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Einleitung {

1 Einleitung

Die analytische Chemie spielt bei der Entwicklung neuer Technologien und Materialien, im
Umweltschutz, in der Medizin und in vielen anderen Bereichen von Wirtschaft und Technik
eine wichtige Rolle. Als anwendungsbezogene Wissenschaft unterliegt sie in besonderem
MaBe den steigenden Anforderungen und der Nachfrage nach effizienten und kostengiinstigen
Verfahren.

Die optische Emissionsspektrometrie (OES) gehort zu den wichtigsten instrumentellen Me-
thoden der modernen analytischen Chemie. Thr Prinzip wurde bereits im 19. Jahrhundert von
Kirchhoff und Bunsen formuliert und besagt, da3 Atome nach Zufithrung von Energie ele-
mentcharakteristische Strahlung emittieren konnen. Die Intensitdt dieser Spektrallinien ist
dabei ein Mal} fur die Konzentration des Elements im Emissionsvolumen und kann daher
nach Kalibrierung fiir eine Konzentrationsbestimmung genutzt werden.

Das anhaltende Interesse an den leistungsfahigen Verfahren der OES hat zur Entwicklung
einer Vielzahl von Strahlungsquellen gefithrt. Am weitesten verbreitet ist das induktiv gekop-
pelte Plasma (ICP), das sich bei Einbringen von Fliussigkeiten oder festen Proben nach Losen
durch hohes Nachweisvermdgen, geringe Matrixempfindichkeit und hohe Flexibilitat aus-
zeichnet. Die Flussigkeiten werden mit Hilfe eines Zerstidubers in ein Aerosol iiberfiihrt und
dann in das Plasma geleitet.

In neuerer Zeit besteht zunehmend der Bedarf nach Analysegeriten fiir die automatische “on-
line*-ProzeBanalytik. Fir diese Aufgaben sind solche Mikrowellenplasmen sehr gut geeignet,
die mit einem Argongasverbrauch von 1 I/min deutliche Kostenvorteile gegeniiber ICPs mit
einem Gasverbrauch von 15 I/min haben. Bei vielen Mikrowellenplasmen fiihrt allerdings die
Einfiihrung von Wasserdampf oder groffer Mengen an Probenmaterial zum Erléschen des

Plasmas.

Die vorliegende Arbeit wurde in Zusammenarbeit mit dem Lehrstuhl fiir Hochfrequenztech-
nik (Prof. Dr. E. Voges) an der Universitit Dortmund durchgefiihrt. Ziel des Vorhabens war
es, kostenglinstige Mikrowellenplasmaquellen mit hoher Toleranz gegen den Eintrag von
Wasser zu entwickeln. Durch Modellierung des Plasmas sollten Erkenntnisse gewonnen wer-
den, mit deren Hilfe die Entwicklung eines Miniaturplasmas auf Streifenleitungsbasis ermdg-

licht wird. Diese Projektziele wurden erreicht.
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Im folgenden wird die Entwicklung einer robusten und einfach zu handhabenden Anre-
gungsstruktur, ausgehend von der von Jin et al. [1] beschriebenen Mikrowellenplasmafackel
(MPT), dargestellt. Untersuchungen zeigen, dafl sich das mikrowelleninduzierte Plasma
(MIP) in der MPT bei niedriger eingekoppelter Leistung durch eine hohe Toleranz gegeniiber
der Einfithrung von Wasser auszeichnet. Ebenfalls konnte im Rahmen dieses Vorhabens ein
neues Miniaturplasma auf Streifenleitungsbasis betrieben werden.

Fur die rechnergestiitzte Modellierung des Plasmas, die derzeit am Lehrstuhl fir Hochfre-
quenztechnik durchgefiihrt wird, sind experimentelle Vergleichsdaten erforderlich. Tomogra-
phien des Plasmas hinsichtlich der Rotationstemperaturen, der Elektronendichten und -tempe-
raturen sowie der Emissionsintensitiaten von Analytlinien wurden zu diesem Zweck und zum
besseren grundlegenden Verstindnis der Eigenschaften der erzeugten Mikrowellenplasmen
durchgefiihrt. Der Einflul von Gasflissen, Leistung und Wassereintrag in das Plasma auf die
plasmaphysikalischen Eigenschaften wird beschrieben.

Die Leistungsfahigkeit der OES mit einer MPT fiir die elementspezifische Detektion wurde
am Beispiel der Kopplung mit Kapillarelektrophorese fiir Aufgaben in den Lebenswissen-

schaften aufgezeigt.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Physik elektrisch erzeugter Plasmen

Fihrt man einem Gas oder Dampf Energie zu, kann diese in innere Energie der Teilchen um-
gewandelt werden. Dies fithrt dazu, dall Molekiile dissoziieren und Atome angeregt und ioni-
siert werden. Das Gemisch, in dem angeregte und nicht angeregte Neutralteilchen, Elektro-
nen, positive lonen und Molekilfragmente vorliegen, bezeichnet man als Plasma [2-4]. Die
Energiezufiihrung kann z.B. mit Hilfe elektromagnetischer Felder, durch Gleich- oder Wech-

selstromentladungen oder durch Absorption von Laserstrahlung erfolgen.

2.1.1 Plasmen im thermischen Gleichgewicht

Ein Plasma, das sich im sogenannten thermischen Gleichgewicht befindet, wird durch die An-
gaben von Dichte, Temperatur und chemischer Zusammensetzung vollstidndig definiert. Alle
im Plasma stattfindenden Prozesse stehen dann mit den entsprechenden Umkehrprozessen im
Gleichgewicht.

Die Geschwindigkeitsverteilung der Teilchen im Plasma kann uber die Maxwellsche Ge-
schwindigkeitsverteilung in Abhédngigkeit von der Temperatur beschrieben werden

(Gleichung 2.1.1).

3

m ( mv? ]
_ s . (Gl 2.1.1)
J(v) = 4mv (2%7‘} P\ 2k, T

Hierbei sind f(v) die Dichte der Teilchen mit der Geschwindigkeit v, m die Teilchenmasse, kg

die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur.
Mit Hilte der Boltzmann-Verteilungsfunktion (Gleichung 2.1.2) kann die Verteilung der Teil-

chen iiber die verschiedenen angeregten Zustiande fiir die Ionen und Atome beschrieben wer-

den.

n -(E —-FE))

ﬁgz_&exp(__( ’ q] (GL.2.12)
" g, k,T

Hierbei sind n,, ; die Besetzungsdichten der Zustande p und q, g, , die statistischen Gewichte
und E; 4 thre Energie.
Bei einem Plasma im thermischen Gleichgewicht kann das Tonisierungsgleichgewicht durch

die Saha-Gleichung (Gleichung 2.1.3) beschrieben werden.
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+ 32 52
A& *(27"’%)' (ky7) AE,, (Gl.2.1.3)
S=2— ; exp - -
£, h kyd
Dabei steht S fiir die Saha-Funktion, h ist die Planck-Konstante, m, die Masse eines Elektrons
und AE, 4 die Energiedifferenz zwischen den beteiligten Niveaus.
Die Dissoziation von Molekiilen AB im Plasma verlauft entsprechend des Gleichgewichts
AB = A+B
Die Teilchendichten nu, ng und nag kénnen mit Hilfe der Gleichung 2.1.4 berechnet werden.
_ . 3 3 .
nay O T)”’Q(T)[ mmg ] ‘[21”’(3 T] : exp{‘ hm] (Gl 2.1.4)
ng PO m, +m h? kpT

Dabei sind m,  die Massen der entsprechenden Teilchen, Q(T) ist die Verteilungsfunktion

und E,  die Dissoziationsenergie des Molekiils AB.

In Plasmen im thermischen Gleichgewicht stehen auch die Prozesse, an denen Strahlung be-
teiligt ist, miteinander im Gleichgewicht. Die Dichte der von einem Plasma im thermischen
Gleichgewicht emittierten kontinuierlichen Strahlung wird durch das Plancksche Strahlungs-

gesetz fur schwarze Korper wiedergegeben (Gleichung 2.1.5).

) 8nhe dA
U(T) = T Py (Gl 2.1.5)
— -1
exp( kBTj

Dabei ist U(T) die Strahlungsdichte des schwarzen Kérpers, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und A
die Wellenlange.

2.1.2 Abweichungen vom thermischen Gleichgewicht

In vielen analytisch verwendeten Plasmen, wie z.B. dem ICP oder den Mikrowellenplasmen,
kommt infolge einer geringen optischen Dichte und starker Temperatur- und Konzentrations-
gradienten haufig kein thermodynamisches Gleichgewicht zustande. Im folgenden werden

verschiedene Abweichungen vom thermischen Gleichgewicht beschrieben.

Lokales thermisches Gleichgewicht (LTE)

Am héaufigsten ist fur die Abweichung vom thermischen Gleichgewicht der Verlust von Ener-
gie aus dem Plasma durch Strahlung verantwortlich, die nicht wieder im Plasma absorbiert
wird. Das Strahlungsgesetz fiir schwarze Korper hat daher fiir kleine analytisch genutzte
Plasmen nur selten Giiltigkeit. Selbst in nicht homogenen Systemen kann aber der Energie-

austausch zwischen den Teilchen so effektiv sein, daB weiterhin die Boltzmann-, Saha- und
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Maxwellverteilung gelten und fiir Atome, lonen und Elektronen die gleiche Temperatur gilt.
Dann ist

Te=Tex=Ti=Tq #Tra

Ein Zustand, in dem alle Prozesse, auBer den Strahlungsprozessen, in einem kleinen Volu-
menelement mit ihrem UmkehrprozeB im Gleichgewicht stehen, wird als lokales thermisches
Gleichgewicht (LTE) bezeichnet. Thermodynamische Eigenschaften, wie Temperatur und
Druck, konnen aber in Abhingigkeit vom Ort im Plasma und von der Zeit der Beobachtung
variieren. Eine Anregungstemperatur kann, wie in Abb. 2.1.1 a dargestellt, aus der Steigung
eines Boltzmann-Plots bestimmt werden. Wesentlich fur den Zustand des LTE ist, da die
Temperatur fiir Materie und Strahlung unterschiedlich ist. Dariiber hinaus variieren die Tem-

peraturen im Plasma mit dem Beobachtungsort.

a) b)

In(np/gp)

e e
Energie Energie

Abb. 2.1.1: Boltzmann-Verteilung in einem Gleichgewichtsplasma (a) und eine mégliche Verteilungsfunk-

tion in einem sogenannten ,ionisierenden* Plasma (b) [4]

Fartielles lokales thermisches Gleichgewicht (p-LTE)

Je kleiner die Plasmen sind, um so groBer sind die auftretenden Gradienten und um so groBBer
ist der Stofftransport aus dem Plasma. Durch diesen Stofftransport werden das Saha- und das
Boltzmann-Gleichgewicht gestort. Fiir die hochenergetischen Besetzungszustande der Atome
ist die Energiedifferenz zwischen den einzelnen Zustanden gering, so daB die Ubergangsrate
hoch ist. Fur die energetisch niedrigeren Besetzungszustiande ist die Energiedifferenz zwi-
schen den einzelnen Zusténden erheblich hoher. Die Ubergangsraten zwischen Besetzungszu-
standen niedriger Energie sind daher geringer, und die Stérung des Gleichgewichts durch
Stoffverluste wirkt sich stirker aus. Die Ursache hierfiir liegt darin, dal die Haufigkeit der

das Gleichgewicht storenden Prozesse erheblich groBer ist als die Hiufigkeit der das Gleich-
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gewicht erhaltenden Prozesse. Eine mogliche Energieverteilungsfunktion ist in Abb. 2.1.1b
dargestellt. Die Uberpopulation der energetisch niedrigen Besetzungszustande im Vergleich
zum Gleichgewichtszustand kennzeichnet ein soganntes ionisierendes Plasma, wie es bei ana-
lytischen Plasmen haufig gefunden wird. Eine Situation, bei der die Besetzung der hochener-
getischen Besetzungszustinde im Gleichgewicht ist, fir die energetisch niedrig liegenden
Zustinde aber kein Gleichgewicht auftritt, bezeichnet man als partielles lokales thermisches
Gleichgewicht (p-LTE). In diesem Fall liefert eine Temperaturbestimmung auf der Basis von
Boltzmann-Plots nur dann richtige Ergebnisse, wenn fiir die Bestimmung der Temperatur die
energetisch hohen Besetzungszustiande, fur die Gleichgewichtsbedingungen gelten, herange-

zogen werden [4].

2.1.3 Strahlungsanregung

Die Atome werden im Plasma durch Energiezufihrung in einen angeregten Zustand uber-
fithrt, aus dem sie unter Emission von Strahlung in den Grundzustand zuriickkehren konnen.
Die Wellenlidnge der emittierten Linienstrahlung wird durch das Strahlungsgesetz von Planck
mit den beteiligten Energieniveaus verknupft.

he

A= T 5 (Gl. 2.1.6)

¢~ “p
Hierbei ist A die Wellenldnge der emittierten Strahlung, E, , die Energie der beteiligten Zu-
stinde, h das Plancksche Wirkungsquantum und c¢ die Lichtgeschwindigkeit.

Die Energiedifferenz zwischen zwei Energieniveaus ist fiir jedes Element charakteristisch,
und daher ist die Wellenldnge der emittierten Linienstrahlung elementspezifisch. Die Intensi-
tat einer Spektrallinie ist proportional zur Anzahl der zur Verfiigung stehenden Analytatome

und kann fiir eine quantitative Analyse verwendet werden [2].

gy - B,
I, =A4,hv,n, 7 ex P (Gl. 2.1.7)

Hier ist Iy, die Intensitét der Linie, Ay, die Ubergangswahrscheinlichkeit, n, die Teilchen-

dichte der Atome a im Plasma, gq das statistische Gewicht des Energieniveaus q, E, die Anre-
gungsenergie des Energieniveaus q, Z, die Zustandssumme der betrachteten Ionenstufe, kg die
Boltzmann-Konstante und T die Anregungstemperatur.

Fir das ICP wurde der Anregungsmechanismus seit Beginn der achtziger Jahre intensiv unter-
sucht. Es wurden eine Vielzahl unterschiedlicher Anregungsmechanismen vorgeschlagen [5-

12], jedoch lassen sich mit keinem dieser Mechanismen alle experimentellen Daten erklaren.
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Mermet [13] stellte fest, daB im ICP kein LTE vorliegt, und diese Beobachtung wurde seit-
dem durch eine Vielzahl von Untersuchungen bestitigt. Oft wurde postuliert, dal Penning-
Tonisation im ICP eine wichtige Rolle spielt [14-21]. Es konnte anhand von Experimenten mit
Absorption von Laserstrahlung durch Uchida u.a. [22] gezeigt werden, daB die fur die Pen-
ning-lonisation erforderlichen metastabilen Argonspezies in den fir die Anregung wichtigen

Bereichen des ICP-Plasmas vorhanden sind.

2.2 Atomspektrometrie mit Mikrowellenplasmen

Mikrowellenplasmen werden durch elektromagnetische Hochfrequenzfelder mit einer Fre-
quenz im GHz-Bereich erzeugt. Die Frequenz von 2,45 GHz wird oft genutzt, da sie fir tech-
nische Anwendungen freigegeben ist. Je nach Art des Plasmas liegt die Leistungsaufnahme in
der Regel zwischen 50 W und 1000 W, und es werden Plasmagasfliisse zwischen 100 ml/min
und 4 I/min verwendet. Analytisch werden insbesondere die Mikrowellenplasmen genutzt, die
im Vergleich zum ICP einen geringen Gasverbrauch haben. Sie erlauben auch den wirtschaft-
lichen Einsatz von He als Plasmagas, dort wo es fiir die Bestimmung von Elementen mit ho-

her Anregungsenergie, wie z.B. der Halogene, sehr gut geeignet ist.

2.2.1 Kapazitiv gekoppeltes Mikrowellenplasma
Das in Abb. 2.2.1 dargestellte kapazitiv gekoppelte Mikrowellenplasma (CMP) wurde als

erstes Mikrowellenplasma analytisch genutzt. Es wurde bereits 1951 von Cobine und Wilbur
beschrieben [23] und seine Anwendbarkeit fur die spektrochemische Analyse 1963 von
Mavrodineau und Hughes [24] sowie von Jecht und Kessler [25] untersucht.

Das Arbeitsgas gelangt zusammen mit dem Analytaerosol durch das innere Rohr zur Elek-
trode. Durch Locher an der Spitze der Elektrode stromt das Arbeitsgas aus, und es bildet sich
ein flammenformiges Plasma, das auf der Elektrodenspitze aufsitzt. Die Elektrodenspitze, die
in der Zeichnung als schwarzer Punkt dargestellt ist, kann beispielsweise aus W bestehen und
muf in regelmaBigen Abstinden ersetzt werden. Das CMP wird mit Leistungen zwischen
600 W und 1000 W und mit Gasfliissen von 1 bis 2 I/min betrieben. Als Arbeitsgase kénnen
neben Ar und He auch N> und Luft eingesetzt werden. Insbesondere bei Verwendung von Luft

als Arbeitsgas kann das Plasma sehr kostengiinstig betrieben werden [26].
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Abb. 2.2.1: Kapazitiv gekoppeltes Mikrowellenplasma (CMP)

Die Rotationstemperaturen im CMP betragen bei Einsatz von Ar oder N, als Arbeitsgas 2500-
4300 K und bei Verwendung von Luft 2800-3400 K. Es werden Elektronendichten zwischen
10 ¢ und 10" cm™ und Anregungstemperaturen zwischen 3300 K und 5000 K gefunden
[26].

Durch Zufithrung leicht ionisierbarer Elemente, wie z.B. Cs, kann sich die Form des Plasmas

im CMP stark verandern, wie in Abb. 2.2.2 dargestellt ist.

Abb. 2.2.2: Einfluf8 unterschiedlicher Mengen an leicht ionisierbaren Elementen auf die Plasmaform beim
CMP. Rein wiissrige Losung (2) mit 2 mg/ml (b) und 5 mg/ml Cs (c), innerer Bereich (1), duBlerer Bereich
(2), Plasmaschweif (3) [27]
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Bei Zugabe von Cs zur Probelosung wird das Plasma infolge des Energiebedarfs fiir die loni-
sierung von Cs kleiner und aufgrund der sogenannten ambipolaren Diffusion breiter. Dadurch
veriandert sich auch der duBere Bereich des Plasmas, in der Abb. schraffiert dargestellt, der fiir
die Messung der Emissionsstrahlung besonders geeignet ist. Sowohl die Linienintensitaten als
auch die Nachweisgrenzen dndern sich mit der Konzentration an leicht 1onisierbaren Ele-
menten in der Probelésung deutlich [28, 29]. Diese Matrixeffekte haben eine weite Verbrei-
tung des CMPs gebremst, insbesondere, nachdem von Wendt und Fassel [30] sowie von
Greenfield et al. [31] das induktiv gekoppelte Plasma vorgestellt worden war, bet dem solche
Matrixeffekte viel geringer sind [27, 29].

Es wurde aber von Atsuya und Akatsuka [32-35] gezeigt, da3 mit der OES am CMP Fe, Cr,
Mn und As in Stahlen bestimmt werden konnen. Gebhardt und Horn [36] berichteten tiber den
Einsatz der OES mit dem CMP fiir die Analyse von Glasern und Glasrohstoffen. Das CMP
wurde auBerdem fur die Analyse geologischer [37] und biologischer Proben [38-40] sowie fiir
die Bestimmung von Pb in Blut [41, 42] und in Verbrennungsgasen [43, 44] eingesetzt. Das
CMP wurde ebenfalls in Verbindung mit der elektrothermischen Verdampfung [45-48] sowie
mit der Hydriderzeugung fiir die Bestimmung Spuren von As eingesetzt [49]. Mit Hilfe der
OES an einem CMP mit Luft als Plasmagas konnten Cr, Fe und N1 in gebrauchtem Motorél
bestimmt werden {50]. Unter Verwendung von He als Arbeitsgas wurde diec OES mit dem
CMP fiir die Bestimmung von O, und H; in Metallen [51] sowie fur die Bestimmung von F,

Cl und anderen Nichtmetallen in wiBrigen Probelosungen eingesetzt [52, 53].

2.2.2 Resonator nach Beenakker

Im Jahre 1976 gelang es Beenakker, einen Resonator zu entwickeln, in dem unter atmosphri-
schem Druck ein elektrodenloses Plasma geziindet werden kann [54, 55]. Wie in Abb. 2.2.3
dargestellt, wird die Mikrowellenleistung mit Hilfe einer Antenne in den zylinderférmigen
Hohlraumresonator eingekoppelt.

Uber die Abstimmschrauben wird der Resonator so eingestellt, daB eine stehende Welle ent-
steht und diese im Zentrum des Zylinders ein Feldmaximum erhalt. An dieser Stelle ist eine
Quarzglaskapillare in den Resonator eingebracht, in der ein filamentenartiges Plasma unter-
halten werden kann. Das Plasma wird mit Leistungen zwischen 50 W und 150 W und mit
Gasflassen von etwa 1 I/min betrieben. Als Arbeitsgase konnen sowohl Ar als auch He ver-
wendet werden. Die Rotationstemperaturen im Plasma betragen 1500-3500 K [56], und die
Elektronentemperaturen liegen zwischen 30000 K und 50000 K [57].
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Da das Plasma im Beenakker-Resonator vom Kapillarende her (“end-on™) beobachtet wird
und der gesamte Analyt durch die Kapillare in einem kleinen Volumen konzentriert vorliegt,
ist die optische Emissionsspektrometric mit diesem Plasma sehr nachweisstark. Bei der Ein-
fithrung von Wasser oder grofler Mengen Probensubstanz wird das Plasma allerdings instabil
und erlischt. Es ist daher besonders fiir Probenzufiihrungstechniken geeignet, bei denen ein

trockener Analytgasstrom in das Plasma gefithrt wird.

N

Abstimmschrauben

/

jQuarzglaskapillare

Plasma
\

Mikrowelleneinkopplung

Abb. 2.2.3: Resonator nach Beenakker

Mit He als Arbeitsgas konnen Elemente mit hohen Anregungsenergien, wie die Halogene, P
oder S, besonders gut zur Strahlung angeregt und bestimmt werden [58-60]. Grof3e Bedeutung
haben diese Plasmen fur die elementspezifische Detektion in der Gaschromatographie erlangt
[61-64]. Hierfiir sind auch komplette Geriate kommerziell erhiltlich. Mit dieser Methode kén-
nen z.B. chlorierte organische Verbindungen [65-67] sowie Organoarsen- oder Organoqueck-
silberverbindungen getrennt und bis in den pg-Bereich bestimmt werden [68, 69]. Der Reso-
nator nach Beenakker kann auch fiir die Uberwachung der Konzentration an Hg in Abgasen
[70], in Verbindung mit der Kaltdampftechnik fiir die Bestimmung von Hg in flassigen Pro-
ben [71] und in Verbindung mit der Hydridtechnik fiir die Bestimmung von As, Se und Sb
verwendet werden [72-77]. Bei allen Arten der Probenzufithrung muB3 darauf geachtet wer-
den, daBB der Analytgasstrom moglichst vollstindig getrocknet wird, bevor er in das Plasma
gefuhrt wird. In Verbindung mit der elektrothermischen Verdampfung wird der Analytgas-

strom wihrend des Trockenschrittes am Plasma vorbeigefiihrt, um eine Beeintrichtigung der
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Plasmastabilitat zu vermeiden [78-81]. Daneben wurde der Resonator nach Beenakker auch

als lonenquelle fiir die Massenspektrometrie verwendet [82].

2.2.3 Surfatron

Etwa zeitgleich mit dem Resonator nach Beenakker wurde von Moisan et al. [83, 84] das in
Abb. 2.2 4 dargestellte Surfatron beschrieben, mit dem bei atmospharischem Druck filamen-
tenartige Plasmen in He und Ar erzeugt werden konnen. Diese Anregungsstruktur besteht
nicht aus einem Resonanzraum, sondern ist ein koaxiales Leitungsstiick, das an einem Ende

mit einem KurzschluBB und am anderen Ende mit einem kapazitiven Spalt versehen ist.

Mikrowellenanschluf®

kapazitiver Spalt \ Abstimmschrauben

L_L.__—il]'-I duarzgfas-

Plasma kapillare
KurzschluR

Abb. 2.2.4: Surfatron

Entlang der Grenzflache zwischen dem Plasma und der umgebenden Atmosphire breitet sich
eine Oberflachenwelle aus, die ihre Energie an das Plasma abgibt und es somit aufrechterhalt
[85, 86]. Charakteristisch fiir diese Art der Wellenausbreitung ist die Verlingerung des Plas-
mas bei Erhéhung der Leistung [87]. Das Plasma wird mit Gasflissen zwischen 0,5 1/min und
2 Umin und mit Leistungen zwischen 20 W und 200 W betrieben.

Die Eigenschaften und Anwendungen des MIPs im Surfatron sind denen des MIPs in einem
Resonator nach Beenakker sehr dhnlich. Die OES am Surfatron wurde in Kombination mit
der Kaltdampftechnik [88], der Hydridtechnik [76, 89, 90] und der elektrothermischen Ver-
dampfung eingesetzt [84]. Auch wurde der Einsatz des Surfatrons als elementspezifischer
Detektor fiir die Gaschromatographie (GC) und die Chromatographie mit itberkritischen Fliis-
sigkeiten (SFC) beschrieben [91, 92], und unter Einsatz von He als Arbeitsgas konnten
Nichtmetalle bestimmt werden [93].
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2.2.4 Mikrowellenplasmafackel

Die in Abb. 2.2.5 schematisch dargestellte Mikrowellenplasmafackel (MPT) wurde 1991 von
Jin et al. beschrieben [1]. Sie besteht aus drei konzentrischen Rohren, von denen das duflere
aus Messing und die beiden inneren aus Kupfer gefertigt sind. Die Mikrowellenleistung wird
iber eine ringformige Antenne im oberen Bereich eingekoppelt. Mit etwa 1 I/min an He oder
Ar als Arbeitsgas und mit einer Leistung ab 20 W wird ein toroidales Plasma iiber dem mittle-
ren Rohr des Aufbaus erzeugt. Der Analyt wird durch das zentrale Rohr zum Plasma gefiihrt.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Rotationstemperaturen, die Elektronentem-
peraturen und die Elektronendichten an einem MIP, das in einer MPT betrieben wird, ermit-

telt.

Ringantenne

i A AnschluR far Koaxialkabel
| " (héhenverstellibar)

13
]
i
i
i

|

KurzschluRglied
(hohenverstellbar)

Plasmagas

N
Aerosol

Abb. 2.2.5: Aufbau der MPT

Es konnte gezeigt werden, daB bei der MPT die Stabilitit des Plasmas durch die Einfiihrung
von mit Wasser oder Acetonitril beladenen Aerosolen nur sehr wenig beeintrachtigt wird [94].

Das MPT wurde daher bereits fiir eine Vielzahl von analytischen Aufgaben eingesetzt [95,
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961, wie z.B. fiir die Bestimmung von Edelmetallen [97], die Bestimmung von seltenen Erden
[98], die Bestimmung von Fe in industriellem Silikon [99] und die Bestimmung von Hg mit
Hilfe der Kaltdampftechnik {71]. Bei Verwendung von Anreicherungstechniken und Ma-
trixabtrennung konnten fiir Cd, Cu, Fe, Pb, Mn und Zn in Wasser Nachweisgrenzen im ng/ml-
Bereich und Standardabweichungen von 1-4 % erreicht werden [100-103]. Die OES mit der
MPT wurde erfolgreich in Verbindung mit der elektrothermischen Verdampfung [104] und
mit der Hydriderzeugung fiir die Bestimmung von As [105] betrieben und als elementspezifi-
scher Detektor fur die GC und die Chromatographie mit uberkritischen Flissigkeiten (SFC)
eingesetzt [106]. Duan et al. [107] berichteten iiber die Verwendung der MPT als Atomre-
servoir fir die Atomfluoreszensspektrometrie, und Pack et al. [108] haben das MIP in einer
MPT auch als lonenquelle fiir die Flugzeit-Massenspektrometrie verwendet. Pack [109] hat
ebenfalls vorgeschlagen, das innere Rohr aus Quarzglas anstatt aus Kupfer zu fertigen und im
auBeren Rohr einen zusitzlichen GasfluB3 einzubringen. Auf diese Weise werden Kontamina-
tionen des Plasmas minimiert und das Eindringen von Luft in das Plasma verhindert.

Im Betrieb erwiesen sich die Justierung der Antenne und eine reproduzierbare Verwendung
des KurzschluBischiebers als schwierig. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit, wie es in Ka-
pitel 3.1. beschrieben wird, eine modifizierte MPT entwickelt, die sich durch hohere Be-

triebsstabilitit auszeichnet.

2.3 Plasmatomographie

In vielen Anwendungsbereichen ist es erforderlich, die interne Verteilung von KenngréBen in
einem Objekt durch Beobachtung der transmittierten oder emittierten Strahlung von auBlen zu
ermitteln, also eine Tomographie des Objekts durchzufiihren. Dafiir wird eine Rotationsachse
durch das Objekt definiert und das Objekt in horizontale Ebenen aufgeteilt, die senkrecht zu
der Rotationsachse stehen. Der mathematische Algorithmus zur Rekonstruktion der inneren
Struktur eines Objektes hinsichtlich einer KenngroBe aus der transmittierten oder emittierten
Strahlung wurde 1917 von Radon entwickelt [110]. Dazu wird das Objekt aus maoglichst vie-
len Blickwinkeln beobachtet und anschlieBend die innere Verteilung Punkt fir Punkt berech-
net. Die Radon-Transformation setzt keinerlei Symmetrie des Objektes voraus, allerdings
muf} entweder das Objekt oder der Detektor gedreht werden. Die Anzahl der verschiedenen
Blickwinkel, unter denen das Objekt betrachtet wird, ist fiir die Genauigkeit der Rekonstruk-
tion entscheidend. Fur hohe Auflosungen sind in einigen Fillen Computerrechenzeiten bis zu

24 Stunden erforderlich [111].
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Fir rotationssymmetrische Objekte kann anstelle der Radon-Transformation die erheblich
weniger aufwendige Abel-Inversion verwendet werden. Dabei wird, wie in Abb. 2.3.1 dar-

gestellt, jede Scheibe des Objektes in dquidistante konzentrische Ringe eingeteilt.

- .  In]
N ::f;
I N WA N W 1 - | (1)

- A\ 1207
A1

i(k) i
Abb. 2.3.1: Laterale und radiale Variablen der Abel-Inversion

In regelmaBigen Abstanden wird die emittierte oder transmittierte Strahiung detektiert. In der
Auswertung wird zunéachst angenommen, daB die Strahlung aus der duflersten Zone iiber den
gesamten Ring gleich ist. Der Strahlungsbeitrag dieses auflersten Ringes kann anschlieBend
vom dem des ndchsten, weiter innen liegenden Ring subtrahiert werden, so dafl dessen
Strahlungsbeitrag ermittelt werden kann. Dieser Proze wird mehrfach wiederholt, so daB
nach und nach der Strahlungsbeitrag aller Ringe berechnet wird.

Fir den Zusammenhang zwischen der an der Stelle x lateral gemessenen Intensitit I(x) und

der in den Volumenelementen emittierten Strahlung gilt

I(x)AxAy = Z e(r)AxAyAz (Gl.2.3.1)

—Yo

und nach dem Grenzibergang zu infinitesimalen Volumenelementen
¥

I(x)=2] e(r)dr (Gl.23.2)
0

wobei g(r) der Emissionskoeffizient und r der Radius ist.
Mit
(Gl.2.3.3)

y=r =¥

ergibt sich
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T oe(rydr
Hay= 2|l ———= (GI.2.3.4)
'_[ Jri = x?
und durch Umstellung das Abel-Integral
A8, (Gl.2.3.5)

&(r) = ——f [
Dieses Integral kann nicht analytisch gelost werden. In der vorliegenden Arbeit wurde fiir die
Berechnung des Integrals, die sogenannte Abel-Inversion, ein numerisches Verfahren ver-
wendet, das auf Arbeiten von Nestor und Olsen [112] sowie von Cremers und Birkebak {113]
beruht und das unter anderem von Blades et al. [114] fur vergleichbare Rechnungen genutzt
wurde. Die numerischen Losung des Integrals beruht auf der Gleichung

i(k) = —;—Z}( )B,,, (Gl. 2.3.6)

n=k
Hierbei sind i(k) die zu berechnende radiale Intensitit an der Stelle k, a der Abstand der kon-
zentrischen Ringe, N die Gesamtzahl der MeBpunkte, k und n die jeweils betrachteten latera-
len bzw. radialen MeBpunkte, I(n) die an der Stelle n gemessene laterale Intensitit und By,

fur die Berechnung erforderliche Faktoren. Fiir die Berechnung der Faktoren B, gilt

B,,=-4,,furn=k; B, , =4,, ,—~ 4, furn > k+1 (Gl. 2.3.7)
Fur Ak.n gllt
2 2 2 _1)2
4,, = dr - (k=D ;‘/("l" -tk (G1.23.8)
: il

Um die Fehler der Abel-Inversion abzuschitzen, wurde mit Hilfe der Gleichungen [114]

i(r)=075+12r% - 32" fir 0<r<50 (GI. 2.3.9)
i(r)=16/27(1+6r-15r* +8r*) fir 50 <r <200 (Gl. 2.3.10)
ein radiales Profil berechnet, das in Abb. 2.3.2 a dargestellt ist. Aus diesem radialen Profil

wurde mit Hilfe des Kreisintegrals
:(r)dr (Gl.2.3.11)
x?)

ein laterales Profil berechnet, das in Abb. 2.3.2 b dargestellt ist. Auf dieses laterale Profil

I(x)= zj

wurde dann die Abel-Inversion angewendet, deren Ergebnis in Abb. 2.3.2 ¢ wiedergegeben

ist.
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Abb. 2.3.2: Mit Hilfe der Gleichungen 2.3.9 und 2.3.10 berechnetes Profil (a), integriertes Profil (b) sowie

integriertes und erneut ,,geabeites* Profil (c)

In Abb. 2.3.3 wird die Abweichung zwischen dem integrierten und . geabelten™ Profil aus
Abb. 2.3.2 ¢ und dem Originalprofil aus Abb. 2.3.2 a fuir die MeBpunkte dargestellt.

In einem groflen Bereich liegen die Abweichungen bei 10 %, lediglich bei Punkten zwischen
=0 und r=20 sowie bei Punkten r>150 treten erheblich grofiere Abweichungen auf. Dieses
Ergebnis unterstreicht die aus der Literatur bekannte Aussage, daB die Abel-Inversion fiir die
Mitte des beobachteten Objekts stark fehlerbehaftet ist [114]. In der vorliegenden Arbeit wird
von einem durchschnittlichen, durch die Abel-Inversion verursachten Fehler, von 10 % ausge-

gangen.
40
30
20

10

Abweichung [%}

Abb. 2.3.3: Abweichung zwischen dem Originalprofil und dem nach Integration erneut ,.geabelten* Profil

2.4 Temperaturbestimmungen bei Mikrowellenplasmen

Die drei wesentlichen plasmaphysikalischen KenngroBen Elektronentemperatur, Eiektronen-
dichte und kinetische Gastemperatur kénnen mit verschiedenen ,aktiven™ und ,,passiven™
spektroskopischen Methoden bestimmt werden [115]. Zu den aktiven Methoden rechnet man
die Thomson-Streuung, die Rayleigh-Streuung und Absorptionsmessungen mit Diodenlasern,

wihrend die Messung der Stark-Verbreiterung, die Methode der absoluten Linienintensititen
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und die Bestimmung der Rotationstemperaturen als Anndherung fiir die Gastemperatur oft als

"passive” Techniken bezeichnet werden.

2.4.1 Bestimmung von Elektronentemperaturen und Elektronendichten mit Thomson-
Streuung

Richtet man einen intensiven Lichtstrahl auf ein Plasma, werden die freien Elektronen in Re-
sonanz mit dem elektromagnetischen Feld der einfallenden Strahlung beschleunigt, und sie
emittieren ihrerseits Strahlung [116-118]. Diese sekunddre Strahlung wird als Thomson-
Streuung bezeichnet. Der Wirkungsquerschnitt fiir den StreuprozeB ist mit 6,65%10%° cm’
sehr klein, so dafl die Strahlungsquelle sehr intensiv sein muB3, um mefbare Streusignale zu
erhalten [119]. Daher wird als Strahlungsquelle hiufig ein Nd:YAG-Laser verwendet.

Da sich die Elektronen im Plasma schnell bewegen, ist die Streustrahlung stark dopplerver-
breitert. Aus der Breite des Profils der Thomson-Streusignale kann die Energie der Elektro-
nen und somit die Elektronentemperatur und aus seiner Hohe die Elektronendichte berechnet
werden. Auf die Ionen wirkt das gleiche elektromagnetische Feld der Strahlung wie auf die
Elektronen, allerdings werden sie aufgrund ihrer im Vergleich zu den Elektronen groBen
Masse nur wenig beschleunigt. Die Streustrahlung der Ionen ist daher erheblich schwicher als
die Streustrahlung der Elektronen und kann bei der Berechnung vernachldssigt werden.

Die rdumliche und spektrale Verteilung der Thomson-Streustrahlung kann durch den differen-
tiellen Streuquerschnitt o(k,®) ausgedriickt werden [120, 121].

o(k,0)=0,5(k,0) (Gl.2.4.1)
Dabei ist S(k,w) der dynamische Formfaktor, k der differenticlle Streuwellenvektor, o die

Frequenzverschiebung der Streustrahlung gegeniiber der einfallenen Strahlung und o der

Thomson-Streuquerschnitt, der durch Gleichung 2.4.2 gegeben wird.

e2

Oy = ;g?-sinz y (Gl.2.4.2)

e

In dieser Gleichung ist e die Ladung eines Elektrons, m, die Masse eines Elektrons, ¢ die
Lichtgeschwindigkeit und y der Streuwinkel, unter dem beobachtet wird. Das maximale
Streusignal wird bei einem Beobachtungswinkel von 90° erhalten.

Unterliegen die Elektronengeschwindigkeiten einer Maxwell-Verteilung, kann der dynami-
sche Formfaktor in zwei Teiltermen beschrieben werden. Dabei beinhaltet der erste Teilterm
die Streuung durch freie Elektronen und der zweite den Einflu benachbarter Ionen [120,

121].
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2 2
S(k,m}de):l"u(lk’e)dk’c+Z[ - 2] I,(X,)dX, . (Gl. 2.4.3)
l+a
exp(—X7) exp(-X7)
I(X,)= LA T,(X,)= ‘ (Gl. 2.4.9)
Vall+a?w(x,) ' Jall+prw (x|’
(1] ®

X, = W, X, = A (Gl. 2.4.5)
2 _ o’ j:_
B =2 T (Gl. 2.4.6)
W(X)=1-2X exp(-X)[ exp(p)dp - T X exp(-X?) Gl 247)
R
=, (Gl. 2.4.8)

Aus den Gleichungen 2.4.3 und 2.4.4 wird ersichtlich, daf der dynamische Formfaktor S(k,»)
die Summe zweier GauBprofile ist, wenn der Streuparameter oo wesentlich kleiner als 1 ist. In
den Gleichungen ist Z die lonenladung, X, und X sind Frequenzen. V. und V; sind die wahr-

scheinlichsten Geschwindigkeiten der Elektronen und lonen, fiir die gilt

2%, T 2%, T
4 — v, 2 (Gl. 2.4.9)
m m,

e

Dabei ist ki die Boltzmann-Konstante, und T, und T; sind die Elektronen- bzw. lonentempe-

ratur. Die Debyeldnge A in Gleichung 2.4.8 wird gegeben durch

‘ kT
B . Gl1.24.10
= dnn e’ ( )

Dabei ist n, die Elektronendichte.

Ist 1/k sehr viel kleiner als Ap, so wird a sehr viel kleiner als 1, und die Elektronen bewegen
sich wie freie Elektronen im elektromagnetischen Feld der Laserstrahlung. In Gleichung 2.4.3
kann in diesem Fall der zweite Term auf der rechten Seite vernachldssigt werden, und in
Gleichung 2.4.4 entfillt der Term o*W(X.), so daB man folgende Bezichung erhalt
SChoydo = S22 4 (GL.2.4.11)
‘J; e
mit der eine GauBkurve beschrieben wird. Integriert man diese Gleichung iiber das gesamte

Spektrum, so erhilt man
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+0 420 » 2
JS(k,m)dm = jgp-(f)-(f—)dx’g =1 (Gl 2.4.12)
o T T

Aus dieser Gleichung erhilt man nach mehreren Umformungen eine Beziehung zwischen der

gemessenen Verteilung der spektralen Strahldichten und der Elektronentemperatur [116]

m.c?

In/(h)=C~————(AL)* (Gl. 2.4.13)
8kT. sin’ ) o
Aus der Steigung einer Auftragung von In [(A) gegen (AL)* kann somit die Elektronentempe-
ratur berechnet werden. Die Elektronendichte kann aus der Gesamtintensitit der Streustrah-
lung berechnet werden, die man nach Kalibrierung des Aufbaus aus dem Integral tber das
Thomson-Profil erhalt.
Bei der Datenaufnahme erhélt man kein komplettes Spektrum fiir die Streustrahlung, da die
Mitte des Profils fiir die Thomson-Streuung durch die sehr viel intensivere Rayleigh-Streu-
strahlung iiberlagert wird. Es wird daher nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate eine
GauBfunktion an die gemessenen Bereiche des Spektrums angepalit. Mit Hilfe dieser Gaul3-
funktion kann die Elektronentemperatur und nach Kalibrierung die Elektronendichte berech-
net werden.
Fur Mikrowellenplasmen, die mit Argon als Arbeitsgas betrieben werden, und auch fiir induk-
tiv gekoppelte Plasmen erhalt man fir den Streufaktor a Werte zwischen 0,1 und 0.4 [122].
Die Voraussetzung o <<1 fur die oben beschriebenen Vereinfachungen der Gleichungen 2.4.3
und 2.4.4 ist daher nicht erfullt. Der Faktor (o/(1+0)%)* ist allerdings auch unter diesen Be-
dingungen wesentlich kleiner als 1, so da3 der rechte Term in Gleichung 2.4.3 weiterhin ver-
nachlissigt werden kann. Unter Beriicksichtigung des linken Terms von Gleichung 2.4.3 er-
halt man die Funktion
| 1 |2 exp(-X7)
+a?w(x,)| =
in der Py die Intensitit der Streustrahlung und C eine Kalibrierkonstante ist. o wird durch
Gleichung 2.4.8, W durch Gleichung 2.4.7 und X, durch Gleichung 2.4.5 gegeben. Das Profil
der Thomson-Streustrahlung wird, wie in Abb. 2.4.1 dargestellt, nach der Methode der klein-

dX (Gl 2.4.14)

e

Pydo = Cn_(1+a?)

sten Fehlerquadrate durch Variation der Elektronentemperatur, der Elektronendichte und ei-

nes Offsets an die erhaltenen Ergebnisse angepal3t.
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Abb. 2.4.1: Experimentell ermitteltes Profil der Thomson-Streustrahlung (durchgezogene, schwarze Linie)
und daran angepalite Thomson-Funktion (gestrichelte, rote Linie). Elektronendichte n. = (9,8 + 0,02)

*10” m”, Elektronentemperatur T, = 17500 + 100 K

Um die Kalibrierkonstante C zu berechnen, kann die intensive Rayleigh-Streustrahlung von

Ar bei Raumtemperatur verwendet werden [116].

Ot Bir, (Gl. 2.4.15)
fR_‘_ o s

Dabei ist ny, die Dichte der Argonatomen bei Raumtemperatur, I, das registrierte Signal fiir
die Rayleigh-Streustrahlung, o,, der Rayleigh-Streuquerschnitt fiir Ar und o der Thomson-
Streuquerschnitt.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Detektor an der Stelle des Signals der Rayleigh-Streu-
strahlung abgedeckt, um eine Stérung der Messungen zu vermeiden (vgl. dazu Kap. 3.4.5),
Das Signal fir die Rayleigh-Streustrahlung konnte daher nicht fiir die Kalibrierung verwendet
werden. Ersatzweise wurden Signale der Raman-Streustrahlung von N, bei Raumtemperatur
aufgenommen und daraus die entsprechende Intensitit der Rayleigh-Streustrahlung berechnet.
Der Zusammenhang zwischen den Intensititen der Raman-Streustrahlung und der Intensitit

der Rayleigh-Streustrahlung wird durch die Gleichungen 2.4.16 und 2.4.17 gegeben [123].

AJ=+2 L _ Ay o 227+3) 57 (Gl 2.4.16)
[T g +2) o

- liy A 20771 L 57 (GL. 2.4.17)
A" RI=h
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Hierin sind /;, die Intensitat der Signale fur die Rayleigh-Streustrahlung, /;...75.>" die

Intensitdt der Signale fir die Raman-Streustrahlung fir den J+2- und den J-2-Zweig,

A A Konstanten, S die Zustandssumme von J=0 bis J=15 be1 Raumtemperatur, g; das

Rayl » “ * Raman

statistische Gewicht des Quantenzustandes mit der Rotationsquantenzahl J und E(J) die Ener-
gie des Quantenzustandes J.
An einen Peak fiir eine Rotationsquantenzahl J wird, wie in Abb. 2.4.2 dargestellt, eine

GauBkurve angepalt.

20000f

15000
i

Intensitit [w.E.]

10000+ N

r N

5000 - NP

N S 1] -

524 52 528 530 532 534 536 538 540
Wellenldnge [nm]

Abb. 2.4.2: Raman-Signal zur Kalibrierung (durchgezogene, schwarze Linie) mit GauB-Fit an einen Peak

(gestrichelte, rote Linie)

Aus der Flache unter der Kurve wird die Intensitdt der Raman-Streustrahlung und mit Hilfe
der Gleichungen 2.4.16 und 2.4.17 die entsprechende Intensitat der Rayleigh-Streustrahlung
berechnet. Diese Vorgehensweise wird fiir mehrere Raman-Signale wiederholt und der Mit-
telwert der berechneten Intensititen fur die Rayleigh-Streustrahlung zur Berechung des Kali-

brationsfaktors in Gleichung 2.4.15 eingesetzt.

2.4.2 Bestimmung von Rotationstemperaturen

Bei der Bestimmung der Rotationstemperaturen geht man davon aus, daB die Besetzung der
verschiedenen Rotationsenergiezustinde mit der Boltzmann-Verteilung beschrieben werden
kann. Rotationsiibergiange konnen als Feinstruktur verschiedener elektronischer Uberginge
beobachtet werden. Aus den Intensitaten der entsprechenden Linien im UV- und VIS-Bereich

kann man die Besetzung der einzelnen Zustinde und damit die der Boltzmann-Verteilung
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zugrundeliegende Temperatur bestimmen. Diese Rotationstemperaturen sind meistens eine

gute Niherung fiir die gaskinetischen Temperaturen [124, 125].

Termschema

Die Energiezustinde von zweiatomigen Molekiilen werden dhnlich wie die Energiezustinde
von Atomen benannt. Die elektronischen Energieniveaus werden mit groflen lateinischen
Buchstaben bezeichnet. Dabei steht X fiir den Grundzustand, und alle weiteren werden ent-
sprechend ihrer energetischen Reihenfolge mit A,B,.... benannt. Wiahrend bei Atomen fiir die
weitere Unterteilung der Bahndrehimpuls herangezogen wird, verwendet man ber zweiatomi-
gen Molekiilen aufgrund ihrer Zylindersymmetrie die Projektion des Bahndrehimpulses L auf
die Kermnverbindungsachse. Die Quantenzustinde des Bahndrehimpulses werden mit grof3en
griechischen Buchstaben (Z, I1, A...) bezeichnet. Die Projektion £ des Spinndrehimpulses S
auf die Kernverbindungsachse wird mit der Multiplizitit 2X+1 als Hochzahl angegeben und
die Projektion Q=|A+Z| des Gesamtdrehimpulses als Postskript.

Die quantisierten Drehimpulse L und S vollziehen eine Prazessionsbewegung um die Verbin-
dungsachse der Atomkerne. Bei einer Spiegelung der Wellenfunktion an einer Ebene, die die
Kernverbindungsachse enthilt, wird die Wellenfunktion reproduziert. Die Anderung des Vor-
zeichens wird mit ..+ fiir —@ und mit .-~ fur ¢—-¢ gekennzeichnet. Bei homonuklearen
Molekiilen findet man fiir die Wellenfunktion eine zweite Symmetrieebene, die senkrecht zur
Kernverbindungsachse steht. Das Verhalten an dieser Ebene wird durch ,,g firr gerade bei

@—¢ und mit ,,u” fiir ungerade bei 9—-¢ angegeben [126, 127].

Kopplung von Bahndrehimpuls und Spinndrehimpuls

Der Bahndrehimpuls L koppelt mit dem Spinndrehimpuls S zum Gesamtdrehimpuls J. Bei
zweiatomigen Molekillen wurden von Hund fiinf moégliche Grenzsituationen beschrieben
[128]. Fur die Berechnung der Rotationstemperaturen sind lediglich die beiden Falle a und b

relevant [129], die in Abb. 2.4.3 wiedergegeben werden.
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Abb. 2.4.3: Die Hundschen Fille ,,a“ und ,,b* [130]

Im Hundschen Fall a liegt eine starke Kopplung zwischen dem Spinndrehimpuls und dem
Bahndrehimpuls vor. Fiir einen bestimmten Bahndrehimpuls L erhdlt man 2S+1 Werte des
Gesamtdrehimpulses J (Gleichung 2.4.18).

J={L+ 8L +85- ) L+5-2.1L-5 (Gl. 2.4.18)
Im Hundschen Fall b liegt praktisch keine Kopplung zwischen L und S vor, die Energieni-
veaus fiir einen bestimmten Bahndrehimpuls L spalten nicht auf.

Fur die Berechnung von Rotationstemperaturen aus den Intensitaten von Linien in den Rota-
tionsschwingungsspektren ist es in einigen Féllen entscheidend, ob eine L-S-Kopplung vor-
liegt und ob die sich daraus ergebende Hyperfeinstruktur mit dem verwendeten Spektrometer
aufgelost werden kann. Entsprechend miussen zur Berechnung der Linienstarke, einer fir die
Temperaturbestimmung wichtigen Gréfle, unterschiedliche Gleichungen verwendet werden

[129].

Wellenldnge der Rotationslinien

Zunichst konnen die Rotationslinien als Feinstruktur eines Schwingungsiibergangs betrachtet
werden. Entsprechend den Rotationsiibergingen unterscheidet man im Spektrum den P-Zweig
fir den Fall AJ=+1, den Q-Zweig mit AJ=0 und den R-Zweig mit AJ=-1. Durch diese Uber-
gange wird die Wellenlange fiir den Schwingungsiibergang verschoben. Fir die resultierenden

Wellenzahlen bei den einzelnen Ubergingen gilt [130]
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v, (J)=V=(B, + B))J + (B, - B))J? (Gl. 2.4.19)
Vo(J)=Vv—=(B, = B,)J(J+1) (Gl. 2.4.20)
Vo(J)=V—=(B +B)J+1)+(B, - B,}J+1)° (Gl. 2.4.21)

Dabei sind By, die Rotationskonstanten fiir die beiden beteiligten Schwingungszustéinde, J ist
die Rotationsquantenzahl und kann ganzzahlige positive Werte annehmen, und v ist die Wel-
lenzah!l des beteiligten Schwingungsibergangs. Die Rotationskonstante B, im hoheren der
beiden Schwingungszustinde ist etwas kleiner als die Rotationskonstante B, im niedrigeren
Schwingungszustand. Durch die quadratische Abhédngigkeit der resultierenden Wellenzahlen
von der Rotationsquantenzahl kann es, wie in Abb. 2.4.4 wiedergegeben, zur Bildung von

Bandenkopfen kommen.

Verschiebung der Wellenzahl
[cm™]

Rotationsquantenzahl J

Abb. 2.4.4: Verschiebung der Wellenzahl fiir einen Schwingungsiibergang durch die Rotationsfeinstruk-
tur im Falle des R-Zweigs (X), des Q-Zweigs (A) und des P-Zweigs (+). B,=9,53 cm™, By=10,59 cm™

Im Falle des R-Zweigs nimmt die Wellenzahl zundchst mit J zu und hat ein Maximum bei
J=10. Bei hoheren Werten fur J wird die Wellenzahl wieder kleiner, und es kommt zur Aus-
bildung eines Bandenkopfes. Die maximale Wellenzahl im Bandenkopf wird als Kante eines
Zweiges bezeichnet [131].

Im Emissionsspektrum von Plasmen kénnen beispielsweise die Rotationsschwingungsiiber-
ginge fur das OH-Radikal als Feinstruktur elektronischer Molekiiliberginge im Wellen-

langenbereich von 306-312 nm, beobachtet werden.
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Intensitdtsverteilung fiir Rotationslinien

Fiir die Intensitét I einer Rotationslinie gilt Gleichung 2.4.22.

; . ~E he
[ =g A4,ahvexp r (Gl. 2.4.22)

1o
g’ ist eine Konstante, die die statistischen Gewichte der beteiligten Zustiande enthalt, A; die
Ubergangswahrscheinlichkeit, a eine Konstante, die vom jeweiligen Hundschen Fall abhangt,
h das Plancksche Wirkungsquantum, vdie Wellenzahl der Linie, E; die Energie des Rota-
tionszustands, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und T, die Rotationstemperatur. Schreibt man in
Gleichung 2.4.22 die Ubergangswahrscheinlichkeit A in Termen der Linienstirke S der Rota-
tionslinie, so erhalt man

-—Ep,/cc]
kBTro!

I=g8iv exp( (Gl. 2.4.23)

p hck
Durch Auftragung von log(gj—fr;;] gegen —( ; | erhalt man einen sogenannten Boltz-
3 e B

mann-Plot, und die Rotationstemperatur kann aus der Steigung der Ausgleichsgeraden be-

rechnet werden [132, 129] .

Bestimmung der Rotationstemperatur aus dem OH-Bandenspektrum

In der vorliegenden Arbeit wurde fiir die Bestimmung der Rotationstemperatur der Uber-
gang A°X* — X°IT,(0,0) des OH-Radikals verwendet, dessen Bandenkopf bei einer Wellen-
lange von 306.4 nm liegt. Die eingeklammerten Quantenzahlen geben die beteiligten Schwin-
gungszustande an, das Suffix i kennzeichnet einen sogenannten invertierten Term. Der elek-
tronisch angeregte A4°X* -Zustand kann durch den Hundschen Fall a beschrieben werden. Der
X°T1, - Zustand wird fiir langsame Rotationen ebenfalls am besten durch den Hundschen Fall
a beschrieben und fiir schnelle Rotationen durch den Hundschen Fall b [129]. Durch die nicht
eindeutige Zuordnung der Zustiande zu Hundschen Fallen ist eine Berechung der Linieninten-
sititen auBerordentlich schwierig. Die Linienintensititen fir den Q-Zweig des
A*L* — X°T1,(0,0)-Ubergangs wurden allerdings experimentell von Dieke und Crosswhite
[133] ermittelt und sind in Tabelle 2.4.1 wiedergegeben. In der vorliegenden Arbeit wurden

diese Werte fiir die Berechnung der Rotationstemperaturen verwendet.
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Tab. 2.4.1: Wellenzahlen Vv, Linienstirken und Energieniveaus der Rotationslinien beim Q-Zweig der
OH-Bande A’ — X’I1,(0,0) [133)

Rotationsquantenzahl J des v/em™ Sai E(J)/ cm’

energiearmeren Zustands

2 3245865 17,0 3254256
+ 32423.63 33.7 32779,49
5 32403,47 422 3294831
6 32380,99 50,6 33150,14
8 3232806 67.5 33652,29
10 3226745 84,1 34282,99
11 32226,47 92,4 34645,53
12 32186,27 100,6 35038,61
13 3214273 1088 3546201
14 32095,83 1170 35941,82
15 3204543 1252 36396,66
16 3199148 1333 36906,50
17 31993,87 141,5 3744391
18 31872,57 149,6 38007,90
19 3180744 1577 38597,79

2.4.3 Weitere spektroskopische Methoden zur Plasmadiagnostik

Im folgenden Abschnitt werden einige weitere, wichtige plasmadiagnostische Methoden er-

wihnt, die allerdings in der vorliegenden Arbeit nicht verwendet wurden.

Bestimmung der gaskinetischen Temperatur mit Hilfe der Rayleigh-Streustrahlung

Rayleigh-Streustrahlung entsteht durch die Streuung von Strahlung an Atomen im Plasma.
Das Profil der Rayleigh-Streustrahlung ist nur sehr wenig dopplerverbreitert und seine Inten-
sitat erheblich hoher als die Intensitat der Thomson-Streustrahlung. Die Intensitéit der Signale

fur die Rayleigh-Streustrahlung hangt direkt von der Dichte n der Atome im Probevolumen
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ab. Diese ist nach dem idealen Gasgesetz (Gleichung 2.4.24) wiederum abhingig von der
Temperatur [134].

N _ P
"V T RT

In dieser Gleichung ist N die Zahl der Atome im Probevolumen V, p der Druck, R die ideale

n

(Gl. 2.4.24)

Gaskonstante und T die absolute Temperatur.
Fur die Intensititen von Signalen fiir die Rayleigh-Streustrahlung, die unter Verwendung des

gleichen Gases bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen wurden, gilt daher

In _1h
T (Gl. 2.425)

1

Dabei sind /; und 7F die Intensititen fiir die Signale der Rayleigh-Streustrahlung bei den

Temperaturen T; und T,.

Fur die Kalibrierung des Aufbaus kann als erster MeBpunkt die Intensitat der Rayleigh-Streu-
strahlung von Ar bei Raumtemperatur verwendet werden. Als zweiter MeBpunkt dient die
Intensitat der Rayleigh-Streustrahiung von He bei Raumtemperatur, die aufgrund der unter-
schiedlichen Streuquerschnitte von He und Ar der Intensitit des Signals fur die Rayleigh-
Streustrahlung von Ar bei 18280 K entspricht [118]. Da die Intensitit der Rayleigh-Streu-
strahlung linear von der Temperatur abhingig ist, kann mit diesen beiden Punkten eine Kali-
brierung durchgefiihrt werden.

Mit dieser Methode lassen sich kinetische Gastemperaturen im Plasma ortsaufgeldst bestim-
men. Die einzige erforderliche Annahme, dafl die schweren Teilchen eine Maxwell-Ge-
schwindigkeitsverteilung haben, ist bei atmosphédrischen Plasmen mit hoher Temperatur er-

fullt [118].

Bestimmung der Elektronendichte aus der Stark-Verbreiterung

Die Linienverbreiterung der Hg-Linie (486, 13 nm) wird vor allem durch den Stark-Effekt und
weniger durch den Doppler-Effekt beeinfluBt. Mit Hilfe der Stark-Theorie von Griem [135]
und aufgrund der Arbeiten von Czernichowski und Chapelle [136] kann aus der physikali-

schen Linienbreite der Hg-Linie die Elektronendichte berechnet werden.

log(n, ) = 22,758 + 1,47810g(AL, ,) - 0,144log(AR )] - 0,1265l0g(T,) (Gl 2.4.26)

Dabei ist Ak, die physikalische Halbwertsbreite der Hg-Linie und T, die Elektronentempe-
ratur. Zur Berechnung der Elektronendichte ist eine Abschidtzung der Elektronentemperatur

erforderlich, die sich auf das Ergebnis nur sehr wenig auswirkt. Die Gleichung 2.4.26 ist fiir
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Elektronendichten zwischen 3*10%° m™ und 3*10** m™ und fur Elektronentemperaturen zwi-
schen 5000 K und 20000 K giiltig [{136]. Fiir raumlich aufgeloste Temperaturbestimmungen

1st eine Abel-Inversion der MeBwerte erforderlich.

2.5 Kapillarelektrophorese

In der Elektrophorese wird eine Trennung von lonen aufgrund unterschiedlicher Wande-
rungsgeschwindigkeiten im elektrischen Feld durchgefithrt. Sie ist bereits seit iiber 100 Jahren
bekannt und wurde fiir eine Vielzahl von Problemstellungen eingesetzt [137, 138]. Dabei muf}
die konvektive Rickvermischung der getrennten Probenbestandteile verhindert werden, was
z.B. durch den Einsatz von Gelen als Elektrolyt sehr gut gelingt. Die Herstellung und Kon-
trolle der Gele ist intensiv erforscht worden. Die Gelelektrophorese hat sich zu einer sehr lei-
stungsfahigen Trennmethode z.B. in der Biochemie entwickelt.

Um eine konvektive Riickvermischung zu verhindern, kann man die Trennung auch in einer
Kapillare durchfithren und dabei den Wandeffekt ausnutzen. Hjerten [139] beschrieb als er-
ster den Einsatz puffergefillter Kapillaren mit einem Innendurchmesser von 3 mm fiir Tren-
nungen bei sehr hohen Feldstarken. Virtanen [140] verwendete 1974 Glaskapillaren mit ei-
nem Innendurchmesser von 200-500 pm und Mikkers et al. [141] verbesserten diese Technik
1979 durch den Einsatz von PTFE-Kapillaren mit einem Innendurchmesser von 200 pm. Den
Durchbruch fur die Kapillarelektrophorese (CE) brachten die Arbeiten von Jorgenson und
Lukasc [142-145], die 1981 bei Einsatz von Quarzglaskapillaren mit einem Innendurchmesser

von 100 um Trennleistungen von iber 10° theoretischen Boden pro Meter erreichten.

2.5.1 Grundlagen der Elektrophorese

Aufbau einer Apparatur fiir die Kapillarelektrophorese (CE)

Fur die CE benétigt man, wie in Abb. 2.5.1 dargestelit, im einfachsten Fall eine Trennkapil-
lare, eine Hochspannungsversorgung mit zwei Elektroden, zwei Puffergefifie und einen De-
tektor. Die Quarzglaskapillare sollte einen Innendurchmesser von weniger als 100 pm haben.
Sie wird mit beiden Enden in jeweils ein Puffergefdl getaucht und mit Puffer gefiillt. Durch
das Anlegen einer Spannung zwischen den beiden PuffergefiiBen erhilt man ein elektrisches
Feld in der Kapillare, und die Analytionen werden aufgrund ihrer unterschiedlichen Wande-

rungsgeschwindigkeiten im elektrischen Feld getrennt.
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Plexiglasbox Detektor
Hochspannungs-| — | | 9'_5,:"(_3?'”?{ |
versorgung ' )
+ 0-30 kV I
Puffergefal

Abb. 2.5.1: Aufbau einer CE-Apparatur

Die Migration der lonen wird durch den elektroosmotischen Fluf tiberlagert, der in den mei-
sten Fallen zur Kathode gerichtet ist. Der Detektor ist daher sehr hiufig an der Kathodenseite

der Kapillare plaziert [137].

Trennprinzip
Die Wanderungsgeschwindigkeit v von Ionen im elektrischen Feld wird durch die Gleichung

2.5.1 gegeben.
vep b= (GL 25.1)

Dabet ist E das elektrische Feld, U die angelegte Spannung, 1 die Lange der Kapillare und p.
die elektrophoretische Mobilitét. Fiir letztere gilt

K. (Gl. 25.2)

- 6nnr
In Gleichung 2.5.2 ist z die Ladungszahl, n die Viskositidt der umgebenden Losung und r der
hydrodynamische lonenradius. Im elektrischen Feld erfolgt eine Auftrennung der Ionen auf-
grund ihrer unterschiedlichen elektrophoretischen Mobilitit. Die Ionen wandern um so

schneller, je hoher geladen und je kleiner sie sind. Die Migrationszeit t der Tonen wird durch

Gleichung 2.5.3 gegeben.
t = ol Gl 253
== T (Gl.2.5.3)

Unter der Voraussetzung, da3 nur aufgrund der longitudinalen Diffusion eine Peakverbreite-

rung auftritt, gilt fir die Varianz ¢ das Einsteinsche Gesetz der Diffusion.

siale
U

c’=2Dt= (Gl. 2.5.4)
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Dabei ist D der Diffusionskoeffizient der Losung. Die Trennleistung der Elektrophorese wird

durch die Anzahl der theoretischen Boden N charakterisiert.

N=— (Gl. 2.5.5)

N=Zi- (Gl. 2.5.6)

Die Trennleistung ist also nur von der angelegten Spannung und nicht von der Lange der Ka-
pillare abhangig. Die héchste Effizienz bei sehr kurzen Analysenzeiten laf3t sich somit errei-
chen, indem hohe Spannungen und kurze Kapillaren verwendet werden. Allerdings flicBen
unter diesen Bedingungen hohe Stréme, und in der Kapillare wird Joulewarme entwickelt. Da
bereits eine Temperaturerhohung um 1 °C die elektrophoretischen Mobilititen um 2 % erhoht

[137, 146], muB diese Warme effektiv und gleichmaBig abgefiihrt werden.

Elektroosmotischer Flufl (EOF)

Ein wichtiges Phianomen bei der CE ist die Elektroosmose, die dazu fihrt, daB im elektri-
schen Feld ein FluB auftritt. Verantwortlich hierfur sind Effekte an der Grenzflache zwischen
Kapillare und Solvent, wie es in Abb. 2.5.2 wiedergegeben ist.

Die Silanolgruppen an der Kapillarwand sind teilweise deprotoniert und die Kapillarwand da-
her negativ geladen. Dies fihrt zur Ausbildung einer diffusen Schicht, der sogenannten Stern-
Schicht. In ihr reichern sich die Kationen an. Zwischen der Kapillarwand und den Kationen in
der Sternschicht entsteht ein Potential, das als zeta-Potential £ bezeichnet und durch Glei-

chung 2.5.7 gegeben wird.

_ 4mnp gor
3

4 (GL. 2.5.7)

Dabei ist pgor die Mobilitat fir den elektroosmotischen FluB und ¢ die Dielektrizititskon-
stante der Losung. Die Kationen in der diffusen Schicht bilden an der Kapillarwand einen
Schlauch, der sich im elektrischen Feld in die Richtung der Kathode bewegt und die Losung

mitnimmt.
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Abb. 2.5.2: Anlagerung von lonen an der Grenzfliiche zwischen Kapillarwand und Elektrolyt
Die Geschwindigkeit des elektroosmotischen Flusses wird durch Gleichung 2.5.8 gegeben.

v =, E E¢ (Gl. 2.5.8)

.

47
Da die Schicht, durch die der elektroosmotische FluB hervorgerufen wird, nur wenige nm
dick ist, ergibt sich, wie in Abb. 2.5.3 a wiedergegeben, ein sehr flaches FluBprofil. Zum Ver-
gleich ist das typische parabolische FluBprofil in der HPLC dargestellt.

a) b)
{‘__;_- ——

—> S
>
> >
> —>

> ————

—ez—"i‘

Abb. 2.5.3: Fluiprofil in der CE (a) und in der HPLC (b)

Der elektroosmotische Fluf} fiihrt zu keiner Peakverbreiterung, beeinfluBt jedoch die Wande-
rungszeit der lonen im elektrischen Feld und kann daher die Trennleistung und die Aufidsung
indirekt beeinflussen. Unter Einbezichung des elektroosmotischen Flusses andern sich die
Beziehungen fiir die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen v, die Wanderungszeit der Ionen t
und die Trennleistung, ausgedriickt durch die theoretische Bodenzahl N. Die Wanderungsge-
schwindigkeit der Tonen unter Beteiligung des elektroosmotischen Flusses wird durch Glei-

chung 2.5.9 gegeben.
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v = (fii'i}iii) (Gl. 2.5.9)

Die Migrationszeit t kann mit Hilfe von Gleichung 2.5.10 berechnet werden

/2
r:m (Gl. 2.5.10)
und die Zahl N der theoretischen Béden mit Gleichung 2.5.11.
Nzw (Gl. 2.5.11)
2D
Die Auflésung R zweier Peaks wird gegeben durch
Re *—I—(p“ ~u.,) S - - (Gl. 2.5.12)
42 "D(P- + PEO;-')

wobel u.; und u., die elektrophoretischen Mobilitaten der beiden [onensorten und pder
Mittelwert der beiden Mobilitaten ist.

Der pH-Wert des Puffers und Pufferzusitze konnen einen Einflufl auf den elektroosmotischen
FluB} haben. Bei hoheren pH-Werten liegen mehr Silanolgruppen in der deprotonierten Sila-
nolatform vor. Das zeta-Potential steigt an, und demzufolge auch der elektroosmotische Fluf3
[147]. Durch kationische Tenside, wie z.B. Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) oder
Tetratrimethylammoniumbromid (TTAB), kann der elektroosmotische Flul umgekehrt wer-
den [148]. Es ist auch moglich, die negativen Ladungen an der Kapillarwand mit Hilfe von S-
Benzylthiouroniumchlorid zu maskieren und damit den elektroosmotischen FluB zu eliminie-
ren [149]. Daneben wurden auch verschiedene Verfahren zur dauerhaften Modifizierung der
Kapillarwandoberfliche vorgeschlagen, wie z.B. die Beschichtung mit Methylzellulose [150],

mit der der elektroosmotische FluBl ebenfalls unterdriickt werden.

Probenaufgabe

Die Trennleistung der CE wird sowohl vom Probenvolumen als auch von der Probenkonzen-
tration stark beeinfluB3t. Aus Gleichung 2.5.13 ist zu erkennen, dafl zwischen dem Verhaltnis
von Kapillarvolumen und Probenvolumen und der maximalen Trennleistung ein quadrati-

scher Zusammenhang besteht.

2
N 212(1{?] (Gl. 2.5.13)

F4

Dabei ist N, dic maximal erreichbare Trennstufenzahl, V. das Volumen der Kapillare und

V, das Probenvolumen.
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Um die volle Leistungsfahigkeit der CE ausnutzen zu konnen, ist es daher entscheidend, Pro-
benvolumina von wenigen nl ohne Verbreiterung der Analytzone reproduzierbar einfithren zu
konnen [151, 152]. In den meisten Fallen wird die Kapillare direkt in die Probeldsung ge-
bracht und die Probe dann in die Kapillare eingefiihrt. Eine Moglichkeit zur Probeneinfith-
rung ist die hydrodynamische Injektion [153, 154], bei der der Kapillaranfang im Probengefif
fir eine bestimmte Zeit hoher positioniert wird als das Kapillarende, und die Probe aufgrund
des hydrodynamischen Drucks in die Kapillare einflieBt. Eine zweite Moglichkeit besteht
darin, direkt einen Uberdruck an das ProbengefaB anzulegen. SchlieBlich kann der Pro-
beneintrag auch durch Anlegen einer Spannung erfolgen [142]. Bei dieser sogenannten elek-
trokinetischen Injektion gelangt die Probe durch Elektromigration und elektroosmotischen
FluB in die Kapillare.

Die Konzentration des Elektrolyten sollte so gewahlt werden, daB seine Leitfihigkeit hoher ist
als die der Probe. Das elektrische Feld in der Analytzone ist damit groBer als das elektrische
Feld im Elektrolyten. Dadurch kommt es zu einer Verringerung der Peakbreite und damit zu

einer Erhohung der chromatographischen Auflésung.

2.5.2 Betriebsmoden der Kapillarelektrophorese
Es konnen verschiedene Betriebsmoden fur die CE gewiéhlt werden, die sich durch Unter-
schiede im Trennmechanismus auszeichnen. Im folgenden werden drei hiufig verwendete

Betriebsmoden niher erlautert.

Freie CE
Fur die Trennung von Ionen oder ionogenen Verbindungen verwendet man die freie CE. Da-
bei wird ein einfaches Puffersystem, wie z.B. Phosphat/Borat, als Elektrolyt gewihlt, und die

Substanzen werden aufgrund ihrer Wanderungsgeschwindigkeit im elektrischen Feld getrennt.

Micellare elektrokinetische Kapillarchromatographie (MEKC)

Viele organische Substanzen sind nicht ionogen und konnen daher nicht mit Hilfe der freien
CE getrennt werden. Um diese Verbindungen zu trennen, wurde von Terabe et al. [148, 155]
die MEKC entwickelt. Dabei werden dem Puffer micellenbildende Substanzen wie z.B. Na-
triumdodecylsulfat (SDS) zugesetzt. In Folge ihrer negativen Ladung wandern die Micellen
entgegen dem elektrischen Feld, wihrend der Puffer aufgrund des elektroosmotischen Flusses
in Richtung des elektrischen Feldes fliet. Fiir die zu trennenden Substanzen stellt sich ent-

sprechend ihrer Polanitit ein Verteilungsgleichgewicht zwischen den Micellen und dem Puf-
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fer ein. Solange sich die Substanzen in den Micellen befinden, werden sie entgegen dem
elektrischen Feld transportiert. Di¢ Retentionszeiten der Substanzen werden daher um so lan-
ger, je unpolarer sie sind, das heiBt je mehr das Verteilungsgleichgewicht auf der Seite der

Micellen liegt

Kapillarelektrochromatographie (CEC)

Um nicht-ionogene organische Verbindungen aufgrund ihrer Polaritit zu trennen, kann auch
die CEC eingesetzt werden, die Vorteile der HPLC und der CE in sich vereinigt [137]. Man
verwendet dabei, dhnlich wie in der HPLC, Siaulen mit einer festen stationdren Phase. Anstatt
den Puffer mit einem Druckgradienten zu fordern, wird eine Spannung angelegt und der Puf-
fer mittels elektroosmotischen Flusses transportiert. Auf diese Weise benoétigt man keine
Hochdruckapparatur, und man erhalt ein flaches FluBprofil, wie es in Abb. 2.5.3 a wiederge-

geben ist.

2.5.3 Detektoren

Die Probenmengen und die Effluentenflisse in der CE sind sehr gering. Fiir die Detektion
werden daher Verfahren mit hohem Absolutnachweisvermoégen benotigt. Hiufig wird UV-
Spektralphotometrie oder Fluoreszensdetektion verwendet, mit denen der Analyt direkt in der
Kapillare bestimmt werden kann. Diese Detektoren sind aus der HPLC bekannt und kénnen
mit relativ geringem Aufwand an die Bediirfnisse der CE angepalit werden. Bei der Detektion
mit Massenspektrometern oder der optischen Emissionspektrometrie wird der Analyt erst
detektiert, nachdem er die Kapillare verlassen hat. Hierbei auftretende Totvolumina kénnen
zu einer Verbreiterung der Analytzonen und damit zu einer Verschlechterung der Auflésung

fithren. Im folgenden werden einige wichtige Detektoren fiir die CE niher erlautert.

UV-spektralphotometrische Detektion

Bei der UV-spektralphotometrischen Detektion wird registriert, wie stark die Strahlung im
UV- und VIS-Bereich durch den Analyt in der Kapillare abgeschwicht wird. Bei Verwendung
von Photodiodenarrays kann fiir jeden MeBpunkt im Elektropherogramm ein UV-Absorp-
tionsspektrum aufgenommen werden [156]. Fir die Detektion von UV-inaktiven Analyten
wurde von Hjerten et al. [150] die indirekte UV-Detektion vorgeschlagen. Dabei wird Elek-
trolyt mit einer UV-aktiven Substanz verwendet, so daB die UV-Strahlung im Detektor stin-
dig abgeschwiacht wird. Passiert der UV-inaktive Analyt den Detektor, so wird die Strahlung
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nicht abgeschwicht, und diese Erhohung der UV-Transmission kann als Signal registriert
werden.
Bei der UV-spektralphotometrischen Detektion liegen die absoluten Nachweisgrenzen im

fmol-Bereich, und die konzentrationsbezogenen Nachweisgrenzen bei 10°-10™ mol/I [157].

Fluoreszens-Detektion

Bei der Fluoreszenz-Detektion wird die Strahlung einer primaren Strahlungsquelle auf die
Kapillare gerichtet und die Fluoreszenz in einem Winkel von 90° gemessen. Es konnen hier-
mit Nachweisgrenzen zwischen 10 mol/l und 10~ mol/l erreicht werden.

Verwendet man als primére Strahlungsquelle einen Laser, so spricht man von laserinduzierter
Fluoreszenz. Die Laserstrahlung 148t sich sehr gut auf die Kapillare fokussieren und man hat
somit eine sehr hohe Strahlungsdichte. Die laserinduzierte Fluoreszenz ist eine der empfind-
lichsten Detektionsmethoden fiir die CE. Mit dieser Methode konnten Nachweisgrenzen von

107 mol/l bis 10" mol/l erreicht werden [158, 137].

Massenspektrometrische Detektion

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Arten der Detektion kann mit der Massenspektro-
metrie eine elementspezifische Detektion erfolgen. Es ist dariiber hinaus moglich, strukturelle
Informationen tiber den Analyten zu erhalten. Bei Verwendung der Massenspektrometrie als
Detektionsmethode mufl der Effluent aus der Kapillare in das Massenspektrometer einge-
bracht werden. Eine besondere Herausforderung besteht darin, bei der Uberfiihrung in das
Massenspektrometer eine Peakverbreiterung durch Totvolumina zu vermeiden. Ebenso muf
der elektrische Kontakt am Ende der Kapillare sichergestellt sein.

Bei der Elektrospray-lonisierung (ESI) wird zwischen dem Ende der Kapillare und dem Ein-
gang des Massenspektrometers eine Spannung von 2-10 kV angelegt. Dadurch bildet sich am
Ende der Kapillare der sogenannte Taylor-Konus, aus dem kleine, geladene Tropfen entwei-
chen. Aus diesen Tropfen verdampft Flissigkeit, wiahrend die Ladungen erhalten bleiben. Ab
einer bestimmten TropfengroBe werden die AbstoBungskrifte der Ladungen so hoch, daB3 die
Oberflachenspannung des Tropfens iberwunden werden kann und der Tropfen zerfillt. Am
Ende dieses Prozesses erhalt man ionisierte Molekiile und Molekiilfragmente [159-161]. Die
Methode ist besonders fiir die Detektion von Makromolekiilen unter Gewinnung struktureller
Informationen geeignet [162-164].

Firr die Detektion mit der ICP-MS wird der Effluent zerstaubt und das Aerosol in das Plasma

geleitet. Im Plasma werden die Bestandteile des Effluenten dissoziiert und ionisiert und die
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einzelnen Elemente massenspektrometrisch detektiert. Als Zerstauber konnen der Ultra-
schallzerstauber [165], der mikrokonzentrische Zerstauber [166, 167], der Meinhard-Zerstiu-
ber [168] oder der . direct injection nebulizer™ (DIN) [169] verwendet werden. Um den elek-
trischen Kontakt am Ende der Kapillare sicherzustellen, wird haufig ein Kontaktelektrolyt
verwendet, der sich am Ende der Kapillare mit dem Effluenten der CE vermischt, was aber zu
Peakverbreiterungen und EinbuBBen an Nachweisvermogen fiihrt.

Die Nachweisgrenzen bei Verwendung massenspektrometrischer Detektion liegen im Bereich
zwischen 10” mol/l und 10” mol/l. Der breiten Anwendung dieser Methode stehen allerdings

die sehr hohen Kosten entgegen [162].

Emissionsspektrometrische Detektoren

Die Verwendung der optischen Emissionsspektrometrie fiir die Detektion in der CE wurde
zuerst von Olesik et al. beschrieben [168]. Dabei wird der Effluent der CE zerstdubt, das
Aerosol in ein Plasma geleitet und die elementspezifische Strahlung gemessen. Bei der De-
tektion mit ICP-OES werden in der CE Nachweisgrenzen zwischen 107 mol/l und 10™ mol/l

erreicht.

2.5.4 Anwendungen

Jorgenson et al. [142] zeigten die Leistungsfahigkeit der CE mit Hilfe fluoreszierender Deri-
vate von Aminosduren. Seitdem wurde eine Vielzahl von Arbeiten iiber die Trennung und
Bestimmung von derivatisierten und nicht derivatisierten Aminoséduren veroffentlicht [157].
Die Analyse von Peptiden, Proteinen und Nukleinsduren mit Hilfe der CE wurde ebenfalls
vielfach eingesetzt [170-174]. Fur diese Anwendungen aus der organischen analytischen
Chemie ist die hohe Trennleistung der CE entscheidend, die mit anderen Methoden, wie z.B.
der HPLC, nicht erreicht werden kann. Dabet wird hiufig eine nicht elementspezifische UV-
oder Fluoreszensdetektion eingesetzt, da die Bestandteile der Probe prinzipiell bekannt sind.
Bei der Untersuchung von unbekannten Reaktionsprodukten hingegen ist neben der Quanti-
sierung auch eine Identifizierung der Molekiile erforderlich [175, 176]. Fir solche Fragestel-
lungen ist die Verwendung der ESI-MS als Detektionsmethode sehr geeignet, da mit ihr
strukturelle Informationen tiber den Analyten erhalten werden konnen.

In Kombination mit der Plasma-Massenspektrometrie oder der optischen Emissionsspektro-
metrie ist die CE aulerdem fiir die Speziation von Metallen sehr gut geeignet [177, 178]. Da-
bei gelingt die Auftrennung der unterschiedlich geladenen Metallspezies in der Regel in we-

niger als S min, und es wurden fiir Elemente wie As und Se Nachweisgrenzen zwischen
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20 pg/ml und 300 pg/ml erreicht [179, 169]. Eine Reaktion mit Kompiexbildnern, wie sie z.B.
bei Speziation von Cr unter Verwendung der HPLC durchgefihrt werden muB [180], war fiir
As und Se nicht erforderlich. Wie in Kapitel 3.5 gezeigt wird, kann die CE auch zur on-line
Abtrennung des Analyten im Falle einer komplexen Matrix verwendet werden. In diesem Fall
kann eine Kalibrierung mit wissrigen Losungen der zu bestimmenden Elemente erfolgen.

Eine aufwendige Probenvorbereitung ist dann nicht mehr erforderlich.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Einfiihrende Untersuchungen zur Mikrowellenplasmafackel (MPT)

Die Mikrowellenplasmafackel (MPT) wurde 1991 von Jin et al. beschrieben [1] und ist in

Abb. 3.1.1 wiedergegeben.

Ringantenne

‘ Anschluf} fur Koaxialkabel
- = __ (héhenverstellbar)

KurzschluRglied
(héhenverstellbar)

auleres Gas

Aerosol

Abb. 3.1.1: MPT nach Jin et al. [1]

Sie besteht aus drei konzentrischen Rohren, von denen das duBere aus Messing und die bei-
den inneren aus Kupfer gefertigt sind. Die Leistung wird mit Hilfe einer ringformigen An-
tenne 1m oberen Bereich des Aufbaus eingekoppelt, und es bildet sich ein toroidales, flam-
menartiges Plasma aiber dem mittleren Rohr. Das Aerosol und das duBlere Gas werden tiber
getrennte Kanile zum Plasma gefuhrt. Das Plasma kann bei Leistungen ab 50 W mit He oder
Ar betrieben werden. Die Einfithrung von mit Wasser oder Acetonitril beladenen Aerosolen

wirkt sich auf die Stabilitit des Plasmas im MPT nur sehr wenig aus [94].
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Im Routineeinsatz ist die exakte Positionierung der ringférmigen Antenne und die Justierung
des KurzschluBschieber sehr aufwendig und schlecht reproduzierbar. Bereits kleine Beriithrun-
gen des KurzschluBschiebers fithren zu sichtbaren Veranderungen im Plasma, was auf einen
schlechten elektrischen Kontakt zwischen dem Schieber und den Rohren zuriickzufiihren ist.
Um den Kontakt zu verbessern, wurde der KurzschluBschieber mit Federkontakten ausgestat-
tet. Zusatzlich wurde die ringformige Antenne mit Hilfe einer PTFE-Scheibe in threr Position
fixiert, um die sonst haufig erforderliche Neujustierung zu vermeiden. Dieser Aufbau wird in

Abb. 3.1.2 wiedergegeben.

ringférmige Antenne

L1 % AnschluB fir Koaxialkabel
:_: 1l g (hohenverstellbar)
= | )
Ringhalter = || || | chiitz im Auf3enrohr
(PTFE) ..
KurzschluRglied I
(héhenverstellbar)—_ | ___ Federkontakte

aulleres Gas

Aerosol
Abb. 3.1.2: MPT mit Ringhalter und Kontaktfedern am KurzschluBiring (schwarz ausgefiillt dargestelit)

Es stellte sich heraus, daf bei diesem Aufbau Bertihrungen des KurzschluBschiebers weiter-
hin zu Verinderungen im Plasmas fithren. Dariiber hinaus bleibt die Positionierung der ring-

formigen Antenne mit Hilfe der PTFE-Scheibe sehr schwierig.
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3.2 Entwicklung einer modifizierten MPT

In Zusammenarbeit mit dem Lehrstuhl fiir Hochfrequenztechnik wurden grundlegende Unter-
suchungen iiber die Funktionsweise des MPT durchgefuhrt. Ziel war es zu ermitteln, durch
welche konstruktiven Anderungen ein betriebsstabiles und einfacher zu handhabendes Plasma

erhalten werden kann.

3.2.1 Aufbau mit galvanischer Leistungseinkopplung

Bilgic et al. [181] berichteten, dal die MPT elektrotechnisch als Impedanztransformator
wirkt, in dem die Impedanz der Mikrowellenversorgung an die Impedanz des Plasmas ange-
paBt wird. Die Impedanz des Plasmas kann aus der Verteilung der Elektronendichten berech-
net werden und ist zunachst unbekannt.

Mit Hilfe des Programmes MAFIA (ECAD System, CST GmbH) wurde von Bilgic fiir ver-
schiedene Anregungsstrukturen die Ausbreitung der elektromagnetischen Felder berechnet. In
Abb. 3.2.1 sind die Ergebnisse von Feldsimulationen fiir einen Aufbau mit einer verdnderten

Leistungseinkopplung (a) und fiir den Originalaufbau (b) wiedergegeben [182].

Abb. 3.2.1: Ergebnisse einer Simulation der elektromagnetischen Felder in der MPT mit MAFIA. Aufbau
mit modifizierter, galvanischer Leistungseinkopplung (a), Originalaufbau nach Jin et al. [1] (b)
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Die Leistungseinkopplung iiber eine ringformige Antenne, die im MPT von Jin im oberen
Bereich des Aufbaus angebracht ist, wurde dabei durch die Leistungseinkopplung mit einem
Koppelstift im unteren Drittel des Aufbaus ersetzt. Dieser Stift stellt einen elektrischen Kon-
takt zwischen dem Innenleiter des Koaxialkabels und dem mittleren Rohr her. Man bezeich-
net eine solche Leistungseinkopplung als galvanische Kopplung.

Es stellte sich heraus, daB bei beiden Geometrien der Einkopplung am oberen Ende des Auf-
baus dieselben elektromagnetischen Felder auftreten. Die Abweichungen von der Feldsym-
metrie, die an der Koppelstelle durch die asymmetrische Leistungseinkopplung mit dem Stift
entstehen, sind bis zum oberen Ende des Aufbaus abgeklungen und wirken sich daher am Ort
des Plasmas nicht aus. Die galvanische Leistungseinkopplung wurde in einer in Abb. 3.2.2

schematisch dargestellten Neukonstruktion des Aufbaus realisiert.

Zentrierscheibe
7 (PTFE)

15 3)

Anschluf fur Koaxialkabel
(héhenverstellbar)

n_—

|
KurzschluB- ﬁi} _ 3
schieber mit
Federkontakten

-~ Aerosol

Abb. 3.2.2: MPT mit galvanischer Leistungseinkopplung

Es wurde hierbei vorgesehen, die Form des Koppelstifts, wie in Abb. 3.2.3 dargestellt, zu var-

riieren.
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Abb. 3.2.3: Verschiedene Koppelstiftformen

Bei der in Abb. 3.2.3 a wiedergegebenen Form des Koppelstifts treten an den Ecken des Stifts
sehr starke Feldspitzen auf, die zu Uberschldgen fithren konnen. Um diese Feldspitzen zu ver-
meiden, wurde der Koppelstift, wie in Abb. 3.2.3 b dargestellt, abgerundet und dann auf das
mittlere Rohr gedriickt. Aufgrund der kleinen Kontaktflache wurde die Kontaktstelle im Dau-
erbetrieb allerdings so heiB3, daB Stift und mittleres Rohr miteinander verschmolzen und nach
Entfernung des Koppelstifts am Zwischenrohr ein Loch entstand, wie es durch die Mikro-

skopaufnahme in Abb. 3.2.4 deutlich gezeigt wird.

thl=- 200 K8 HB= 25 rn 3.00 PHIIG- 1
L U T e e ————

Abb. 3.2.4: Loch im mittleren Rohr nach Entfernung des angeschmolzenen Koppelstifts

Die Spitze des Koppelstifts wurde daraufhin so geformt wie in Abb. 3.2.3 ¢ dargestellt. Der

Radius der Einbuchtung entspricht dabei dem Radius des mittleren Rohres, so da man eine
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moglichst groBe Kontaktfliche erhalt. Es stellte sich ebenfalls heraus, daB der elektrische

Kontakt durch das Auftragen von Leitsilber auf den Koppelstift verbessert werden kann.

3.2.2 Untersuchungen zur reflektierten Leistung

Ein Teil der vom Mikrowellengenerator zum Plasma gefithrten Leistung wird reflektiert und
zum Generator zuriickgeleitet. Fur einen optimalen Betrieb des Plasmas sollte der Reflek-
tionskoeffizient, das heiBBt der Quotient aus reflektierter und eingekoppelter Leistung, mog-
lichst gering sein. Im folgenden Abschnitt wird daher die Abhangigkeit des Reflektionskoef-
fizienten von der Position des Koppelstifts, von der Position des KurzschluBschiebers und von

der eingekoppelten Leistung untersucht.

Autbau zur Messung des Reflektionskoeffizienten

Zur Messung des Reflektionskoeffizienten wurde der in Abb. 3.2.5 wiedergegebene Aufbau
verwendet, um die eingekoppelte und die reflektierte Leistung zeitgleich bestimmen zu kon-
nen. Der Mikrowellengenerator wird dabei iiber zwei Richtkoppler mit dem Plasma verbun-
den. Im ersten Richtkoppler werden 0,1 % der vom Generator abgegebenen Leistung ausge-
koppelt, und im zweiten Richtkoppler werden 0,1 % der reflektierten Leistung ausgekoppelt.
Beide Signale werden um 40 dB abgeschwicht und gleichzeitig mit thermoelektrischen MeB-

kopfen gemessen.

Mikrowellenplasmafackel
Mikrowellengenerator

Fr | ~ Richtkoppler
i o S g
u o Abschwacher
gl (-40 dB)
| |
O~ T
N / .\\
MeRgerate

Abb. 3.2.5: Aufbau zur Messung des Reflektionskoeffizienten
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Zunichst wurde der Koppelstift an der MPT auf eine bestimmte Hohe eingestellt und dann fiir
verschiedene KurzschluBschieberpositionen die reflektierte Leistung in einem Bereich von
70-180 W als Funktion der eingekoppelten Leistung gemessen. Nach einer Positionsverande-
rung des Koppelstifts mufite das Plasma jeweils neu geziindet werden, da der elektrische

Kontakt zwischen dem Koppelstift und dem mittleren Rohr abbrach und das Plasma erlosch.

Ergebnisse

In den folgenden Diagrammen sind die Positionen von Koppelstift und KurzschluBBschieber
relativ zur Rohroberkante angegeben. Da die Reflektionskoeffizienten mit einem Fehler von
unter 3 % behaftet sind, werden in den Ergebnisdiagrammen keine Fehlerbalken eingezeich-
net. Die Bestimmungsgrenze fiir die Reflektionskoeffizienten betragt mit der verwendeten
Apparatur 0,5 %.

Die Messungen lieferten Reflektionskoeffizienten in Abhidngigkeit von den drei Parametern
Position des Koppelstiftes, Position des KurzschluBschiebers und eingekoppelte Leistung. In
Abb. 3.2.6-3.2.8 werden die Zusammenhinge exemplarisch dargestellt.

Aus den Ergebnissen in Abb. 3.2.6 ist ersichtlich, dafl bei einer Koppelposition von 70 mm
keine mefibare Leistung reflektiert wird. Abweichungen von dieser optimalen Position haben
einen Anstieg der reflektierten Leistung zur Folge, so daB man beispielsweise bei einer Kop-

pelposition von 58 mm einen Reflektionskoeffizienten von 8 % erhilt.

9
|

Reflektionskoeffizient [%)]
(8]

0 -
50 55 60 65 70 75

Koppelposition [mm]

Abb. 3.2.6: Einflubl der Koppelposition auf den Reflektionskoeffizienten. Schieberposition: 90 mm, Lei-
stung: 120 W

Der EinfluB der Position des KurzschluBschiebers auf die Reflektionskoeffizienten ist in Abb.

3.2.7 wiedergegeben. Bei Schieberpositionen von 94 mm bis 98 mm ist der Reflektionskoef-
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fizient kleiner als 0,5 %. Abweichungen von dieser optimalen Schieberposition fithren zu
einem Anstieg des Reflektionskoeffizienten auf bis zu 9 % bei1 einer Schieberposition von

86 mm.
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Abb. 3.2.7: Einflufi der Schieberposition auf den Reflektionskoeffizienten. Koppelposition: 66 mm, Lei-
stung: 120 W

Die Ergebnisse in Abb. 3.2.8 zeigen, daB der Reflektionskoeffizient bei einer Leistung von
120 W kleiner als 0,5 % ist. Sowohl bei niedrigeren als auch bei hoheren Leistungen steigt
der Reflektionskoeffizient aber auf bis zu 3 % an. Offensichtlich hingt die Anpassung zwi-
schen Mikrowellengenerator und Plasma nicht nur von der Position von Koppelstift und

KurzschluBschieber, sondern auch von der eingekoppelten Leistung ab.

wW
1

N
1
¥

Reflektionskoeffizient [%)]

80 100 120 140 160 180 200
Leistung [W]

Abb. 3.2.8: EinfluB der Leistung auf den Reflektionskoeffizienten. Koppelposition: 66 mm, Schieberposi-

tion: 96 mm
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3.2.3 Die modifizierte MPT

Um eine optimale Anpassung zwischen Mikrowellengenerator und Plasma zu erreichen, miis-
sen die Leistung und die Position von Kurzschlu3schieber und Koppelstift aufeinander abge-
stimmt werden. Im vorhergehenden Abschnitt konnte gezeigt werden, daf3 bei bestimmten
Koppelpositionen die KurzschluBschieberposition in jede Richtung um 2 mm verdandert wer-
den kann, ohne daf die reflektierte Leistung ansteigt. Diese Toleranz reicht aus, um einen
Aufbau ohne beweglichen KurzschluBschieber zu fertigen. Auf diese Weise werden Kontakt-
probleme beseitigt, und der gesamte Aufbau wird erheblich kleiner und einfacher.

In Abb. 3.2.9 ist der modifizierte Aufbau schematisch dargestellt. Die Verianderungen gegen-

iber dem Originalaufbau von Jin et al. sind mit Pfeilen gekennzeichnet.

/ Neu: Zentrierscheibe

HTM‘* Zentrierscheibe
(PTFE)

Neu: feste KurzschluBebene

== 3uleres Gas

—— —

Aerosol
Abb. 3.2.9: Modifizierte MPT
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Die Leistungseinkopplung iber eine ringformige Antenne am oberen Ende des Aufbaus
wurde durch eine galvanische Leistungseinkopplung im unteren Teil des Aufbaus ersetzt. Am
oberen Ende des Aufbaus wurde eine PTFE-Scheibe eingesetzt, mit der das mittlere Rohr im
AuBenrohr zentriert wird. Der KurzschluBBschieber wurde durch eine feste Kurzschluflebene
ersetzt. Beim Betrieb des Plasmas wurde bei einer Leistung von 100 W ein Reflektionskoeffi-
zient von etwa 2 % gemessen. Im Dauerbetrieb hat sich der Aufbau als sehr betriebsstabil
erwiesen, und kleine Berithrungen fithren jetzt nicht mehr zu Veranderungen im Plasma.

Ein Foto des modifizierten MPT-Aufbaus ist in Abb. 3.2.10 wiedergegeben. Die Mikrowel-
lenleistung wird seitlich mit einem Koaxialkabel zugefiihrt. In einem Aluminium-Block wird
der AuBlenleiter des Kabels mit dem duBleren Rohr des Aufbaus und der Innenleiter iiber den

Koppelstift mit dem mittleren Rohr verbunden.

e

Abb. 3.2.10: Aufnahme der modifizierten MPT

3.3 Digitale Aufnahmen eines Plasmas in einer modifizierten MPT

Der Einflu8 der Betriebsbedingungen auf das Plasma in einer modifizierten MPT wird durch

die folgenden digitalen Aufhahmen dokumentiert.

Experimenteller Aufbau
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Wie in Abb. 3.3.1 schematisch dargestellt, wurde das Plasma mit einer Videokamera be-
trachtet, die mit einem PC verbunden war. Mit Hilfe geeigneter Software konnten Einzelbil-
der gespeichert werden. Durch die Verwendung eines Interferenzfiiters konnte erreicht wer-
den, daB nur Strahlung mit Wellenlangen zwischen 583 nm und 596 nm detektiert wird. In
diesem Wellenlangenbereich hat die Kontinuumsstrahlung bei weitem den groften Anteil an
der Gesamtemission [183]. Anderungen in der Strahlungsintensitat sind somit nicht auf die
Anderung der Intensitit einzelner Linien auBerhalb dieses Wellenldngenbereichs zuriickzu-

fithren.

Auswertung

Natriumﬁlter
MPT \ K

Abb. 3.3.1: Aufbau zur Erstellung von digitalen Aufnahmen des Plasmas

Vorgehensweise

Zunachst wurden die Empfindlichkeit und der Offset der Kamera so eingestellt, daB der dy-
namische Bereich der Kamera optimal ausgenutzt wurde. Zur Kontrolle der Kameraempfind-
lichkeit wurden, wie in Abb. 3.3.2 wiedergegeben, die Signale von zwei unterschiedlich hel-
len, gelben LEDs mit aufgenommen. Die Helligkeitswerte fiir die Bereiche, in denen die
LEDs aufgenommen wurden, konnten abgelesen und auf diese Weise die Kameraempfind-
lichkeit kontrolliert werden. Fir die folgende Darstellung der Ergebnisse wurden die Bilder so

bearbeitet, daB die Signale der LEDs auBerhalb des gedruckten Bildbereichs liegen.



Fxperimenteller Teil 49

Abb. 3.3.2: Aufnahme des Plasmas mit LEDs

Ergebnisse
Das MIP in einer modifizierten MPT wurde mit Ar als Plasmagas, einem inneren Gasstrom
von 500 ml/min, einem &ufleren Gasstrom von 200 ml/min und einer Leistung von 100 W

betrieben, soweit es im folgenden nicht anders erwéihnt wird.

a) b)
1cm
|
- Plasma T
Plasmaschweif
4
J Plasmakegel

11

aulerer Gasflul dulerer GasfluR

innerer Gasflul
Abb. 3.3.3: Oberer Rand der MPT (a) und Aufnahme eines Argonplasmas in der MPT (b). Innerer Gas-
flui: 500 mV/min, duBerer GasfluB: 200 ml/min, Leistung: 100 W
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Wie in Abb. 3.3.3 wiedergegeben, 148t sich das Plasma in die beiden Bereiche Plasmakegel
und Plasmaschweif unterteilen. An der Spitze des Plasmakegels, die sich in einer Hohe von
etwa 7 mm befindet, lduft das Plasma in einem sehr schmalen Bereich zusammen. Uber der
Spitze des Plasmakegels beginnt der Plasmaschweif, der sich, wie in den spiteren Kapiteln
gezeigt werden wird, sowohl in seinen physikalischen als auch in seinen analytischen Eigen-
schaften stark vom Plasmakegel unterscheidet.

Aufnahmen vom Plasma in der modifizierten MPT mit unterschiedlichen Mengen von Was-
serdampf im inneren Gasstrom sind in Abb. 3.3.4 wiedergegeben. Durch Einfithrung von
10 mg/min Wasserdampf wird die Stabilitat des Plasmas nicht beeintrachtigt, und die gene-
relle Form des Plasmas bleibt erhalten. Allerdings wird eine leichte Offnung des Plasmake-

gels beobachtet, und die Helligkeit des Plasmas nimmt ab.

b

Abb. 3.3.4: EinfluBl der Zugabe von Wasserdampf zum inneren Gasstrom auf die Form des Plasmas in der
MPT. Innerer Gasflul: 500 /min, fiuBlerer Gasflufi: 200 mi/min, Leistung: 100 W, eingefithrte Mengen an
Wasserdampf: 0 mg/min (a), 4 mg/min (b), 10 mg/min (c)

Die hohe Stabilitit des Plasmas in der MPT bei Eintrag von mit Wasser oder Acetonitril bela-
denen Aerosolen kann durch die Trennung der Zufithrungen von Aerosol und duBerem Gas
erklart werden. Der Bereich sehr hoher Feldstarken, in dem das Plasma primér erzeugt wird,
befindet sich direkt iiber dem Ende des mittleren Rohres, wie es in Abb. 3.3.3 durch Kreise
gekennzeichnet wird. Das Aerosol wird, wie in Abb. 3.3.3 durch einen Pfeil angedeutet, in die
Mitte des Plasmas eingefiihrt. Der Bereich der priméren Plasmaerzeugung, der fur die Stabi-
litdt des Plasmas besonders wichtig ist, wird somit durch das Aerosol kaum beeinfluBit. We-

gen dieser getrennten Zufithrung von Aerosol und duBerem Gas zum Plasma hat die Beladung
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des Aerosols mit Fliissigkeiten daher nur geringen EinfluB auf die Betriebsstabilitat des Plas-
mas.

Im Vergleich zum MIP in einer MPT sind die MIPs in einem Resonator nach Beenakker und
im Surfatron gegeniiber dem Eintrag von wasserbeladenen Aerosolen viel empfindlicher.
Diese Plasmen werden haufig mit nur einem Gasstrom betrieben, der als dulleres Gas dient
und auch den Analyten enthilt. Eine Trennung der Plasmaerzeugungszone von dem Bereich,
in dem der Analyt ins Plasma gefiihrt wird, ist nicht moglich. Dies konnte die unterschiedli-
che Toleranz erklaren, die die Plasmen in der MPT einerseits und im Surfatron bzw. dem
Resonator nach Beenakker andererseits gegen den Eintrag von wasserbeladenen Aerosolen
haben.

Der Einfluf} des leicht ionisierbaren Na auf das Plasma in der modifizierten MPT wird durch
die Aufnahmen in Abb. 3.3.5 aufgezeigt. Fir diese Untersuchung wurde in das Plasma das
Aerosol aus einer Losung von 20 pg/ml Na in Wasser, das mit Hilfe der in Kapitel 3.4.2 be-

schriebenen Apparatur desolvatisiert wurde, eingefiihrt.

b

Abb. 3.3,5: Einflul der Zugabe zum Aerosol auf die Form des Plasmas in der MPT. Innerer Gasfluf:
500 ml/min, duBerer GasfluB: 200 ml/min, Leistung: 100 W. ohne Natrium (a), mit Natrium desolvatisier-

tes Aerosol aus einer Losung von 20 pg/ml (b)

Die Form des Plasmas wird durch die Einfithrung von Na nur sehr wenig beeinfluit. Die Hel-
ligkeit des Plasmas, insbesondere des Piamaschweifs, nimmt zu. Dies kann auf die Emission
der Na I 588,99 nm und der Na I 589,59 nm Linien zuriickgefithrt werden, die von dem ver-
wendeten Filter nicht unterdriickt wurden.

Bereits in einer fritheren Untersuchung [94] konnte gezeigt werden, daB die Intensititen der

Analytlinien im Falle der MPT durch den Eintrag von leicht ionisierbaren Elementen erheb-
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lich weniger beeinflufit werden als beim CMP. Beim CMP, das ebenso wie das MIP in einem
Resonator nach Beenakker oder in einem Surfatron mit nur einem Gasstrom betrieben wird,
fithren leicht ionisierbare Elemente wie Na oder Cs zu einer starken Verinderung der Plasma-
form [27] und der analytischen Eigenschaften [71]. Dies unterstreicht die Bedeutung der ge-
trennten Zufihrung von Aerosol und duflerem Gas fur die optische Emissionsspektrometrie
mit der MPT.

In Abb. 3.3.6 sind Aufnahmen des Plasmas in der modifizierten MPT bei unterschiedlichen
Leistungen wiedergegeben. Die Lange des Plasmakegels verringert sich von 7 mm auf 6 mm,
wenn die Leistung von 60 W auf 140 W erhoht wird. Die Helligkeit des Plasmas nimmt so-

wohl im Plasmakegel als auch im Plasmaschweif mit steigender Leistung zu.

b

Abb. 3.3.6: EinfluB der Leistung auf die Form des Plasmas in der MPT. Innerer Gasflufi: 50¢ ml/min,
duBerer Gasflufi: 200 mi/min, Leistung: 60 W (a), 100 W (b), 140 W (c)

Der EinfluB} des inneren Gasflusses auf die Form des MIP in der MPT wird durch drei Auf-
nahmen in Abb. 3.3.7 dokumentiert. Die Erhohung des inneren Gasflusses fithrt zu einer
Streckung des Plasmas und zu einer Verringerung der Plasmabreite. Die Lange des Plasmake-
gels nimmt mit Erh6éhung des inneren Gasflusses von 5 mm bei einem inneren GasfluB von
200 ml/min auf 15 mm bei einem inneren Gasflu von 1000 ml/min zu. Bei weiterer Erho-
hung des inneren Gasflusses auf bis zu 9 I/min nimmt die Lange des Plasmakegels weiter zu,

seine generelle Form bleibt allerdings unverandert.
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Abb. 3.3.7: EinfluB des inneren Gasflusses auf die Form des Plasmas in der MPT. Aufierer GasfluB:
200 mi/min, Leistung: 100 W, innerer Gasflufi: 200ml/min (a), 500 ml/min (b), 1000 ml/min (c)

Der Einflu} des aufleren Gasflusses auf die Form des Plasmas wird durch die Aufnahmen in
Abb. 3.3.8 aufgezeigt. Durch eine Erhohung des duBeren Gasflusses von 200 ml/min auf
700 ml/min wird der Plasmakegel etwas langer und diffuser. Eine deutliche Zunahme der
Lange des Plasmakegels, wie sie bei einer Erhohung des inneren Gasflusses auftritt, wird
nicht beobachtet. Eine Erhohung des duBeren Gasflusses auf 1,5 I/min hat eine Offnung des
Plasmakegels zur Folge, und bei noch hoheren duBleren Gasflissen bildet sich ein Filamen-

tenplasma aus.

Abb. 3.3.8: Einflull des diuBeren Gasflusses auf die Form des Plasmas in der MPT. Innerer Gasflufi:
500 mV/min, Leistung: 100 W, iuBerer Gasflufi: 200ml/min (a), 500 ml/min (b), 700 ml/min (c)
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3.4 Plasmadiagnostische Untersuchungen an der modifizierten MPT

In der optischen Emissionsspektrometrie mit Mikrowellenplasmen sind die Gasflusse, die
Leistung und der Wassergehalt des Aerosols vom Anwender leicht zu kontrollierende Be-
triecbsparameter. Im folgenden wird ihr EinfluB auf die Verteilung der Rotationstemperaturen,
der Elektronendichten und Elektronentemperaturen und der Intensititen von Analytlinien im
Falle des MIPs in einer modifizierten MPT untersucht. Aus den dabei gewonnenen Daten
konnen Rickschlisse auf den Zusammenhang zwischen plasmaphysikalischen Eigenschaften
und Intensititen der Analytlinienintensitaten gezogen werden. Dartber hinaus werden die
Daten als Eingangswerte fur eine Modellierung des Plasmas verwendet, die derzeit am Lehr-

stuhl fiir Hochfrequenztechnik der Universitdt Dortmund durchgefiihrt wird.

3.4.1 Das CCD-Spektrometer

Ortsaufgeloste Strahlungsmessungen im Plasma konnen mit Hilfe eines CCDs als Strahlungs-
empfanger erheblich leichter durchgefiithrt werden als mit einem Fotoelektronenvervielfacher.
Fiir die vorliegende Arbeit stand eine CCD-Kamera als Strahlungsdetektor in Verbindung mit

einem Monochromator zur Verfiigung.

3.4.1.1 Aufbau

Der verwendete 0,5 m Czerny-Turner Monochromator ist mit einem axialen und einem seitli-
chen Ausgang ausgestattet. Mit Hilfe eines elektrisch gesteuerten Klappspiegels kann die

Strahlung auf einen dieser beiden Ausgénge gelenkt werden.

Fotoelektronenvervielfacher

i Klappspiegel
I_L.' Z
CCD-Kamera |||[~ T~ 7 o
s" L” o e S
L2 . sl
7 N .
P ~ Kollimatorspiegel
e R VY
Beugungsgitter e )
Lichtstrahlung —»— - - : - e /

Abb. 3.4.1.1: Monochromator mit CCD-Kamera, Klappspiegel und Fotoelektronenvervielfacher

An dem seitlichen Ausgang wurde, wie in Abb. 3.4.1.1 wiedergegeben, der Austrittsspalt mit

Fotoelektronenvervielfacher angebracht und an dem axialen Ausgang die CCD-Kamera
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(1530*1020 Pixel a 9*9 um) montiert. Die Halterung der CCD-Kamera erlaubt eine Ver-
schiebung in Richtung der optischen Achse und eine Drehung um die Hochachse.

Mit Hilfe der in Abb. 3.4.1.2 wiedergegebenen Apparatur wird das Bild des Plasmas um 90°
gedreht und auf den Eintrittsspalt des Monochromators abgebildet [184]. Zur Drehung des
Plasmabildes wurde eine Konstruktion aus dret Spiegeln verwendet. Mittels der CCD-Kamera
konnten so mit einer Messung Informationen tiber den gesamten Querschnitt des Plasmas er-
halten werden.

Die Drehung des Plasmabildes um 90° und die scharfe Abbildung des Plasmas auf den Ein-
trittsspalt wurden nach dem Prinzip der Strahlenumkehr tberprift. Dazu wurde hinter dem
Eintrittsspalt eine Lichtquelle mit Diffusor eingebracht. Das Bild des Eintrittspalts wurde an
der Position des Plasmas mit Hilfe einer Mattscheibe beobachtet und durch Lidngsverschie-
bung der Linse fokussiert.

Spiegelkonstruktion zur
Bilddrehung Linse

— ] HEO Monochromator

} laterale |
bl Information |

LN 2D-CCD-Array
Plasma Wellenlangen-

information 2

Abb. 3.4.1.2: Aufbau mit CCD-Kamera fiir riumlich aufgeloste Messungen am Plasma

3.4.1.2 Auswertung der CCD-Aufnahmen

In Abb. 3.4.1.3 werden ein mit der CCD-Kamera aufgenommenes Bild und die darin enthalte-
nen unterschiedlichen Informationen wiedergegeben. In den Bildzeilen ist die spektrale In-
formation aus einem Wellenlangenbereich von etwa 20 nm und in den Bildspalten die laterale
Verteilung der Linienintensititen iiber den Durchmesser des Plasmas enthalten. Bei dem hier

verwendeten Aufbau entsprechen 100 Zeilen einer Distanz im Plasma von etwa 1 mm [184].
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Abb. 3.4.1.3: In CCD-Bildern gespeicherte Informationen

Die Programme firr die Auswertung der CCD-Daten wurden in der Programmiersprache Inter-
active Data Language (IDL) geschrieben. Mit Hilfe zweier Emissionslinien, die im Spektrum
automatisch erkannt werden konnten, wurden die Spalten der Matrix den entsprechenden
Wellenldngen zugeordnet. Im Fall der Spektren im Bereich 350-370 nm wurden z.B. die Cr 1

395,35 nm und die Cr I 360,65 nm Linie fur die Wellenlangenzuordnung verwendet.

3.4.2 Studien mit Aerosolen mit definierter Wasserkonzentration

Im Rahmen der Arbeit sollte der Einflul der Wasserkonzentration im Aerosol auf die Inten-
sitdten der Analytlinien untersucht werden. Dazu war es erforderlich, Aerosole mit bekannten

Wasserkonzentrationen erzeugen zu konnen.

3.4.2.1 Bestimmung der Wasserkonzentration in einem Gasstrom

Wasserkonzentrationen in einem Gasstrom kénnen mit Hilfe von Absorptionsrohrchen be-
stimmt werden. Sie werden dazu fiir eine bestimmte Zeit vom Gasstrom durchstrémt, und das
Wasser wird von einem Absorptionsmaterial zuriickgehalten. Durch Differenzwigung der
Rohrchen wird die im Gasstrom enthaltene Wassermenge ermittelt. Bei diesem Verfahren
mul} allerdings meistens mit Minderbefunden gerechnet werden, da ein Teil des Wassers

nicht im Rohrchen bzw. an den GefaBwinden zuriickgehalten wird.
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Mit Hiife der in Abb. 3.4.2.1 wiedergegebenen Apparatur wurden die Minderbefunde fiir Sili-
cagel und Moiekularsieb im einzelnen untersucht. Dazu wurde das Gas zunichst in einer
Waschflasche durch Wasser geleitet und dann in ein Trockenrohr gefihrt, das mit den ver-
schiedenen Materialien gefiillt und durch zwei Ventile verschlossen werden konnte. Das
Trockenrohr hatte ein Volumen von etwa 40 ml. Um das Eindringen von Luftfeuchtigkeit in

die Apparatur zu vermeiden, wurde diese am Ausgang mit einer 6lgefiillten Olive versehen.

Kugelschliffverbindung
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Absorptions-~— i
rohrchen -~

—1 Ventil
' \
T
I |
el
5 (1]
| | l | | :
! | Il
b )‘I/’J— . it
! Wasch- |« = | e j % |
flasche | = | o, |
| | | PR
T (Wasser) 5 gl &%
! | G .’)‘. | o e :‘:’ i
(ao]| 2°
e flleo |
L ]

Abb, 3.4.2.1: Apparatur zur Bestimmung der Absorptionseffizienz fiir verschiedene Absorptionsmate-
rialien

Zu Beginn des Experiments wurden Waschflasche und Absorptionsrohrchen getrennt und mit
einer Priazisionswaage (Fehler: £0,0002 g) gewogen. Im Anschlufl daran wurde fiir eine defi-

nierte Zeit Gas durch die Apparatur geleitet und danach Waschflasche und Réhrchen emeut

gewogen. Aus der Differenz des Massenverlusts in der Waschflasche und der Massenzu-
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nahme im Absorptionsrohrchen wurde berechnet, wieviel Wasser aus dem Gasstrom nicht im

Roéhrchen absorbiert wurde.

In Abb. 3.4.2.2 a wird die Abhdngigkeit des Verlustes von der Wasserbeladung des Absorp-
tionsrohrchens wiedergegeben.

a)

35 -

30 —
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20 -
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0 0,5 1 1,5 2 2,5
Wasserbeladung des Absorptionsréhrchens [g]

b)

Verlust [%]
[6,]

Wasserbeladung des Absorptionsrohrchens [g]

Abb. 3.4.2.2: Verluste bei der Bestimmung der Wasserkonzentration in einem Gasstrom. Absorptionsma-

terial Silicagel (a), Absorptionsmaterial Molekularsieb (b)

Der Beitrag der Adsorption von Wasser an den GefifBwinden zur Absorptionseffizienz ist
gering und wurde daher nicht niher untersucht. Bei Verwendung von Silicagel betragt der
Verlust bei einer Wasserbeladung von 0,3 g 15 % und bei einer Wasserbeladung von 2.3 g
35 %. Im Gegensatz dazu werden, wie in Abb. 3.4.2.2 b dargestellt, bei Verwendung eines
Molekularsiebs (0,3 nm) Verluste zwischen 3 % und 7 % gefunden. Zur Bestimmung der

Wasserkonzentration in Gasen und Aerosolen wurde das Trockenrohr daher im folgenden mit
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Molekularsieb gefillt. Damit wurde ermittelt, dafl die Wasserkonzentration eines Argongas-

stroms, der durch Wasser geleitet wurde, 2043 mg/l betragt.

3.4.2.2 Aufbau zur Herstellung von Aerosolen mit definierter Wasserkonzentration

Die Wasserbeladung des Gasstroms kann in Form von Wassertropfchen als Aerosol oder in
Form von Wasserdampf erfolgen. In der Literatur [185-187] ist umstritten, ob neben der Was-
sermenge auch der Aggregatzustand des eingefithrten Wassers einen EinfluB auf das Plasma
hat. In der vorliegenden Arbeit erfolgte die Wasserbeladung durch Wasserdampf, so daB3 Ef-
fekte infolge der Verdampfung der Tropfchen bei der Interpretation der Ergebnisse nicht be-
riicksichtigt werden miissen. Das Aerosol wurde zuniichst vollstindig desolvatisiert und die
Wasserkonzentration nachtraglich durch Zumischen eines benetzten Gasstroms eingestellt. In
Abb. 3.4.2.3 wird im oberen Teil die Apparatur zur Desolvatisierung des Aerosolstroms und

im unteren Teil die Apparatur zur Benetzung des Gasstroms wiedergegeben.
Heizstrecke
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100 mi/min

g
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Waschflasche mit Wasser

Abb. 3.4.2.3: Apparatur zur Herstellung von Aerosolen mit definierter Wasserkonzentration
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Desolvatisierung

Zur Erzeugung des Aerosols wurde ein GMK-Zerstiuber mit einem GasfluB von 500 mi/min
verwendet. In der Desolvatisierungsapparatur durchlauft der Aerosolgasstrom zunéchst eine
Heizstrecke, dann einen mit Eiswasser auf 0 °C gekiihlten Bereich, anschlieend eine weitere
Heizstrecke und schlieBlich einen mit Trockeneis gekiihlten Bereich. In der ersten Konstruk-
tion wurden Glasrohre mit einem Innendurchmesser von 4 mm verwendet, um die Aufent-
haltsdauer des Aerosols in der Desolvatisierung moglichst niedrig zu halten. Bei dieser Appa-
ratur wurde der GasfluB} in der Trockeneiskithlung sehr schnell durch sich bildendes Eis be-
hindert. Dartiber hinaus setzten sich in der ersten Kithlstrecke Wassertropfen ab, die den
freien Gasflufl behinderten. In einem zweiten Aufbau wurden daher Glasrohre mit einem In-
nendurchmesser von 8 mm verwendet und auf alle nicht unbedingt erforderlichen
Schliffiibergange verzichtet. Bei dieser Apparatur wurde tiber einen Zeitraum von 1,5 h keine
Kondensation von Tropfchen bzw. Eisbildung, die zu einer Behinderung des Aerosolgas-
stroms fithren, festgestellt. Zur Bestimmung der Restwasserkonzentration im Aerosol wurde
Wasser zerstaubt und das Aerosol desolvatisiert. Mit dem in Kapitel 3.4.2 beschriebenen
Aufbau wurde nach der Desolvatisierung eine Restwasserkonzentration von 10,3 ug/ml ge-
messen. Der Aerosolstrom von 500 ml/min wurde nach der Desolvatisierung geteilt, so daf}
100 ml/min dem Plasma zugefiihrt wurden. Auf diese Weise konnte eine Untergrenze fiir den

Wassereintrag in das Plasma von 0,1 mg/min erreicht.

Apparatur zur Benetzung eines Gasstroms

Zur Erzeugung des benetzten Gasstroms wurde ein Argongasstrom von 800 ml/min durch
eine wassergefilllte Waschflasche geleitet und so eine Wasserkonzentration im Gasstrom von
20 mg/l erreicht (vgl. Kap. 3.4.2). Der benetzte Gasstrom wurde geteilt und mit einem Trok-
kengasstrom vermischt, so daB die Wasserkonzentration im resultierenden Gasstrom durch
die Wahl des Verhéltnisses von benetzem Gasstrom zu trockenem Gasstrom eingestellt wer-
den konnte.

Dieser Gasstrom mit definierter Wasserkonzentration (400 ml/min) wurde mit dem Aerosol-
strom (100 ml/min) vereinigt und der Gesamtgasstrom von 500 ml/min durch das innere Rohr
der MPT ins MIP geleitet. Mit dieser Anordnung 14t sich die Wassermenge, die mit dem

Aerosolstrom in das Plasma eingefiihrt wird, zwischen 0,1 mg/min und 9 mg/min variieren.
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3.4.3 Tomographien hinsichtlich der Intensitiiten von Analytlinien

Die Intensitéten von Analytlinien sind bei der der optischen Emissionsspektrometrie eine ent-
scheidende GrofBe. In diesem Abschnitt wird der Einflull beschrieben, den Leistung, Gasfliisse
und Wasserbeladung des Aerosols auf die Verteilung der Intensititen von Analytlinien im

Plasma haben.

3.4.3.1 Experimenteller Aufbau

Fur die folgenden Messungen wurde das in Kap. 3.4.1 beschriebene CCD-Spektrometer ver-
wendet und der Eintrittsspalt des Monochromators wurde auf 20 um eingestellt. Fur die Un-
tersuchungen zur Abhangigkeit der Intensitéten von Analytlinien von der Wasserbeladung des
Aerosols wurde der in Kap. 3.4.2 beschriebene Aufbau zur Herstellung von Aerosolen mit

definierter Wasserkonzentration verwendet.

3.4.3.2 Vorgehensweise und Auswertung

Die Belichtungszeiten wurden fur jede Aufnahme so optimiert, daBB bei mittlerer Auflésung
der dynamische Bereich der CCD-Kamera méglichst vollstindig genutzt wurde. Abhingig
vom beobachteten Analyten, seiner Emissionslinie und den Plasmabedingungen war dies bei
MeBzeiten zwischen 2 s und 30 s der Fall. Fir jede verwendete Belichtungszeit wurde im ent-
sprechenden Wellenldngenbereich ein Bild ohne Plasma als ,,Dunkelbild™ aufgenommen, das
dem Eigenrauschen des CCDs Rechnung tragt. Die in der Untersuchung verwendeten Analyt-

linien und ihre Anregungsenergien sind in Tabelle 3.4.3.1 aufgefiihrt.

Tab. 3.4.3.1: Emissionslinien und Anregungsenergien [188]

Emissionslinie Anregungsenergie [eV]
Cd1361,05 nm do
Cr1359,35 nm 34
Li1670,78 nm 1,8
Pb1368,35 nm 4,3

Zn1481,05 nm 6,6
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Fir die ausgewiéhlten Linien lagen die Anregungsenergien zwischen 1,9 eV und 7.3 eV. Mit
der Cd I 361,05 nm Linie, der Cr I 359,35 nm Linie und der Pb I 368,35 nm Linie wurden
auBerdem drei Linien ausgewihlt, die in einem engen Wellenlidngenbereich liegen, in dem die
spektrale Empfindlichkeit der CCD-Kamera weitgehend konstant ist. Als Probe wurden waB-
rige Losungen der Elemente mit einer Konzentration von 1 mg/ml verwendet, lediglich fir Li
wurde eine Konzentration von 20 pg/ml gewihlt. Das MIP wurde mit einem duf3eren Gasflufl
von 200 ml/min, einem inneren Gasflu von 500 ml/min und einer Leistung von 100 W be-
tricben.

In einem ersten Schritt wurden von den erhaltenen CCD-Bildern die zugehorigen ,,.Dunkel-
bilder™ subtrahiert. Dann wurde die Position der Emissionslinie in der Datenmatrix ermittelt
und die Intensitaten fiir die Emissionslinien ausgelesen. Ausreif3er, die durch iiberempfindli-
che oder schadhafte Pixel entstehen, sowie das Kamerarauschen, konnten durch Verfahren,
die aus der digitalen Bildverarbeitung bekannt sind [189], eliminiert werden. Einzelne Aus-
reifler lassen sich sehr wirkungsvoll mit Hilfe eines 3-Punkt-Medianfilters entfernen. Der Al-
gorithmus dieses Filters wird in Gleichung 3.4.3.1 wiedergegeben, und seine Wirkung durch
die Ergebnisse in Abb. 3.4.3.1 aufgezeigt. Hierbei wird deutlich, daB aus dem Linienprofil mit

Hilfe des Median-Filters Ausreif3er eliminiert werden konnten.

I(x) = median(1(x —1),1(x),I(x +1)) (Gl. 34.3.1)
a) b)
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Abb. 3.4.3.1: Emissionsprofil vor (a) und nach (b) Anwendung des Median-Filters

Nach Anwendung des Median-Filters kann das Kamerarauschen durch Verwendung eines 5-
Punkt-GauB-Filters entfernt werden. Der Algorithmus des GauB-Filters wird durch Gleichung
3.4.3.2 wiedergegeben, und seine Wirkungsweise ist in Abb. 3.4.3.2 dargestellt. Dieser Filter

ermdglicht es, insbesondere in den Flanken des Profils eine deutliche Glattung zu erreichen.
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, 085+ 0,174 1(x—2)+0,242-I(x —1)+ 0,398 /(x) (Gl. 34.3.2)
() =085%1 | 0242 1(x +1)+ 0174 I(x +2)
a) b)
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Abb. 3.4.3.2: Emissionsprofil vor (a) und nach (b) der Anwendung des GauB-Filters

Die Bestimmung des Mittelpunkts der Emissionsprofile ist von besonderer Bedeutung. Dabei
werden, wie in Abb. 3.4.3.3 wiedergegeben, ausgehend von den Randern des Bildes die Ko-
ordinaten der Punkte ermittelt, an denen die Intensitit des Profils einen bestimmten Wert
uberschreitet. Die Mitte des Profils liegt in der Mitte zwischen diesen beiden Punkten [184].
Diese Vorgehensweise hat gegeniiber der Suche nach dem Profilmaximum den Vorteil, daB

man auch im Falle eines Hohlprofils richtige Ergebnisse erhilt.

4500 Plasmamitte

4000
3500
3000
2500
2000
1560
1000

Intensitét fw.E.]

Pixelnummer

Abb. 3.4.3.3: Bestimmung der Mitte eines Emissionsprofils

Die Profile wurden an der Mitte des Plasmas gespiegelt, die Werte gemittelt und die Abel-In-

version durchgefiihrt (vgl. Kap. 2.3). Aus mehreren Emissionsprofilen, die in unterschiedli-
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cher Hohe des Plasmas aufgenommen wurden, wurde dann eine Tomographie hinsichtlich der
entsprechenden Linienintensitit tm Plasma berechnet.
In Abb. 3.4.3.4 sind Ergebnisse von Tomographien mit und ohne Abel-Inversion der Emis-

sionsprofile wiedergegeben.
a) b)

i ST | I S

:‘*?ru%l_:'l"?'.‘, [w.E.]

Abb. 3.4.3.4: Tomographie fiir die Zn I 481,05 nm Linie mit (a) und ohne (b) Abel-Inversion der
Emissionsprofile. Leistung: 100 W, ZduBerer Gasfluf: 200 ml/min, innerer GasfluB: 500 wml/min,

Wassereintrag: 0,1 mg/min, Probe: 1 mg/ml Zn

Es ist erkennbar, daB3 erst nach einer Abel-Inversion der Emissionsprofile die toroidale

Struktur des Plasmas wiedergegeben wird.

3.4.3.3 Ergebnisse

Der Sinn einer Unterteilung des Plasmas in Plasmakegel und Plasmaschweif wird an der in
Abb. 3.4.3.5 dargestellten Tomographie fiir die Cr I 359,35 nm Linie deutlich. Im Plasmake-
gel weist die Tomographie auf eine toroidale Struktur des Plasmas hin, die oberhalb von
7 mm im Plasmaschweif nicht mehr beobachtet wird. Es sind zwei lokale Emissionsmaxima
erkennbar. Zum einen tritt in einer Hohe von etwa 3 mm eine ringfémige Zone hoher Inten-
sitat im Plasmakegel auf, und zum anderen wird in einer Hohe von 9 mm ein homogenes Ma-
ximum im Plasmaschweif gefunden. Das absolute Emissionsmaximum wird fiir alle unter-
suchten Analytlinien in Abhangigkeit von den gewihlten Plasmabetriebsparametern in einem

dieser beiden Bereiche gefunden.
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Abb. 3.4.3.5: Tomographie fiir die Cr I 359,35 nm Linie. Leistung: 100 W, innerer Gasflufi: 500 ml/min,

AuBlerer Gasflufl: 200 mI/min, Wassereintrag: 2 mg/min, Probe: 1 mg/ml Cr

Von Jin et al. [1] wurde bereits iiber das Auftreten zweier Maxima in den Emissionsprofilen
fur Analytlinien im Plasmakegel des MIPs in einer MPT berichtet. In einem CMP, das mit nur
einem Gasstrom betrieben wird, wurden Tomographien fiir die Fe I 371,99 nm Linie erhalten,
die nur ein homogenes Emissionsmaximum in einer Hohe von 15 mm aufweisen [26].

Furuta et al. [190] haben beim ICP fiir die Emissionslinien Bal533,6 nm, Cal 4227 nm,
Mn 12795 nm, Mg1285,2 nm und Zn [ 213,9 nm Emissionsprofile gefunden, die denen des
MIP in einer MPT sehr dhnlich sind. Die Emissionsprofile weisen bis zu einer Hohe von
10 mm iber der Spule auf eine toroidale Struktur hin, und in Beobachtungshéhen oberhalb
von 16 mm haben die Emissionsprofile nur noch ein Maximum in der Mitte.

Im folgenden wird gezeigt, wie die Verteilung der Intensitit von Analytlinien im Plasma von
den Plasmabetriebsparametern beeinflu8t wird. Als Emissionszone wird dabei der gesamte

Bereich bezeichnet, in dem die Linienemission beobachtet werden kann.
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3.4.3.3.1 EinfluB des inneren Gasflusses

Der Einflu8 des inneren Gasflusses auf die rdumliche Verteifung der Emission von Analytli-
nien wurde mit Hilfe der in Kapitel 3.4.2 beschriebenen Apparatur untersucht. Damit war es
méglich, den inneren GasfluB zu variieren, ohne den ZerstaubergasfluB und damit die Zer-

stdubungseffizienz zu verandern. Die Ergebnisse sind in Abb. 3.4.3.6 wiedergegeben.
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Abb, 3.4.3.6: Tomographien bei verschiedenen inneren Gasfliissen. Leistung: 100 W, fuBerer GasfluB:
200 ml/min, Wassereintrag: 0,1 mg/min, Probenkonzentration: 10 pg/ml (Li) bzw. 1 mg/ (Cr, Cd, Pb, Zn),
innerer Gasflufi: 200 ml/min (a), 500 ml/min (b), 800 ml/min (c)

Die Erhohung des inneren Gasflusses fiihrt zu einer deutlicheren Auspragung der toroidalen
Struktur in den Emissionsprofilen im Bereich des Plasmakegels. Dies ist dadurch erklarbar,
daB durch eine Erhohung des inneren Gasflusses das Plasma in der Mitte gekiihlt wird, so daf3
in diesem Bereich weniger Energie zur Anregung zur Verfiigung steht. Bei allen Tomogra-
phien liegt das Emissionsmaximum im Bereich des Plasmakegels. Es wird durch die Erho-
hung des inneren Gasflusses von 200 ml/min auf 800 ml/min aus einer Héhe von 1 mm in
eine Hohe von 3 mm verschoben. Ein lokales Emissionsmaximum im Plasmaschweif tritt
lediglich bei den Tomographien fiir die Li I 670,78 nm und die Cr I 359,35 nm Linie bei ei-
nem GasfluB von 200 ml/min auf. Die Zone, in der die Emission der Pb1368,35 nm, der
Cd1361,05 nm und der Zn I 481,05 nm Linie beobachtet werden kann, wird bei einer Zu-

nahme des inneren Gasflusses von 200 ml/min auf 800 ml/min um 4-8 mm verlangert. Firr die
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Li1670,78 nm und die Cr I 359,35 nm Linie wurde hingegen keine signifikante Veranderung
der Emissionszone festgestellt.
In Abb. 3.4.3.7 a sind die Werte der Emissionsmaxima relativ zum Wert des Emissionsmaxi-

mums bei einem inneren GasfluB von 200 ml/min fiir die verschiedenen inneren Gasflisse

wiedergegeben.
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Abb, 3.4,3.7. EinfluB des inneren Gasflusses auf die Maxima fiir die Linienintensitiiten (a) und die iiber
die Tomographie in axialer und radialer Richtung aufsummierten Gesamtintensitiiten (b). Leistung:

100 W, duBerer Gasflufi: 200 ml/min, Wassereintrag: 0,1 mg/min

In allen Féllen nimmt die maximale Intensitdt mit dem inneren GasfluB ab. Dies ist darauf zu-
rickzufithren, daf} bei einer Erhéhung des inneren Gasflusses die Aufenthaltsdauer des Ana-
lyten im Plasma und die Dichte der Atome in der Anregungszone abnimmt. Auch die iiber die
gesamte Tomographie integrierte Linienintensitit nimmt fiir alle beobachteten Linien mit
dem inneren GasfluB ab. Bei Linien mit hoher Anregungsenergie, wie der Pb I 368,35 nm, der

Cd 1361,05 nm und der Zn 1 481,05 nm Linie, nimmt die Gesamtintensitit weniger ab als die
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maximale Intensitit. Fiir diese Linien wird die Abnahme der maximalen Intensitdt offenbar
durch eine Vergroflerung der Anregungszone begleitet, die auch in den Tomographien deut-
lich erkennbar 1st.

Murillo und Mermet {191] berichteten, dafi im Fall des ICP der Einflu3 des inneren Gasflus-
ses auf die Linienintensitidten von der Anregungsenergie der jeweiligen Emissionslinien ab-
hangig ist. Wahrend bei Emissionslinien mit einer Anregungsenergie von bis zu 3 eV der in-
nere Gasflufl die Intensitiat nur wenig beeinfluflt, fiihrt eine Zunahme des inneren Gasflusses
bei Linien mit einer Anregungsenergie von uber 5,5 eV zu einem Absinken der Linieninten-
sitat um bis zu 80 %. Fir das MIP in einer MPT wird dieser Zusammenhang nicht beobachtet.
Aus den Ergebnissen in Abb. 3.4.3.7 a ist zu erkennen, daB} die maximale Intensitat der Cr [
359,35 nm (3,4 eV) und der Cd I 361,05 nm Linie (7,3 eV) bei einer Erhéhung des inneren
Gasflusses von 200 ml/min auf 800 ml/min um etwa 60 % absinkt.

Die iiber die Tomographie in axialer und in radialer Richtung aufsummierten Gesamtintensi-
taten nehmen sogar entgegen den Beobachtungen von Murillo und Mermet fir die Linien mit
niedriger Anregungsenergie (Li [ 670,78 nm und Cr [ 359,35 nm) um 60 % ab, wihrend fir
die Linien mit hoherer Anregungsenergie ein Riickgang um lediglich 20 % beobachtet wird.

3.4.3.3.2 EinfluB des dufieren Gasflusses

Tomographien fiir die Intensitaten der Analytlinien bei verschiedenen duBleren Gasfliissen

sind in Abb. 3.4.3.8 wiedergegeben.
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Zn 1 481,05 nm
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Abb. 3.4.3.8: Tomographien bei verschiedenen fulleren Gasfliissen. Leistung: 160 W, innerer GasfluB:
500 ml/min, Wassereintrag: 0,1 mg/min, Probenkonzentration: 10 pg/ml (Li) bzw. 1 mg/ (Cr, Cd, Pb, Zn)
AubBerer Gasflufi: 200 ml/min (a), 500 ml/min (b), 800 ml/min (c)

Die maximalen Intensitidten werden bei einem dufleren GasfluB von 200 ml/min fir alle Li-
nien im Plasmakegel in einer Hohe von 3 mm gefunden. Bei einem duferen Gasflufl von
800 ml/min sind die Zonen maximaler Linienintensitat deutlich grofler, und sie werden etwa
2-4 mm hoher im Plasma gefunden. Bei diesem @uBeren GasfluB ist in den Tomographien
ebenso wie auf den Aufnahmen des Plasmas keine klare Trennung zwischen Plasmakegel und
Plasmaschweif mehr erkennbar. Die Maxima in den Tomographien sind bei einem dufleren
GasfluB von 800 ml/min erheblich weniger stark ausgepragt als bei dufleren Gasfliissen von
200 ml/min und 500 ml/min. Dariiber hinaus ist die Emissionszone bei einem duBere GasfluB3
von 800 mi/min 4 mm ldnger als bei einem auBeren GasfluBl von 200 ml/min. Diese Ergeb-
nisse lassen sich am Beispiel von Zn (Abb. 3.4.3.8) verdeutlichen. Bei einem duBeren GasfluB3
von 200 ml/min ist deutlich eine ringformige Zone maximaler Intensitit in einer Héhe von
2 mm zu erkennen. Bei einem duBeren Gasflu von 500 ml/min wird diese in einer Hohe von
4 mm gefunden. Im Gegensatz dazu erhilt man bei einem dufleren GasfluB von 800 ml/min
kein eindeutig ringférmiges sondern ein diffuses Maximum in einer Héhe von 7 mm. Die
Lange der Emissionszone nimmt bei einer Erhohung des dufleren Gasflusses von 200 ml/min
auf 800 ml/min von 10 mm auf 14 mm zu.

Die maximale Linienintensitdt nimmt, wie in Abb. 3.4.3.9 a wiedergegeben, fur die unter-
suchten Analytlinien bei einer Erhohung des aduBeren Gasflusses von 200 ml/min auf

800 ml/min um durchschnittlich 30 % ab.
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Abb. 3.4.3.9. EinfluB des liufleren Gasflusses auf die Maxima fiir die Linienintensititen (a) und die iiber
die Tomographie in axialer und radialer Richtung aufsummierten Gesamtintensitiiten (b). Leistung:

100 W, innerer GasfluB: 500 ml/min, Wassereintrag: 0,1 mg/min

Anders als die maximalen Intensitdten nehmen, wie in Abb. 3.4.3.9 b dargestellt, die uiber die
Tomographie in axialer und radialer Richtung aufsummierten Gesamtintensitéten fur die Li I
670,78 nm, die Cd I 361,05 nm und die Zn I 481,05 nm Linie bei einer Erhohung des dufBeren
Gasstroms zu. Fiir die Cr I 359,35 nm und die Pb [ 368,35 nm Linie erwiesen sich die Ande-
rungen als nicht signifikant.

Galante et al. [92] haben bei nicht ortsaufgelosten Messungen fiir die Ca 1 422,67 nm Linie
bei Erhéhung des dufleren Gasflusses von 400 ml/min auf 950 ml/min ein Absinken der Lini-
enintensitat um etwa 35% festgestellt. Dabei wurde die Linienintensitit allerdings nur in ei-

nem kleinen Bereich in der Mitte des Plasmas gemessen, so daB sich die Verringerung der
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maximalen Intensitét erheblich stiarker auf die MeBergebnisse auswirkt als die VergroBerung

der Emissionszone.

3.4.3.3.3 EinfluB der Leistung
Tomographien fir die Intensititen der Analytlinien bet Leistungen zwischen 100 W und

160 W sind in Abb. 3.4.3.10 wiedergegeben.
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Abb. 3.4.3.10: Tomographien bei verschiedenen Leistungen. AuBerer Gasflu: 200 ml/min, innerer Gas-
flufl: 500 ml/min, Wassereintrag: 0,1 mg/min, Probenkonzentration: 10 pg/ml (Li} bzw. 1 mg/1 (Cr, Cd,
Pb, Zn), Leistung: 100 W (a), 130 W (b), 160 W (c)

Es stellte sich heraus, daB die Leistung auf die Tomographien fir die Intensitaten der Analyt-
linien nur einen geringen Einfluf hat. In allen Tomographien liegt das Maximum im Bereich
des Plasmakegels in einer Hohe von etwa 3 mm tber der MPT. Die Emissionszone wird fiir
die Cr1 359,35 nm und die Pb I 368,35 nm Linie um 2-3 mm gréfBer, wenn die Leistung von
100 W auf 160 W erhoht wird. Fiir die Cd I 361,05 nm und die Zn I 481,05 nm Linie tritt bei
gleicher Leistungserhohung keine signifikante Anderung der Emissionszone auf,

Eine Erhohung der Leistung um 60 % hat also beim MIP in einer MPT nur geringen EinfluB3
auf die Position der Intensititsmaxima. Beim ICP berichteten Blades et al. [14], daB bei einer
Erhohung der Leistung von 1 kW auf 1,75 kW die Position des Emissionsmaximums fiir die
Cd1228,8 nm und die Zn I 213,8 nm Linie unverdndert bleibt. Fiir die Ca 14227 nm, die Li |
670,7 nm, die Na I 588,9 nm und die Fe I 382,4 nm Linie fiihrt diese Leistungserhohung zu

einer geringen Verschiebung des Emissionsmaximums zu niedrigeren Beobachtungshohen.



Experimenteller Teil 75

Kawaguchi et al. [6] fanden, daB sich bei Erhohung der Leistung von 1 kW auf 1,6 kW die
Héhe des Emissionsmaximums fur die Fe I 382,4 nm Linie von 11 mm auf 8 mm &ndert.

Wie in Abb. 3.4.3.11 a dargestellt, nimmt die maximale Intensitit der Li I 670,78 nm Linie
bei einer Erhohung der Leistung von 100 W auf 130 W um 40 % zu. Bei der weiteren Erho-
hung der Leistung von 130 W auf 160 W trat hingegen keine signifikante Veranderung der
maximalen Intensititen mehr auf. Fir die Cr I 359,35 nm und die Zn | 481,05 nm Linie
konnte bei Leistungen zwischen 100 W und 160 W keine signifikante Verinderung der ma-
ximalen Intensititen festgestellt werden. Fiir die Pb 1 368,35 nm Linie sinkt sie be1 einer Er-

héhung der Leistung von 100 W auf 160 W um 60 % ab.
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Abb. 3.4.3.11. Einflufl der Leistung auf die Maxima fiir die Linienintensitiiten (a) und die iiber die Tomo-
graphie in axialer und radialer Richtung aufsummierten Gesamtintensititen (b). AuBerer GasfluB:

200 ml/min, innerer Gasflufi: 500 ml/min, Wassereintrag: 0,1 mg/min

Wie in Abb. 3.4.3.11 b zu erkennen ist, haben die iiber die Tomographien in axialer und ra-

dialer Richtung aufsummierten Gesamtintensititen fiir die Li I 670,78 nm und die Zn I
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481,05 nm Linie bei einer Leistung von 130 W ein Maximum. Fiir die Pb 1 368,35 nm und die
Cd 1 361,05 nm Linie erhalt man hingegen bei dieser Leistung ein Minimum.

Galante et al. [92] fanden, daB bei nicht ortsaufgelésten Messungen mit nicht desolvatisierten
Aerosolen die Intensitdt der Cr [ 359,35 nm Linie um den Faktor finf zunimmt. Jin et al. [1]
berichteten, daB sich beim MIP in einer MPT die Intensitat der Cal 422,67 nm Linie etwa
verdoppelt, wenn die Leistung von 175 W auf 425 W erhoht wird. Die Unterschiede zwischen
Untersuchungen mit desolvatisierten und nicht desolvatisierten Aerosolen verdeutlichen, daf3
der Wassereintrag in das Plasma fiir die analytischen Eigenschaften des MIPs in einer MPT

von grofer Bedeutung ist.

3.4.3.3.4 EinfluBl des Wassereintrags in das Plasma

In den Abb. 3.4.3.12-3.4.3.16 sind Tomographien fiir die Intensititen von Analytlinien bei

verschiedenen, in das Plasma eingebrachten Mengen an Wasser wiedergegeben.
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Abb. 3.4.3.12: Tomographien fiir die Li I 670,78 nm Linie bei verschiedenen, in das Plasma eingebrachten
Mengen an Wasser. Leistung: 100 W, duBlerer GasfluBi: 200 ml/min, innerer GasfluB: 500 ml/min, Probe:
10 pg/ml Li, Wassereintrag in das Plasma: 0,1 mg/min (a), 0,6 mg/min (b), 2 mg/min (c), 4,4 mg/min (d)
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Abb. 3.4.3.13: Tomographien fiir die Cr I 359,35 nm Linie bei verschiedenen, in das Plasma eingebrachten
Mengen an Wasser. Leistung: 100 W, dufBlerer Gasflufi: 200 ml/min, innerer Gasflufi: 500 ml/min, Probe:
1 mg/ml Cr, Wassereintrag in das Plasma: 0,1 mg/min (a), 0,6 mg/min (b), 2 mg/min (c), 4,4 mg/min (d)
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Abb. 3.4.3.14: Tomographien fiir die Pb I 368,35 nm Linie bei verschiedenen, in das Plasma eingebrachten
Mengen an Wasser. Leistung: 100 W, dufierer GasfluB: 200 mlI/min, innerer GasfluBl: 500 ml/min, Probe:

1 mg/ml Pb, Wassereintrag in das Plasma: 0,1 mg/min (a), 0,6 mg/min (b), 2 mg/min (c), 4,4 mg/min (d)
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Abb. 3.4.3.15: Tomographien fiir die Cd I 361,05 nm Linie bei verschiedenen, in das Plasma eingebrach-
ten Mengen an Wasser. Leistung: 100 W, iiuflerer Gasflufi: 200 ml/min, innerer Gasflufi: 500 ml/min,
Probe: 1 mg/ml Cd, Wassereintrag in das Plasma: 0,1 mg/min (a), 0,6 mg/min (b), 2 mg/min (c), 4,4
mg/min (d)
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Abb. 3.4.3.16: Tomographien fiir die Zn I 481,05 nm Linie bei verschiedenen, in das Plasma eingebrach-
ten Mengen an Wasser. Leistung: 100 W, duBerer Gasflufi: 200 ml/min, innerer GasfluB: 500 ml/min,
Probe: 1 mg/ml Zn, Wassereintrag in das Plasma: 0,1 mg/min (a), 0,6 mg/min (b), 2 mg/min (c), 4,4
mg/min (d)

Bei einem Wassereintrag in das Plasma von 0,1 mg/min wird die maximale Intensitat fir alle
Linien im Plasmakegel in einer Hohe von etwa 3 mm gefunden. Mit zunehmender Menge an
Wasser, die in die MPT eingetragen wird, nimmt die Emissionsintensitit im Plasmakegel ab,
wihrend die Emissionsintensitit im Plasmaschweif zunimmt. Bei einem Wassereintrag von
4,4 mg/min liegt die Zone maximaler Intensitit fiir die Cr I 359,35 nm, die Cd I 361,05 nm

Linie und die Zn I 481,05 nm Linie in Beobachtungshéhen von 7-9 mm im Plasmaschweif.
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Fiir die Li I 670,78 nm und die Pb 1 368,35 nm Linie ist die Verschiebung der Zone maxima-
ler Emissionsintensitit in den Plasmaschweif weniger stark ausgepragt.
Der EinfluBl des Wassereintrags in das Plasma auf die Emissionsprofile wird am Beispiel der

Cr1359,35 nm Linie in Abb. 3.4.3.17 wiedergegeben.
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Abb. 3.4.3.17: Einflul der in das Plasma eingetragenen Menge an Wasser auf die Emissionsprofile der
Cr 1359,35 nm Linie in verschiedenen Beobachtungshihen. AuBerer GasfluB: 200 m/min, innerer Gas-

flufi: 500 ml/min, Leistung: 100 W

Bei Zunahme des Wassereintrags in das Plasma von 0,1 mg/min auf 4,4 mg/min geht die
Emissionsintensitit in einer Beobachtungshéhe von 3 mm um 80 % und in einer Hohe von

11T mm um 60 % zuriick. In einer Beobachtungshéhe von 7 mm liegt der Ubergang zwischen
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Plasmakegel und Plasmaschweif und an dieser Stelle hat eine Erhohung des Wassereintrags in
das Plasma keinen signifikanten EinfluB} auf die Emissionsprofile.

Die Ergebnisse in den Abb. 3.4.3.18 a und 3.4.3.18 b zeigen, dal sowohl die maximale Inten-
sitdt als auch die iiber die Tomographie in axialer und radialer Richtung aufsummierte Ge-
samtintensitit fiir die Analytlinien durch eine Erhohung des Wassereintrags in das Plasma
von 0,1 mg/min auf 4,4 mg/min um durchschnittlich 50 % abnimmt. Entgegen diesem Trend
nimmt allerdings fiir die Li I 670,78 nm Linie bei einer Erhohung des Wassereintrags von
0,1 mg/min auf 0,6 mg/min die maximale Intensitit um etwa 20 % zu. Diese Beobachtung

konnte mit der niedrigen Normtemperatur dieser Linie zusammenhéangen [94].
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Abb. 3.4.3.18: EinfluB der in das Plasma eingebrachten Menge an Wasser auf die Maxima der Linienin-
tensitiiten (a) und die iiber die Tomographie in axialer und radialer Richtung aufsummierten Gesamtin-

tensitiit (b). AuBerer GasfluB: 200 mI/min, innerer GasfluBi: 500 ml/min, Leistung: 100 W
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Der EinfluB des Wassereintrags in das Plasma auf die Linienintensitaten im ICP ist bislang
nicht vollstindig untersucht worden. Boumans et al. [192] berichteten, daB3 die Intensitéit der
Zn1213,8 nm Linie mit steigendem Wassereintrag in das Plasma ansteigt. Im Gegensatz dazu
stellten Olesik et al. [193] fest, daB die Intensitat der Mg I 285,21 nm Linie mit zunehmen-
dem Wassereintrag absinkt. In beiden Arbeiten werden allerdings keine Werte fiir die dem
Plasma zugefulhrte Wassermenge angegeben, so daf3 ein Vergleich mit den hier fiir das MIP in

einer MPT gefundenen Ergebnissen schwierig ist.

3.4.4 Tomographien hinsichtlich der Rotationstemperaturen

Bei analytisch verwendeten Plasmen gelten die Rotationstemperaturen als eine gute Naherung
fir die kinetischen Gastemperaturen im Plasma [96]. Sie sind ein MaB fir die Geschwindig-
keit der neutralen schweren Teilchen und geben Aufschluf iiber die Atomisierungsmoglich-

keiten im Plasma.

3.4.4.1 Experimenteller Aufbau

Die Apparaturen fiir die Herstellung von Gasstromen mit definierter Wasserkonzentration und
zur Beobachtung des Plasmas mit einer CCD-Kamera wurden in den Kapiteln 3.2.4.1 und

3.2.4 2 ausfihrlich beschrieben.

3.4.4.2 Vorgehensweise

Als Ausgangsbedingungen fiir den Betrieb des Plasmas wurden ein innerer GasfluBl von
500 ml/min, ein duBerer GasfluB von 200 ml/min, eine Leistung von 100 W und ein Was-
sereintrag in das Plasma von 4,4 mg/min gewihlt. Bei den Experimenten wurde jeweils ein
Parameter verdndert. Es wurden CCD-Bilder in einem vertikalen Abstand von jeweils 2 mm
aufgenommen. Um den dynamischen Bereich der CCD-Kamera optimal auszunutzen, wurden
die Belichtungszeiten fir jede einzelne Aufnahme so optimiert, da3 der ausgelesene Maxi-
malwert zwischen 12000 Counts und dem Maximum bei der hier gewihlten hohen Auflésung
von 16000 Counts lag. Es wurden hierfiir je nach Beobachtungshohe und Betriebsbedingun-
gen Belichtungszeiten zwischen 20 s und 300 s benétigt. Die von der CCD-Kamera geliefer-

ten Daten wurden mit Programmen bearbeitet, die mit IDL erstellt wurden.

Untergrundkorrektur

Zunichst wurde bei jedem Spektrum eine Korrektur fiir den spektralen Untergrund vorge-

nommen. Der Monochromator wurde so eingestellt, daB das Bandenspektrum etwa ab der
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Pixelnummer 400 aufgenommen wurde. Als Wert fiir den spektralen Untergrund wurde der
Mittelwert der Signale fiir die ersten 300 Pixel einer CCD-Bildzeile berechnet und von allen

in der entsprechenden Zeile gespeicherten Daten subtrahiert.

Spektrenerkennung

Um eine Zuordnung der Spalten des CCD-Bildes zu den entsprechenden Wellenlédngen zu er-
moglichen, wurden von Engel et al. [194] zwei charakteristische Punkte im Bandenspektrum
verwendet. Die Pixelnummer des scharf abgegrenzten Bandenkopfes bei 306,4 nm diente als
erster Bezugspunkt. Um den Bandenkopf im Spektrum aufzufinden, wurde zunachst von klei-
neren Wellenldngen aus die Stelle gesucht, bei der ein bestimmter Schwellenwert iiberschrit-
ten wird, und dann fiir die Signale in den folgenden 20 Pixeln das Maximum ermittelt. Als
zweiter Bezugspunkt wurde die Pixelnummer des maximalen Signals im Bandenspektrum
verwendet, bei dem es sich um eine Uberlappung der Q1(7)-, Q2(2)- und der Q2(3)-Linie bei
309,06 nm handelt. Bei den hier durchgefithrten Messungen wurde das hochste Signal im
Bandenspektrum in einigen Fallen nicht durch die Linie bei 309,06 nm, sondern durch de-
fekte, iiberempfindliche Pixel bestimmt. Dies fiihrte teilweise zu einer falschen Wellenlan-
genzuordnung. Es wurde daher aus einem Spektrum mit Hilfe der Linien bei 306.4 nm und

bei 309,06 nm die reziproke Lineardispersion berechnet.

Bezugspunkt
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Abb. 3.4.4.1: Bandenspektrum mit dem Bezugspunkt fiir die Wellenliingenzuordnung und Angabe der fiir

die Rotationstemperaturberechnung verwendeten Linien

Unter der Annahme, daf3 die reziproke Lineardispersion in diesem Bereich von der Wellen-
lange unabhingig ist, wurde ein Wert von 0,0152 nm/Pixel gefunden. Ber der Auswertung

wurde dann nur noch die Position des Bandenkopfes ermittelt und mit Hilfe der linearen Dis-
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persion die Zuordnung zwischen Wellenlange und Pixelnummer berechnet. Der Bezugspunkt

fir die Wellenldngenzuordnung wird in Abb. 3.4.4.1 mit einem Pfeil markiert.

Auslesen der Profile

Die Intensitat einer Linie wird aus dem maximalen Wert in einem Bereich von 3 Pixeln um
die Pixelnummer, die der Wellenlinge der jeweiligen Linie entspricht, ermittelt. Fiir alle Zei-
len eines CCD-Bildes wurden die Intensititswerte von acht Rotationslinien ausgelesen, und
man erhielt acht Rotationslinienprofile. Fur die Abel-Inversion und die darauf folgende Be-
rechnung des Rotationstemperaturprofils wurden nur die Bereiche der Emissionsprofile ver-

wendet, bei denen die Intensitat hoher als 3 % der maximalen Werte im jeweiligen Profil war.

Berechnung der Rotationstemperaturen

Fir die Berechnung der Rotationstemperaturen wurden die von Dieke und Crosswhite [133]
veroffentlichten Konstanten verwendet. Mit dem in der vorliegenden Arbeit verwendeten
0,5 m-Monochromator kénnen nicht alle dort angegebenen Rotationslinien spektral aufgelost
werden. Durch Vergleich mit einem Spektrum, das mit einem 1 m-Monochromator registriert
wurde, konnten die in Abb. 3.4.4.1 gekennzeichneten acht Rotationslinien identifiziert wer-
den, mit denen trotz der geringeren Auflosung des CCD-Spektrometers die Rotationstempe-
raturen ermittelt werden konnten. Vor der Berechnung der Rotationstemperaturen wurde fiir
die laterale Verteilung der Linienintensitaten tiber den Querschnitt des Plasmas eine Abel-
Inversion durchgefiihrt. Aus mehreren, in unterschiedlichen Hohen aufgenommenen Profilen
tir die Rotationstemperatur wurden dann die Tomographien fiir die Rotationstemperatur be-
rechnet. Die in dieser Arbeit angegebenen Fehler der Rotationstemperaturen gehen auf die
Standardabweichung der Steigung bei der Berechnung der Geraden aus den Boltzmann-Plots

zuriick.

3.4.4.3 Ergebnisse

In Abb. 3.4.4.2 wird eine Tomographie hinsichtlich Rotationstemperaturen im MIP in einer
modifizierten MPT wiedergegeben. Das Plasma wurde dabei unter den oben angegebenen
Ausgangsbedingungen betrieben. Die Rotationstemperaturen in der Mitte des Plasmas sind
infolge der Abel-Inversion mit groen Fehlern behaftet und deshalb in der Tomographie nicht
dargestellt.
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Abb. 3.4.4.2: Tomographie hinsichtlich der Rotationstemperaturen im MIP in einer modifizierten MPT.

Innerer Gasflufl: 500 ml/min, fiuBerer GasfluB: 200 ml/min, Leistung: 100 W, Wassereintrag: 4,4 mg/min

Uber einen groBen Bereich im Plasma werden Rotationstemperaturen von 3200-4400 K ge-
funden. Damit sind die Rotationstemperaturen im MIP in einer MPT deutlich hoher als beim
MIP in einem Resonator nach Beenakker, fiir das Rotationstemperaturen von etwa 2000 K
[195] gefunden werden. Die beim CMP gefundenen Rotationstemperaturen von 3400-4200 K
[26] sind mit denen im MIP in einer MPT vergleichbar. An der Konturlinie fiir eine Rota-
tionstemperatur von 3200 K ist erkennbar, daB das Plasma zunichst schmaler wird und sich
dann wieder verbreitert. Das Plasma wird am schmalsten bei einer Hohe von 5 mm. In einer
Hohe 2 mm oberhalb dieses Punktes werden mit 4800 K bis 5200 K die hochsten Rotations-
temperaturen gefunden. Wie in Kapitel 3.3 beschrieben, 1aBt sich das Plasma in Plasmakegel
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und Plasmaschweif aufteilen. Die Rotationstemperaturen im Plasmakegel liegen zwischen
3200 K und 3600 K, wihrend im Plasmaschweif iiber einem groB3en Bereich Rotationstempe-
raturen von 3600 K bis 4000 K gefunden werden.

Huang et al. [196] haben die Gastemperaturen in der MPT mit Hilfe der Rayleigh-Streuung
bestimmt. Dabei wurde die MPT mit Ar als Arbeitsgas bei einer Leistung von 350 W, einem
inneren GasfluB von 800 ml/min und einem duBeren GasfluB von 1,2 1/min betrieben. In einer
Hohe von 10-12 mm wurden Gastemperaturen von etwa 5500 K gefunden. Diese sind mit den
hier ermittelten Rotationstemperaturen vergleichbar. In einer Hohe von 4 mm wurden von
Huang Gastemperaturen zwischen 1000 K und 2000 K gefunden. Diese sind deutlich niedri-
ger als die hier fir die gleiche Hohe ermittelten Rotationstemperaturen von iiber 3000 K. Der
Unterschied kénnte damit zusammenhéngen, daf die in die MPT eingebrachte Wassermenge

die Rotationstemperaturen beeinfluBt (siche dazu Kapitel 3.4.4.3.3).

3.4.4.3.1 EinfluB des duBeren Gasflusses

In Abb. 3.4.4.3 sind Tomographien hinsichtlich der Rotationstemperaturen fiir das MIP in
einer modifizierten MPT bei verschiedenen dueren Gasflissen wiedergegeben.

Die schmalste Stelle in den Tomographien hinsichtlich der Rotationstemperaturen ist an den
Konturen fiir eine Rotationstemperatur von 2800 K bzw. 3200 K erkennbar. Sie wird bei einer
Erhohung des duBeren Gasflusses von 200 mi/min auf 800 ml/min von einer Héhe von 3 mm
in eine Hohe von 6 mm verschoben. Etwa 3-4 mm oberhalb dieser schmalsten Stelle fanden
wir bei allen Experimenten das Maximum der Rotationstemperatur. Es liegt bei einem 4ufe-
ren GasfluB von 200 ml/min in einer Héhe von 7 mm, bei 500 ml/min in einer Hohe von
9 mm und bei 800 ml/min in einer Héhe von 11 mm. Es stellte sich heraus, daf die maxima-

len Rotationstemperaturen selbst vom duBeren GasfluB nicht beeinfluflt werden.
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Abb. 3.4.4.3: Tomographien hinsichtlich der Rotationstemperaturen bei verschiedenen ZuBeren Gasfliis-
sen. Leistung: 100 W, innerer GasfluB: 500 ml/min, Wassereintrag: 4,4 mg/min, dufierer GasfluBl:
200 ml/min (a), 500 mi/min (b), 860 mi/min (c)

Die Position des Maximums der Rotationstemperatur kann fir Hohenangaben im Plasma-
schweif als Bezugspunkt verwendet werden. In Abb. 3.4.4 4 sind radiale Verteilungen der
Rotationstemperatur jeweils 6 mm oberhalb des Rotationstemperaturmaximums in Abhangig-

keit vom duBeren GasfluB} dargestellt.
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Abb. 3.4.4.4: EinfluB des iuBeren Gasflusses auf die radiale Verteilung der Rotationstemperatur jeweils
6 mm oberhalb des Rotationstemperaturmaximums. Innerer Gasflufi: 500 ml/min, Leistung: 100 W, Was-

sereintrag: 4,4 mg/min

In einer Hohe von 6 mm oberhalb des Maximums der Rotationstemperatur liegen die Rota-
tionstemperaturen zwischen 3500 K und 4000 K, und sie werden vom auBeren Gasflu3 nicht
beeinfluf3t. Die radialen Verteilungen der Rotationstemperaturen haben ithr Maximum auf der
Plasmaachse und nechmen monoton mit zunechmender radialer Entfernung von der Plasma-
mitte ab.

Radiale Verteilungen fuir die Rotationstemperaturen im Plasmakegel in einer Hohe von 3 mm

sind in Abb. 3.4.4.5 wiedergeben.
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Abb. 3.4.4.5: Radiale Verteilung der Rotationstemperatur in Abhiingigkeit vom iiuBieren GasfluBl in einer
Héhe von 3 mm iiber der MPT. Innerer GasfluB: 500 ml/min, Leistung: 100 W, Wassereintrag:

4,4 mg/min

Im Vergleich zum Plasmaschweif werden die Rotationstemperaturen im Plasmakegel in einer
Hohe von 3 mm vom duBeren GasfluB3 stirker beeinfluBt. In einer Héhe von 3 mm nimmt bei

einer Erhohung des inneren Gasflusses von 200 ml/min auf 800 ml/min die Rotationstempe-
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ratur von etwa 3500 K auf etwa 2600 K ab. Das Maximum der Rotationstemperatur wird un-
abhingig vom duBleren GasfluB} in der Nihe der Plasmaachse erreicht, und die Rotationstem-
peratur fallt zu den Seiten ab. Eine ausgepragte ringfémige Struktur ist bei den radialen Ver-
teilungen der Rotationstemperatur nicht erkennbar. Der Bereich, in dem die Intensititen der
Rotationslinien fiir eine Bestimmung der Rotationstemperatur ausreichen, nimmt von etwa
0,7 mm bei einem #duBeren GasfluB von 200 ml/min auf 1 mm bei einem GasfluB von
800 ml/min zu.

Die axiale Verteilung der Rotationstemperaturen fir verschiedene dufere Gasfliisse in einer
radialen Entfernung von 0,2 mm zur Plasmamitte sind in Abb. 3.4.4.6 wiedergegeben. Bei
geringeren Abstinden zur Plasmamitte treten aufgrund der Abel-Inversion groBe Fehler auf.
Alle MeBpunkte sind mit einem Fehler von etwa 10 % behaftet. Aus Griinden der Ubersicht-

lichkeit wurden die Fehlerbalken in den Grafiken nicht dargestellt.
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Abb. 3.4.4.6: Einflu} des iuBeren Gasflusses auf die axiale Verteilung der Rotationstemperaturen in einer
radialen Entfernung von 0,2 mm zur Plasmamitte. Innerer Gasflufi: 500 ml/min, Leistung 100 W, Was-

sereintrag: 4,4 mg/min

Die Maxima in den Rotationstemperaturen werden von der Erhéhung des duBeren Gasflusses
nicht beeinfluBt und liegen in allen Fillen bei 4600 K. Die Position der Maxima der Rota-
tionstemperaturen verschiebt sich von einer Hohe von 7 mm in eine Hohe von 11 mm, wenn
der duBere GasfluB von 200 ml/min auf 800 ml/min erhoht wird. Am Verlauf der axialen
Verteilung wird erkennbar, dafl bei einer Erhohung des duBeren Gasflusses das gesamte

Plasma angehoben wird.

3.4.4.3.2 EinfluB des inneren Gasflusses

In Abb. 3.4.4.7 sind Tomographien hinsichtlich der Rotationstemperatur bei verschiedenen

inneren Gasflissen wiedergegeben.
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Abb. 3.4.4.7: Tomographien hinsichtlich der Rotationstemperaturen bei verschiedenen inneren Gasfliis-
sen. Leistung: 100 W, duBlerer Gasfluf: 200 ml/min, Wassereintrag: 4,4 mg/min, innerer Gasflufi:

200 ml/min (a), 500 ml/min (b), 800 ml/min (c)

Bei inneren Gasfliissen von 500 ml/min und 800 ml/min wird das Plasma zunachst schmaler
und verbreitert sich dann wieder. Die schmalste Stelle kann an den Konturen fiir eine Rota-
tionstemperatur von 3200 K bzw. 2800 K erkannt werden. Sie liegt bei einen inneren Gasfluf}
von 500 ml/min in einer Hohe von 3 mm und bei einen inneren Gasflu von 800 ml/min in
einer Hohe von 5 mm. Bei einem inneren GasfluB von 200 ml/min ist diese Struktur in der

Tomographie fiir die Rotationstemperaturen nicht mehr erkennbar.
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Die Position des Maximums der Rotationstemperatur verschiebt sich von einer Hohe von
3 mm in eine Hohe von 10 mm. wenn der innere Gasflu3 von 200 ml/min auf 800 ml/min er-
hoht wird. Dariiber hinaus hat die Erhohung des inneren Gasflusses eine Zunahme der Gra-

dienten der Rotationstemperatur zur Folge.
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Abb. 3.4.4.8: Einfluli des inneren Gasflusses auf die radiale Verteilung der Rotationstemperatur 4 mm
oberhalb des Maximums der Rotationstemperatur. AuBerer Gasflufi: 200 ml/min, Leistung: 100 W, Was-

sereintrag: 4,4 mg/min

In Abb. 3.4.4.8 werden die radialen Verteilungen der Rotationstemperatur im Plasmaschweif
in einer Hohe von 4 mm oberhalb der Maxima fiir die Rotationstemperatur bei verschiedenen
inneren Gasfliissen wiedergegeben. Die Rotationstemperaturen werden in diesem Bereich
vom inneren GasfluB} nur wenig beeinflult, und sie liegen tber die gesamte Breite des Plas-

mas zwischen 3400 K und 4000 K.
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Abb. 3.4.4.9: Einfluff des inneren Gasflusses auf die radiale Verteilung der Rotationstemperatur in einer
Hihe von 3 mm iiber dem Rand der MPT. Aufierer GasfluB: 200 ml/min, Leistung: 100 W, Wasserein-
trag: 4,4 mg/min
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Wie in Abb. 3.4.4.9 wiedergegeben, werden die Rotationstemperaturen im Plasmakegel in
einer Hohe von 3 mm vom GasfluB erheblich starker beeinfluf3t als die Rotationstemperaturen
im Plasmaschweif. Eine Erhohung des inneren Gasflusses von 200 ml/min auf 800 ml/min
fuhrt zu einer Abnahme der Rotationstemperatur in der Nahe der Plasmamitte um etwa
1500 K.

In Abb. 3.4.4.10 sind die axialen Verteilungen der Rotationstemperatur fiir verschiedene au-
Bere Gasfliisse in einer radialen Entfernung von 0,2 mm zur Plasmamitte dargesteiit. Der
Wert des Maximums der Rotationstemperatur wird von einer Erhéhung des inneren Gasflus-
ses von 200 ml/min auf 500 ml/min nur wenig beeinfluB3t und betriagt 4800 K. Eine weitere
Erh6hung des inneren Gasflusses auf 800 ml/min fithrt zu einer Abnahme des Maximalwerts
der Rotationstemperatur auf einen Wert von 4400 K. Bei einem inneren GasfluB von
200 ml/min wird das Maximum der Rotationstemperatur in einer Hohe von 5 mm gefunden.
Durch eine Erhoéhung des inneren Gasflusses auf 800 ml/min wird das Maximum zu einer
Hohe von 11 mm verschoben. Die Unterschiede in den Rotationstemperaturen innerhalb des
Plasmas nehmen durch eine Erh6éhung des inneren Gasflusses von 200 ml/min auf 800 ml/min

deutlich zu.
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Abb. 3.4.4.10: EinfluB des inneren Gasflusses auf die axiale Verteilung der Rotationstemperatur in einer
radialen Entfernung von 0,2 mm zur Plasmamitte. AuBerer GasfluB: 200 ml/min, Leistung: 100 W, Was-

sereintrag in das Plasma: 4,4 mg/min

3.4.4.3.3 Einflufl des Wassereintrags in das Plasma

In Abb. 3.4.4.11 werden Tomographien hinsichtlich der Rotationstemperaturen im MIP in
einer modifizierten MPT bei verschiedenen Wassereintrigen in das Plasma wiedergegeben.
Fur Wassereintrége in das Plasma von 1,6 mg/min, 4,4 mg/min und 5,6 mg/min ist in den To-

mographien hinsichtlich der Rotationstemperatur zu erkennen, daf3 das Plasma zunichst
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Abb. 3.4.4.11: Tomographien hinsichtlich der Rotationstemperaturen bei verschiedenen Wassereintriigen

in das Plasma. Leistung: 100 W, duBerer GasfluB: 200 ml/min, innerer Gasflui: 500 mi/min, Wasserein-

trag in das Plasma: 0,6 mg/min (a), 1,6 mg/min (b), 4,4 mg/min (c), 5,6 mg/min (d), 9 mg/min (e)
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schmaler wird und sich dann wieder verbreitert. Die schmalste Stelle verschiebt sich bei einer
Erhohung des Wassereintrags von 1,6 mg/min auf 5,6 mg/min nur leicht von einer Hohe von
5 mm auf eine Hohe von 7 mm. Bei einem Wassereintrag von 9 mg/min ist diese Struktur
nicht mehr erkennbar.

Bei einem Wassereintrag in das Plasma von 0,6 mg/min tritt ein gut lokalisiertes Maximum
der Rotationstemperatur in der Mitte des Plasmas in einer Héhe von 7-9 mm auf. Bei hoheren
Wassereintriagen verringern sich die Gradienten der Rotationstemperatur innerhalb des Plas-
mas, und bei einem Wassereintrag von 5,6 mg/min tritt nur noch ein schwach ausgeprigtes
Maximum der Rotationstemperatur in einer Héhe von 5-10 mm auf. Bei einem Wassereintrag
von 9 mg/min verandert sich die Tomographie hinsichtlich der Rotationstemperaturen deut-
lich. Das Maximum der Rotationstemperatur liegt in einem ringférmigen Bereich direkt iiber
dem Rand der MPT in einer Hohe von 1 mm.

Durch die Erh6hung des Wassereintrags in das Plasma verbreitert sich der Bereich im Plas-
makegel, in dem die Rotationstemperaturen tiber 2400 K liegen. Bei einem Wassereintrag von
1,6 mg/min hat das Plasma an seiner schmalsten Stelle einen Durchmesser von 1,2 mm. Die-
ser erhoht sich auf 2,4 mm, wenn der Wassereintrag auf 5,6 mg/min erhéht wird.

Der Einflufl des Wassereintrags in das Plasma auf die radiale Verteilung der Rotationstempe-

raturen im Plasmakegel in einer Héhe von 3 mm ist in Abb. 3.4.4.12 wiedergegeben.
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Abb. 3.4.4.12: Einflul des Wassereintrags in das Plasma auf die radiale Verteilung der Rotationstempera-
turen in einer Héohe von 3 mm iiber dem Rand der MPT. Innerer Gasflufi: 500 ml/min, duBerer Gasflufi:

200 mlmin, Leistung: 100 W.

In einer Hohe von 3 mm und einer radialen Entfernung zur Plasmamitte von 0,5 mm steigt die

Rotationstemperatur von 2500 K bei einem Wassereintrag von 0,6 mg/min auf 4000 K bei ei-
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nem Wassereintrag von 5,6 mg/min. Bei einem Wassereintrag von 0,6 mg/min und
1,6 mg/min fallen die Rotationstemperaturen monoton mit zunehmender Entfernung zur Plas-
mamitte ab. Beil einem Wassereintrag von 4,4 mg/min und 5,6 mg/min tritt in einer radialen
Entfernung von 0,5 mm zur Plasmamitte ein lokales Maximum der Rotationstemperatur auf.
Die Erhohung des Wassereintrags fithrt also in dieser Hohe zur Ausbildung von zwei Maxima
in der radialen Verteilung der Rotationstemperatur.

Die Abhangigkeit der radialen Verteilung der Rotationstemperatur vom Wassereintrag in das
Plasma im Plasmaschweif in einer Héhe von 21 mm ist in Abb. 3.4.4.13 wiedergegeben. In
dieser Beobachtungshohe hat der Wassereintrag in das Plasma keinen EinfluBl auf die radiale
Verteilung der Rotationstemperatur. In der Mitte des Plasmas werden Rotationstemperaturen
von etwa 3500 K gefunden. Sie fallen monoton auf etwa 3200 K in einem Abstand von

1,5 mm zur Plasmamitte ab.
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Abb. 3.4.4.13: EinfluB des Wassereintrags in das Plasma auf die radiale Verteilung der Rotationstempera-
tur in einer Hohe von 21 mm iiber dem Rand der MPT. Innerer GasfluB: 500 ml/min, duflerer Gasflufi:

200 ml/min, Leistung: 100 W

In Abb. 3.4.4.14 sind die axialen Verteilungen der Rotationstemperaturen fiir unterschiedlich
hohe Wassereintriage in einem radialen Abstand von 0,2 mm zur Plasmamitte wiedergegeben.
Es ist deutlich erkennbar, da8 der Wassereintrag auf die Rotationstemperaturen im Plasmake-
gel einen deutlich groBeren EinfluB hat als auf die Rotationstemperaturen im Plasmaschweif.
Bei Beobachtungshohen von 1 mm und 3 mm im Plasmakegel hat die Erhéhung des Was-
sereintrags in das Plasma von 0,6 mg/min auf 5,6 mg/min eine Erhohung der Rotationstempe-
ratur von 2300 K auf 3800 K zur Folge. Im Plasmaschweif hat der Wassereintrag oberhalb

von 11 mm keinen Einflul auf die Rotationstemperatur. Die Hohe, in der das Maximum der
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Rotationstemperatur gefunden wird, sinkt von 9 mm bei einem Wassereintrag von 0,6 mg/min
auf 7 mm bei einem Wassereintrag von 4,4 mg/min. Bei einem Wassereintrag von 5,6 mg/min

ist kein signifikantes Maximum der Rotationstemperatur mehr erkennbar.
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Abb. 3.4.4.14: EinfluB des Wassereintrags in das Plasma auf die axiale Verteilung der Rotationstempera-
tur in einer radialen Entfernung von 0,2 mm zur Plasmamitte. AuBerer Gasflui: 200 ml/min, innerer

Gasflufi: 500 ml/min, Leistung: 100 W

3.4.5 Tomographien hinsichtlich der Elektronentemperaturen und Elektronendichten

In Mikrowellenplasmen konnen nur freie Elektronen Energie direkt aus dem elektromagneti-
schen Feld aufnehmen. Elektronendichten und Elektronentemperaturen sind daher fir Mikro-

wellenplasmen sehr wichtige Parameter.

3.4.5.1 Experimenteller Aufbau

Der experimentelle Aufbau zur Messung von Elektronendichten und Elektronentemperaturen
mit Hilfe von Thomson-Streuung wird in Abb. 3.4.5.1 wiedergegeben.

Es wird ein Nd:YAG-Laser mit Frequenzverdopplung verwendet, der bei einer Wellenlidnge
von 532 nm mit einer Energie von 0,45 J pro Puls, einer Pulsdauer von 7 ns und einer Fre-
quenz von 10 Hz arbeitet. Der Laserstrahl wird mit Hilfe von zwei Prismen iber einen Winkel
von 180° abgelenkt und dann mit einer Linse, deren Brennweite 1000 mm betragt, auf das zu
erfassende Volumenelement im MIP fokussiert. Das Volumenelement, in dem die Thomson-
Streuung beobachtet wird, ist durch den Durchmesser des Laserstrahls (0,2 bis 1 mm) und den
Spalt des fiir die Detektion der Streustrahlung verwendeten Monochromators (Hohe: 0,5 mm,
Breite: 0,3 mm) gegeben. Um die Gefahr von Reflektionen zu verringern, lenkt man den La-
serstrahl nach dem Plasma auf einen Absorber. Zur Vermeidung von Streustrahlung sind die

Prismen in einer Entfernung von 3 m zum Detektionsvolumen angeordnet. Die Linsen
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(=600 mm), mit denen das Plasma auf den Eintrittsspalt des Monochromators abgebildet

wird, sind mit einer fiir eine Wellenlédnge von 532 nm ausgewihlten Anti-Reflektionsschicht

versehen.
Absorber
Monochromator
Plasma _ Gitter
Laser i = T
'  Lichtverstarker und
A ' Fotodiodenarray
N
f PC

Synchronisationssignal

Abb. 3.4.5.1: Versuchsaufbau zur Messung der Thomson-Streuung

Als dispersives Element im Monochromator wird ein holographisches Gitter verwendet. Zur
Strahlungsdetektion verwendet man einen mit dem Laserpuls synchronisierten Lichtverstar-
ker, ein gekiihltes Multidiodenarray und einen PC mit einem 16-Bit AD-Wandler. Mit diesem
System kann Strahlung innerhalb eines Wellenlidngenbereichs von 13 nm beobachtet werden.
Wie in Kap. 2.4.2 erwihnt, wird das Maximum des Thomson-Signals von dem sehr viel in-
tensiveren Rayleigh-Signal iiberlagert. Um ein ,,Uberlaufen” (blooming) der Pixel durch die-
ses intensive Rayleigh-Signal zu vermeiden, sind 50 Pixel in der Mitte des Detektors mit
Hilfe eines Papierstreifens abgedeckt.

Das Detektionsvolumen liegt bei dem beschriebenen Aufbau fest, so daB fiir raumlich aufge-
1oste Messungen das Plasma verschoben werden muB. Zu diesem Zweck wurde die MPT auf
einem Verschiebetisch montiert, der in vertikaler und horizontaler Richtung mit einer Ge-
nauigkeit von 0,05 mm verschoben werden kann. Die Gasfliisse in der modifizierten MPT

wurden mit Hilfe von MassendurchfluBmessern eingestellt. Fir die Zufithrung von Wasser-
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dampf und Aerosol wurden die in Kapitel 3.2.1 beschricbenen Aufbauten verwendet. Die
Thomson-Signale wurden wihrend der Zeit von 500-6000 Laserpulsen integriert, und die

Auswertung erfolgte wie in Kapitel 2.4 beschrieben.

3.4.5.2 Vorgehensweise

Zu Beginn jeden MeBtags wurde N2 durch den Aufbau geleitet und das Raman-Signal regi-
striert. Im AnschluBl daran wurde die Plasmaquelle mit Ar gespiilt, ohne ein Plasma zu erzeu-
gen Messungen der Streustrahlung vorgenommen und dann das Plasma geziindet.

Als Bezugspunkt fiir die Positionierung des Plasmas wurde der Ubergang zwischen dem
Plasmakegel und dem Plasmaschweif bei einem inneren Gasflul von 500 ml/min, einem &u-
Beren GasfluB von 200 ml/min und einer Leistung von 100 W gewahlt. Das Koordinationsy-~
stem wurde am Anfang der MeBreihe festgelegt, so daB sich die Ergebnisse aller Messungen
auf dieselben raumlichen Positionen im Plasma beziehen.

Es wurden sowohl ortsaufgeloste als auch nicht ortsaufgeloste Messungen durchgefithrt. Bei
den ortsaufgelésten Messungen wurde ein Durchmesser des Laserstrahls von 0,2 mm gewiahlt.
Die MeBpunkte befanden sich in einer radialen Entfernung zur Plasmamitte von -0.8; -0.5;
-0,3; 0;0,2; 0.4; 0,7 und 1 mm. Unter der Annahme, dal} das Plasma rotationssymmetrisch zur
Plasmamitte ist, wurden die MeBpunkte auf die jeweils andere Seite gespiegelt. Dadurch er-
hielt man MeBwerte in einer radialen Entfernung zur Plasmamitte von 0; 0,2; 0,3; 0.4; 0.5;
0,7; 0,8 und 1 mm.

Fir die Messungen, bei denen keine Ortsauflosung erforderlich war, wurde ein Laserstrahl
mit einem Durchmesser von 1 mm verwendet, und der Verschiebetisch wurde so positioniert,

daB MefBwerte von der Spitze des Plasmakegels erhalten wurden.

3.4.5.3 Ergebnisse

3.4.5.3.1 Elektronentemperatur- und Elektronendichteverteilung bei normalen Be-
triebsbedingungen

Die Ergebnisse einer raumlich aufgelosten Messung am Argon-MIP in einer MPT, das mit

einem inneren GasfluB von 500 ml/min, einem duBeren GasfluB von 200 ml/min und einer

Leistung von 100 W betrieben wurde, sind in Abb. 3.4.5.2 wiedergegeben. Unterhalb von

4 mm iber dem Rand der MPT wurden die Messungen sehr stark durch Reflektionen der La-

serstrahlung am Aufbau selbst gestort, so daB fiir diesen Bereich keine Elektronendichten und

Elektronentemperaturen ermittelt werden konnten.
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Abb. 3.4.5.2: Elektronendichten (a) und Elektronentemperaturen (b) im Argon-MIP in einer MPT.
AuBlerer Gasfluf: 200 ml/min, innerer Gasflufi: 500 ml/min, Leistung: 100 W

Im Bereich des Plasmakegels liegen die ermittelten Elektronendichten zwischen 10%° m™ und
10 m” und die Elektronentemperaturen zwischen 16000 K und 18000 K. Wihrend die
Elektronendichten je nach Position im Plasma um etwa eine GroBenordnung variieren, sind

die Unterschiede in den gefundenen Elektronentemperaturen gering. Im Plasmaschweif ober-
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halb von 7 mm iiber dem Rand der MPT sinken die Elektronendichten sehr schnell unter die
Bestimmungsgrenze von 0,5%10 m™ ab.

Die hier gemessenen Elektronendichten stimmen gut mit den Werten tberein, die Huang et
al. [118] bei nicht ortsaufgelésten Messungen der Thomson-Streustrahlung an einem 300 W
Argon-MIP in einer MPT, das mit einem inneren Gasflul von 800 ml/min und einem duf3eren
GasfluB von 1,2 1/min betrieben wurde, erhalten haben. Die von Huang bestimmten Elektro-
nentemperaturen liegen allerdings mit 13000 K um etwa 4000 K niedriger als die in dieser
Arbeit ermittelten Werte.

Bei Messungen der Thomson-Streuung an einer “Torch & injection axiale™ (TIA), die mit ei-
ner Leistung von 330 W bei einem ArgongasfluB von 2 I/min betrieben wurde, wurden Elek-
tronendichten zwischen 3,5%10%° m™ und 2,2*10*' m™ gefunden [196]. Diese sind geringfiigig
hoher als die fiir das MIP in einer MPT ermittelten Werte. Die maximalen Werte fiir die
Elektronentemperaturen im TIA sind mit 24000 K allerdings deutlich hoher als beim MIP in
einer MPT.

Die Elektronendichten im Surfatron wurden durch Cortino et al. [197] aus der Stark-Verbrei-
terung der Hp-Linie bestimmt. Bei einer Leistung von 100 W und einem Argongasflu von
1 I/min wurde fiir das Surfatron eine Elektronendichte von 3¥10%° m™ ermittelt.

Bei allen erwihnten Mikrowellenplasmen liegen die Elektronendichten zwischen 10 m™
und 2*10*' m”. Die Elektronendichten sind daher offenbar nicht charakteristisch fir einen
einzelnen Typ von MIP, sondern fiir atmospharische Mikrowellenplasmen.

Wie von Nowak et al. [198] vorgeschlagen, konnen mit Hilfe von Gleichung 3.4.5.1 die ge-
messenen Elektronendichten iiber den Plasmaquerschnitt integriert und damit die Zahl N der
Elektronen in einem horizontalen Plasmasegment berechnet werden.

N) =27 n,(r, 2 )rdr (Gl. 3.4.5.1)

Dabei ist R der Plasmaradius und z die Hohe iiber dem Rand der MPT.

Die Ergebnisse in Abb. 3.4.5.3 zeigen, daB3 die Zahl der Elektronen in einem Plasmasegment
thr Maximum in einer Héhe von 7 mm iiber dem Rand der MPT erreicht. Dies ist ein Hinweis
darauf, daB bis zu einer Hoéhe von 7 mm iiber dem Rand der MPT Energie aus dem elektro-

magnetischen Feld in das Plasma eingekoppelt wird.



Experimenteller Teil 103

N w £ 8]
| | { |

Elektronenzahl [10" m™]

o
|

0 2 4 6 8 10 12
Héhe [mm]

Abb. 3.4.5.3: Elektronenzahl in horizontalen Segmenten des Argon-MIPs in einer MPT. AuBerer GasfluBi:
200 ml/min, innerer GasfluB: 500 ml/min, Leistung: 100 W

Aus den Kurven in Abb. 3.4.5.4 wird erkennbar, daf} die radiale Verteilung der Elektronen-
dichte im Plasmakegel in einer Hohe von 4 mm tiber dem Rand der MPT eine M-férmige
Struktur hat. In 0.8 mm Abstand von der Plasmamitte betragt die Elektronendichte etwa
1,2*10* m™, wihrend sie in der Mitte des Plasmas unterhalb der Bestimmungsgrenze von
0,5%10" m™ liegt.
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Abb. 3.4.5.4: Radiale Verteilung der Elektronendichten in Héhen von 4 mm (x) und 7 mm (A)

Am Ubergang zwischen dem Plasmakegel und dem Plasmaschweif in einer Héhe von 7 mm

hat die radiale Verteilung der Elektronendichte nur ein Maximum in der Plasmamitte. Es ist
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mit 9,8*10°° m™ um etwa den Faktor zehn hoher als die maximale Elektronendichte in einer
Hohe von 4 mm. Diese Ergebnisse bestitigen, daB3 der in dieser Arbeit als Plasmakegel be-

zeichnete Teil des MIP in einer MPT eine toroidale Struktur hat.

3.4.5.3.2 EinfluB der Gasfliisse

In der Literatur wurde iiber den EinfluB der Plasmagasflisse auf die plasmaphysikalischen
Parameter der Mikrowellenplasmen bisher nur wenig berichtet. Aus den in den vorhergehen-
den Kapiteln beschriebenen Ergebnissen wird jedoch deutlich, daB die Gasflisse fir das MIP
in der MPT eine sehr groBBe Rolle spielen. Daher wurde der EinfluBl von innerem und duBe-
rem Gasflu} auf die Elektronendichten und Elektronentemperaturen untersucht.

In Abb. 3.4.5.5 sind Tomographien hinsichtlich der Elektronendichte und Elektronentempe-
ratur im MIP in einer MPT bei einem auf 900 ml/min erhohten inneren Gasflul von wieder-
gegeben. Der Bereich des Plasmas, in dem Elektronendichten aber 0,5%10%° m? gefunden
werden, ist bei einem inneren GasfluB von 900 ml/min deutlich gréBer als bei einem inneren
GasfluB von 500 ml/min. Das Maximum der Elektronendichte liegt bei einem inneren Gas-
flufl von 900 ml/min 1 mm héher als bei einem inneren GasfluBl von 500 ml/min, und die to-
roidale Struktur des Plasmas ist deutlicher ausgepréagt. Die maximale Elektronendichte ist bei
einem Innengasflu von 900 ml/min mit 16¥10*° m™ doppelt so hoch wie bei einem inneren
GasfluB von 500 ml/min.

Im Bereich des Maximums der Elektronendichte liegen die Elektronentemperaturen bei ca.
17000 K, und sie verandern sich bei einer Erhéhung des inneren Gasflusses nicht. Bei Erho-
hung des inneren Gasflusses von 500 ml/min auf 900 ml/min steigen die Elektronentempera-

turen im Randbereich des Plasmas von 17000 K auf 20000 K.



Experimenteller Teil 105

a)

Beobachtungshéhe [mm)]

R T I T [

b)

iy
(52

@3]

Ohe ]_mm]

(0)]

Beobachtungsh
i

—~1.0 -0.5 0.0 0.5 i)
radiale Position [mm]

10 12 14 16 18 20 22 24 26
Elektronentemperatur [ 1000 K]

Abb. 3.4.5.5: Elektronendichten (a) und Elektronentemperaturen (b) im Argon-MIP in einer MPT.
AuBerer GasfluB: 200 mV/min, innerer Gasfluf: 900 ml/min, Leistung: 100 W
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Abb. 3.4.5.6: Elektronendichten (a) und Elektronentemperaturen (b) im Argon-MIP in einer MPT,

AuBerer GasfluB: 700 mV/min, innerer GasfluB: 500 m/min, Leistung: 100 W

In Abb. 3.4.5.6 sind Tomographien hinsichtlich der Elektronendichte und der Elektronentem-
peratur fiir das MIP in einer MPT bei einem erhéhten dufleren Gasflu3 von 700 ml/min wie-
dergegeben. Der Bereich des Plasmas, in dem Elektronendichten iiber 0,5%10%° m™ gefunden

werden, ist bet einem duBeren Gasflufl von 900 ml/min breiter als bei einem 4uBeren Gasflufl
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von 500 ml/min. Das Maximum der Elektronendichte dndert sich infolge einer Erhohung des
uBeren Gasflusses von 200 ml/min auf 700 ml/min nur wenig und betragt 8*10*° m~. Die
Position des Maximums der Elektronendichte verschiebt sich um 2 mm nach oben. Bei einem
auBeren GasfluB von 700 ml/min sind die Elektronentemperaturen etwa 2000 K niedriger als
bei einem duBeren GasfluB3 von 200 ml/min.

In Abb. 3.4.5.7 werden fur die drei bisher untersuchten Kombinationen von Gasfliissen die

Elektronendichten in der Mitte des Plasmas in Abhéangigkeit von der Hohe wiedergegeben.

16
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e 4+ GasfluR
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Abb. 3.4.5.7: Axiale Verteilung der Elektronendichte in der Mitte des Plasmas. Schwarze Linie: innerer
Gasflufi 500 ml/min, jiuBerer GasfluB 200 ml/min; rote Linie: innerer GasfluB 900 ml/min, iuBierer Gas-

flufl 200 ml/min; blaue Linie: innerer Gasfluff 200 ml/min, iuBerer Gasfluf 700 ml/min

Die Erhohung des auBleren Gasflusses hat auf die Form der axialen Verteilung der Elektronen-
dichte keinen EinfluB, fithrt aber zu einer Verschiebung der Kurve um 2 mm nach oben. Es
stellte sich heraus, daB das Maximum der Elektronendichte bei der verwendeten Erhéhung
des inneren Gasflusses verdoppelt wurde. Dariiber hinaus vergrofiert sich der Bereich, in dem
Elektronendichten iiber 0,5%10°° m™ gefunden werden, von 4 mm bei einem inneren Gasfluf3
von 500 ml/min auf 6 mm bei einem inneren Gasflufl von 900 ml/min.

Wie in Abb. 3.4.5.8 wiedergegeben, haben die axialen Verteilungen der Elektronentempe-
raturen im Gegensatz zu denen fiir die Elektronendichten kein ausgeprigtes Maximum. Die
Elektronentemperaturen bleiben von einer Erhéhung des inneren Gasflusses weitgehend
unberithrt. Bei einer Erhohung des duleren Gasflusses nehmen die Elektronentemperaturen

etwas ab.
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Abb. 3.4.5.8: Axiale Verteilung der Elektronentemperatur in der Mitte des Plasmas. Schwarze Linie: inne-
rer Gasfluf 500 ml/min, diuflerer Gasfluli 200 ml/min; rote Linie: innerer Gasflu 900 ml/min, duBerer

Gasflufl 200 ml/min; blaue Linie: innerer Gasfluf 200 ml/min, duflerer Gasfluff 700 ml/min

3.4.5.3.3 EinfluB des Wassereintrags in das Plasma

In den vorhergehenden Kapiteln wurde gezeigt, daBl der Wassereintrag in das Plasma sowohl
auf die Linienintensititen als auch auf die Rotationstemperaturen erheblichen Einfluf3 hat.
Aus diesem Grunde wurde an einem ausgewahlten Ort im Plasma der Einflul des Wasserein-
trags auf die Elektronendichten und Elektronentemperaturen untersucht. Es wurde mit einem
Laserstrahl mit einem Durchmesser von 1 mm gearbeitet, so daf3 kleine Anderungen der
Plasmaform keine Artefakte verursachen konnen. Die Messungen wurden an der Spitze des
Plasmakonus in einer Hohe von 7 mm durchgefiihrt. Dieser Ort im Plasma ist leicht zu erken-
nen, und die Elektronendichten liegen deutlich tber der Bestimmungsgrenze von
0,5%10* m™. Auf diese Weise war es moglich, die Abnahme der Elektronendichte infolge der
Einfithrung von Wasser ins Plasma zu messen.

In Abb. 3.4.5.9 wird der Einflu} des Wassereintrags auf die Elektronendichte wiedergegeben.
Bei einer Erhohung des Wassereintrags von 0 auf 0,6 mg/min nimmt die Elektronendichte
kontinuierlich ab. Eine Zunahme des Wassereintrags iiber 0,6 mg/min hinaus hat jedoch keine

weiteren Verdnderungen der Elektronendichte zur Folge.
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Abb. 3.4.5.9: EinfluB des Wassereintrags auf die Elektronendichte. Innerer Gasflufi: S00 ml/min, fiuflerer

Gasflufi: 200 ml/min, Leistung: 100 W

Der EinfluB des Wassereintrags auf die Elektronentemperaturen wird in Abb. 3.4.5.10 wie-
dergegeben. Bei einer Anderung des Wassereintrags zwischen 0 mg/min und 0,6 mg/min 4n-
dert sich die Elektronentemperatur nicht signifikant. Nimmt der Wassereintrag von
0,6 mg/min auf 1,2 mg/min zu, so erhoht sich die Elektronentemperatur von etwa 16000 K
auf tiber 21000 K.

Im Rahmen der durchgefiihrten Arbeiten wurde festgestellt, dal der Wassereintrag in das
Plasma der MPT zu einer Abnahme der Elektronendichte fuihrt. Fiir den Fall des ICPs sind die
Aussagen der Autoren widerspriichlich. Alder et al. [20] sowie Long et al. [185] berichteten,
daB infolge der Einfilhrung von Wasser in das Plasma die Elektronendichten abnehmen. In
der Arbeit von Blades et al. [199] wurde der gleiche Trend festgestellt, die Autoren bemerk-
ten jedoch, daB die Aussage unter Beriicksichtigung der MeBfehler nicht signifikant sei. No-
wak et al. [198] berichteten iiber einen Anstieg der Elektronendichte bei steigenden Wasser-
konzentrationen im Plasma. Da das Plasma aber gleichzeitig schrumpft, sinkt die absolute
Zahl der Elektronen in einem horizontalen Plasmasegment ab. In diesen Arbeiten wurde ent-
weder die Ermittlung der Stark-Verbreiterung der Hg-Linie oder die Messung absoluter Li-
nienintensititen genutzt, um die Elektronendichten zu bestimmen. Zur Untersuchung des Ein-
flusses von Wasser auf die Elektronendichten wurde die Thomson-Streuung zum ersten Mal
von Huang et al. [200] verwendet. Es wurde berichtet, daB der EinfluB von Wasser auf die

Elektronendichte von der eingekoppelten Leistung abhingig ist. Bei einer Leistung von
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0,75 kW tritt bei einer Zunahme der Wasserkonzentration im Arbeitsgas ein Absinken der
Elektronendichte auf. Bei einer Leistung von 1,75 kW wurde dagegen festgestellt, daB die

Elektronendichte im Plasma bei zunehmender Wasserkonzentration im Arbeitsgas ansteigt.

23 +

224
214
20 +
19 +
18 +
17 +
16 -

Elektronentemperatur [1000 K]

15 +

L

14 : -= : E T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 il 1,2
Wassereintrag [mg/min]

Abb. 3.4.5.10: EinfluB des Wassereintrags auf die Elektronentemperaturen im Plasma. Innerer GasflufBi:

500 ml/min, duBerer Gasflufi: 200 ml/min, Leistung: 100 W

3.4.5.3.4 EinfluB der Leistung

Der Einfluf} der Leistung auf die Elektronendichten und Elektronentemperaturen wurde unter
den gleichen experimentellen Bedingungen untersucht, wie der EinfluB des Wassereintrags in
das Plasma. Die Ergebnisse sind in Abb. 3.4.5.11 wiedergegeben.

Die Elektronendichte nimmt von 3,8%10”° m™ auf 7#10* m? zu, wenn die Leistung von 80 W
auf 160 W ansteigt. Die Erhohung der Leistung von 160 W auf 180 W fiihrt nicht zu einer
weiteren signifikanten Erhéhung der Elektronendichte.

Der EinfluB der Leistung auf die Elektronentemperaturen ist in Abb. 3.4.5.12 wiedergegeben.
Die Anderungen der Elektronentemperaturen zwischen 16500 und 18000 K sind gering, und
es laBt sich kein signifikanter Trend erkennen. Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit
der aus der Literatur bekannten Tatsache, daB eine Erhéhung der eingekoppelten Leistung

einen EinfluB auf die Elektronendichten, nicht aber auf die Elektronentemperaturen hat [201].
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Abb. 3.4.5.11: Einfluf der Leistung auf die Elektronendichten. Innerer GasfluB: 500 ml/min, fiuBerer
Gasflufi: 200 ml/min, Leistung: 100 W
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Abb. 3.4.5.12: EinfluBl der Leistung auf die Elektronentemperaturen. Innerer Gasflul: 500 ml/min, fiufle-
rer Gasflufi: 200 ml/min
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3.5 MIP-OES in einer modifizierten MPT in Verbindung mit Kapillarelektrophorese
(CE)

Im folgenden Abschnitt werden die Leistungsfahigkeit der optischen Emissionsspektrometrie

mit dem MIP in einer MPT fiir die elementspezifische Detektion in der Kapillarelektropho-

rese (CE) und Moglichkeiten der Vorgehensweise fiir Anwendungen auf dem Gebiet der Le-

benswissenschaften aufgezeigt.

3.5.1 Aufbau und Betrieb einer Apparatur fiir die CE

1 % HNO
10-50 pl/min

L AA modifizierte MPT

e
| == — | ~|Strahlungs-
Plexiglasbox , _- F k" detektor
Hochspannungs-| ,,___._wﬁjffép'”
versorgung S [ pa

+ 0-30 kV

\
19 AN
; 1 Stahl-Interface,

geerdet mikrdkonzentrischer

. Zerstauber mit
— Miniatur-Sprithkammer

Elektrolytgef4R
Abb. 3.5.1: Apparatur fiir die CE in Verbindung mit der MIP-OES in einer modifizierten MPT

In Abb. 3.5.1 ist der Aufbau fiir die MIP-OES mit einer MPT in Verbindung mit der CE-Ap-
paratur wiedergegeben. In der Apparatur fur die CE wird eine Hochspannungsversorgung
eingesetzt, die eine Spannung von 30 kV gegeniiber Erdpotential bei einem Strom von maxi-
mal 1 mA liefert. Der positive Pol der Hochspannungsversorgung wird mit einer Elektrode
auf Gold verbunden, durch die der elektrische Kontakt zum Elektrolyten hergestellt wird.
Dieser flieBt durch eine Kapillare, die mit einem Ende in die Elektrolytlosung eintaucht und
mit dem anderen Ende mit Hilfe einer Klemmschraube im Interface befestigt wird, wie es in
Abb. 3.5.2 wiedergegeben ist. Das Interface ist geerdet, und mit Hilfe eines Kontaktelektroly-
ten wird der elektrische Kontakt zwischen der Erdung und dem Ende der Kapillare herge-
stellt. Aus dem Flussigkeitsstrom aus Kontaktelektrolyt und dem Effluenten aus der CE wird
mit einem mikrokonzentrischen Zerstauber ein Aerosol erzeugt, das mit Hilfe des Zerstauber-

gasstroms in den inneren Kanal der modifizierten MPT geleitet wird.
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Abb. 3.5.2: Interface zwischen CE und Zerstiuber

Die Halterung fiir das Elektrolytgefil besteht, wie in Abb. 3.5.3 wiedergegeben, aus einem T-
Stiick aus Glas, an dem das Elektrolytgefidl mit Hilfe einer Schraubverbindung befestigt wird.
Am oberen Gewinde wird mittels einer durchbohrten Kappe ein Septum befestigt, durch das
die Goldelektrode und die Kapillare eingefithrt und gehalten werden. Uber den seitlichen

DruckanschluB kann ein Uberdruck von bis zu 2 bar angelegt werden.

Elektrode aus Au

+ 0-30 kV
Kapillare
Septum ’/f‘
2]
L
- Druckanschlufl3
Schraubverbindung™~ K] »

" ElektrolytgefaR

Abb. 3.5.3: Halterung fiir das Elektrolytgefili, die Elektrode und die Kapillare

Zur Probeneinfithrung wird an der Halterung anstelle des ElektrolytgefiBes ein Probengefall
angeschraubt. Die Probe wird durch Anlegen einer Spannung oder eines Drucks in die Kapil-
lare eingebracht. Danach wird an der Halterung das Probengefi wieder durch das Elektrolyt-
gefaB ersetzt und die Elektrophoresespannung angelegt. Nach AbschluB der Trennung wird
die Kapillare durch Anlegen eines Uberdrucks mit Elektrolyt gespiilt.
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Zur elementspezifischen Detektion von Substanzen im Effluent der CE wird aus diesem mit
Hilfe des mikrokonzentrischen Zerstaubers ein Aerosol erzeugt, das anschlieend ins MIP in
der modifizierten MPT geleitet wird. Zur Strahlungsdetektion wurde beil den einfithrenden
Untersuchungen ein Polychromator und bei den weiteren Experimenten ein Monochromator
verwendet. Fiir die Datenaufnahme und Auswertung wurde ein PC eingesetzt.

Die in dieser Arbeit verwendeten polyamidbeschichteten Quarzglaskapillaren hatten einen In-
nendurchmesser von 75 um, einen AuBendurchmesser von 368 pm und eine Lange von
75 cm. Zur Konditionierung einer neuen Kapillare wurde diese zunichst 10 min lang mit 1 N
NaOH, danach 15 min lang mit 0,1 N NaOH, dann 30 min lang mit Wasser und schlieBlich
fir die Dauer von 30 min mit dem in der CE verwendeten Elektrolyten gespilt. Dieser war
eine Losung mit 20 mmol/l an NH ;Ac. Es wurde mit einer Elektrophoresespannung von
25 kV gearbeitet. Als Kontaktelektrolyt wurde 1 %ige HNO; eingesetzt, und die Forderrate

des Kontaktelektrolyten betrug 30 pl/min, soweit es im folgenden nicht anders erwahnt wird.

3.5.2 Einfiihrende Untersuchungen

Fir die ersten Untersuchungen mit der CE wurde eine Losung von Na und K als Probe ge-
wahlt. Die Intensitiaten der Na I 588,995 nm und der K I 769,898 nm Linie wurden gleichzei-
tig mit dem Polychromator gemessen, so daB der EinfluB der Betricbsparameter auf die
Trennleistung untersucht werden konnte. Das Plasma wurde mit einer Leistung von 100 W,
einem duBeren GasfluB von 800 ml/min und einem ZerstaubergasfluB von 550 ml/min betrie-
ben.

Vor der Probeneinfithrung wurde die Férderung des Kontaktelektrolyten in das Interface und
die Gaszufuhr zum Zerstduber unterbrochen. Hierdurch sollte verhindern werden, dafl durch
den Sog des Zerstdubers beim GefidBwechsel Luft in die Kapillare der CE eintritt. Das Elek-
trolytgefial an der Hochspannungsseite wurde durch das Probengefal} ersetzt und wahrend der
Injektionszeit zwischen 5 s und 30 s eine Spannung von 10 kV angelegt. Danach wurde an der
Hochspannungsseite wieder das Elektrolytgefa eingesetzt und durch Anlegen einer Span-
nung von 25 kV mit der elektrophoretischen Trennung begonnen. Die Gaszufuhr zum Zer-
stauber wurde wieder geoffnet und die Forderung des Kontaktelektrolyten in das Interface

fortgesetzt.

Einfluf3 der Injektionszeit auf die Intensitdt der Analytlinien und die Trennleistung
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Fiir diese Untersuchung wurde als Probe eine Losung aus 500 pg/ml Na und 500 pg/ml K
verwendet. Die Injektionszeit wurde zwischen 5 s und 30 s variiert. In Abb. 3.5.4 sind Elek-
tropherogramme fiir eine Injektionszeit von 5 s und 30 s wiedergegeben.

Es wurde festgestellt, daB durch eine Erhéhung der Injektionszeit um den Faktor sechs eine
deutliche Zunahme der Peakhohe und eine Verdopplung der Peakbreite erreicht wird. Es
stellte sich heraus, daB die Elutionszeiten in diesem Bereich von den Injektionszeiten unab-

hangig sind.
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Abb. 3.5.4: Einflufl der Injektionszeit fiir eine Losung mit 500 pg/ml an Na und K. Elektrophoresespan-
nung: 25 kV, Injektionsspannung: 10 kV, Injektionszeit 5 s (a), 30 s (b)

In Abb. 3.5.5 a wird der EinfluB der Injektionszeit auf die Peakfliche wiedergegeben. Die
Peakflache nimmt bis zu einer Injektionszeit von 40 s proportional mit der Injektionszeit zu.
Bei einer Erhéhung der Injektionszeit von 40 s auf 50 s nimmt die Peakflache nicht weiter zu.
Der EinfluB der Injektionszeit auf die Peakhéhe wird in Abb. 3.5.5 b wiedergegeben. Sie er-
hoht sich fir das Signal von Na von 2,2 w.E. auf 5.3 w.E., wenn die Injektionszeit von 5 s auf
40 s erhoht wird. Bei einer Erhohung der Injektionszeit von 40 s auf 50 s tritt keine signifi-

kante Verdnderung der Peakhohe mehr auf. Fir K konnte mit zunehmender Injektionszeit



Experimenteller Teil 116

ebenfalls eine Erhohung der Peakhéhe beobachtet werden, allerdings ist der Effekt geringer
als ber Na.

a) b)
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Abb. 3.5.5: Einflufi der Injektionzeit auf die Peakfliche (a) und die Peakhdhe (b)

Einflufs der Flufrate des Kontaktelektrolyten

Der Kontaktelektrolyt wird mit Hilfe einer peristaltischen Pumpe in das Interface gefordert
und flieBt durch die Zerstiduberkapillare ab. Je hoher die FluBrate des Kontaktelektrolyten ist,
um so grofer wird der dynamische Druck beim Durchflul durch die Zerstauberkapillare. Der
dynamische Druck pgyn wird gegeben durch

&

Blar™ (Gl.3.5.1)

Dabei ist & die Dichte und v die FluBgeschwindigkeit. Der Gradient des elektrischen Feldes in
der Kapillare wird daher durch einen Druckgradienten iiberlagert, der in die entgegengesetzte
Richtung wirkt und mit Erhohung der Fluirate des Kontaktelektrolyten groBer wird. Ab einer
bestimmten FluBrate wird der dynamische Druck so hoch, dal Kontaktelektrolyt in die Ka-
pillare der CE flieBt. Aufgrund der hohen Leitfihigkeit des Kontaktelektrolyten treten dann
hohe Strome auf, und als Folge der damit verbundenen Aufwarmung kann durch Blasenbil-
dung in der Kapillare der elektrische Kontakt abbrechen.

Der EinfluB} der FluBirate des Kontaktelektrolyten auf die Elektropherogramme wurde bei ei-
ner Probenlosung von 50 pg/ml Na und 50 pg/ml K in Wasser untersucht. Die Fluirate wurde
bei den Messungen zwischen 10 pl/min und 50 pl/min variiert.

Aus den Erbegnissen in Abb. 3.5.6 wird deutlich, da8 eine Erhohung der FluBrate von
10 plV/min auf 50 pl/min zu einer Erhéhung der Elutionszeit um 40 s bis 50 s und zu einer

Verbesserung der Trennung fithrt, wobei aber die Signalhohen abnehmen.
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Abb. 3.5.6: EinfluB der FluBrate des Kontaktelektrolyten auf die Elektropherogramme fiir eine Probeld-
sung mit 50 pg/ml Na und K. Spannung: 25 kV, FluBrate: 10 pl/min (a), 50 pV/min (b)

In Abb. 3.5.7 wird fir K die Abhéngigkeit der Retentionszeit von der FluBrate des Kontakt-
elektrolyten dargestellt. Bei einer Erhohung der FluBrate von 10 pl/min auf 30 pl/min tritt
keine signifikante Erhohung der Retentionszeit von K auf. Die Retentionszeit steigt aber von
etwa 120 s auf 160 s, wenn die FluBrate des Kontaktelektrolyten von 30 ul/min auf 50 pl/min
erhoht wird. Bei FluBraten iiber 30 ul/min verlangsamt der dynamische Druck im Interface
also den Probenflul in der Kapillare der CE erheblich. Der elektroosmotische FluB wird da-

durch verringert, und es kommt zu einer Verbesserung der Trennleistung (vgl. Kap. 2.5.1).
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Abb. 3.5.7: EinfluB der Flufirate des Kontaktelektrolyten auf die Retentionszeit fiir K. Probe: Na, K je
50 pg/ml

In Abb. 3.5.8 ist der Einflu} der FluBrate fiir den Kontaktelektrolyten auf die Peakhtéhe und
die Peakflache fir Na und K dargestellt. Eine Erhéhung der FluBrate von 10 pl/min auf
50 pl/min fihrt zu einer Verringerung von Peakflache und Peakhéhe um etwa 50 %. Dies ist

auf die zunehmende Verdiinnung des Effluenten durch den Kontaktelektrolyten zuriickzufiih-

ren.
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Abb. 3.5.8: Einflul der Flufirate des Kontaktelektrolyten auf die Peakhéhe (a) und die Peakiliiche (b).
Probe: Losung mit 50 pg/ml an Na und K

Aus den Ergebnissen geht hervor, daB es moglich ist, durch die Verwendung hoherer FluBra-
ten fir den Kontaktelektrolyten die Trennleistung zu verbessern, was aber zu einer Erniedri-

gung des Nachweisvermagens fiihrt.

Reproduczierbarkeit der Elektropherogramme

Die Reproduzierbarkeit der Peakflachen, der Peakhohen sowie der Retentionszeiten wurde

anhand von zehn aufeinander folgenden Messungen mit Losungen von 50 pg/ml an Na und
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50 ug/ml an K in Wasser ermittelt. Die relative Standardabweichung fiir die Peakflichen und
Peakhohen betrigt 8 % fiir Na und 11 % fur K. Die relative Standardabweichung der Eluti-

onszeiten betrigt 3 %.

3.5.3 Speziation von Cr

Die Speziation von Cr ist aufgrund der unterschiedlichen Toxizitdt der Verbindungen von
Cr(III) und Cr(VI) eine wichtige Aufgabe, die mit Hilfe der CE gut gel6st werden kann. Die
beiden Cr-Spezies konnen entsprechend ihrer unterschiedlichen Ladungen und elektrophoreti-
schen Mobilitaten mit der CE leicht getrennt werden.

Fir eine elementspezifische Detektion kann die Intensitat der Cr I 425,43 nm Linie bei late-
raler Betrachtung des MIPs in der modifizierten MPT gemessen werden. Das Plasma in der
MPT wurde mit einer Leistung von 120 W mit einem dufleren GasfluBl von 800 ml/min und
mit einem ZerstaubergasfluB von 550 ml/min betriecben. Nach Unterbrechung der Férderung
von Kontaktelektrolyt und des Zerstaubergasflusses wurde durch Anlegen eines Drucks von
etwa 500 mbar eine Probe aufgegeben. Um zu verhindern, daB das CrO,*-Jon unter EinfluB
der Elektrophoresespannung in den Elektrolytbehalter zuriickwandert, wurde nach der Pro-
belosung Elektrolyt in die Kapillare eingefiihrt. Wahrend der ersten 60 s der Trennung wurde
kein Kontaktelektrolyt in das Interface gefordert. Auf diese Weise konnte eine Beeinflussung

der Trennung durch den Kontaktelektrolytflufl vermieden werden.
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Abb. 3.5.9: Elektropherogramm fiir eine Losung mit 50 pg/ml an Cr(III) und Cr(VI). Emissionslinie: Cr I

425,43 nm, Spannung: 25 kV, Elektrolyt: NH4Ac (20 mmol/l)

In weniger als 200 s gelang eine vollstindige Trennung von Cr(III) und Cr(VI), wie in Abb.
3.5.9 wiedergegeben. Damit ist die Speziation von Cr mit Hilfe der CE erheblich weniger
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zeitaufwendig als mit der HPLC unter Zuhilfenahme der Bildung von APDC-Komplexen
[180]. Die Nachweisgrenze fiir Cr bei der Verwendung der MIP-OES in einer MPT zur ele-
mentspezifischen Detektion in der CE betragt 7 ug/ml und ist damit um mehr als den Faktor
1000 hoher als die Nachweisgrenze bei einer Trennung der Cr-APDC-Komplexe und Detek-
tion mit der UV-Spektralphotometrie. Allerdings konnen durch innovative Entwicklungen im
Interfacebereich die Nachweisgrenzen méglicherweise um GroBenordnungen verbessert wer-

den.

3.5.4 Bestimmung von Ca und Mg in Blutseren

Im folgenden Abschnitt wird gezeigt, daB die CE fiir die on-line Matrixabtrennung bei der
Analyse von komplexen Proben mit einem kleinen Volumen geeignet ist. Als Beispiel dient
die Bestimmung von Ca und Mg in Blutseren, bei der es gelang, die Seren ohne Probenvorbe-
reitung und unter ausschlieBlicher Kalibrierung mit rein waBrigen Losungen von Ca und Mg

zu analysieren.

Zeit [s]

Abb. 3.5.10: Elektropherogramm einer Serum-Probe. Emissionslinie: Ca I 422,67 nm, Spannung: 25 kV,
Elektrolyt: NH A¢ (20 mmol/)

Das MIP in der modifizierten MPT wurde mit einer Leistung von 120 W bei einem duferen
GasfluB von 800 ml/min und einem ZerstaubergasfluB von 550 ml/min betrieben. Als Kon-
taktelektrolyt fiir die CE wurde in diesem Fall eine Losung von 10 pg/ml Na in Wasser ver-
wendet. Fur die Untersuchungen wurde ein Meinhard-Zerstiuber eingesetzt, da der sonst ver-
wendete mikrokonzentrische Zerstiuber hdufig verstopfte. Als elementspezifische Signale
wurden die Intensititen der Ca I 422,67 nm Linie bzw. der Mg I 285,21 nm Linie bei lateraler
Betrachtung des Plasmas gewiahlt. Die Probenmenge betrug jeweils etwa 0,25 ul, und die
Probenaufgabe erfolgte durch Verwendung von Uberdruck. Wiahrend der Probenaufgabe
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wurde die Gaszufuhr zum Zerstauber und die Forderung des Kontaktelektrolyten unterbro-
chen.

In Abb. 3.5.10 wird das Elektropherogramm fiir eine Serumprobe unter Registrierung der
Intensitat fiir die Ca I 422,67 nm Linie wiedergegeben. Die Basislinie verlduft gerade und
storungsfrei, und das Maximum fiir die Intensitit der Calciumlinie wird nach etwa 100 s ge-
funden. Da das Ca von den anderen Bestandteilen des Serums abgetrennt wird, treten bei sei-
ner Bestimmung keine Matrixeffekte auf. Es ist daher méglich, mit Hilfe waBriger Standard-
l6sungen zu kalibrieren.

Bei der Kalibrierung mit jeweils finf wéBrigen Kalibirierlosungen mit Konzentrationen an Ca
und Mg zwischen 20 pg/ml und 200 pg/ml erhalt man lineare Kalibrierkurven mit einem Kor-
relationskoeffizienten von 0,9996 fiir Ca und 0,9998 fiir Mg. Die Nachweisgrenze fiir Ca be-
tragt 4 ng/ml und fir Mg 7 pg/ml, wobei aber nur Volumina von 0,25 pl bendtigt werden. Die
Methode wurde durch die Analyse einer Referenzserumprobe (Statcontrol, Nova) mit je fiinf
Wiederholungen fiir die Bestimmung von Ca und Mg auf die erreichbare Analysenrichtigkeit
hin tiberpriift. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3.5.1 wiedergegeben, und sie stim-

men sehr gut mit den angenommenen Werten fiir die Probe iiberein.

Tab. 3.5.1: Ergebnisse der Bestimmung von Ca und Mg in einer Serum-Referenzprobe (Statcontrol, Nova)

mit Hilfe der CE in Verbindung mit MIP-OES an einer MPT

Element / Emissionslinie Analysenergebnis Angenommener Wert

[ug/mi] [ng/ml]

Cal422,67 114411 12016
Mg 128521 69+6 7214
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4 Zusammenfassung und Ausblick

4.1 Entwicklung einer modifizierten MPT

Die von Jin et al. [1] beschriebene Mikrowellenplasmafackel wurde hinsichtlich der reflek-
tierten Leistung eingehend untersucht, und es wurden Simulationen der elektromagnetischen
Felder durchgefuhrt. Mit Hilfe der dabei gewonnenen Erkenntnisse konnte in Zusammenar-
beit mit dem Lehrstuhl fiir Hochfrequenztechnik eine robuste und einfach zu handhabende
Anregungstruktur mit einer festen KurzschluBebene und einer galvanischen Leistungsein-
kopplung entwickelt werden. In dieser modifizierten MPT kann mit Leistungen ab 50 W ein
toroidales Plasma betrieben werden, das iiber dem mittleren Rohr des Aufbaus lokalisiert ist.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit fanden wir, daB3 als Plasmagase sowohl He als auch Ar
verwendet werden konnen. Ahnlich wie bei der urspriinglichen MPT von Jin et al. wird auch
bei der modifizierten MPT die Stabilitat des Plasmas durch die Einfithrung wasserbeladener
Aerosole nur wenig beeinflufit.

Die bei der Modifizierung der MPT gewonnenen Erkenntnisse fithrten am Lehrstuhl fir
Hochfrequenztechnik zur Entwicklung einer miniaturisierten Plasmaquelle auf Basis der
Streifenleitungstechnik [204], die an dieser Stelle kurz vorgestellt werden soll. Die Plas-

maquelle ist in Abb. 4.1 wiedergegeben.

Gaszufﬂhrung Anpassungselement
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Abb. 4.1: Mikrostreifenleitungsplasma
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Sie besteht aus zwei bereinanderliegenden Quarzglasplittchen, die sich zwischen zwei me-
tallischen Lagen befinden. In eine der metallischen Lagen werden die fiir die Streifenlei-
tungstechnik erforderlichen Strukturen eingebracht. Die zweite metallische Lage ist nicht
strukturiert. Thre GroBe entspricht der GroBe der Glasplattchen. Die gasfithrenden Kanile
werden durch Mikrostrukturierungstechniken in eines der beiden Glasplattchen eingebracht.
Die Tiefe der Kanile kann dabei zwischen etwa 0,1 mm und mehreren mm variieren.

Das in dieser Struktur erzeugte Plasma kann mit Leistungen von weniger als 20 W betrieben
werden. Es ist allerdings nur wenig tolerant gegen die Einfithrung von wasserbeladenen
Gasstromen. In Zukunft soll unter anderem die analytische Leistungstahigkeit dieses Aufbaus

im Detail untersucht werden.

4.2 Plasmadiagnostische Untersuchungen an der modifizierten MPT

Zur Studie des MIPs in einer modifizierten MPT wurden Aufnahmen des Plasmas bei unter-

schiedlichen Betriebsbedingungen gemacht. Danach wurden Tomographien hinsichtlich der

Elektronendichten, der Elektronentemperaturen, der Rotationstemperaturen und der Analytli-

nienintensititen erstellt. Es wurde untersucht, welchen EinfluB der innere und der dufere

GasfluB, die Leistung und der Wassereintrag in das Plasma auf diese Tomographien haben.

Soweit nicht anders erwidhnt, bezichen sie sich die nachfolgenden Ergebnise der Untersu-

chungen auf ein Plasma, das mit einem inneren GasfluB3 von 500 ml/min, einem 4ufBeren Gas-

fluB von 200 ml/min und einer Leistung von 100 W betrieben wurde.

Struktur des Plasmas

a) Das Plasma laBt sich in einen toroidalen Plasmakegel und einen homogenen Plasma-
schweif aufteilen, und die Spitze des Plasmakegels liegt in einer Hohe von 7 mm uber
dem Rand der MPT.

b) Eine Erhohung des inneren Gasflusses fithrt zu einer Verlangerung des Plasmakegels.

c) Eine Erhéhung des duBeren Gasflusses fithrt zu einem Anheben des gesamten Plasmas.

d) Eine Erhohung der Leistung hat keinen signifikanten Einflufl auf die Struktur des Plas-

makegels, der Plasmaschweif wird aber groBer.

Elektronendichten und Elektronentemperaturen
¢) Die Elektronendichten im MIP in einer MPT liegen zwischen 10° m” und 10*' m” und
die Elektronentemperaturen zwischen 16000 K und 18000 K.

f)  Das Maximum der Elektronendichte wird in einer Hohe von 7 mm uber dem Rand der
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g)

h)

1))

k)

MPT gefunden. 1-2 mm hoher sind die Elektronendichten kleiner als die Bestimmungs-
grenze von 5*10'” m~. Im Plasmakegel hat das Plasma beziiglich der Elektronendichten
eine toroidale Struktur.

Das Maximum der Elektronenzahl in einem horizontalen Plasmasegment wird 7 mm
tiber dem Rand der MPT gefunden.

Eine Erhéhung des duBeren Gasflusses von 200 ml/min auf 700 ml/min fithrt zu einem
Absinken der Elektronentemperatur um etwa 2000 K, die maximale Elektronendichte
bleibt unverandert.

Eine Erh6hung des inneren Gasflusses von 500 ml/min auf 900 ml/min fithrt zu einer
Verdopplung der maximalen Elektronendichte bei gleichbleibender Elektronentempe-
ratur.

Eine Erh6hung der Leistung von 80 W auf 160 W fiihrt zu einer Verdopplung der Elek-
tronendichte bei unverdnderter Elektronentemperatur.

Eine Erhohung des Wassereintrags von 0 mg/min auf 0,6 mg/min fithrt zu einer Ver-

ringerung der Elektronendichte um 50 % bei gleichbleibender Elektronentemperatur.

Rotationstemperaturen

D

Die Rotationstemperaturen im MIP in einer MPT liegen zwischen 2200 und 4800 K.

m) Das Maximum der Rotationstemperatur wird 8 mm tiber dem Rand der MPT gefunden,

p)

Q)

wobei aus den radialen Verteilungen der Rotationstemperatur nicht auf eine toroidale
Struktur hinsichtlich der Rotationstemperaturen geschlossen werden kann.

Im Plasmaschweif haben der innere GasfluB3 (200-800 ml/min), der duflere Gasfluf (200-
800 ml/min) und der Wassereintrag in das Plasma (0,6-5,6 mg/min) kaum EinfluB} auf
die Rotationstemperaturen.

Im Plasmakegel nehmen die Rotationstemperaturen von 2500 K auf 4000 K zu, wenn
der Wassereintrag in das Plasma von 0,6 mg/min auf 5,6 mg/min erh6ht wird.

Im Plasmakegel hat die Erhéhung des duBeren Gasflusses von 200 ml/min auf
800 ml/min keinen EinfluB3 auf die Rotationstemperatur.

Im Plasmakegel verringert sich die Rotationstemperatur um 1500 K, wenn der innere

GasfluB3 von 200 ml/min auf 800 ml/min erhoht wird.
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Linienintensitiiten

r) Das Emissionsmaximum wird je nach Betriebsbedingungen im Plasmakegel in einem
toroidalen Bereich in einer Hohe von 3 mm oder im Plasmaschweif in einer Héhe von
8-10 mm uber dem Rand der MPT gefunden.

s) Eine Erhohung des Wassereintrags von 0,1 mg/min auf 4.4 mg/min fiihrt zu einer Ab-
nahme der Intensitit von Analytlinien um durchschnittlich 50 %.

t)  Wassereintrag in das Plasma fiithrt im Plasmakegel zu einer starkeren Abnahme der In-
tensitdt von Analytlinien als im Plasmaschweif. Je hoher der Wassereintrag in das
Plasma, um so deutlicher ausgepragt ist das Maximum der Intensitdt von Analytlinien im
Plasmaschweif.

u) Eine Erhéhung des inneren Gasflusses von 200 ml/min auf 800 ml/min fithrt zu einer
Abnahme der Intensit4t von Analytlinien um 50-80 %.

v) Bei einer Erhohung des duBeren Gasflusses von 200 ml/min auf 800 ml/min wird eine
Abnahme der Maximalwerte fiir die Intensitat der Analytlinien um etwa 30 % und ein
Anstieg der iiber die Tomographie in axialer und radiale Richtung aufsummierten Ge-
samtintensitaten der entsprechenden Linien um bis zu 50 % festgestellt.

w) Im Bereich zwischen 100 W und 160 W hat die Leistung keinen signifikanten Einfluf3

auf die Intensitit von Analytlinien.

Analytische Eigenschafien des Plasmas

Die maximalen Emissionsintensitaten und das hochste Nachweisvermégen fiir die OES mit
dem MIP in einer MPT werden bei der Einfithrung desolvatisierter Aerosole erreicht (siehe
Ergebnisse s und t). Die optimale Beobachtungszone liegt in diesem Fall im Plasmakegel in
einer Hohe von 3-5 mm (r, t). Die Einfithrung wasserbeladener Aerosole beeintrichtigt die
Stabilitat des Plasmas zwar kaum, die Emissionsintensititen und damit das Nachweisvermo-
gen der OES mit der MPT nehmen dadurch aber ab. Bei der Einfithrung von nicht desolvati-
sierten Aerosolen sollte die Emission im Plasmaschweif in einer H6he von 8-10 mm beob-
achtet werden, da der EinfluB des Wassers auf die Linienintensititen im Plasmaschweif er-
heblich geringer ist als im Plasmakegel (t).

Wie durch die Rotationstemperatur gezeigt wird, nimmt die kinetische Gastemperatur im
Plasmakegel durch den Eintrag von Wasser zu. Die Rotationstemperatur nimmt von 2500 K

auf 4000 K zu (o). Die Atomisierungseigenschaften des Plasmas konnen somit durch die Ein-
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fithrung von Wasser zum inneren Gasstrom verbessert werden. Dies ware vor allem fiir die
Analyse von Elementen, die refraktiare Verbindungen bilden, hilfreich. Je geringer der innere
GasfluB3 gewihlt wird, um so hoher ist auch die Emissionsintensitit (v). Der innere Gasfluf3
kann allerdings bei Einsatz pneumatischer Zerstauber in der Regel nicht als unabhangiger
Parameter optimiert werden.

Es stellte sich heraus, daB die eingekoppelte Leistung und der duere GasfluB auf die Analyt-

linienintensitaten kaum EinfluB haben (v, w).

Leistungseinkopplung in das Plasma

Die Simulation der Signalerzeugung in analytischen Plasmen setzt Erkenntnisse iiber den Me-
chanismus der Leistungseinkopplung in das Plasma voraus. Es wurde zunichst angenommen,
daB die Leistung nur direkt oberhalb der Torch in das Plasma eingekoppelt wird und daB die-
ser Bereich durch die Eindringtiefe des elektromagnetischen Feldes in das Plasma begrenzt
ist. Diese Annahme 146t sich jedoch mit den experimentellen Befunden nicht in Einklang
bringen. Die Leistungseinkopplungszone hitte in diesem Fall nur eine Ausdehnung von 5 pm
[202]. Die maximale Zahl der Elektronen in einem horizontalen Plasmasegment wurde aber
bei den durchgefiihrten Messungen in einer Héhe von 7 mm gefunden, und sie ist um etwa
den Faktor zehn groBer als die Elektronenzahl in einer Hohe von 3 mm (g). Dies 1aBt sich
nicht durch Transportphinomene erkldaren [205]. Es muf daher davon ausgegangen werden,
daB das Plasma bis zu einer Hohe von etwa 7 mm Energie aus dem elektromagnetischen Feld
aufnimmt. Somit findet im gesamten Bereich des Plasmakegels Leistungseinkopplung in das
Plasma statt.

Eine zunichst naheliegende SchluBfolgerung, daB3 das Plasma, dhnlich wie das Plasma im
Surfatron, durch Oberflachenwellen erhalten wird, wird durch die experimentellen Ergebnisse
nicht unterstiitzt. Hieftje et al. [87] haben dargelegt, dal ein Plasma bei Anregung durch
Oberflachenwellen mit Erhohung der Leistung langer werden sollte. Es konnte jedoch festge-
stellt werden, daB die Lange des Plasmakegels beim MIP in einer modifizierten MPT nicht
mit der Leistung zunimmt (d). Nach Bilgic et al. [181] sollten die Felder oberhalb der MPT

als Streufelder und nicht als Oberflichenwellen beschrieben werden.

Mechanismus der Strahlungsanregung
Die Energie aus dem elektromagnetischen Feld wird im Plasma zunéchst von den Elektronen
aufgenommen. Fiir den weiteren Reaktionsweg bis zur Anregung des Analyten sind fur das

ICP eine Vielzahl méglicher Mechanismen vorgeschlagen worden, von denen allerdings kei-
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ner die komplexen Zusammenhdnge in diesem Plasma vollstindig erklaren kann. Der Anre-
gungsmechanismus in Mikrowellenplasmen ist bisher nur in sehr wenigen Arbeiten behandelt
worden.

Ein fur die modifizierte MPT denkbarer wichtiger Anregungsmechanismus kénnte die Anre-
gung durch StoBe gemaB Gleichung 4.1 sein.

e +tA->e+ A (Gl. 4.1)

In dieser Gleichung stehen e, und ¢ fiir schnelle bzw. langsame Elektronen, A fiir Analyta-
tome im Grundzustand und A* fur Analytatome im angeregten Zustand. Die Intensititen der
Analytlinien wiren bei einer Dominanz dieses Mechanismus der Zahl schneller Elektronen
proportional, die durch die Elektronendichte und die Elektronentemperatur bestimmt ist.
Wenn dieser Mechanismus entscheidend zur Analytanregung im Plasma beitragen wiirde,
miilte erstens eine Zunahme der Elektronendichte, wie sie experimentell durch eine Erho-
hung der Leistung realisiert werden kann, zu hoheren Intensitaten von Analytlinien fithren.
Zweitens mifiten die Maxima der Intensititen von Analytlinien mit den Maxima der Elektro-
nendichten oder -temperaturen zusammenfallen. Dieses trifft beides im MIP in einer MPT
nicht zu (f, r, X), und es mufl daher ein elektronenunabhidngiger Anregungsmechanismus zur
Anregung des Analyten beitragen.

Die Verschiebung der Maxima fiir die Intensititen der Analytlinien bei Wassereintrag konnte
auf eine Verdnderung in den Beitrdgen verschiedener Anregungsmechanismen zuriickzufiih-
ren sein. Bei Leistungsunterbrechungsexperimenten konnte Timmermans [205, 206] tatsach-
lich beobachten, daB bereits die Einfithrung minimaler Mengen von molekularen Gasen in die
MPT zu einer drastischen Anderung im Anregungsmechanismus gegeniiber dem eines MIPs,
das mit reinem Ar betrieben wurde, fithrt. Eine genauere Charakterisierung der Anregungs-
mechanismen konnte durch dic Modellierung des Plasmas einer MPT gelingen. Die Bestim-
mung der Konzentration von metastabilen Argonspezies im Plasma konnte Hinweise auf ihre

Rolle bei der Analytanregung geben.

4.3 Einsatz des MIPs in einer modifizierten MPT fiir die elementspezifische Detektion
in der CE

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Apparatur fir die CE aufgebaut, bei der die

OES mit dem MIP in einer modifizierten MPT zur elementspezifischen Detektion verwendet

wird. Der elektrische Kontakt zum Ende der Kapillare wird in einem Interface hergestellt, in
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das ein Kontaktelektrolyt mit einer FluBrate zwischen 10 ul/min und 50 pl/min gepumpt wird.
Es konnte festgestellt werden, dal die chromatographische Aulésung mit der FluBrate des
Kontaktelektrolyten zunimmt, die Intensitiat der Analytlinien sowie das Nachweisvermogen
dann aber abnehmen.

Die Nachweisgrenzen in der CE in Verbindung mit der MIP-OES in einer MPT fiir Elemente
in waBrigen Losungen betragen fur Ca 4 pg/ml , fur Cr 7 pg/ml, fir K 0,02 pg/ml, fur Mg
7 ug/ml, fir Na 0,01 pg/ml und fiir Cu 4 pg/ml.

Es konnte gezeigt werden, daf3 die CE in Verbindung mit der MIP-OES mit einer MPT fiir die
Speziation von Cr geeignet ist. Eine vollstandige Trennung von Cr(Ill) und Cr(VI) gelingt in
weniger als 3 min. Sie ist damit erheblich weniger aufwendig als die Komplexierung der
Tonen mit APDC und anschlieBender Trennung mit HPLC [180]. Allerdings sind die Nach-
weisgrenzen mit der letztgenannten Methode mit 2 ng/ml um mehr als den Faktor 1000 besser
als die zum heutigen Stand der Technik erreichbaren Nachweisgrenzen bei der CE und MIP-
OES, die 7 mg/ml betragen.

Am Beispiel der Bestimmung von Ca und Mg in Blutseren konnte gezeigt werden, daf die CE
fur die on-line Matrixabtrennung sehr gut geeignet ist. So konnen Elemente wie freies Mg
und Ca in Seren unter Kalibrierung mit wiBrigen Losungen, die nur die zu bestimmenden
Elemente enthalten, in Mikroproben zuverlissig bestimmt werden, wie es durch eine Analyse

eines Referenzmaterial gezeigt wurde.
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5 Geriite und Chemikalien

5.1 Geriteliste

Strahlungsquelle
Mikrowellenplasmatorch
Mikrowellengenerator
MikrowellenleistungsmeBgerat
Richtkoppler

Abschwicher

Koaxialkabel

Spektrometrische Apparatur

Monochromator

CCD-Kamera

Fotoelektronenvervielfacher
Optischer Aufbau
Spiegel

Quarzglaslinse

Eigenbau, Werkstitten der Universitiat Dortmund
2,45 GHz, 450 W regelbar, Erbe Elektromedizin
432A Power Meter, Hewlett Packard

30 dB Abschwichung, Narda Microwave Corporation
40 dB Abschwachung, Narda Microwave Corporation
M17/75-R6214 Bedeo, Berkenhoff & Drebes

0,5 m Czemy-Turner Aufbau, Gitterkonstante:

1/1200 mm, Spex Industries

ST-8 (Kodak KAF1600), 1530 * 1020 Pixel (9 * 9 um),
St. Barbara Instrument Group

1P28, Hamamatsu

Mikrobank-System, Spindler & Hoyer

150 nm Al auf Glas

=70 mm, Beckmann

Probenzufiihrung und Zerstiubung

GMK-Zerstiauber
Meinhard-Zerstiuber

Perestaltische Pumpe

Mikrokonzentrischer Zerstiuber

Kapillarelektrophorese

Hochspannungsversorgung

75 um-Kapillare

Jobin-Yvon, Instruments S.A.
Jobin-Yvon, Instruments S.A
Perimax 12, Spetec
MCN 100, CETAC

Hochspannungsmodul MLP30-1.0, Scientific Insruments
und Eigenbau, Werkstatten der Universitdt Dortmund
CElect-FS75, Supelco
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Thomson-Streuung

Nd:YAG-Laser DCR 11, Quanta Ray
Diodenarray RL1024S, EG&G Reticon
Holographisches Gitter 1/1800 mm, Jobin-Yvon, Instruments S.A.

5.2 Chemikalienliste

Zum Erstellen und Verdiinnen samtlicher Losungen wurde ausschliefSlich deionisiertes Was-
ser aus einer Anlage des Typs MilliQ Water System (Milipore) verwendet. Die Losungen
wurden mit Vollpipetten (Klasse AS), MefBkolben (Klasse B) und Kolbenhubpipetten (Typ

Eppendorf) angesetzt.

Cr(1i)-Standard Titrisol 9948, Merck
Cr(VI)-Standard Fixanal 38559, Riedel de Haen
Cd-Standard Titrisol 9960, Merck
Li-Standard Titrisol 9934, Merck
Pb-Standard Titrisol 9969, Merck
Zn-Standard Titrisol 9953, Merck
K-Standard Titrisol 9924, Merck
Na-Standard Fixanal 38895, Riedel de Haen
Serum-Referenzmaterial Statcontrol, Nova

NHyAc, p.A. Merck

Arbeitsgas

Ar4.8 99,998 %, Messer-Griesheim
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