linien=/

Untergrundintensitsdt-der zur Temperaturbestimmung
verwendeten Fel-Linie 373,49 nm in Abhdngigkeit

von der Beobachtungshdhe und der Leistung in N2/Ar-
und Ar/Ar-Plasmen (R = 0, Fel 371,99nm/Fel 373,49nm)

Der Ubliche abnehmende Trend dieser GréBe mit steigender
Beobachtungshdhe und Leistung ist erkennbar.

Die Fe-Anregungstemperaturen liegen im Ar/Ar-Plasma um et-
wa 1000 bis 1500 K hsher als im N,/Ar-Plasma,

-4.2.3 Zn-Anregungstemperatur_

Zur Bestimmung der Zn-Anregungstemperatur wurde die Zwei-
linien=-Methode (siehe 2.2,.2.2) ausgewdhlt, da die verwende-
ten Znl-Linien 307,6 nm und 328,2 nm sich gut zu diesem

L 54) '
Zweck eignen .
Die Zn-Anregungstemperaturen gemessen Im Ar/Ar-Plasma(hier
vergleichsweise im N2/Ar-und im Ar/Ar-Brenner)und die ent-

sprechenden Intensitétsverh&ltnisse der Znl-Linie 328,2 nm



sind in Abb., 46 gezeigt.

Im NZ[Ar-Brenner beobachtet man efnen leichten Anstieg der
Temperatur mit Erhdhung der Beobachtungshdhe und eine Tem-
peraturdifferenz von etwa 1000 K zwischen 1,5 und 2,5 kW,
Die Linienintensitdtsverhsitnisse zeigen ein Maximum bei den

Beobachtungshbhen von 15 bis 20 mm,

RN . lglx /xg]
1 ‘ . NZ/Ar—Plasmqbrenner Tx10%/K Ar /Ar-Plasmabrenner
S 25 kW T
o8 850 7o °
o__—-—o/ . . \
o . .
D/—g""—' 1.5 kW N \. o 2.5 kW

5 ¢
1.5 kw
1 -1
2 kW 4 ]
051 25kwW -05 |
3 E
I .
10 15 20 28 H/inm 10 15 20 25 HAnm

Abb. 46: Zn-Anregungstemperatur und Verhdltnis Linien-/
Untergrundintensitdt der zur Temperaturbestimmung
" verwendeten Znl-Linie 328,2 nm in Abhdngigkeit
von der Beobachtungshdhe und der Leistung im Ar/Ar-
Plasma (R = O, Znl 307,6 nm/Znl 328,2 nm)

Im Ar/Ar-Brenner (auf der rechten Seite der Abb. 46)

betrdgt der Temperaturabfall mit dem Anstieg der Beobach-
tungshéhe 1000 bis 1500 K. Die Intensitdtsverhdlitnisse wei-
sen ein deutliches Maximum bei 15 mm Beobachtungshohe auf

und liegen in derselben GrdBenordnung wie die im Nz/Ar“'
Brenner. In Abb., 47 sind die Zn-Anregungstemperaturen

im N2/Ar-Plasma als Funktion der Beobachtungshdhe und der Lei-

- stung dargesfellf.'Der Verlauf der beiden GrdRen (Tempera-
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tur und Intensitédt) ist dhnlich wie im Nz/Ar-PIasma bei
Bestimmung der Fe-Anregungstemperatur (Abb, 45). Der steile
Anstieg des Intensitédtswertes bei 2 kW ist wiederum durch
sehr niedrige Untergrundwerte und nicht durch hohe Netto-

linienintensitdten verursacht,

gl /xg]
A

T TSel, | Abb. a7

Zn-Anregungstemperaturen
und das Verh&ltnis Linien~/
Untergrundintensitdt der

Ny - X 1 5 Znl-Linie 328,2 nm als
e glx( /xg] Funktion von Beobachtungs-
R Y ‘D'f//-—-—u3kw hdhe und Leistung im

To~ et/ " N,/Ar-Plasma (Znl 307,6 nm/
Sof_Tekw Znl 328,2 nm; R = 0)
0/ T~o5kW
10 15 20 25  H/mm

Die Zn-Anregungstemperaturen im Nz/Ar-Plasma sind vergleich-
bar mit denen im Ar/Ar-Plasma, liegen aber um 1200 bis

2000 K hdher als die Fe-Anregungstemperaturen, gemessen bei
den gleichen experimentellen Bedingungen.

Die mit Hilfe der Znl-Linien gemessene Verteilung der Anre-
gungstemperatur im N2/Ar-PIasma bei unterschiedlichen Lei-
stungen ist in Abb., 48 aufgetragen.

Bei den Beobachtungshdéhen von 10, 15, 20 und 25 mm wurden
jeweils 5 MeRfelder ausgewdhlt, die 3 mm voneinander ent=-
fernt lagen. Daraus ergab sich ein "Netz" von 20 MeBpunkten,
die 20 entsprechende lokale Anregungstemperaturwerte liefer-
ten.

Durch Extrapolation wurden die Punkte mit denselben Tem-

peraturwerten durch Isothermen verbunden., Die entstandenen
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48: Verteilung der Zn-Anregungstemperatur im N

Plasma bei 3, 4 und 5 kW (Znl 307,6/Znl

/Ar

2328,2 nm)
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-isothermen Temperaturzonen wurden in verschiedenen Farben

gekennzeichnet. Die gleichen Farben entsprechen den glei-~
chen Temperaturbereichen, die mit dazugehdrigen numerischan
Werten auf den Isothermen aufgetragen worden sind.

Die ermittelten Zn-Anregungstemperaturen und die dazugehdren=~
den Zonen liegen symmetrisch zu der vertikalen Achse des
Brenners mit einem Temperafurmaxfmum in der Mitté und syste-
matischem Abfall der Temperaturwerte zu den Wianden des Bren-
ners.

Es ist ein Teﬁperafuransfieg mit abnehmender Beobachtungs~-

héhe und steigender Leistung zu beobachten.

33,70-72) haben aus dem Intensit&tsverhd!|t-

Mehrere Autoren
nis der lonen- und Atomlinien die Elektronendichte berech-
net. Dazu haben sie eine vereinfachte, kombinierte Version
der Saha-und Boltzmann-Gleichung verwendet, in der nur die
Anregungstemperatur Tn vorkommt,

Da aber die Frage des LTE nicht ausreichend geklart ist, muB

.man die lonisationstemperatur unabhingig von der Anregungs-

temperatur, mit Hilfe der GI., 45 besfimmen60):

15
| /1_ = 4,83 x 10'°/N_ (g A/ Y. (A /g A )
e T TR X e ‘99’ Aap’i  Aqp’9q qp e
Ti3/2 1o-5040(E + E . - E T,
1072040k = E T, (45)

Das. letzte Glied der GI. 45 beriicksichtigt die Anregungs-
femperafuf Tn, die mit Hilfe der Boltzmann-Verteilung be-
rechnet wird (siehe 4.4.2),

In der Tab. 7 sind die notwendigen Daten zur Berechnung der
lonisationstemperatur zusammengestellt,

Es wurden zusdtzlich Cd~ und Mg-Anregungstemperaturen mit

Hilfe der Zweilinien-Methode berechnet., Die Elektronendichten,
érmif?elf in. etnem hntichen IC~Plasma aus der Verbreiterung der



Linienproflile durch den Starkeffekt,

et.al.

60)

ibernommen.
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wurden von Jarosz

X (10ppm. H =15mm)/Digit E/ev Tn (H=15mm)
Spekiral- L (10ppm mm)/Digits e 9iAiAg n m
o Ar/Ar No/Ar _— Ar/Ar No/Ar
linie /nm Ei Epa Eni 9aPg A

15KW _25KkW| 2kW 5 kW i ]15KkW 25kW | 2kW 5 kW
CdI 228.80| 1170 2700| 1430 1250| - 541 -
cdm22650| 700 2300| 2440 5050|899 - s47 | O3 5600 6400 15200 6300
Mgl 28521 [18000 43900 (15600 117100 | - 434 - 650
MgII 27955 [41500 86800 [41550 363500 | 764 - 443 071 800 7200 17000 7500
|Fel 37199 145 330| 380 500| - 333 -
Fel1 25094 | 370 3950|3870 12560 |787 - 477 | 7096  |S400 6600 4700 5800

Tab., 7: Daten zur Bestimmung der lonisationstemperatur mit

Hilfe der GI,

45.

Die

Intensitdtswerte x

wurden

in

willkirlichen Einheiten angegeben, und gk-Werte nach
Corliss und Bozman
temperaturen wurden mit der Zweilinien-Methode be-

rechnet (CdlI

Mgl 285,22 nm;

Fe l

56)

325,2 nm/Cdl
372,0 nm/Fel

Beobachtungsh&he 15 mm)

ibernommen,

326, 1

nm;
373,4 nm;

Die Anregungs-

277,9
R =

Mgl

‘nm/
0o,

Die lonisationstemperaturen in Ar/Ar-und N2/Ar-P|asmen bei

unterschiedlichen Leistungen sind

Die Werte der

in Abb.

49 dargestellt,

stimmen

lonisationstemperatur (Cd, Mg und Fe)

bei den gleichen experimentellen Bedingungen (lLeistung, Be-~

obachtungshbhe) gut lberein, Die Werte nehmen mit steigen=-

der Leistung deutlich zu und liegen im Durchschnitt um 1000

bis 3000 K hdher als die entsprechenden Anregungstemperaturen.
60)

Jarosz et.al.

fe der Mgi-Linien 285,2 nm/279,6 nm und 285,2 nm/280,2 nm

bestimmt. Der Wert betrug 7040 bis 7320 K + 400 K, abhédngig

in einem

haben die Mg-lonisationstemperatur mit Hil-

von den verwendeten gA-Werten. Die Messungen wurden

Ar/Ar Plasma bei 40 MHz und 1,3 kW, 2 mm oberhalb der Induk-

tionsspule durchgefihrt.

30)

Kornbtum und De Galan bestimmten eine Mg-lonisations-

temperatur ohne Benutzung der gA-Werte, mit Hilfe eéiner Me=~

thode, die auf dem Zusammenhang zwischen der Absorptions-
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und der Emissionsintensitit der Linie und der Elektronen-
dichte beruht. Die in einem Ar/Ar-Plasma bei 50 MHz und 0,53 kW
Leistung érziel*e Temperatur betrug 5500 K,

Es ist sehr schwer, einen Vertrauensbereich fiir die berech-
neten Temperaturen anzugeben, da sie nicht nur von den klas~-

' sischen Fehlern der gA-Werte und der Intensitdtsmessungen
abhdngig sind,sondérn auch von der Anregungstemperatur Tn

und der Elektronendichte Ne'

Tx103/K

A Ar/ArPlasma | N /Ar-Plasma
o 5 kW

(85} (o2} ~ o w

Abb. 49: lonisationstemperaturen von Cd, Mg und Fe in Ar/Ar-
und Nz/Ar-Plasmen, ermittelt mit Hilfe der Daten
aus Tab. 7 (Kogfenfrafionen der eingefiihrten Ele-

mente 10 ng ml ', Beobachtungshdhe 15 mm, R = 0)

Jarosz e?.al.60) haben versucht, den Gesamtfehler der Me-

thode - fiir die Linien Mgl 285,2 nm/Mgll 280,2 nm abzusché&tzen.
FiJrANe/Ne wurde ein Wert von 20%, fir Al/l - 5% und fUr
AA/A gieich 20% angenommen. Bei AT_ = 300 K, AEn‘=
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(Eni - Ena) = 620 cm_‘ und Ei = 61700 cm-', wurde ein Wert
von 0,05 fUr‘AT,i/Ti erhalten. Daraus ergab sich ein Vertrau-
ensbereich von + 400 K fiir die lonisationstemperaturen zwi-

schen 7000 und 8000 K.

Im allgemeinen besteht ein analytisches Plasma aus mindestens
zwei Komponenten; dem Plasmagas (Ar) und dem eingefiihrten
Analysenelement, Das Verhdltnis der beiden GréBen wird durch

den Molenbruch a gekennzeichnet:

(Analysenelement)
(46)

(Analysenelement) + (Plasmagas)

Der Molenbruch ist gleich dem Quotienten aus der Anzah!| der
Atome und lonen des Zusatzelementes zur Gesamtzahl| der Atome
und lonen im Plasma.

Bei konstantem Gesamtdruck nimmt nach Diermeier und Krempl73)
die Normtemperatur einer bestimmten Spektrallinie mit wach-
sendem "a" zu.

Die Atomlinien kdnnen zwei Normmaxima aufweisen. Das zweite
Maximum verschwindet allerdings fiir leicht ionisierbare Ele-
mente bei hdheren Molenbrichen im Plasma. Dagégen entfallt
das erste Maximum fir Elemente, die ein hohes lonisations-
potential und niedrige Molenbriiche im Plasma aufweisen73).

In Tab. 8 sind die ermittelten Normtemperaturen einiger in
dieser Arbeit verwendeter Spektrallinien dargesfeli;.
)

Die Werte wurden mit Hilfe von GI. 21 (nach Krempl7 fur

13)).

Die Ergebnisse beziehen sich auf ein Ar/Ar-Plasma

(N, = 10'® em™3, T = 6000 K). Das Molverhaltnis des Analy-

-10 ’
senelementes zum Plasmagas wurde zu etwa 3 x 10 angenoms=

das erste Maximum berechnet (vergl. Boumans
x)

men (unter Beriicksichtigung der Arbeifsbedingungen und der
Lésung mit der Ausgangskonzentration des Analysenelementes
C, = 10 wg ml-1). Das Verhdltnis der Zustandssummen wurde
gleich eins gesetzt,

X)mlf einer lUberthermischen Elektronenkonzentration
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Nimmt man an, daB 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 188t der Vergleich der berechneten

Normfembera+uren folgende SchluBfolgerungen zu:

Spektrallinie E; En TN

nm. eV eV K
Ball 455.4 10,001 | 2.72 7900

Ball 233.5 10.001. 6.00 8700
Srl 460.7 5.690 2,69 5200
SrlII 407.7 11027 | 3.04 8600
Mgl 285.2 7644 435 6800

MgII 279.5 15.031 443 12300

Fel 3720 7.870 333 6700

| Fell 2599 16.180 4,77 12100
CdI 2288 8.991 542 8000

CdI1226.5 16.904 547 12600

Znl 3076 9,391 403 - | 7900

{zZn1 3282 9,391 - 778 8900
Arl 4259 15,755 14,73 14300

Tab. 8: Ndherungswerte der Normtemperatur fir einige in dieser
Arbeit benutzte Spektrallinien (berechnet nach GI. 21

unter Annahme eines Zweikomponentensystems von Ar und

Analysenelement, wobei das Molverh&ltnis "a" gleich
3 x 10719 gesetzt wurde. LTE Bedingungen:

N, = 10" ™3, T = 6000 K)

1) Atomlinien von Elementen mit niedrigen oder mittleren foni- -
sationspotentialen (Srl, Mgl, Fel) haben ihre Intensitédts-

‘maxima innerhalb des betrachteten Temperaturbereiches.



2) Atomlinien von Elementen mit hohen oder sehr hoheﬁ loni-~
sationspotentialen (Cdl, Znl, Arl) liegen oberhalb des
Temperaturbereiches.

3) Dasselbe trifft fir lonenlinien mit niedrigem zwelten
lonisationspotential zu.

4) Andere lonenlinien (Mgll, Cdll, Fell) erreichen das Maxi-

mum weit oberhalb des untersuchten Bereiches.

Mit Hilfe der in Abb. 5 und 7 aufgetragenen Intenslt&dts-
verhdltnisse wurden in einem N2/Ar°Plasma Rotations=- und

Vibrationstemperaturen berechnet und in Abb. 50 dargestellit.

g x| Txf3/K g x,
A 10 B
g J
Y °
a a 77§ o a Skw 7
° ° o o LKW T
- /¥ s 3kW
. o—I—3 e2kw .| o
6 - o\u/c 5 kW
=1
37 : N A —— 3w 51 e . . ® 2 kW -
o - — A a '
o ———0 SkW —_——
o a 05 kW
———a
351 lg % lgxf7“‘*~wakw s
®
341 ® 2 kW Y
. o2 kl, 1.0
10 15 20 25 H/em 10 15 20 25 H/em

Abb. 50: CN=-Vibrationstemperaturen (A) berechnet mit Hilfe
des Intensitdtsverhd@ltnisses der CN-Bandenkdpfe
00 (388,3 nm) und 1> 1 (387,2 nm) und die N2-
Rotationstemperaturen (B) ermittelt mit Hilfe R
der Rotationslinienpaare der OO0 (391,4 nm) N_-
Bande (K,; K,) = (30, 74; 34, 70; 38, 72) in eindm
Nz/Ar-Plésma (R = 0)
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In Abb. 50A sind die CN-Vibrationstemperaturen und die Netto-
Linienintensitdten (CN-Bandenkopf 388,3 nm) als Funktion der
Beobachtungshdhe bei verschiedenen Leistungen aufgetragen.
Die Temperaturwerte bleiben unverdndert mit steigender Beob-
achtungshdhe und nehmen beim Ubergang von 2 kW (6200 K) auf
5 kW (7100 K) zu.

Das Liniensignal nimmt nur bei 2 kW ab; bei hdheren Leistun-
gen wurden nur geringe Verdnderungen des Liniensignals mit
steigender Beobachtungshdhe gemessen. Oberhalb elner Leistung
von 3 kW wird die CN-Linie (bei derselben Beobachtungsh&he)
abgeschwdcht. Abb. 50B enthdlt die ermittelten N;-Rofafions-
temperaturen. Die Temperaturwerte liegen um etwa 1000 bis
1500 K niedriger als die bei den gleichen Bedingungen

- {(Beobachtungshdhe, Leistung) gemessenen Vibrationstempera-
turen,

Die Linienintensitat (N; - 390,7 nm, entsprechend der Vibra-
tionslinie K = 34) nimmt mit steigender Beobachtungshdhe
teicht ab und stark zu bei Erh8hung der Leistung von 2 auf 3 kW.
Die berechneten N;-Rofafionsfemperafuren beziehen sich auf
die duBeren Zonen des Plasmas (R > 0), in denen die Anre-
gung der Nj-Molekile des Kihlgases stattfindet. Die CN-Ban-
den wurden erzeugt, in dem man eine 10%ige CZHSOH-Lﬁsung

als Aerosol zentrisch ins Plasma einbrachte. Insoweit
wUrden.sich'die berechneten CN-Vibrationstemperaturen eher
auf die Mitte des Plasmas (R = 0O) beziehen, Der Unterschied
in beiden Temperaturwerten wirde die Annahme der toroidalen
Struktur des Plasmas (nach dem Einbringen des Aerosols mit
der Probe soll in der Mitte des Plasmas ein kihlerer Kanal
entstehen) im.FaIle des N2/Ar Plasmas in Frage stelien.
Dieses Ergebnis stimmt Uberein mit der ermittelten Vertei-
lung der Zn-Anregungstemperatur, bei der ein deutliches
Maximum der Temperatur in der Mitte des Brenners zu erken-
nen war (Abb, 48), widerspricht aber der berechneten Ar-An-
regungstemperaturverteilung (Abb. 42), die allefdings im

Ar/Ar-Plasma durchgefiuhrt wurde.
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4.5 Anregungsprozesse im Plasma

4.5.1

Ar/Ar-Plasma

In einem rein physikalischen Ar/Ar-Plasma (ohne Aerosolgas
mit Probe) werden haupts&chlich die Ar-Atome angeregt. Die

mdglichen Anregungsvorgdnge sind in Gl. 47 dargestellt;

ArX + e | (47)
Ar « ezl\rm + e = Ar' + 2e _ (47a)
Art* v 2e (47b)

Wie bereits in Kap., 2.3.1 erwdhnt wurde, werden die Ar-
Atome durch ElektronensttBe angeregt (Gl. 47), ionisiert

(Gl. 47a) oder ionisiert und angeregt (GI. 47b), abhéngig

von der Anzah| der St6RBe und der Ubertragenen Energie.

Die Ar-Atome neigen wdhrend des Ubergangs zu einem hdher-
Iiegenden Energieniveau dazu, die metastabilen Niveaus zu
besetzen (11,55 eV und 11,72 eV) und nicht eine direkte
Anregung von dem Grundzustand zu verfolgen.

Mit Erhdhung des Plasmagasdurchfliusses, unter konstanter
Energiezufuhr, steigt die Anzah! der angeregten Ar-Atome
bis ein Gleichgewicht erreicht wird. Elne weitere Erh8hung
des Plasmagasdurchflusses verursacht eine deutliche Abnahme
der Besetzung der angeregten hdheren Niveaus, was sich an
der Intensitédtsabschwdchung der Ar-Linien zeigt.

Fihrt man dem Plasma Aerosolgas mit Wasser zu, so bildet
sich in der Mitte ein Kana! und das Plasma nimmt elne toroi-
dale Form an. Gleichzeitig nimmt die Intensitdt der Ar-Linien
um den Faktor 2 bis 3 ab. Die Ar-Anregungstemperatur bleibt
unverdndert (Abb. 40), Die horizontale Intensitédtsverteilung
der Ar-Linien weist ein deutliches Intensitdtsminimum in

der Mitte des Plasmas (R = 0) auf (Abb. 36). )
Verantwortlich dafir kdnnte die DurchfluBgeschwindigkéiT des
Aerosolgases sein (iber 1500 cm s-‘), die die Aufenthalts~-
zeit der angeregten Ar-Atome Im Plasma erheblich senkt,
Durch die Erhdhung des Plasmagasdurchflusses steigt die Ge-
schwindigkeit des Plasmagases im Brenner, Aufgrund der kur-

zen Relaxationszeit (&hnlich wie beim AerosolgasduréhfluB)
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werden die Ar-Atome nur teilweise angeregt und verlassen

sehr schnel|l die heiBe Plasmazone.

Bei konstantem KiihlgasdurchfluB und erhdhtem oder gleich-
bleibendem PlasmagasdurchfluB (Erhdhung von 0,5 | min-'1 bei
optimalen Bedingungen auf 5 | min-1) wurde die zugefihrte
Leistung zwischen 1,5 und 2,5 kW variiert, Beim direkten, -
Ubergang von 1,5 auf 2,5 kW entstand ein &hnlicher Kanal wie
beim Einbringen von Aerosolgas mit Wasser in das Plasma., Die
Ar-Linienintensitdten wurden in der Mitte des Plasmas eben-
falls um den Faktor 2:abgeschwdcht., Die Tatsache wurde auf
den Skineffekt zurickgefihrt, ' |

Die Frage lautete: Ist dieser fur die Plasmadiagnostik

so bedeutende Kanaleffekt durch die Variation der Gasdurch=-
flisse, also durch die aerodynamischen Faktoren, oder durch
den Skineffekt verursacht? ‘ '

Unter der Annahme, daB das Plasma einem mefallischen; zy~-
lindrischen Leiter &hnlich ist, und unter bestimmten expe-
rimentellen Bedingungen (Frequenz, Gasleitf&dhigkeit, Aus-
maBe des Leiters) flieBt der elektrische Strom hauptsdch-
lich in einer schmalen Schicht an_der Oberfldche des Leiters.

Der mittlere Teil des Leiters wird durch Strahlung und ther-

mische Diffusion erhitzt, Dieses Phdnomen ist als Skineffekt.
74,75) '

bekannt .

Die Eindringtiefe ("skin depth'"),bei der der Strom einen
Wert von 1/e (etwa 37%) des Oberfldchenwertes erreicht, ist

umgekehrt proportional zur Frequenz und Leitfdhigkeit:

0 =5,03/ Vwu-o-» (48)

Eindringtiefe (cm)

-1

0

n: relative Permeabilitdt (fur Gase = 1,0)
6: spezifische elektrische Leitf&higkeit ( 2V em™hy
v

:Frequenz des elektromagnetischen Feldes (MHz)

Die Abhdngigkeit der spezifischen elektrischen Leitfdhigkeit
des Argons von der Temperatur ist in Abb. 51 dargestellt.

Eine Zn-Anregungstemperatur von 6000 K wurde in einem Ar/Ar-
Plasma bei 1,5 kW gemessen (Abb. 46), Bei dieser Temperatur



betrdgt die spezifische elektrische Leitfdhigkeit von Ar
1,0 @' em™! und die mit Hilfe von GI. 48 berechnete Ein-
dring*iefe 0,97 cm. Da der Durchmesser des inneren Plasma-
rohre§ im Ar/Ar Brenner 0,8 cm betrigt, ist anzunehmen,

daB der Strom gleichm&Big lber den ganzen Querschnitt des
Plasmas verteilt ist., Mit Erhbhung der zugefihrten Lefsfung
auf 2,5 kwA steigt die Zn-Anregungstemperatur auf 7200 K,
Bei dieser Temperatur hat Ar eine spezifische elektrische
Leitfahigkeit von 7,0 2 ' ecm~' . Die Eindringtiefe nimmt
‘bis auf 0,37 cm ab und bildet eine inhomogene Verteilung
der leitenden Schicht im Pliasma. Der entstehende Tunnel er-
laubt es dem hohen GasdurchfiuB,ins Innere einzudringen,

ohne die Stabilitst des Plasmas zu beeinflussen.

100 | o/9lem

10

10 t
Abb, 51:
Spezifische elektrische Leit-
fédhigkeit von Ar als Funktion
o1 der Temperatur unter atmo-
sphdrischem Druck 75)
0o

Tx1073/K

\
A\)

1 i

A 5 6 7 8 9 10

Es wdre auch mdglich, daB der hdhere GasdurchfluB (5 .1 min-I)
und die dabei entstehende hdhere Basgeschwindigkeit (75 cm 5-1)
die breite und flache Basis(der anere Rand des Plasmas) des
Plasmas, die bei der Leistung von 2,5 kW entsteht, leichter
durchdringen kann, Bei einer Leistung von 1,5 kW wird die
kleinere und schmdlere Plasmawolke von.der hohen Gasstrdmung
hochgehoben und das Gas flieBt an den Seiten des Plasmas vor-

bei.
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Greenfieldlef.al.76) konnten keinen wesentliichen Unterschied

in der Form des Plasmas bei 7 MHz und 36 MHz feststellen.
Sie nehmen an, daB der Kanaleffekt mehr eine Funktion des

Aerosolgasdurchflusses als der Eindringtiefe zu sein scheint,

Barnes ef.al.77) haben die Einschrdnkungen des angenomme-

nen Modells des metallischen Zylinders diskutiert.

N,/Ar-Plasma

Wie bereits in Kap. 2.3.1 erwdhnt wurde, sind die Reaktio-
nen, die im N2/Ar-Plasma stattfinden, deneﬁ im(Ar/Ar-Plasma
dhnlich. Die zusdtzliche Anregung der N2-Mo|ekﬁle kann auf
den in Gl, 31 bis 33 beschriebenen Wegen erfolgen. Die An-
regung durch die Nz-mefasfabilen Zustdnde mit einer gerin-
gen Energie von 6 bis 8 eV, verglichen mit den metastabilen
Zustadnden des Ar (11,55 und 11,72 eV),sptelt keine fihrende
Roltle Im "Penning lonlsaflén"-ProzeB. Aus diesem Grunde

war es auch nicht méglich, das Piasma nur mit Hilfe von
N2-Gas zu ziinden. Das Plasma erlosch in dem Moment, als
die Ar-Zufuhr abgeschaltet wurde,

In eicem reinen NZ/Ar‘PIasma nimmt die Intensitat der NZ-
und N_-

2
bei geringen Ar-Durchflissen von 2 bis 4 | min 1,'Ieichf Zu.

Bandensysteme mit steigendem Ar-Plasmagasdurchfluf3,

Bei hdheren Ar-Plasmagasdurchfllissen (oberhalb 5 | min-1)

wird die Intensitsdt aller N2- und N;-

schwécht. Beim Ubergang von niedrigen zu hbheren Leistun-

kinien stark abge-

gen wurde das Intensititsmaximum in Richtung geringerer Ar-
Plasmagasdurchfliiisse verschoben.

Die Erhdhung des Ar-Gasdurchflusses verursachte einen An-
stieg der Ar-metastabilen Niveaus bis ein Gleichgewicht er-
reicht wurde. Elne weltere Steigerung des Ar-Gasdurchflusses
konnte einerseits keine zusdtzliche Anregung bewirken,
andererseits fing das Ar-Gas teilweise an,als Kihlgas zu
wirken, wodurch die Temperatur der Nz- und N;-Molekﬁle her-
abgesetzt wurde,

Nach Einfihren von Aerosol mit Wasser wurde eine wei-

tere Abschwdchung der Nz- und N;-Linieninfensifaf beobach-
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tet. Ein Teil der Ubertragenen Energie, die vorher zur An-

regung der N_-Molekiile verwendet worden war, wurde Jjetzt zur Ver-

2
dampfung und Dissoziation der HZO-Mo1ekUIe eingesetzt,
Die Linienintensitidt der eingefiihrten Elemente nahm mit

steigendem .Ar-PlasmagasdurchfluB zu.

Intensitédtsverhdltnisse der lonen- und Atomlinien bezogen

auf LTE

13,184,710 oo

dieser Arbeit demonstriert, daB sich in Ar/Ar-und N2/Ar-Plas-

Es wurde von verschiedenen Autoren bewiesen

men eine gréBere Empfindlichkeit und eine sich daraus erge-
bende héhere Nachweisempfindlichkeit mit Hilfe von lbnen-
linien im Vergleich zu Atomlinien erzielen lassen,
Mermef14) hat angenommen, daB der "Penning lonisation"-Pro-
ze3, verursacht durch Ar-metastabile Atome, hier als
Ursache fir die Abweichungen der Besetzung der lonen-und
Afomenergleniveéus vom LTE-Wert in Frage kommen kann.

Die experimentell ermittelten Intensitdtsverhdlitnisse
(|i/'a)Exp der lonen- und Atomlinien wiirden dann hdher lie-
gen als der LTE=-Wert (li/|

net werden kann.

a)LTE’Ader nach Gl. 19 bgrech-
In Tab., 9 sind die.expefimenfellen Intensitdtsverhdltnisse
und die mit Hilfe von Gi. 19 berechneten Werte, sowie die
Verh&ltnisse (II/Ia)Exp/(Ii[Ia) fir Ar/Ar-und N2/Ar-

Plasmen dargestellt,

LTE

Die experimentel| ermittelten Verhdltnisse liegen um 1 bis 3
GréBenordnungen hdher als die berechneten LTE-Werte in bei-
den untersuchten Plasmen, was andeuten wirde, daB die LTE~
Abweichungen in beiden Fallen durch denseiben Anregungs-
mechanismus mit Beteiligung der Ar-metastabilen Atome ver-
ursacht worden sind. 4

Ahnliche Abweichungen in einem vergleichbaren ICP-System

30) als Unterschiede zwi-

wurden von Kornblium und DeGalan
schen verschiedenen Temperaturwerten (TGas< Tn<:Ti) de-

monstriert (siehe 4.4.2 - 4,4.4),
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Ar/Ar Plasma [P=15kW. H=15mm, R=0]

Linienpaar / nm (Ii/Tglexp | (1i/la)LTE | 4lexp/aliTE | cU(I)/cilID)
SrI1407.7/514607 | 24x102 | 7.8x167 | 3.0x102 29 x 10’
MnII257.6/Mn14030 | 19x100 |29x107 | 07x10" 2.3 x 100
MgII 2795/Mgl2852 | 23x100  [1,9x107 | 1.2x70’ 50 x 100
CdI12265/Cd12288 | 06x100  |3.7x102 | 16x 10" 29 x 107

No/Ar Plasma [P=5kW, H=15mm, R=0 ]

SrI14077/Sr14607 | 47x102 |16 x10" 29x10" 54 x 102
MAH2576/Mn14030 | 21 x 101 | 20x10] 11x100 | 42 x 10"
MgII2795/Mg12852 | 31 x 100 |70x100 | 04x100 13 x 101
CdII2265/Cd12288 | 40x 100  [20x100 | 2px100 29 x 100
Tab. 9: Experimentel! ermittelte und berechnete LTE-Werte

fir die Intensitdtsverhdltnisse (Ii/'a) der lonen-
und Atomlinien sowie die Verhdltnisse der Nachweis-
grenzwerte in Ar/Ar-und N2/Ar-PIasmen bei optimalen

Arbelitsbedingungen (angenommene LTE-Bedingungen:

Ng = 106 em™3, T, 75 = 5900 K fir Ar/Ar-Plasma bei
H

P =1,5 kW und T - = 7500 K filr N,/Ar-Plasma bei
n,Zn 2

P = 5 kW)

Das wliirde bedeuten, daB die lonen-Energieniveaus im Vergleich
zu den entsprechenden Atomniveaus liberbesetzt sind oder, daB
.die hdheren Energieniveaus Uberbesetzt sind im Bezug auf die
niedrigen Energieniveaus derselben Elemente.

.7 Elektronandichte und Dichte der Ar-metastabilen Atome

Setzt man in Gl. 19 die Zn-Anregungstemperaturen im Bereich
zwischen 6000 und 8000 K und die experimentell ermittelten
('I/'a)Exp Werte ein, so kann die Elektronendichte im Plas-

ma berechnet werden, die bel LTE-Bedingungen zutreffen wiirde.
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P T/K Ne/cm3 naM/cm3 naecm3  x)
kKW {Ar/Ar  N2/Ar |Ar/Ar No/Ar |Ar/Ar N2/Ar |Ar/Ar N2J/Ar
1.5 {5900 1x 1014 8x109 8x1013 |
2 6700 6000 {1x10™® 8x10™3 [3x10"" 4x109 |3x10'3 7x1013
2.5 |7000 - 2x 1010 7 x 1011 2x1013
3 6800 1 x 1019 2x 1011 2x 1013
4 7200 3101 1x 1012 1 x 1013
5 7700 7 x 1019 4 x 1012 8 x 1012
x) Ng = 10%®cm3

Tab. 10: Elektronendichte (Ne) und die Dichte der Ar-meta-

stabilen Atome

(n, m)

Ar

in Ar/Ar-und NZ/Ar-PIasmen

in Abhdngigkeit von der zugeflihrten Leistung (Tem-
peratur), Die Npm-Werte wurden erstens fir die

experimentell

zweltens bei einem Wert von'Ne = 1016 cm

net

ermittelten Elektronendichten wund

=3 berech-

Die Mittelwerte der Elekfronendichfen, die mit Hilfe der in

Tab.

9 angegebenen

Intensitdtsverhiltnisse flr beide Plasma-

arten ermittelt wurden, sind Iin Tab. 10 zusammenge-
Die Elektronendichte nimmt in beiden Plasmen mit stei-

fat.

gender Leistung (Temperatur) zu,

Der lonisationsprozeB der Ar-metastabilen Atome durch
ElektronenstoBe ist in Gl. 49 dargestellt:

(49)

Unter der Annahme des LTE kann anhand der Saha-Gleichung
die Gleichgewichtskonstante der G!. 49 berechnet werden.
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15 .3/2

K r*Ne/nArm = 4,83 x 10 T

Ar™ A

A Ar
(Zilgm) 10 504Q (Ei Em)/T (50)

Ky.m: Saha-Gleichgewichtskonstante der Gl. 49 (em™>)

Dichte der Ar-lonen in allen Energieniveaus (em™?

)

m: Dichte der Ar-Atome.in einem der beiden metastabilen
Energieniveaus (cm 7)

T: Absolute Temperatur (K)
Z.: Zustandssumme der Ar -lonen
9" Statistisches Gewicht der Ar®-lonen

E : Anregungsenergie des metastabilen Niveaus (11,55 oder
11,72 eV)

E. : Ar-lonisationsenergie (15,755 eV)

Nach dem'Anregungsmodell von Boumans‘s) und unter der An-
nahme, daB die direkte Rekombination bis zum Grundzustand
im Vergleich zur Rekombination bis zu den metastabilen
Niveaus vernachldssigt werden kann, ist die Dichte der me-
tastabilen Ar-Atome Napm:

Y
n, m = Ne/KArm - , (51)

Ar

Wird GI. 51 in GI. 50 eingesetzt, so erhélt diese
eine praktische Form, die zur Berechnung der "Arm dienen

kann,
N2
. e
n m =
Ar 4,83 x 10'° 7372 (z,/q.)
(52)
105080 (€, L= E/T

Die berechneten Dichten der mefasfabflen Ar-Atome sind eben-
falls in Tab. 10 dargestellt,

Aus den (auf‘Grund der LTE-Annahme) érmlffelfen Elektronen-

dichten wurden die nAfm-Werfe berechnet. Sie liegen um etwa

2 bis 4 GréBenordnungen unter denen, die mit einem Wert von

Ne = 1016 cm-3 erzielt worden sind.
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4.8 Untersuchung der Matrixeinflisse

4,.8.1

Die Veranderungen der Linienintensitdten von Al und Ti wurden

bei Zugabe von Na, Cr, Ni und Fe mit steigender Konzentra-
tion gemessen,

Cr, Ni und Fe wurden gewdhlt, weil sie als Hauptbestand-
teile der in Kap. 4.9 behandelten Hochtemperaturlegierungen
vorkommen. Da sich die lonisationspotentiale dieser Ele-

mente nur wenig voneinander unterscheiden (Cr - 6,76 eV;

Ni - 7,63 eV; Fe - 7,87 eV), wurde zus&tzlich der EinfluB von

Na mit einem lonisationspotential von 5,14 eV untersucht,

um eine eventuelle Abh&ngigkeit des Matrixeffektes vom
lonisationspotential des Stsérelementes festzustellen.

Die ausgesuchten, stdrungsfreien Linien der Anal;senelémen-
te: Till 308,8 nm und All 396,15 nm wurden jeweils in einer
Konzentration von 10 Mg'ml-‘ gemessen,

Die Konzénfrafion des Matrixelementes varierte zwischen

10 und 10 000 wg mlf‘. Die Arbeitsparameter entsprachen den
im Kap. 4.2 beschriebenen Optimalbedingungen, |

In Abb. 52 sind die Intensitdtsverldaufe (bezogen auf die In~-

tensitst in Wasser) der All-Linie 396,15 nm und der Till-

Linie 308,8 nm bei éfeigenden Matrixzus&tzen im Nz/Ar-Plasma

bei 2 und 4 kW und im Ar/Ar-Plasma bei 2 kW dargestellt.
Die Funktionen zeigen fir alle vier Stérelemente einen &hn-
lichen Verlauf bei entsprechenden Plasmatypen und leistun~
gen. Die Abweichung von den urspriinglichen (Al oder Ti)
Bezugssignalen In Wasser (normalisiert auf 100) sind bei
einer Konzentration des Matrixelementes von 10 000 ug ml-1
fiir Fe groBer als fir Ni und vergleichbar mit denen von Na

und Cr, obwohl Fe das h&échste lonisationspotential hat.

Bis zu einer Konzentration des Matrixelementes von 1000 wg mi~

sind nur leichte Veranderungen des Signals erkennbar.
Die grdBte Verstdrkung der Intensitat wurde bei der All-
Linie im N,/Ar-Plasma bei 2 kW gemessen (50 bis 153%),
wdhrend die Till-Linie am stdrksten abgeschwdcht wurde
(13 bis 32%).

1
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Im Ar/Ar-Plasma beobachtet man einen &hnlichen Trend: eine Inten-
sitdtszunahme bei der Atomlinie -von Al (5 bis 13%) und eine In-
tensitdtsabnahme bei der lonenlinie von Ti (4 bis 17%);
allerdings sind hier die Abweichungen geringer.

Eine Ausnahme stellt der EinfluB von Ni dar, dessen Zugabe

eine leichte Abschwdchung beider Linien (All-und Till-Linie)
verursacht, _

Im Nz/Ar-Plasma wird bei einer Leistung von 4 kW die Inten-

sitdt aller Linien herabgesetzt und zwar die der lonenlinien

starker als die der Atomlinien,.

Aus den lonen-#Atomlinien-Intensitatsverhditnissen (bei
konstanten Arbeitsbedingungen) lassen sich sowoh! die Ver-
~&nderungen des lonisationsgleichgewichts als auch die der ‘Tem-
peratur und der Elektronendichte bestimmen, ' ' |
Zu diesem Zweck wurden stdrungsfreie V-Linien ausgewdhlit:

die Atomiinie VI 318,54 nm und eine lonenlinie VII| 318,85 nm,
In Abb., 53 sind die Intensitadtsverldufe der lonen- und Atom-
linien von V als Funktion der steigenden Matrixkonzentration
(Na, Cr, Ni und Fe) im N,/Ar-Plasma bei 2 und 4 kW und im
Ar/Ar-Plasma bei 2 kW aufgetragen.

Die daraus resultierenden Intensitdtsverhdltnisse VII/VI
wurden berechnet und ebenfalls dargestellt.

Die V-Linien verhalten sich unter der zunehmenden Matrixkon-
zentration &hnlich wie die Al- bzw, Ti-Linien, Die Erhdhung
der Atomlinienintensitdt wird von einer Abschwd&chung der
lonenlinien iﬁ beiden Plasmen bei 2 kW begleitet.

Im 2 kW NZ/Ar-PIasma ist der Effekt gréBer als im Ar/Ar-
Plasma bei gleicher Leistung (Verstdrkung der Atomiinie

um 43% bei Fe und bis zu 140% bel Na gegeniiber der Abnahme um
12% bei Ni bzw. 36% bei Na im Falle der lonenlinie),

im N2/Ar—Plasma bei 4 kW nehmen, mit Ausnahme der V-Atom-
binie bei Zugabe von 10 000 mg mi~' Cr (8%Erhshung), bei
allen Matrixelementen die beiden Linien ab. Bei der V-lonen-
linie ist der Effekt stirker (5% bei Cr und Ni bis 28% bei
Na) als bei der V-Atomlinie (3% bei Ni bis 20% bei Na).



- 107 -

10 pow——gr—=rm AL R
o
VII 318.85 / VI 318,54
05
p
o T -
¥ . — . - -
relative Intensitat 102 103 104 CNa/mgml
112401
1.VI 318,54 /
2.VII318.85
—e 2 kW
om0 4 kw]NzlAr-Husmu
a-—a 2 kW Ar/Ar-Plasma _a
100+
o1 v T v o
0 10° 102 103 0% CNa/Hgmi-

1.0 fordi=——=

VII 31885/ VI 31854

L 102 103

relative iIntensitdt

1.vI 318,54
2.VII318.85
o—e 2 kW

0—o & kW] N, /Ar-Plasma

a-a 2 kW Ar/Ar-Plasma

-
104 cpj /ug mt-!

0 10 102 103 104 ¢yl ot
Abb. 53: EinfluB von Na (a),

1.0 e
N ~
\\\‘A
VII 318.85 / VI 318.54
0.51.
o T+ -
0 10! 102 103 04 e fugml-!
relative Intensitat
1.VI 318,54 nm 1
150 2.VII 318.85nm
e—eo 2kW
s Lkw] Na/Ar=Plasma
a-a 2KW Ar/ArPlasma
o+—F - E—
o 1w 102 03 04 o fugmi
——a
1,0 foay \
VII 318,85/ VI 318,54
053
0
o 10! 102 03 104 Cpglugml-
relative Intensitat .
150 1.VI 318,54
2.VII318.85 1
o—e 2 kW
oo & kW] Ny/Ar-Plasma ,
ry

a--a 2 kW Ar/Ar=Plasma .~

04—
0 1! 102 103

& o
104 CFg/ugml-1

Cr (b), Ni n
die Emissionsintensitdt von 10 ug ml

(c) und Fe (d) auf
V und daraus

berechnete Linienintensitatsverhslitnisse VII/VI
(Wellenl8nge ausgedriickt in nm)




- 108 -

Die Verhédltnisse der Linienintensitdten VII/VIl zeigen die
groBten Abweichungen aller untersuchten Matrixeinfliisse im
2 kW N2/Ar-PIasma (48% bei Ni bis 70% bei Na).

Das Verhdltnis im Ar/Ar-Plasma (mit gleicher Tendenz) liegt
zwischen 3% Abweichung bei Ni (hier wurden allerdings beide
Linien durch Ni-Zusatz abgeschwdcht) und 34% bei Fe.

Die geringsten Verénderungen haben sich im Nz/Ar-PIasma bei
4 kW ergeben (3% bei Na bis 14% bei Cr). In diesem Fall,
dhniich wie bei Ni-EinfluB im Ar/Ar-Plasma, wurden beide
lonen=- und Atomiinien abgeschwéchf. Die Verdnderungen der
Intensitdtsverhdltnisse blieben gering, obwohl die beiden
Linien bedeutend abgeschwdcht wurden.

Abb. 54 zeigt einen Ausschnitt des Ar/Ar-Plasmaspektrums
mit qualitativ angedeuteten Intensitédtsverdnderungen der VI
und Vll-Linien bei Zugabe von 10 000 wg ml-‘ Na (vergl.
Abb. 53a) bei einer Leistung von 2 kW, Die Stdrke der Atom-
linien nimmt zu, wihrend sich die lonenlinien nur minimal ver-
dndern.

In Abb. 55 ist ein Teil des Emissionsspektrums von 10 wg mI"1
Vim NZ/Ar-PIasma ohne und mit Zusatz von 10 000 wug ml-1 Na
bei 2 und 4 kW dargestellt (verg!. Abb, 53a).

Bei einer niedrigen Leisfung'von 2 kW beobachtet man, nach
Zugabe von 10 000 wg ml_j Na, eine deutliche Intensitédtszu-
nahme im Falle der Atomlinien und eine starke Intensitdtsabnahme
bei den lonenlinien. Erhdht man die Leistung bis auf 4 kW

und setzt 10 000 wg ml-1 Na zu, so nehmen die iIntensitéaten
sowoh! der Atom- als auch der lonenlinien ab.

Bei Erhdhung der Leistung von 2 auf 4 kW steigt der Unter-
grundwert und 18Rt die Struktur der Stickstoffbanden erken-
nen. Mit Hilfe von Zn-Atomlinien (Znl 328,2 nm/Znl 307,6 nm)
wurden die Anregungstemperaturen im N,/Ar-Plasma bei 2 und 4 kW
mit und ohne Zugabe von 10 000 wg mi- gemessen,

Die Temperaturwerte (5800 K fir 2 kW und 7000 K fir 4 kW),
die durch die Verdnderung der Na-Konzentration unbeeinfluBt
blieben, stimmen gut lUberein mit denen, die bei gleichen
experimentel len Bedingungen ermittelt worden waren (6000 K
und 7200 K; vergl. Kap. 4.4.2.3).
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4,8,.3 Diskussion der Matrixeffekte

Das lonisationspotential des Matrixelementes scheint keinen
direkten EinfluB auf die Hbhe des Stdreffektes zu haben. Wie
aus den Abb. 52 wund 53 hervorgeht, bewirkt die Zugabe von Fe
dhnliche Abweichungen der Linieninfen§i+5+ wie die Zugabe von
Na und Cr, obwoh!l sich die lonisationspotentiale dieser Ele~
mente deutlich unterscheiden (Fe - 7,87 eV; Cr - 6,76 eV; -
Na - 5,14 eV), Ni (7,63 eV) zeigt den schwdchsten EinfiuB
auf die Analysenelemente, |

Eine Erhéhung der Elektronendichte, verursacht durch die
lonisation des Matrixelementes, kann die lonisationsgleich-
gewichte der Analysenelemente verschieben, Die gemessene,
konstante Zn-Anregungsfempe}aTur, mit und ohne Zusatz eines
leicht ionisierbaren Elementes (Na), 18Bt keine Rickschlis-
se auf die lonisationsprozesse zu, da die Frage des lokalen
thermischen Gleichgewichts nicht eindeutig geklart ist.
Diese Interpretation findet in den allgemeinen Trends der

in Abb. 52 und 53 aufgetragenen Kurven eine Bestdtigung. Die
Atomlinien (All und Vi) werden stark erhdht bel gleichzei-
tiger Abschwdchung der lonenlinien (Till und VI1),

Mit steigender Leistung nimmt auch die Temperatur, der Para-
meter, der die lonisationsprozesse beschleunigt, zu, Wie aus
Gl. 53

M o= M s+ | (53)

folgt, wird die Wirkung des lonisafionsgleichgewichfsfékfors

K2 (der bei Zugabe von Matrixelementen durch freigesetzte

Elektronen erhdht wird) durch den entgegenwirkenden Faktor Kl
(Erhéhung der Temperatur) teilweise aufgehoben., Die verbliebe-
ne lonisationsunterdrickung macht sich dadurch bemerkbar, daR
die lonenlinien st8rker abgeschwdcht werden als die Atomlinien,
Eine andere Erkl&rung basiert -auf der Theorie, die von Bou-

mans und DeBoer‘B)

auf das ICP Ubertragen wurde und nach der
die Ar-Atome in metastabilen Zustdnden gleichzeitlg als

"lonizer" (durch Penning lonisation) und "lonisant" (leicht
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lonisierbares Element) eine dominierende Rolle spielen
(vergl. Kap. 2.3.1),.

Die lonisations~ und ReKombinationsprozesse, die im Ar-Plasma
stattfinden, flihren gleichzeitig zur Freisetzung von Elektro-

nen:

Ar + e = Ar' + 2e” Vien = 15,76 eV (54)

Ar™ + T2 Art + 26 Vien = 4,21 eV (55)
"Ar™" stellt einen metastablten Ar-Zustand mit der Energle zwi-

schen 11,55 bis t1,72 eV dar. Das zugeflhrte leicht joni-

sierbare Element M kann durch folgende Prozesse ionisiert

werden:
M+ o =M + 207 ' (56)
M+ Ar"=2=M" + Ar + o~ (57)

Wenn die Gli. 55 in den Ar-lonisationsprozessen die entschei-
dende Rofle spielfe,'dann miBte sie bei der lonisation von
Analysen- und Matrixelementen dieselbe Bedeutung haben

(Gl. 56). Dies wirde aber nicht zur Erschépfung der meta-
stabilen Ar-Zust#nde und zur Zunahme der Elektronendichte fiih-
ren, da die durch Penning lonisation von Matrixelementen frei-
werdenden Elektronen sich mit Ar-Atomen zu metastabilen Ar-
Atomen rekombinieren kdnnten.Die resultierenden Matrixionen
wiirden die Ar-lonen ersetzen, wodurch die Elektronendichte

und die Anzah| der metastabilen Ar-Atome unverdndert blieben.
Die matastabilen Ar-Atome bewirkten auf diese Weise @inen
"self-Puffer" Effekt, was gegen die Verstarkung der Atom-
linien in Abwesenheit eines leicht ionisierbaren Elementes
sprechen wiirde.

Die Theorie des Gleichgewichtszustandes zwischen Efektro-

nen, metastabilien Ar-Atomen und lonen des zugefihrten Matrix-

-3

elementes setzt eine Elektronendichte von 1016 cm bei einer

Temperatur von 6000 K voraus‘s). Da in den beiden untersuch-

ten Plasmasystemen (Ar/Ar und N2/Ar) bei der oben genannten
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Temperatur die Elektronendichte nur etwa 1014 cm-3 betragt

(siehe Kap., 4.,7), ist die vorausgesetzte Bedingung flr das

thermische Gleichgewicht in diesem Fall nicht erfillt.

Analyse von Hochtemperaturlegierungen

In den zur Verfiigung stehenden Proben won Hochtemperaturle-
gierungen auf Cr-Ni-Basis: Hastelloy X (KFA Bezeichnung -
AAX), Inconel 617 (ABC) und Incoloy 800 H (ADU) wurden mit
Hilfe des IC-Plasmas Hauptbestandteile wie Cr, Ni und Fe,
sowie die Nebenelemente Al und - Ti quantitativ bestimmt,

Ein Gramm der zerkleinerten Probe wurde in einer Mischung

von 30 ml 1:1 HCI und 5 mli HNO3 aufgeldst, Die Ldsung wurde
fast bis zum Trockenen abgedampft. Der Rest wurde mit 10 ml
HC! verdiinnt und auf 1000 ml mit doppelt-destilliertem Was-
ser aufgefiillt, wodurch eine L&sung von 1000 ug Probe pro

ml entstand. v
Im Falle von Hastelloy X und Incoloy 800 H verblieb in der
Lébsung ein sichtbarer, unldslicher Niederschlag, der nach
Abtrennung mit Hilfe einer Lichtbogen-Anregung quali-

tativ untersucht wurde. Es wurden neben Si geringere, unbe-
deutende Mengen von allen Legierungsbestandteilen entdeckt.
Die Eichproben wurden aus spektralreinen Substanzen (Firma
Johnson-Matthey) hergestellt und mit HC| versetzt.

Zur Analyse von Cr, Ni und Fe wurde die Ausgangslidsung 10-fach
verdinnt (100 ng Probe pro ml).,

Mdglichst stdrungsfreie Spektrallinien mit glnstigen Linien~
signal/Untergrundsignal Verh&ltnissen wurden ausgesucht.

In Abb. 56 sind die Eichkurven fir Cr, Ni und Fe dargestellt,
in denen die Signalwerte fiir die untersuchten Proben aufge-
tragen sind. Fe wurde bei unterschiedlichen Leistungen gemes-
sen um eventuelle Abweichungen des Analysenwertes in Abh&n-
gigkeit von der Leistung fesfzusféllen (siehe Tab. 11). Die
Fe-Spuren in der Probe Inconel 617 wurden hier nicht unter-
sucht.

In Abb. 57 sind die Eichkurven fir Al und Ti aufgetragen. Um

einen EinfluR der Matrixelemente (Cr, Ni und Fe) auf die Emis-
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sionsinTensf?éf der Al=- und Ti-Linien zu finden, wurden die

Eichsignale zuerst in H, O und danach mit Zugabe von Cr, Fe

2
und Ni in Mengen, die den Konzentrationen in Proben ent-

sprachen, gemessen,

% /Digits xlegns

4L kW Crll 2835 | Fell 259,9 LKW

1051 105

ABC.AAX .
. Nill 2316
ADU v ”
ADU
104 104
AAX
1031 — . - 103 ™ y : o
10! 102 c/wt% 101 102 c/wt%

Abb, 56: Die Eichkurven zur Bestimmung von Cr, Ni, Fe in
Hochtemperaturlegierungen (N2/Ar Plasma, R = O,
Beobachtungshéhe 15 mm)

Die resultierenden Kurven zeigen einen Signalunterschied im
niedrigen Konzentrationsbereich; oberhalb des Wertes von

1 ug ml-l fir Al und 5 wg ml-1 fir Ti stimmen die Kurven
iberein. £s ist schwer zu sagen, ob die |nfensi+éfsun+er-
schiede aufgrund des Matrixeinflusses oder aufgrund der Ab-
weichung des MeBsignals entstanden sind. Das kléine Linie /
Untergrund Verhdltnis bei Konzentrationen unterhalb 1 ,ug.ml‘1
(das zu groBen Abweichungen fithrt) wirde andeuten, daf die
gemessenen Unterschiede als MeBfehler betrachtet werden
sollten,

Es ist nicht zu erwarten, daR die Matrixzusédtze, die bei
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hdheren Ti- und Al-Konzentrationen keinen EinfluB zeigen,

in dem unteren Konzentrationsbereich einen anderen Wirkungs-
mechanismus aufweisen (da die absolute Matrixkonzentration
und nicht das Matrix/Analysenelement-Konzentrationsverhalt-

nis von Bedeutung ist).

x| /Digits

|

TiIl 308.8

AlI396.15

1024 . - . -
102 10! 100 c/wt%
Abb. 57: Eichkurven zur Bestimmung von Ti und Al in

Hochtemperaturlegierungen (N2/Ar-Plasma, R =0,
Beobachtungshdhe 15 mm, 0 reine HZO Lésungen,

® Losungen mit Zugabe von 200 4g ml.1 Cr +

400 mg mi~" Fe und Ni) |

Die deutliche Abweichung von der Linearitdt unterhalb des
Konzentrationswertes von 1 wg mlm1 im Falle der Al-Eichkurve
kann nicht durch die Verunreinigungen des Losungsmittels

(H20) erkladrt werden, da die Liniensignalwerte mit Unter-
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grundkorektur anstelle der Linie in Abwesenheit des Analy-

senelementes gemessen worden sind.

Die Analysenergebnisse und die Werte des Herstellers fir die

erwdhnten Materialien sind in der Tab. 11

zusammengestellt.

Material Hastelloy X [AAX] | Inconel 617 [ABC] lncdloy 800H [ADU]
Element |Fe Ni Cr -Al Tii |[Fe Ni Cr Al Ti |Fe Ni Cr Al Ti
1. |19 468223 - - |o15548 223106 - |436 327 211 042 038
2. 20544 242 04 - [~ 50 261 115 035 |43 284 22 032 O3
3. -~ - - 042- |- - - 12003|- - - 0302
0 lwes - - - - |- - - - 2 - - - -

Tab., 11: Die Bestimmung einiger Elemente in
turlegierungen (Nz/Ar-PIasma, R
héhe in Gew.%)
1. Angaben des Herstellers

2. Analyse in H,0-Ldsungen (2 kW)

15 mm, alle Werte

3. Analyse bei
(200 mg mi~' Cr, 400 mg mi~) Fe
4. Analyse in HZO-Lbsungen (4 kW)

b :
nicht gemessen

den Hochtempera-

= 0, Beobéchfungs-

Anwesenheit von Matrixelementen

und Ni, 2 kW)

Die in dieser Arbeit gemessenen Werte unterscheiden sich

meistens um 5 bis 10%, in Einzelf&!llen iber

20% von den An-

gaben des Herstellers. Die mit und ohne Matrixzugabe er-
mittelten Konzentrationen und bei 2 und 4 kW durchgefiihrten

Messungen fir Fe stimmen guf'Uberein. Die verhdltnisméBigqg

geringen Unterschiede deuten darauf hin,
flud bel diesen Konzentrationsverhdltnissen

daB der Matrixein-

unbedeufend

bleibt. Auffallend ist der gefundene Ti-Gehalt in Inconel 617

(0,35 Gew.%) und Al

in Hastelloy X (0,44 Gew.%), wo keine da-

zugehdrenden Werte des Herstellers angegeben waren.
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Zusammenfassung der Versuchsergebnisse

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgenommenen Untersuchungen
der induktiv gekoppelten Ar/Ar-und N2/Ar-P|asmen ;ollfeno
einen Beitrag zu den Grundlagenuntersuchungen von Anregungs-
mechanismen und deren Abhingigkeit von physikalischen Para-
metern liefern, _ ‘

Dabei war es das Ziel, mittels spektroskopischer Methoden
die Parameter der Plasmen und ihre Zusammenh&nge bei ver-
schiedenen &duBeren Bedingungen (Leistung, Beobachtungshdhe, .
Gasdurchflisse) zu untersuchen, um beide Systeme weitgehend
vergleichen zu kdnnen,

Weiterhin sollte lberpriift werden, inwieweit sich die neu-

artige Anregungsquelle zur Durchfithrung von quantitativen

~Anatysen ausgewdhl!lter Hochtemperaturlegierungen eignet.

Im einzelnen lassen sich die Ergebnisse der durchgefihrten

Untersuchungen folgendermaBen zusammenstellen:

1) In den mit einem 7 kW, 27 MHz-Generator erzehgfen Nz/Ar-
(Leistungsbereich 2 bis 5 kW) und Ar/Ar- (Leistungsbereich
1,5 bis 2,5 kW) Plasmen wurden die optimalen Arbeitsbe-
dingungen wie Plasma- und AerosolgasdurchfluB sowie die
Beobachtungsh8he mit Hilfe von Intensitdtsverhdltnissen
experimentell ermittelt.

Die Bedingungen, die fir einzeine Elemente unterschiedlich
sind, und mit der Anregungsenergie der verwendeten Spek-
trallinie bzw. mit dem lonisationspotential des Elemen-
tes zusammenhdngen, wurden fir die Multielementanalyse
optimiert.

2) Die berechneten Nachweisgrenzen fiir acht ausgewdhlte Ele-.

mente lagen zwischen 0,1 und 50 ng ml-1

im Nz/Ar-Plasma,
zwischen 0,07 und 14 ng ml_1 im Ar/Ar-Plasma und zwischen
0,4 und 87 ng mi~' im Ar/Ar-Plasma betrieben in einem
NZ/Ar-Brehner. Da die im letzten Fall erreichten Nachweis-
grenzwerte den anderen in analytischer Hinsicht unterle-
gen waren, wurde das Ar/Ar-Plasma im N2/Ar-Brenner nicht

weiter untersucht,
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Bei der Wah| von Arbeitsbedingungen zur Bestimmung der
Nachweiégrenze spielen zwei gegensetzliche Faktoren eine

wichtige Rolle:

- Das Verhdltnis Nettoliniensignal zu Untergrund und
- dile Hohe der relativen Standardabwelchung des Untergrunds,

Der lonenlinienvorteil war in beiden Plasmen deutlich vor-
handen; im N2/Ar-Plasma war er gréBer als im Ar/Ar-Plasma.

Das Ar/Ar-Plasma liefert bessere Nachweisgrenzen fiir Elemen-
te mit niedrigem lonisationspotential (< 6 eV); das N2/Ar-
Plasma dagegen kann glinstiger fir die Anregung der Elemen-

te mit hohem lonisationspotential (>6 eV) eingesetzt werden.
Dieser Effekt ist durch den direkten EinfiuB der unwahrschein~
fich kleinen relativen Standardabweichung erklé&rbar,

Aus demselben Grund erscheinen die Atomlinien im ‘Ar/Ar-Plas-
ma intensiver und mit deren Hilfe ermittelte Nachweisgrenzen
sind glnstiger im Vergleich zum Nz/Ar-PIasma. Die Werte der
Nachweisgrenzen, erzielt mit Hilfe der lonentinien, liegen

in beiden Plasmen in derselben GrdBenordnung. Im allge-
meinen'sfeigf die Nachweisgrenzé mit der Erhdhung der Summe der
Anregungs- und Idnisafionsenergie der Linie des betrachteten
Elementes.

Es wurde eine gute Ubereinstimmung der experimenfell‘ermif-
telten Nachweisgrenien mit den theoretisch berechneten fest-

gestellt.

Die horizontale Infensiféfsverfeilung>der Analysenelemente
zeigt in beiden Plasmen ein Maximum in der Mitte des Bren-
ners (R = 0), was hauptsdchlich mit der Teilchenverteilung
im Plasma zusammenhdngt (bei allen Beobachtungshdhen).

Der Ansfieg des Liniensignals mit der Leistung ist propor-
tional zur Anregungsenergie der Spektrallinie. Ar- und
N2-Linieninfensi+5fen nehmen in entsprechenden Plasmen
nach der Aerosol- und Wasserzugabe stark ab. Bei den Arl-
Linien, die gleichmédBig im ganzen Ar/Ar-Plasma verteilt
sind, beobachtet man nach Einspriihen von Wasser ein deut-
liches Intensit&tsminimum in der Mitte des Brenners,

Beim Entstehen eines toroidférmigen Plasmas scheinen die
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Geschwindigkeiten der einzelnen Gase (Plasma- und Aerosolgas)
eine wichtigere Rolle als der "Skin-Effekt" zu spielen,
Anregungstemperaturen wurden mit Hilfe der Arl-, Fel=- und
Zni~-Linien in beiden Plasmen gemessen, Die Verteilung der
Aﬁregungs*emperafur wurde mit Znl-Linien bei verschiedenen
Leistungen und Beobachtungshdhen bestimmt,

Die anhand der Zweilinienmethode berechneten Anregungs-‘
temperaturwerte fir an--und Fel-Linien sind mit einem

Fehler von etwa + 5%, die mit Arl-Linien von + 30 bis 50%
belastet. Erklért wird dies durch den Unterschied in der An-
regungsenergie der verwendeten Linien, der fir dle

gewdhliten Znl- und Fel-Linien zwischen 3 und 4 eV, fir die
Arl-Linien aber nur bei 0,2 eV liegt,

Die Anregungstemperatur sfeigf in beiden Plasmen mit Erhdhung
der Leistung sowie axial mit Verringerung des Absfandes von
der Indukfionsspule. ,

Die Verteilung der Ar-Anregungstemperatur im Ar/Ar-Plasma
veriduft dhnlich wie die Ar-Intensitdtsvertei lung. Ohne Aero-
solzufuhr beobachtet man ein Temperaturmaximum in der Mitte.

Nach Einbringen von Wasser ins Plasma verschiebt sich das

Maximum zur Seite bei gleichzeitigem Entstehen eines Tempe-
raturminimums in der Mitte des Plasmas.

Im N2/Ar-Plasma dagegen wurde mit Hilfe der Znl-Linien ein
Temperaturmaximum in der Mitte des Brenners festgestellt.
Auch die im N2/Ar-Plasma gemessenen N;-Rofafions- und CN-
Vibrationstemperaturen deuten darauf hin, daB die toroid-
8hnliche Form des Ar/Ar Plasmas im Falle des Nz/ArfPlasmas
keine Analogie findet.

Die fehlende Ubereinstimmung der verschiedenen Anregungs-
temperaturen (Ar, Zn, Fe) sowie die Unterschiede zwischen
den Anregungs-, Vibrations-, Rotations- und lonisations~
temperaturen (T-I>-Tn = Tvib> Trof) weisen darauf hin, daf
in den betrachteten Systemen kein thermisches Gleichgewicht
herrscht. ’

Es wurden Elektronendichten in beiden Plasmen berechnet.

Tm Nz/Ar-PIasma lagen die Werte (filir die Beobachtungsh&he

4 16 -3

= 15 mm) zwischen 10‘ und 10 cm bei Leistungen von

2 bis 5 kW, Im Ar/Ar-Plasma betrug die Elektronendichte
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10'% bis 10'%cm™> bei 1,5 bzw. 2,5 kW.

Die berechneten Besetzungen der metastabilen Ar-Niveaus,
die im Ar/Ar-Plasma fir 1,5 bzw., 2,5 kW zwischen IOIO

1912 cm"'3 lagen, weisen auf einen starken EinfluB dieser

und

Zustdnde im AnregungsprozeB hin. Es ist anzunehmen, daB im
NZ/Ar-PIasma derselbe Anregungsmechanismus stattfindet, wo-
bei die metastabilen Ar-Atome die Energielbertragung auf die
Analysenelemente iibernehmen ("Penning lonisation"),.

Der EinfluB der Matrixelemente Cr, Ni, Fe und Na auf die
Linienintensitéten von Al, Ti umd V wurde untersucht,

Es zeigte sich, daR die Mafrixélemenfe bis zu einer Konzen-
tration von 1000 wug ml-1 einen verhdltnismd8Rig geringen
EinfluB bis hdchstens + 20% aufweisen. Erst bel einer
Matrixkonzentration von 10 000 ng ml-'1 wurden die Linien-
intensitdten stark beeinfluBt,

In beiden Plasmen nehmen die Intensitdten der Atomlinien,
durch den EinfluB der Matrixelemente, bei einer Lelstung von
2 kW zu, wdhrend die lonenlinien abgeschwdcht werden.

Nach Erh8hung der Leistung auf 4 kW (N2/Ar-P|asma) werden
die Intensitdten aller Linien (Atom- und lonenliinien) durch
die Zugabe der Matrixelemente abgeschwdcht., Dabei werdén

die lonenlinien stdrker abgeschwdcht als die'ATomlinien.
Durch Optimierung der Plasmaparameter (Leistung, Beobach-
tungshdhe, Gasdurchflisse) kdénnen die Matrixeffekte im

ICP gering gehalten werden.

Die Analysen von Hochtemperaturtegierungen (Bestimmung von
Hauptbestandtei lgn wie Fe, Ni und Cr sowie von Nebenelementen
wie Al und Ti in Hésfelloy X, Inconel 617 und Incoloy 800 H)
fuhrten zu Ergebnissen, die mit den Angaben des Herstellers

vergleichpar sind.
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