KERNFORSCHUNGSZENTRUM

KARLSRUHE

November 1971 KFK 14596

Institut fir Radiochemie

Die Hohlkathode als Anregungsquelle
bei der Emissionsspektroskopischen Bestimmung
von Spurenverunreinigungen in Kernbrennstoffen

O. Aya-Ramirez




Als Manuskript vervielféaltigt

Fiir diesen Bericht behalten wir uns alle Rechte vor

GESELLSCHAFT FUR KERNFORSCHUNG M.B.H.
KARLSRUHE




KERNFORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE

Institut fiir Radiochemie

November 1971 K F K - 1496

DIE HOHLKATHODE ALS ANREGUNGSQUELLE BEI DER
EMISSIONSSPEKTROSKOPISCHEN BESTIMMUNG
VON SPURENVERUNREINIGUNGEN IN KERNBRENNSTOFFEN

von

Orlando Aya-Ramirez

Von der Fakultaet fuer
Chemie der Universitaet
(T.H.) Karlsruhe

genehmigte Dissertation

Gesellschaft fiir Kernforschung m.B.H., Karlsruhe







IT.

Einfihrung ...vieeecocenoeeeees e e e e et e

INHALTSVERZEICHNIS

Allgemeine Behandlung der Anregungsmechanismen .....

1.

2.

Einfliihrung des Probematerials in das
Entladungsplasma .....vieeveoncanansannns

Die

a.
b.

[T

Gasentladung .....cciieiercrtnncaaens
Townsend-Entladung ...... e e cenes
Glimmentladung .e..eeeeesn e b e e e s e

Langmuirsches -Gasentladungsplasma ...

Isothermes Plasma ....cciveenveenennnn

Strahlung einer Gasentladung ......ccc...

T o

[~PI o]

Die

a.

b.

S N S N

)

)

Die diskrete Strahlung eoeeeeeececooss

Intensitidt der LiNIien «eeeeeeeeeeaneen

Linienprofil ....viviuieennnn e e

EinfluB der Entladungsparameter auf die

Strahlung der Gasentladung ....¢ee...

Hohlkathode .4eceveeeneanes e e e e e

Vergleich der Hohlkathode mit anderen
Anregungsquellen ....iiiii it enaenan

Beschreibung unserer Hohlkathode ....

Ermittlung der Arbeitsbedingungen .......

a.

b.

C.

d.

)
)

)

.’

Stromspannungscharakteristik ........

Die Abhidngigkeit zwischen Spannung
und Gasdruck ..o veereo st atsseaans

Abhingigkeit der Linienintensitit
von der Belichtungszeit .e.vvveceneas

Abhidngigkeit der Linienintensitidt
vom Gasdruck ....acecetnancnsasoscocns

Linienintensitdt in Abhingigkeit

von detr StromStEATrke ..cieeeeicccconones

Abtragung des Kathodenmaterials .........

Vorbereitung der Proben ...eeereevcoscaan

Seite

O v o N

11

13
14

16

i7

19
20

23
23

23

26

28

29
32

34




III. Analytische Untersuchungen mit der Hohlkathode .

Iv.

1. Ansdtze zur analytischen Anwendung der
Emissionsspektroskopie +oeveieeeeeeronsvnnoneenn

a.) Das analytische Signal ....¢.iiveveeeeenn

b.) Zerlegung des Spektrums durch den
Spektrographen ..ic.evessoccenococccnsoans

Beschreibung unseres Spektrographen .....

~on
° N
N

2. Photographische Registrierung und Auswertung
3. Herstellung der Eichproben ........ v
4. Reprqduzierbarkeit et ettt e e e s
5. Die EichRUTVEN .te0ccecececacsocossososssonnss

6. Die NachWeliSgreNZe .eeoseeceesosossssosns e

a.) Blindwertfreie Nachweisgrenze ...........

b.) Nachweisgrenze bei hohem Aufldsungsvermdgen

ZusammenfaSSUNE .eecesocecoecsonsssssssconsssans

LiteratUT . .ooceecocecesscoonsososesiasonsssnsosoes

D oo o oeveeooss oo

Seite

43

43
b

46
48
50
53
57
59
62

72
73
75

80

82



- IIT -

SUMMARY

The use of a hollow cathode as the source of excitation in trace
determination by emission spectroscopy in cerami¢ nuclear fuels
was invéstigated and the properties of hollow cathode discharge

were discussed in detail.

The necessary conductivity of UO2 has been achieved with a U02/
copper mixture in a 70:30 ratio. A special technique of prepara-
tion produced a gastight sample which acts as the bottom of the
hollow cathode. Only some 10 mg of UO2 is required for prepara-
tion of the sample. Since the discharge is distributed over the
entire surface of the sample and, moreover, the material removed
remains in the discharge space for a relatively long period of
time, maximum efficiency 1is achieved. Because of the small quan-
tity (0,5 g/3 min) consumed per exposure, the same sample can be
studied repeatedly. Also the mechanical stability, which is im-
portant in this respect, is quite suficient. The constancy of
the hollow cathode discharge allows longer exposure times (dis-

charge times up to 20 min have been achieved).

The reproducibility of this method is far better than it is with
the methods which so far have been used in trace determination

in nuclear fuels.

The lines of detection are very sharp (HW = 15 mX), i.e., about
twice as sharp as those achieved in a light arc or spark (HW >

30 mg). This sharp focus is retained at high concentrations;

thus one straight calibartion line will cover the range of con-
centration of 3 powers of ten. The results indicates that there
is no influence of third partners. Under present working condi-
tions, bands are encountered in the range between 2600 and 3600 2,
which impairs the sensitivity of detection of the elements whose
lines of detection are in that range of wavelengths. The limits
of detection attained with this method are in the range of speci-
fications for nuclear fuels but remain higher than the values
that have been reached with the enrichment methods. However, a
comparison of the expenditure involved in these methods with the
simplicity of the method outlined above will show a very favo-

rable alternative. Particularly good results have been achieved

“in the determination of Cd and Be.



The methods seems to be particularly advantageous when applied
to carbide nuclear fuels, because these materials have good
conductivities. The pellets can be used as samples rightaway.
This removes all the problems connected with structure; hence,

the limits of detection for carbide fuels 4are probably much

higher.



I. EINFUHRUNG

Die Entwicklung der Kerntechnologie und die hohen Qualitits- und
Reinheitsforderungen verlangen mglichst zuverlissige, schnelle und
automatisationsfidhige Analysenmethoden fiir die in der Kerntechnik
verwendeten Materialien. Unter diesen sind die Kernbrennstoffe beson-
ders wichtig. Die grundlegende Gleichung fiir den Multiplikationsfak-

tor K der Neutronen in einem Reaktor 1ist:

Hier sind:

n = Neutronenausbeute des Kernbrennstoffes

€ = die Neutronenvermehrung durch schnelle Spaltung
f = die thermische Nutzung

p = Resonanzentkommwahrscheinlichkeit

Von diesen Parametern hidngt f besonders von der chemischen Zusammen-
setzung des Kernbrennstoffes ab. Er mufB daher bestimmte Reinheits-
forderungen erfiillen. Die maximal zuldssige Konzentration eines Ele-
mentes im Kernbrennstoff wird von seinem Einfangsquerschnitt fiir Neu-
tronen bestimmt. Die Bestimmung von Spurenelementen spielt also eine
grundlegende Rolle in der Reaktortechnologie. Die keramischen Verbin-
dungen von Uran, Plutonium und Thorium haben sich als Kernbrennstoffe
durchgesetzt. Bei der Weiterverarbeitung zu Brennelementen miissen
Kontrolluntersuchungen ausgefiihrt werden, die den geforderten Rein-
heitsgrad bestitigen. Als rationelle und empfindliche Methode wird

fiir die Spurenanalyse die Emissionsspektroskopie eingesetzt.

Ein Problem der emissionsspektroskopischen Spurenbestimmung in Kern-
brennstoffen liegt in der Xontinuumstrahlung. Die gebriuchlichen
emissionsspektroskopischen Analysenmethoden in der Kerntechnik be-
nutzen deshalb spezielle Priparationstechniken, da die geforderte
Nachweisempfindlichkeit nur durch eine Trennung von Spurenelement

und Matrix erreicht werden kann.

Die MSglichkeit der Hohlkathodenanregung, bei der eine Kontinuum-
strahlung nicht 2zu erwarten war, schien in diesem Zusammenhang Vvon

\

besonderem Interesse.



IT. ALLGEMEINE BEHANDLUNG DER ANREGUNGSMECHANISMEN

Die Emissionsspektroskopie untersucht die diskrete Strahlungsemis-
sion angeregter Atome und Molekiile, um Aussagen {iber die physiakli-
schen und chemischen Eigenschaften des Probematerials machen zu

kdnnen.

So erstaunt es nicht, daR ein wichtiger Anwendungsbereich der Emis-
sionsspektroskopie die chemische Analyse ist. Um zur Emission von
elektromagnetischer Strahlung zu kommen, muf das Material in ein
Plasma eingefiihrt und anschlieBend angeregt werden (1). Die Art und
Weise wie diese zweli Prozesse vor sich gehen, hingt vom Analysen-
material, den Eigenschaften der Anregungsquelle und auBerdem von

den Arbeitsbedingungen ab. Ganz allgemein gilt folgende Beziehung:

Hier bedeutet:

I = Intensitit der Strahlung

C = Konzentration des Elementes im Plasma

K = Proportionalitiditsfaktor (durch Einfiihrungsmechanismus und
Art der Lichtquelle bestimmt

n = Exponent durch den Intensitidtsinderungen wie z.B. Selbst-

umkehr und fraktionierte Destillation berﬁcksichtigt werden.
Der Exponent N ist in den meisten Fdllen I

In der Spektralanalyse benutzt man in der Hauptsache drei verschie-
dene Einfiihrungsmechanismen, um Analysenmaterial ins Plasma zu

bringen:

a.) Die direkte Einfiilhrung des Materials in die Raumladung. Das
Verfahren ist besonders brauchbar zur Analyse von Gasen und
Fliissigkeiten, wird aber manchmal auch bei festen, feinge-
pulverten Materialien benutzt. Diese Methode socllte die beste
Ausnutzung der in der Probe vorhandenen Konzentration des Ele-
ments garantieren, vorausgesetzt, daB das Material lange im
Entladungsraum bleibt. Seine Durchfiihrung ist aber besonders
im Fall von festen Materialien ziemlich schwierig und bendtigt
zudem grofe Mengen an Probematerial, da nur ein relativ gerin-

ger Anteil zur Strahlung angeregt wird.



b.) Verdampfung der Probe aus den Oberflichenschichten der Elek-

c.)

troden (hauptsidchlich Anode, da diese die hdchste Temperatur
hat). Es ist die ilblichste Methode in der Emissionsspektro-
skopie und 148t sich auf feste, fliissige und sogar auf gas-
f6rmige Materialien anwenden. Ein Weéentlicher Nachteil der
Verdampfungsmethode ist die Abhdngigkeit der Verdampfung |
eines Elements von der Matrix (2,3,4). Diese Abhingigkeit ist
durch physikochemische Vorginge bedingt und verursacht Varia-
tionen der Faktoren n und K in der Gleichung (1) im Verlauf

der Entladung. In diesem Zusammenhang ist die Methode der frak-
tionierten Destillation (5,6,7) von besonderem Interesse, die
die unterschiedliche Verdampfbarkeit der Verunreinigungen aus
einer Matrix bei der Untersuchung ausnutzt. Der Verlauf der
thermochemischen Reaktionen des Verdampfungsvorganges 148t sich
durch Zusatzstoffe beeinflussen, wie z.B. bel der "Carrier
Destillation Methode". Dieser Begriff ist von Scribmer und Mul-
lin (73) eingefiihrt worden. Der "Carrier" soll das Matrixspek-
trum und den Untergrund unterdriicken und die selektive Ver-
dampfung der Spurenelemente beglinstigen. Das Verfahren wird
heute noch hauptsidchlich zur emissionsspektroskopischen Spuren-
bestimmung in Kernbrennstoffen angewandt. Als nachteilig erwies
sich, daB die physikalischen Vorginge, sowohl in der Probe als
auch im Plasma nur schwer erfaBbar und ungeniigend reproduzier-

bar sind,

Die Abtragung des Materials aus der Oberfliche der Elektrode
(Kathode) durch den Aufprall geladener Teilchen, die im Feld-
poteﬁtial der Elektrodenbeschleunigt worden sind. In diesem
Fall braucht man ein Trigergas, um die geladenen Teilchen zu
erzeugen. Beli dieser Methode spielt natilirlich die Beschaffen-
heit der Oberfliche des Probematerials, seine Leitfahigkeit,
die Kristallstruktur und die Wahl des Tridgergases eine groRe
Rolle. Da das Material in Schichten abgetragen wird, kann man
annehmen, daB in diesem Fall die chemische Zusammensetzung
des ins Plasma eingefiihrten Materials, der des festen Probe-
materials gleich ist, so daB hier keine Matrixeffekte zu be-
firchten wdren. Da diese Methode bei der Hohlkathodenentladung

benutzt wird, ist sie im Kap. II.6. niher diskutiert.



Die Theorien iiber die Gasentladung (8) versuchen die experimentellen
Beobachtungsparameter - Spektrum, Linienintensitdten, Linienbreite
usw. - mit den physikalischen Vorgidngen in der Entladung zu ver-
kniipfen. Daraus resultieren verschiedene Modelle fiir die einzelnen
Entladungsformen, ja sogar fiir Teilabschnitte der Entladung. Die
Abbildung ! zeigt die verschiedenen Typen der Entladung in Abhidngig-

keit von den Parametern.

? Bogenentladung

Stromdichte

Glimmentladung

Dunkelentladung

(%)

Abb.1 : Typ der Entladung in Abhdngigkeit
‘von den Entladungsparametern

a.) Townsend-Entladung: Townsend und Rogowsky (9,10) entwickelten

die Theorie fiir Entladungen bei sehr kleiner Stromstidrke. Hier do-

miniert die durch das Feld bedingte, gerichtete Elektronenbewegung
iiber die ungeordnete Wirmebewegung. Die Gasionisierung erfolgt

durch ElektronenstdRe erster Ordnung. Die gebildeten positiven

Ionen werden durch das Feld beschleunigt und prallen auf die Ka-



thode¢auf, wobel sie weitere Elektronen abldsen. Diese Elektronen
wandern unter der Wirkung des Feldes durch das Gasvolumen in Rich-
tung der Anode. Auf dem Weg erzeugen sie durch unelastische StdBe
weitere freie Elektronen. Die Anzahl der zur Anode wandernden Elek-
tronen widchst allméhlich zu einer "Elektronenlawine". Die positi-
ven lonen bauen ihrerseits Lawinen positiver Ionen in Richtung auf
die Kathode auf. Durch unelastische St8B8e erzeugen auch sie Elek-
tronen (bzw. pos. Ionen). Die bei einem unelastischen StoBR maximal

abgegebene Energie wird durch folgende Gleichung wiedergegeben:

_ 2
B ax = By m, + m, : (2)
(unelastisch)
E1 = kinetische Energie des stoBenden Teilchens
my, m, = Masse des treffenden bzw. des getroffenen Teilchens

Aus der Gleichung sieht man, daB die Zahl der Elektronen, die durch
StoBprozesse positiver Tonen entstehen, vernachlidssigt werden kann,
wenn man sie mit der vergleicht, die durch unelastische StoBprozesse

ents tehen.

Mit zunehmendem Abstand der Kathode von der Anode wachsen die Elek-

tronenlawinen.

Anhand dieser Theorie k&nnen die unselbstindigen Entladungen, die
Kathodenteile der Entladung und die Koronahaut einer Koronaentla-

dung behandelt werden.

Bildet sich allmdhlich bei steigender Stromstdrke eine Raumladung
aus, dann geht die Townsend-Entladung in die Glimmentladung {ber,
die bel welterem Anstieg der Stromstdrke zur Bogenentladung fih-

ren kann.

Bei Benutzung eines grbBeren Widerstandes kann man den Ubergang
der Townsend- in die Glimmentladung beobachten. Wenn das Poten-
tial U gleich dem Ziindpotential UZ wird, tritt an der Anode ein
schwaches Leuchten auf, verursacht durch die grdBere Elektronen-
konzentration an dieser Elektrode, an welcher jetzt die meisten
Anregungen vorsichgehen. Wird allm#hlich der Widerstand verklei-
nert, dann widchst die Stromstdrke und damit treten Feldverzerrun-

‘gen durch Raumladungen auf. Das Leuchten beginnt sich in Richtung

auf die Kathode auszudehnen, bis die charakteristischen Teile der

Glimmentladung erscheinen.



Sie ist durch die Art der Verteilung der

_.__.__...—._.__,_
.......

Spannung zwischen Kathode und Anode charakterisiert. Das Potential-

feld zwischen Kathode und negativem Glimmlicht kann einige hundert
Volt erreichen.

In Abbildung 2 werden die charakteristischen Teile einer Glimment-

l1adung (a) und der Verlauf des Potentials (b) dargestellt.

(a)

I

(b)
Va A
S S
1} 2 } 3 Il“; 5
f | i |
/] ||
¥ | |
| |
a b
K A

a) Typische Teile der Glimmentladung

Abb. 2: |
b) Typische Verteilung des Potentials

in der Glimmentladung



Teile der Glimmentladung
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1) Erste Kathodenschicht: diinne, schwachleuchtende Schicht, durch
Raumladung langsamer Elektronen verursacht. Diese Schicht wird
durch den auBerordentlich diinnen Astonschen Dunkelraum von der

Kathode getrennt.

2) Kathoden (Hittorfscher) Dunkelraum: hier gibt es eine positive
Raumladung. Das stidrkere elektrische Feld vermeidet Rekombina-

tionsprozesse und deshalb tritt kein merkliches Leuchten auf.

3) Negatives Glimmlicht: scharf abgegrenzt in Richtung der Kathode,
seine Helligkeit nimmt in Richtung der Anode ab. Das Leuchten

wird hauptsédchlich durch Rekombinationsprozesse verursacht.
4) Faradayscher Dunkelraum

Diese Vier Schichten bilden die Kathodenteile der Entladung, in denen
die Elementarprozesse stattfinden, welche die Entladung aufrechter-

halten. Den Kathodenteilen der Entladung folgt:

5) der Entladungsrumpf oder die Positive SHule. Sie fiillt bei nicht

zu kleinem Elektrodenabstand fast den gesamten Entladungsraum aus.

Die darauf folgenden Anodenteile sind recht selten zu beobachten

und sind nicht wesentlich fiir die Erhaltung der Entladung.

Wihrend die Abmessung der Kathodenteile der Entladung bis zur
scharfen Grenze des negativen Glimmlichts konstant bleiben, ver-
schwinden bei allmdhlicher Anndherung dér Elektroden der Reihe
nach die Anodenteile der Entladung einschlieBlich der positiven
Sdule. Wenn die Anode die scharfe Grenze des Glimmlichts erreicht

hat, erlischt die Entladung.

Die Stromspannungscharakteristik fiir die verschiedenen Typen der
Entladung von der Townsendentladung bis zur Bogenentladung ist in
Abbildung 3 dargestellt.. In der Kurve sind folgende Teile zu un-
terscheiden: AB: Townsend Entladung

BC: Ubergang von der Townsend- zur Glimmentladung

CD-, EF: Glimmentladung

Der Verlauf der Charakteristika im Glimmentladungsgebiet 188t sich
wie folgt erkldren: Bei niedriger Stromstidrke (Teil CD der Kurve)

ist nur ein Teil der Oberfliche der Kathode von der Entladung be-

~deckt. Nimmt die Stromstirke zu, dann verbreitet sich die Entla-

dung tiber die ganze Kathode; die Stromdichte auf der Kathode und



damit der Kathodenfall Vk bleiben konstant, wihrend der Anodenfall
Va abnimmt, wodurch eine Abnahme des totalen Entladungspotentials
(V = Vk + Va) verursacht wird, Diesewm Teil entspricht die normale

Glimmentladung.

150

145

L I ) } ! ]

—
10° 0°  16° e 10° 10 i (Amp)

Abb. 3: Strom- Spannungs - Charakteristik

der Townsend-und Glimmentladung mit
den Ubergangsgebieten bis zur
Bogenentiadung

Wenn einmal die gesamte Oberflidche der Kathode vom Glimmlicht be-
deckt ist (Punkt D), nimmt die Stromdichte (und damit der Kathoden-
fall) mit wachsender Stromstidirke zu. Im Gebiet DE ist die Zunahme ”
des Kathodenfalls durch die Abnahme des Anodenfalls kompensiert.
Im Gebiet EF ist die Zunahme des Kathodenfalls stdrker als die Ab-
nahme des Anodenfalls, was ein Wachsen des Entladungspotentials
zur Folge hat. Der Teil EF der Entladung ist die anomale Glimment-
ladung. Hier verh#dlt sich der Kathodenfall Vk wie die Ziindspannung

VZ der Entladung.




Vom Punkt F an beginnen die thermischen Prozesse stidrker in den
Vordergrund zu treten, was eine Erniedrigung des Entladungspo-
tentials verursacht. In diesem Punkt liegt der Ubergang zwischen

Glimm- und Bogenentladung.

Der Kathodenfall V. hidngt stark vom Entladungsgas, vom Kathoden-

k
material, von der Kathodenoberfliche und von der Gasdichte ab.

Die Anderungen der Kathodenoberfliche in Folge der Zerstiubung

des Materials und die Verinderungen im Gas wegen der aus der
Kathode kommenden Beimischungen verursachen am Anfang der Entla-
dung zun#ichst eine Verdnderung des Kathodenfalles, bis ein Gleich-

gewicht erreicht wird.

c.) Langmuirsches Gasentladungsplasma (11,12): Bei diesem Typ der
Eétiaéuég.sina éa;d;u;k-uﬁd.Témée;a;u; ﬂaﬂe; éls in den vorbespro-
chenen Entladungstypen. Hier {ibertrifft die chaotische Wirmebewe-
gung der Teilchen die gerichtete Feldbewegung, d.h. die Bewegung
der Teilchen wird praktisch thermisch bestimmt. Wegen des Massen-—
verhdltnisses ist die (thermisch bedingte) mittlere kinetische
Energie der Elektronen viel hdher als die der Gasatome. AuBerdem
stellt sich fiir die Elektronen nur dann ein Gleichgewicht zwischen
der dufch elastische StSBe verlorenen Energie und der durch Feld-
beschleunigung gewonnenen Energie ein, wenn die kinetische Energie
des Elektrons schon sehr grof ist. Diese Tatsache vergrdBert den

Unterschied der kinetischen Energie zwischen Elektronen und Gas-

atomen.

Im Vergleich mit einem Gas wird den Elektronen eine ihrer kineti-
schen Energie entsprechende Elektronentemperatur Te zugeschrieben.
Te ist von der Gastemperatur Tg und von dem Druck p abhidngig nach

der Gleichung:

) (3)

E = Elektrische Feldstdrke

Bei Gasdrucken von der GrdBenordnung ! Torr erreicht Te mehrere

tausend Grad, wihrend Tg fast bei Zimmertemperatur liegt.

Beidieser Art der Entladung werden die Ionisierungs— und Anregungs-

prozesse vorwiegend durch St68e mit den schnellen Elektronen ver-

ursacht.
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Die Langmuirsche Theorie 148t sich auf die positive Sidule der
Glimm— und Bogenentladung bei nicht sehr hohem Druck und auf

die Hochfrequenzentladung (8) anwenden.

Im Fall des negativen Glimmlichtes der Hohlkathode werden wir
einige Ansitze dieser Theorie zur Klirung dieses Entladungstyps

benutzen. -

d.) Isothermes Plasma: Das Isotherme Plasma ist charakterisiert
dﬁréh'diegléh;m;génitét der Feldstérke und die Existenz eines ther-
modynamischen Gleichgewichts, was die thermodynamische Behaﬁdlung
des Systems erlaubt. D.h. die Boltzmannsche, die Maxwellsche und
die Saha Gleichungen sind hier giiltig. Das thermodynamische Gleich-
gewicht wird durch Erhdhen des Druckes erreicht. Nimmt die Dichte
des Entladungsgases zu, dann tritt zuerst eine inhomogene Vertei-
lung der Temperatur auf (HuBere Schichten wegen der Wérmeabfﬁhr
kiihler als die inneren Schichten). Durch Erhdhung der zentralen
Temperatur gewinnen die thermischen Ionisierungs- und Anregungs-
prozesse an Bedeutung. Wegen der wachsenden Gasdichte vermindert
sich allmihlich die Elektronentemperatur Te wihrend die Gastempe-
ratur Tg zunimmt (Gleichung 3) bis am Ende die mittleren Tempera-

turen von Elektronen und Gas gleich werden (Te = Tg).

Diese Art der Entladung kommt nur bei sehr hohen Drucken und in
Sternatmosphiren vor. Durch Annahme eines Mikrogleichgewichtes ge-
lingt es aber einige Teile anderer Entladungen, z.B. die Kathoden-

teile der Bogenentladung mit dieser Theorie zu behandeln.

Im Mikrogleichgewicht ist die Zahl der Anregungsvorgidnge durch un-

elastische St6B8e erster Art N gleich der Zahl der Ausl&schungs-

1’
vorgdnge durch unelastische StoBe zweiter Art N2, (d.h. N1 = NZ)'

Der Strahler wird in diesem Fall "Boltzmann Strahler" genannt.

Die Gasentladungstheorien sind hier etwas ausfiihrlich besprochen
worden, da sie zum Verstidndnis der Vorgdnge in der Hohlkathode

wesentlich beitragen.




Die durch die Elementarprozesse hervorgerufene Strahlung einer
Gasentladung wird Elektrolumineszenz genannt. Im Fall der hdheren
Gasdichte, in welchem die thermischen Effekte stark auftreten,

spricht man von Thermolumineszenz.

Die Strahlung einer Gasentladung besteht aus diskreten Atom-
(bzw. Ion) linien und Molekiilbanden. Dazu kommt eine mehr oder
weniger kontinuierliche Strahlung, die durch Rekombinationsprozes-

se und Elektronenbremsstrahlung hervorgerufen wird.

Nicht einmal die diskreten Linien sind aber streng monochromatisch,
vielmehr tritt durch die natiirliche Breite der Energieniveaus, den
Dopplereffekt und die StoRverbreiterung (Lozenzverbreiterung), im-
mer eine Verbreiterung der Linien auf (13). Dazu kommen andere Ef=
fekte, wie die Diffusion der Resonanzstrahlung, Stark—- und Zeemann-
effekt, Isotopenverschiebung und Selbstabsorption, die unter Umstidn-

den auch zur scheinbaren Verbreiterung der Linien fiihren kdnnen.

Nimmt die Gasdichte zu, dann treten allmihlich verstidrkt Thermische-
(Doppler) und StoBverbreiterung sowie die Selbstabsorption auf. Bei
sehr hohen Dichten machen sich die Effekte der Felder benachbarter
Atome auf die Strahlung eines Atomes so stark bemerkbar, dag eine
Aufspaltung der Therme (Stark— und Zeemanneffekte) und Verschie-
bungen der Wellenlidngen auftreten. AuBerdem nimmt die ‘Untergrund-
strahlung stark zu, so daff das Verhzltnis Linienintensitdt zu Un-
tergrund allmdhlich kleiner wird. Auf diese Weise verliert die
Strahlung mit zunehmender Dichte des Strahlers ihre diskrete Na-
tur bis sie bei Festkdrpernvdllig kontinuierlich wird. So gelan-
gen wir bis zum "schwarzen Strahler", der dem Planckschen Gesetz

(15) unterliegt.
8'ﬂ'h\)3 [ 1 [
C3 exp (hv/kT)-1

I(v,T) (4)

Intensitdt der Strahlung der Frequenz V

Hier ist: I(v,T)
: pro Volumeninhalt

= Temperatur der Strahler

Plancksche Konstante

~ oo
]

= Boltzmannsche Konstante

o= _Lichtgeschwindigkeit- — S
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a.) Die diskrete_Strahlung: Bekanntlich tritt eine Spektrallinie

bei Ubergingen eines Atoms zwischen zwei diskreten Energiezustinden
auf. Allgemeine Behandlungen des Mechanismus der Atomstrahlung wer-
den von dem Atomvektormodell (16) und vom quantenmechanischen Mo-

dell abgeleitet.

Bei diesen Modellen werden die Energiezustidnde des Atoms durch

Energietherme definiert:

Hier ist: = Hauptquantenzahl des Elektrons
= Bahndrehimpulsquantenzahl des Elektrons

magnetische Quantenzahl des Elektrons

= H = B
[i§

= Zli Gesamte Bahndrehimpulsquantenzahl des Atoms
(Summe der Bahndrehimpulse aller Valenzelektronen)
s = Zsi Gesamte Spinquantenzahl des Atoms
(Summe der Spinquantenzahlen aller Valenzelektronen)
J = L + S = innere Quantenzahl des Atoms

= Multiplizitidt des Thermes, ist die Anzahl der
Werte, die J einnehmen kann, ndmlich L-S <J< L+S
woraus M = 2S + 1 folgt.
M ist fiir die Feinstruktur verantwortlich

Die Berechnung der inneren Quantenzahl als Kopplung L + S -, nor-

male oder Russell-Saunders-Kopplung genannt, - gilt nur fiir die leich-
ten Atome, bei denen die Coulombsche Wechselwirkung zwischen den Elek-
tronen stidrker ist, als die Spin-Bahndrehimpuls-Kopplung. Bei schweren
Atomen sind die Wechselwirkungen viel komplizierter, und man muB eine

anomale Kopplung J = Zji beriicksichtigen, bei der ji = 8.+ 1i die in-

nere Quantenzahl des Elektrons 1ist.

Zudem muB man bei den schwereren Atomen auBer den Valenzelektronen
auch die Elektronen in inneren nicht vollgefiillten Schalen beriick-
sichtigen. Diese Tatsachen vergrdBern entsprechend die Multiplizi-
tdt (M) des Thermes, d.h. die Anzahl der Feinstrukturlinien. Das
Spektrum wird entsprechend kompliziert. Ganz besonders ist dieses
der Fall bei den Elementen U, Th und Pu, was die Untersuchung ihrer

Spektren sehr schwierig macht.
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Die Uberginge zwischen den Energiethermen werden bestimmt durch

das allgemeine Gesetz: "Beim Ubergang muf das elektrische Moment

verdndert werden'". Es gelten die Auswahl-Regeln:
AL = + 1; - 1
AT = 03 +#+ 13 - 1 (Ausnahme 00 Ubergang)
und AM = 0 (Interkombinationsverbot)

Verletzungen dieser Auswahlregeln treten durch Uberginge auf, bei
denen nur elektrische Momente héherer Ordnung (Quadripoli, Oktupol)
verdndert werden. Diese Uberginge sind allerdings sehr unwahrschein-

lich und sie verursachen die metastabilen Zustidnde.

b.) Intensitdt_der_Linien: Die Intensitdt einer Linie der Frequenz

vV 148t sich durch folgende Gleichung ausdriicken:

I(v). . = A. . n. hv 5
()1,3 i3 ™4 (5)

Einsteinsche Ubergangswahrscheinlichkeit

i,j
hv = Energie der Strahlung

n. = Konzentration der Atome im angeregten Zustand i

Die Bestimmung der Konzentration n. bei Beriicksichtigung der Ele-
mentarprozesse ist ziemlich schwierig. Nimmt man aber Mikrogleich-
gewicht an, dann darf diese Konzentration durch die Boltzmannsche

Gleichung berechnet werden (Boltzmannsche Strahler).

E. - E,
= . ‘ S R
Ni nj'gi/gj eXPI kK Te | (6)
Ni’ nj = Konzentration der Atome 1im angeregten bzw. Grundzustand
g; gj = statistisches Gewicht des angeregten bzw. Grundzustandes
El, Ej = Energie des angeregten bzw. Grundzustandes

Bei der Berechnung der Komzentration der beigemischten Atome -
in unserem Fall das Kathodenmaterial - die in kleinen Mengen vor-
handen sind, muB man die Ionisierungsvorginge beriicksichtigen,

die die Konzentration dieser Atome im Grundzustand herabsetzen.

stand wird dann n_rg = nj(l—u), wobei nj die totale Konzentration
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der fremden Atome und 0O der durch die Saha-Gleichung gegebene Ioni-
sierungskoeffizient ist. Die Intensitidt der Linien eines beigemisch-

ten Atomes wird dann durch die Gleichung gegeben:

E. - E.
i Ai,j hvni(l—a)gi/gj expl~E_E€—~| (7)

I(\))i

Der Faktor (l-a) nimmt mit wachsender Te ab, widhrend der Exponent
zunimmt. D.h. die Kurve I(\))i’j gegen Te fiir die fremden Atome
weist ein Maximum auf, Diese Theorie wird bei der Aufkldrung der
Hohlkathodenstrahlung als eine sehr primitive Anndherung ange-

wandt (17, 18).

c.) Linienprofil: Das Profil der emittierten Linie wird von den
oéeé &iék;tie;tén Verbreiterungsprozessen bestimmt. In der Fig. 4
wird das Profil (I(v) = £(v)dv) dargestellt. Die Breite des Pro-
fils bei halber Hdhe der maximalen Intensitdt (siehe Abb. 4) wird
als Halbwertsbreite (H.W.B.) definiert. Die physikalische Halb-
wertsbreite AXL einer Linie setzt sich aus den folgenden Anteilen

zZusammen

Doppler H.W.B. Av = 7,25o10_7VTg;M Vo (8)
. E

Lorentz H.W.B. (StoB) Av = o-P/—g———~ (9)
T kulg

Natiirliche H.W.B. Heisenberg) hAv = h/7t (10)

Hier ist: Tg = Gastemperatur
M = Masse der ausstrahlenden Atome
U = Reduzierte Masse der zusammenstoBenden Atome
0 = Effektiver StoBquerschnitt
P = Gasdruck
T = mittlere Lebensdauer des angeregten Zustandes

Bei geniigend kleinem Gasdruck wird das Profil praktisch nur von

der Dopplerverbreiterung bedingt.




Abb.4: Linienprofil
1. Ohne Selbstabsorption

2: "Linienverbreiterung” durch Selbstabsorption

3: "Aufspaltung” der Linie durch Selbstabsorption

Nur bei geniigend diinnen Strahlern kann man das physikalische Pro-
fil ungestdrt beobachten. Nimmt die Dicke des von der Strahlung
in Richtung des Beobachters durchlaufenen Gasvolumens zu und ist
die Konzentration n. der nicht angeregten Atome geniigend gro8,
dann wird die Strahiung teilweise von diesen Atomen absorbiert.
Ublicherweise ist aber die Temperatur der duBeren Schitchten einer
Gasentladung niedriger, als die der inmeren Schichten. Dies bringt
eine Verkleinerung der Doppler-Verbreiterung mit sich. D.h. die
Strahlung wird auf ihrem Weg in Richtung der HuBeren Schichten vor-
wiegend im Gebiet des Profilmaximums geschwidcht. Das verursacht
eine sogenannte Absorptionsverbreiterung. Man beobachtet eine
schnellere Zunahme der HuBeren Flanken des Linienprofils bei zu-
nehmender Konzentration des Elements. Die Selbstabsorption kann
so groB werden, daB eine "Spaltung" der Linien stattfindet (siehe
Abbildung 4).
Fiir die analytische Untersuchung linienreicher Spektren wie sie in
unserem Fall vorliegen, kann die Linienbreite ein entscheidender

Parameter sein.
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er Entladungsparameter auf die

Strahlung der

Nach den hier diskutierten Eigenschaften der Gasentladung kann man
folgende Zusammenhinge zwischen Strahlung und Entladungsparameter

voraussagen:

1. Mit zunehmendem Druck des Entladungsgases treten folgende Ver-

dnderungen ein:

a) Die Elektronentemperatur Te nimmt ab

b) Die Stofionisierung und StoRanregungen nehmen zu. Die Zunahme
erfolgt aber nur solange Te noch iiber der Ionisierungs- bzw.
Anregungsenergie der Atome liegt »

¢) Die Energie der auf die Kathode aufprallenden Ionen nimmt ab.
Ihre Anzahl nimmt aber zu. Die Zerstiubung des Kathodenmate-
rials muB also mit steigendem Druck ein Maximum durchlaufen

d) Die Zahl der strahlungsdimpfenden St8Be zweiter Ordnung nimmt
zu. D.h., die Gastemperatur Tg nimmt auch zu

e) Die thermische Ionisierung und auch die thermische Anregung

nehmen zu

2. Mit wachsender Stromstirke treten die folgenden Verdnderungen ein:

a) Der Kathodenfall (anomal) nimmt zu

b) Die Elektronentemperatur Te nimmt zu

¢) Das Verh#dltnis Ionisierung zu Anregung bei den StdBen erster
Art nimmt zu

d) Die Zahl und die Energie der auf die Kathode aufprallenden
positiven lonen nehmen zu

e) Die Gastemperatur Tg nimmt zu (die von den schnellen Elektro-
nen abgegebene Energie nimmt zu)

f) Die thermische Ionisierung und die thermische Anregung

nehmen zu



4, Die Hohlkathode

Hier hat die Kathode die Form eines Hohlzylinders. In der Hohlka-
thode kommt eine besondere Art der Glimmentladung vor, bei der die
kathodischen Teile der Entladung sich im Innern der Hohlkathode
konzentrieren. Lompe und Seeliger (19) fanden, daf bei zunehmender
Stromstidrke und abnehmendem Wert des Produktes p- 0 (Gasdruck
Hohlkathodendurchmesser) der Faradaysche Dunkelraum allmihlich

verschwindet und die negativen Glimmschichten im Zentrum der Hohl-

4
-
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m o e e
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man einen trans-=
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S1i
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, .
kathode zusammenschmelzen. In Abbildung

versalen Schnitt einer solchen Hohlkathodenentladung.

(a) (b)

Hohikatodenwand ) V

Hittorfscher
Dunkelraum

T
T

Abb. 5 a) Transversaler Schnitt einer
Hohlkathodenentladung

b) Potentialverteilung entlang des
Hohlkathodendurchmessers

Im Vergleich mit einer ebenen Kathode zeigt sich bei der Hohlka-

thode eine Erhdhung der Stromdichte bei gleichbleibendem Katho-

~denfall. Dieser Effekt wird "Hohlkathodeneffekt" gemannt.
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Lompe und Seeliger beobachteten, daB die Verteilung der Stromstidrke
entlang der Hohlkathodenachse ungleichmidBig ist. Die grd8te Strom-
dichte besteht am Boden der Hohlkathode. Bei variierender Tiefe der
Hohlkathode zeigt sich, daf der "Hohlkathodeneffekt" schon bei einer
Tiefe von 2 - 3 cm v6llig entwickelt ist, was den Schluf nahe legt,
daB der EinfluB der Prozesse am Boden hdchstens bis zu dieser Ent-
fernung reicht. Bei steigendem Druck verteilt sich die Stromdichte
gleichmdBRiger. Gleichzeitig mit der Erhdhung der Stromdichte tritt
bei der Hohlkathode ein ein verstirktes Leuchten des negativen
Glimmlichtes auf. Nach Baderau (20) ist der Effekt folgendermaBen

zu erkldren: Die aus der Kathode austretenden Elektronen werden
durch den Kathodenfall beschleunigt und gelangen in die Glimmschicht,
wo sie den grdften Teil der Energie als Ionisierungs— und Anregungs-

energie an das Trdgergas abgeben.

Im Glimmlicht befinden sich primidre hochenergetische Elektronen und
sekundire langsame Elektronen in einer vom Feld und durch Stdfe be-
dingten Pendelbewegung. Wihrend der grdRte Anteil der von den schnel-
len Elektronen im Glimmlicht abgegebenen Energie lonisierungsenergie
ist, sind die langsamen Elektronen wesentlich fiir die Anregungsvor-

ginge verantwortlich (25).

Die geometrische Konfiguration des Glimmlichtes bewirkt eine grofe
Konzentration von Elektronen in diesem Gebiet, wodurch das verstdrk-

te Leuchten hervorgerufen wird.

Der Strom an der Kathode wird von den positven Ionen getragen. Die
Kinetik der positiven Ionen innerhalb des Glimmlichtes wird von den
aus der Wechselwirkung zwischen neutralen Atomen und positiven To-
nen bedingten Umladungsprozessen bestimmt. Die Bewegung in diesem
Gebiet ist also chaotisch und von der Dichte des Gases abhingig.
Einmal an die Grenze des negativen Glimmlichtes gekommen, werden
die positiven Ionen in Richtung der Kathode beschleunigt. Beim Auf-
prall auf die Kathode 18sen sie Elektronen aus und zerstduben das
Kathodenmaterial. In der Hohlkathode ist die Anzahl der durch Auf-
prall positiver Ionen auf die Kathode austretenden Elektronen rela-
tiv gering. Vielmehr wird die Ausldsung der Elektronen vorwiegend
durch die Photonen des Glimmlichtes verursacht. Durch die an den
Wandungen abgegebene Energie wird die Hohlkathode erwdrmt. Wenn man

eine kalte Hohlkathode haben will, muB fiir eine Kihlung gesorgt

werden.



Nach diesem Modell stellt das (verschmolzene) Glimmlicht ein equi-
potentielles Plasma dar (siehe Abbildung 5), innerhalb dessen die
Elektronen eine maxwellsche Energieverteilung haben. Man mufB aber
die zwei verschiedenen Elektronengruppen (schnelle und langsame)

beriicksichtigen.

Das aus der Kathode herausgeldste Material besteht aus neutralen
Atomen (21), die bei der Diffusion innerhalb des Gases (22) auf

die Temperatur des Trigergases Tg gebracht werden.

Die zerstdubten Atome werden durch St8Re zweiter Art mit ang

®
a}

OO -
=5
ten Gasatomen angeregt. Dieser ProzeB erfolgt natiirlich vorwiegend

mit metastabilen Zustinden des Trigergases (23).

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, daB ein guter Teil der An-
regungsenergie des Trigergases in Anregungsenergie der Fremdatome
iibergeht. Diese Tatsache begiinstigt den Gebrauch der Hohlkathoden-

Entladung als Anregungsquelle in der Emissionsspektroskopie.

a.) Vergleich der Hohlkathode mit anderen Anregungsquellen

. ! . . . .

Die konventionellen Anregungsquellen in der Emissionsspektroskopie
wie Bogen— bzw. Funkenentladung sind durch hohe Drucke, hohe Strom-

stirken und sehr kurze Belichtungszeiten charakterisiert.

Im Bogen hat man sehr niedrige Spannungen (50 - 90 Volt) und Strom-
é;é;ééé-von einigen Ampére. Es existiert ein angenihert thermisches
Gleichgewicht, das durch relativ hohe Gastemperatur und etwa gleich
hohe, also verhdltnismdRig niedrige Elektronentemperatur (Te . Tg)

ausgezelchnet ist. Wegen der niedrigen Elektronentemperatur werden

vorwiegend Atomlinien (Bogenlinien) emittiert. Die hohe Gastempera-
tur bedingt ein schnelles Erwidrmen der Elektroden. Hohe Gastempera-
tur und hoher Druck verursachen auch starke Untergrundstrahlung

durch Rekombinationsprozesse sowie Doppler- und StoRverbreiterung

und Selbstabsorption.

Dazu kommen in den meisten Fillen, je nach der Methode der Einfiih-

rung der Probe ins Plasma, Matrixeffekte.

In der Funkenentladung hat man sehr kurze stromstarke Entladungen.

Wegen der hohen Elektronentemperatur werden bevorzugt Ionenlinien

(Funkenlinien) erzeugt. Es treten Zhnliche Probleme wie bei der

Bogenentladung auf.
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Die charakteristischen Merkmale der Hohlkathodenstrahlung, die
durch den vorher diskutierten Entlad&géé;é;i;;%.ﬂé;;é;éé;ufen‘
werden, sind dagegen:

1. Die Anwesenheit zweier Gruppen von Elektromen, die zur Anregung

sowohl von Funken- als auch von Bogenlinien fiihren.

2, Die niedrige Gasdichte und niedrige Gastemperatur erzeugt
schmale Linien und eine sehr schwache Untergrundstrahlung. Die

Selbstabsorption ist nur sehr gering.

1
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zeit der zu bestimmenden Elemente im Entladungsgebiet fiithrt zu

einer guten Nachweisgrenze mit niedrigem Materialeinsatz.

4, Durch die Art der Einfiihrung des Materials in den Entladungs-

raum sind Matrixeffekte ausgeschlossen.

Seit langem sind diese Eigenschaften der Hohlkathode als Anregungs-
quelle bekannt (23,24,25). Ihre Anwendung in der chemischen Analyse
hat sich aber nur sehr langsam durchgesetzt. In den letzten Jahren

hat das Interesse fiir diese Anregungsart stark zugenommen (26-32).

Die Untersuchung keramischer Kernbrennstoffe (U0 Pu0 ThOz)

? 2’
stellt sich wegen der Kompliziertheit der emittiirten Spektren als
sehr schwierig dar. Die durch die Radioaktivitdt erforderliche Ar-
beitsweise erschwert die Handhabung (33). Bei der emissionsspektro-
skopischen Untersuchung dieser Materialien in der Bogen- oder Fun-
kenentladung sind meistens chemische Trennungen oder Voranreiche-

rung der Spurenelemente erforderlich, die bei der Hohlkathode ent-

fallen kdnnen.

Auf der Suche nach einer einfachen, schnellen und empfindlichen
Methode zur Untersuchung dieser Materialien erschien uns deshalb
der Einsatz einer Hohlkathode als Anregungsquelle besonders erfolg-

versprechend.

b.) B

L)

schreibung unserer

Wir haben eine von Grimm (34) fiir schnelle Routinearbeit konzipierte
Lampe benutzt, die wahlweise als Glimmlampe oder Hohlkathode betrie-
ben werden kann (hergestellt von der Firma RSV). Der Aufbau der Lam-

pe wird in Abbildung 6 erldutert.
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Abb 6 : Langsschnitt der Grimmschen

- Lampe



_22_

Dabei sind: 5 der Anodenkdrper; das aus dem Anodenkdrper heraus-
ragende Anodenrohr wird vom KathodenkSrper 2 umschlossen. Zwischen
diesen beiden KOrpern befindet sich eine elektrisch, isolierende
Teflonscheibe 11. Anoden- und Kathodenkdrper werden von vier Kunst-
stoffschrauben 3 zus ammengehalten. Auf der Spektrographenseite

wird die Lampe durch ein Quarzfenster 7 abgeschlossen. Dieses Fen-
ster wird durch das Vakuum und die Silikonkautschukdichtung 9 an

das Rohr gepreBt.

Im Fall der Benutzung als Hohlkathode wird der Hohlkathodenaufsatz
16 auf den Kathodenkdrper 2 geschraubt. Von hinten kann man entwe-
der ein Hohlkathoden—T8pfchen einsetzen oder, im Fall von scheiben-
férmigen Proben ein Hohlkathoden-R6hrchen 15, das mit dem Kathoden-
block biindig abschlieft. Die Probe 1 bildet den Boden der Hohlka-
thode. Die Probe wird durch eine Spiralfeder 18 an den Kathoden-
kérper angedriickt. Die Dichtungen 8, 10, 12 und 17 sorgen fiir das
Vakuum. Die Anoden- und Kathodenkdrper werden mit Wasser gekihlt,
das kontinuierlich den Raum 13 durchstrdmt. Um eine gute Wirmeleit-
fidhigkeit zu garantieren, werden diese Kdrper aus einer Cu-Be-Le-
gierung hergestellt. Das Trigergas strdmt kontinuierlich durch den
GaseinlaBRstutzen 6 in den Anodenhohlraum und wird von zwei getrennt

arbeitenden Vakuumpumpen iiber die Pumpstutzen 4 und 9 abgepumpt.

Die 0,2 mm enge Drosselstelle zwischen Anodenstirn und Kathoden-
stirn erzeugt im Spalt zwischen Anode und Kathode einen niedrige-
ren Druck als im Anodenhohlraum, wodurch unerwiinschte Nebenentla-

dungen verhindert werden.

Die Stromversorgung erfolgt durch eine bis 500 mA regelbare Gleich-

stromquelle mit bis zu 1000 Volt Ausgangsspannung.
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Zundchst wurde die Lampe durch die zwei Rotationspumpen auf 10_2

Torr evakuiert; um sicher zu gehen, daB wir eine luftfreie Edel-
gasatmosphdre haben, spiilen wir 2 - 3 mal mit dem Trigergas und

stellen erst dann den Arbeitsdruck ein.

Als Tridgergas wurden Helium und Argon erprobt. Schon die ersten
Versuche zeigten, daB mit Helium die Zerstiubung des Materials

nur sehr langsam erfolgt, wdhrend mit Argon innerhalb weniger
Sekunden die Oberfldche der Probe angegriffen wurde. Dieses Ergeb-
nis steht in Ubereinstimmung mit der mechanischen Zerstiubungs-—
theorie, nach der die Impulsiibertragung des aufprallenden Ions

mit seiner Masse zunimmt.

a.)

Stromspannungscharakteristik

* . 3

In Abbildung 7 ist der Verlauf des Entladungspotentials in Abh#n-
gigkeit von der Stromstirke dargestellt. Im Gegensatz zur Charak-
teristik der Glimmentladung (34) zeigt sie fiir die Hohlkathode
eine konkave Kriimmung. Dieser Verlauf deutet daraufhin, daB unsere
Hohlkathodenentladung schon im oberen Zweig des Gebietes EF der
allgemeinen Stromspannungscharakteristik (Abb. 2) liegt, wihrend
bei der Glimmentladung hauptsichlich iIm unteren Teil der anomalen
Glimmentladung gearbeitet wird. Diese Tatsache stimmt genau mit
dem schon diskutierten Hohlkathodeneffekt {iberein, durch welchen
die Stromstirke vergrdBert wird. Im oberen Teil der anomalen Glimm-
entladung beginnen die thermischen Effekte aufzutreten, was die
stdrkere Krimmung unserer Charakteristik mit zunehmendem Gasdruck
und zunehmender Gastemperatur erklirt. Das Auftreten der thermi-
schen Effekte ist fiir die begrenzte Strombelastbarkeit unserer

Hohlkathode verantwortlich.

b.) Die Abhédngigkeit_zwischen Spannung_und_Gasdruck ist in Abbildung
8 dargestellt. Die Erniedrigung des Kathodenfalles mit wachsendenm
Druck in dem von uns agufgenommenen Gebiet der Kurve wixd durch die

Zunahme der Ionisierungsvorginge verursacht. Diese werden durch die

vermehrte Anzahl unelastischiet StoRe 1m Emntladungsgas hervorgerufen.

Wenn wir den Druck weiter erhBhen, dann sollte die Spannung wieder
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anwachsen, da die Elektronentemperatur durch die Verkiirzung der

freien Weglinge der Elektronen abnimmt.

Ein Vorteil dieses Kurvenverlaufes flir unsere Arbeit ist, daB die
Spannungsdnderung bei kleinen Druckschwankungen vernachlidssigbar

bleibt.

c.) Die Abhingigkeit

. . . .

der_Linien nten51tat von der Bellchtungszelt

- - . . . .

Die Kurven in Abbildung 9 zeigen die integrierten Intensitdten der

Linien in Abhidngigkeit von der Entladungszeit (I(v) = JI(v,t)dt).

Die Neigung dieser Kurven zum Zeitpunkt t. entspricht der Zuwachs-
rate der integrierten Linienintensitdt zu diesem Zeitpunkt der Ent-
ladung. Man sieht, daBR die meisten unserer Kurven schon eine Minute
nach dem Entladungsbeginn eine recht konstante Neigung erreicht ha-
ben. Diese konstante Neigung entspricht einer konstanten Linienin-
tensititszunahme im behandelten Teilabschmitt, d.h., daB ein Gleich-
gewicht zwischen Plasma und Probenzusammensetzung eingestellt ist.
Die Abnahme der Neigung am Anfang der Kurve entspricht der graduel-
len Einstellung dieses Gleichgewichtes. Zu Beginn der Entladung,
solange noch kein Gleichgewicht vorliegt, ist die Anzahl der pro
Zeiteinheit in die Entladung neu gekommenen Atome sehr groR; diese
Zahl nimmt aber allmdhlich ab, bis beim Gleichgewicht die Zahl der
in die Entladung eintretenden Atome gleich der Zahl der austreten-
den ist. Die Einstellung dieses Gleichgewichtes ist verstdndlicher-

weise stark vom Mechanismus der Probeneinfiihrung abhingig.

Nach der Einstellung des Gleichgewichtes nimmt die integrierte
Linienintensitdt mit der Belichtungszeit monoton zu. Diese Tat-
sache, verbunden m1t der Bestandlgkelt der Hohlkathodenentladung
wiirde bedeuten, daB man die Nachweisgrenze durch Verlingerung der
Belichtungszeit beliebig verbessern kdnnte. Diese MSglichkeit ist
aber begrenzt, was darauf zuriickzufiihren ist, daB das Verhdltnis
Linie zu Untergrund mit Zunahme der Belichtungszeit verringert
wird. Im Fall der Hohlkathodenentladung ist der kontinuierliche
Untergrund im U.V. Gebiet (bis = 2.600 8) nur sehr schwach, aber
das Uranoxidspektrum ist in unserem Fall von Banden im Gebiet zwi-

schen = 2.600 A und 3.600 A begleitet (siehe Abbildung 20).

Die Storung der Nachwelsllnlen durch dlese Strukturen stellt d1e
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wesentliche Grenze uhserer Belichtungszeit dar. Im Fall der UOZ—
Untersuchung kdnnte man verschiedene Belichtungszeiten fiir ver-
schiedene Gebiete des Spektrums auswihlen. Z.B. kdnnten die

CdI2288, BeI2343, BI2498 und SiI2516~Linien linger als die MgII2796,
MnII2576, VI3185 und AgI3281-Linien belichtet werden. Der Einfach-
heit halber aber haben wir eine einheitliche Belichtungszeit von

drei Minuten als gilinstigste Zeit ausgewdhlt.

d.) Abhdngigkeit der Linjenintensitdt vom Gasdruck

Der Verlauf der Linienintensitdten mit zunehmendem Gasdruck ist

in Abbildung 10 dargestellt. Die meisten Linien weisen ein Inten-
sitdtsmaximum bei p Vv 4 Torr Argon auf. Bei der Erklidrung des Ver-
laufs dieser Kurven sind verschiedene Phdnomene zu Berﬁcksichtigen:
Mit wachsendem Druck nehmen die Elektronentemperatur und die Energie
der positiven Ionen kontinuierlich ab. Ihre Anzahl nimmt aber zu.
Die kombinierte Wirkung der Energie und Anzahl der positiven Ionen
verlangt das Erscheinen eines Maximums fiir die Zerstiubung, d.h.
der Konzentration der untersuchten Atome im Plasma. Die Anregung
der Trigergasatome wird von ihren Anregungsfunktionen und von der
Dichte des Entladungsgases bestimmt. Auch die Konzentration der
angeregten Gasatome muB ein Maximum aufweisen. Da die Anregung des
zerstdubten Kathodenmaterials vorwiegend durch St&Be zweiter Art
mit metastabil angeregten Zustdnden der Gasatome erfolgt, wird die
Konzentration der angeregten Atome des untersuchten Materials aufer
von den eigenen auch von der Konzentration der Trdgergasatome 1im
metastabilen Zustand bestimmt. Aus diesen Uberlegungen ergibt sich,
daB die Linienintensitdt in Abhingigkeit vom Druck ein Maximum auf-~

weisen muB.

Die Kompliziertheit dieser Anregungsmechanismen erlaubt nur eine

qualitative Erlduterung dieser Kurven.

Gestiitzt auf diese Ergebnisse haben wir einen Argondruck p = 4 Torr

als Betriebsdruck ausgewdhlt.
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Linienintensitdt_in AbhZingigkeit von_der_Stromstidrke

. 3 . . . - . . . .

In Abbildung 11 wird diese Abhdngigkeit wiedergegeben. Hier spielen
wieder die Gas— und Elektronentemperaturen die wichtigsten Rollen.
Durch die VergrdBerung der Energie und der Anzahl der positiven
Ionen wird die Zerstiubung kontinuierlich grdBer. Eine Grenze wiirde
diesem Anwachsen der Zerstiubung nur von thermischen Effekten ge-
setzt, Unsere gekiihlte Hohlkathode ist aber auf eine maximale Strom-—
stirke von 500 mA begrenzt, um die thermischen Effekte zu vermeiden,
d.h. in dem von uns untersuchten Gebiet wichst die Konzentration

der zerstdubten Atome im Plasma mit der Stromstdrke kontinuierlich.
Die Konzentration der angeregten Argonatome wird von der Elektro-

nentemperatur bestimmt,

Die kombinierte Wirkung dieser beiden Konzentrationen auf die Anzahl
der angeregten Atome des zu untersuchenden Materials erzeugt unter
den gegebenen Arbeitsbedingungen den monotonen Anstieg unserer Kur-

ven.

Bei hdherer Stromstirke sollten die Kurven ein Maximum aufweisen,welches

aber auBerhalb unseres Arbeitsbereiches liegt.

Aus den experimentellen Ergebnissen dieser Untersuchung haben wir die

folgenden Betriebsparameter ausgewdhlt:

Trdgergas : Argon
Ar-Druck : p = 4 Torr
Stromstdrke : 500 mA
Einbrennzeit : 30 sec

(vor der Aufnahme)

Belichtungszeit : 90 bzw. 180 sec
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Bei der Untersuchung von Glimmentladungen war beobachtet worden,
daf neben den Linien des Entladungsgases auch die Linien des Ka-
thodenmaterials auftreten. Das bedeutet, daB wihrend der Entladung
ein Teil des Kathodenmaterials ins Plasma zerstdubt wird. Aufgrund
dieser Tatsache erkannte man die Mdglichkeit, daB zu untersuchende

Material als Kathode in die Glimmentladung einzubringen (25-32).

Bei der Kathodenzerstdubung in einer Glimmentladung sind folgende

GesetzmiBigkeiten beobachtet worden:

1. Die zerstdubten Teilchen fliegen nach allen Richtungen. Ihre
Verteilung im Raum ist aber durch das Kosinnsgesetz bedingt:
"Die Wahrscheinlichkeit der Zerstiubung in Richtung des Win-
kels B8 ist direkt prbportional 1/cosB".

(B = Winkel zwischen der Normalen zur Kathodenfliche und der

Dispersionsrichtung) (35,36)

2. Spektroskopische Untersuchungen zeigen, daf die zerstidubten

Teilchen als neutrale Atome die Oberflidche verlassen (21).

3. Bei ErhShung des Gasdruckes und Verminderung des Kathodenfalls
erhdlt die Bewegung der zerstiubten Teilchen immer mehr den
Charakter einer Diffusionsbewegung (22). Mit zunehmendem Gas-
druck kehren immer mehr der zerstidubten Teilchen zur Kathode
zuriick, Hippel (21) behauptet, daB dieser Anteil mehr als 90%
betrigt.

4. Die Kathodenzerstidubung nimmt mit wachsendem Atomgewicht des
Entladungsgases zu, wie anhand unseres Vergleiches zwischen

He und Ar erwiesen ist.

5. Bei anomaler Glimmentladung ist die Menge des zerstiubten Mate-
rials dem Kathodenfall bzw. der Stromstdrke proportional

(Abb. 11).

6. Fiir die Zerstdubung der Metalle wird in der Literatur (37)
folgende Reihenfolge angegeben: Cd, Ag, Cu, Au, Bi, Ni, Sb,
Pb, Sn, Pt, Fe, W, Zn, in der gleichen Reihenfolge der abneh-

menden Zerstdubhbarkeit.

7. Beimischungen haben groBen EinfluB auf die Zerstiubbarkeit

eines Metalles.

8. Parallel mit der Kathodenzerstiaubung konnen chemische Reaktionen

auf der Oberfliche der Kathode auftreten.



_33_

Anhand dieser experimentellen Beobachtungen sind mehrere Zerstiu-

bungstheorien vorgeschlagen worden (38,39):

1. Verdampfungstheorie

2. Chemischer Prozess

3. Impulsiibertragungstheorie
4

. Mischtheorie - Ionenaufprallimpulsiibertragung (38-40)

Von diesen Theorien kommen die zwel letzten unseren Ergebnissen am
ndchsten. Nach der Impulstheorie (41) werden die Kathodenatome durch
Aufprall der positiven ILonen zerstidubt. Das aufprallende Ion gibt
dem Gitteratom eine maximale Energie AEmax’ die sich aus den Geset-
zen der elastischen St5Be ableiten 148Bt.

AR = g oM (11)

max 1(m+M)2
Falls die iibergebene Energie AEmax gréBer als die Bindungsenergie

Eb des Atoms im Kristallgitter ist, wird das Atom mit einer Energie

E = 1/2]AE___ - E (12)

ax bI
aus dem Gitter herausgeldst. Durch Beriicksichtigung der schon dis-
kutierten Zusammenhinge zwischen der Energie der positiven Ionen
und den Entladungsparametern, sollte man eine Abhingigkeit der zer-—
stdubten Menge Z (L, p, t) von den Entladungsparametern erwarten
kdnnen, was mit den Ergebnissen der Abbildungen 9, 10 und 11 dber-
einstimmt. Landsberg (42) fand, daB Z (L, p, t) proportional L2
ist. Maierhoffer (32) fand folgende Funktion:

2

Z(L, p, t) = Const.(LEE) (13)
Hier simd: L = die Leistung
p = der Gasdruck

= die Entladungszeit

Unsere Ergebnisse bestitigen die Abhidngigkeit von L und t.

Die Abh#ngigkeit von p gemdB Gleichung 13 sollte aber erst fir

hdhere Drucke gliltig sein, da nach dem Entladungsmechanismus Z als

_Funktion von p . ein Maximum aufweist. Siehe Abbildung 10+ ——
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Nach der Mischtheorie (40) wiirde das aufprallende Ion der Kathode
die Energie E = Ek + Ei abgeben (Ek und Ei = kinetische- bzw. Io-
nisierungsenergie des Ions). Diese abgegebene Energie E wird in

drei Teile aufgeteilt: E1 = Erwdrmung der Kathode, E2 = Elektronen-
ausldsung, E3 = kinetische Energie des neutralen Atoms.

Die Wirmeenergie E1 verteilt sich wegen der Wiarmeleitfdhigkeit des
Kathodenmaterials auf einem Oberflidchenelement AF und erzeugt eine
mittlere Temperatur T. Durch wiederholten Aufprall positiver Ionen
wird die drtliche Temperatur T solange steigen, bis eine lokale Ver-

dampfung des Materials stattfindet. Diese Theorie ergibt eine Funk-

tion:
Z(i,t,T) = Const. i-(t/T)exp(Const./T) (14)
i = Stromstirke
t = Zeit
T = mittlere Temperatur des Kathodenmaterials

(T ist p proportional)

Unsere Kurven 9, 10 und 11 zeigen eine gute qualitative Uberein-

stimmung mit dieser Funktion.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB die Zerstiubbarkeit eines
Materials von seiner Sublimationswidrme, seiner Austrittsarbeit fiir
Elektronen, seiner Wirmeleitfdhigkeit und von seiner Gitterstruk-

tur abhdngig sein wird.

Unsere keramischen Uranoxide haben eine Reihe von Eigenschaften, die
genau das Gegenteil der Eigenschaften eines gut zerstdubbaren Mate-
rials sind, unter anderem: schlechte thermische und elektrische

Leitfdhigkeit und hohe Sublimationswédrme.

Wir haben trotzdem zundchst die Moglichkeit untersucht UO2 ohne Mi-
schung direkt als Pellet zu benutzen. Der Verlauf der Entladung in

diesem Fall ist aber sehr unregelmdBig. Es treten immer wieder fun-
kenartige elektrische Ubergidnge auf, die sich folgendermaBen erkld-
- ren lassen (52): Die auf die Kathodenfliche aufprallenden positiven

Ionen werden von der elektrisch nichtleitenden UOZ—Schicht nicht
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neutralisiert. Allm3hlich konzentrieren sich diese positiven Iomnen
auf der U02—Oberfléche und bauen eine Potentialdifferenz zwischen

Oberflidche der UOZ—Schicht und der darunter liegenden negativen
Kathode auf. Wird diese Spannung groB genug, daf Elektronen von
der unteren Schicht durch das nicht leitende Gitter in die Ober-
flidche der U02—Schicht kommen kSnnen, gibt es eine Funkenentladung
(KurzschluB). Die Oberfldche des UO2 ist nach der Entladung von
Kratern bedeckt (siehe Abbildung 14). AuBerdem treten manchmal Ris-

se in der U02—0berf1§che als Folge thermischer Spannungen auf.

Um unsere Proben thermisch und elektrisch leitfihig zu machen, haben
wir das UO2 mit Kupferpulver gemischt. Die Konzentration des UO2 in
der Mischung variierte zwischen 1,0 und 70%Z. Am Anfang versuchten

wir homogene Preflinge der Mischung herzustellen. Die Preflinge waren
5 - 10 g schwer. Um gute mechanische Festigkeit und gute Leitfdhig-
keit der Proben zu erreichen, und da spiter die Menge des zu unter-
suchenden Materials begrenzt sein kann, lagen die Mischungsverhdlt-

nisse UOZ/Cu in diesen Preflingen sehr niedrig. (~10/90)

Preft man aber die Mischung direkt in einen Behdlter ein, dann kann
man teilweise auf die mechanische Festigkeit verzeichten und bend-
tigt auBerdem geringere Mengen an Mischung. In diesem Fall wird die
glinstigste Mischung vom Verhalten der Probe bei der Entladung abhin-
gen: Zerstdubbarkeit, Uniformitdt der Zerstdubung, Stabilitdt der
Entladung und Intensitdt des Uranspektrums. Mit 307 Kupfer in der

Mischung haben wir die besten Ergebnisse erzielt.

In allen unseren Experimenten bildete die gepreBte Mischung den Bo-
den der Hohlkathoden. Diese Anordnung ist durch die Tatsache gerecht-
fertigt, daR in der Hohlkathode die Zerstdubung im Boden und in den
unteren Teilen der Wandungen bevorzugt stattfindet. Solche Vertei-
lung der Zerstdubung steht in direktem Zusammenhang mit der von

Lompe und Seeliger gefundenen Verteilung der Stromstidrke entlang

der Achse der Hohlkathode.

Probenform:

Zunichst sind anhand von Vorversuchen verschiedene Probenformen

auf ihre Brauchbarkeit untersucht worden.
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Homogene Preflinge: 5 - 10 g Mischung U02/Kupfer (1,0 - 107 uo,)

sind unter Vakuum auf 9 To/cm2 gepreBt worden. Diese PreBlinge
erzeugen eine sehr gute Entladung und ausgezeichnete Zerstdubbar-
keit, erwiesen sich aber als absolut ungeeignet fiir die U02—Unter—
suchung, da unter den benutzten UOz/Kupfer—Verhéltnissen das Uran-
spektrum kaum sichtbar ist. AuBferdem treten im Spektrum starke Nz—
Banden auf, die offensichtlich auf ungeniigende Vakuumdichte des

PreRlings oder auf im PreBling enthaltene Luft zuriickzufiihren sind.

s

verwendet, in deren Boden 30 - 50 mg U02/Kupfer—Mischung (307% Cu)

eingepreft worden waren.

Prcbenséhicht

_ \ Abgesetztes
1 § | Materiat
; [— / l /

Tiegel (Hohlkathode) |

N

(a) (b)
@ :
|
| |
; |
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Abb.12: Tiegel mit eingepresster Mischung
a) vor und b) nach der Entladung

Die Entladung verliuft unter diesen Bedingungen sehr stabil. Die

N2—Banden entfallen. Das Uranspektrum ist aber sehr schwach.

Beobachtungen des Tiegels nach der Entladung zeigen, daf der Boden
mit elektrolytischem Kupfer bedeckt ist: Die abgesetzte Kupfer-
Schicht baut am Rande einen Ring auf und nimmt in Richtung des

Zentrums ab.
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Ein Fahrspektrogramm zeigt eine monotone Abnahme der Intensitit der
Uranlinien mit wachsender Entladungszeit. Das bedeutet, daBR die Pro-
benoberfldche am Anfang der Entladung angegriffen wird. Im Verlauf
der Entladung wird aber die Oberfliche allm#hlich mit Kupfer bedeckt,
dadurch wird weiteres Abtragen der Probe verhindert. Wir erkliren
dieses Phinomen auf folgende Weise: Am Anfang der Entladung werden
Probenschicht und Kupfer-Wandungen angegriffen. Die groBe Zerstdub-
barkeit des Kupfers im Vergleich mit der der UOZ/Kupfer—Mischung ver-—
ursacht aber eine sehr schnelle Zunahme der Konzentration der Kupfer-
T
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die Konzentration der zerstdubten Teilchen im Raumvolumen des Bodens
(Probe) sehr klein ist. Die wachsenden Konzentrationsunterschiede

verursachen Diffusion von Atomen in der Richtung der kleinen Konzen-
trationen (22), d.h., Diffusion von Kupfer-Atomen in das Raumvolumen
der Probenoberfliche. Unter den auf die Oberfldche der Probe zuriick-
kehrenden Teilchen (38) sind allmihlich mehr Kupfer-Atome bis sie

eine Schicht auf der Probe bilden, die den weiteren Angriff der Pro-

be selbst verhindert.

Materialien mit sehr guter Zerstdubbarkeit erweisen sich also unge-
eignet als Hohlkathoden-Tiegel, wenn schlecht zerstiubbare Materi-
alien angeregt werden sollen. Man muB also bei der Wahl des Hohlka-

thodenmaterials die Eigenschaften der Analysenproben berilicksichtigen.

Wir haben deswegen versucht, Graphittiegel als Hohlkathode einzuset-
zen. Das Einpressen der Mischung in den Boden des C-Tiegels ist aber
wegen der geringeren mechanischen Belastbarkeit des Graphits sehr

schwierig.

Nach diesen fehlgeschlagenen Vorversuchen sind wir zu unserer end-

gliltigen Probenform gekommen.

Eine_Kupfermatrix,_ in_der_die Probemischung_gepreBt_wizrd (aAbb. 13).
Bei dieser Form der Probe wird die Miéchung in eine Vertiefung einer
Kupferscheibe eingepreBt. Um die bestmdgliche mechanische Bindung
zwischen Kupferscheibe und Probenmischung zu erreichen, haben wir
unter der U02/Kupfer—Schicht zundchst ca. 50 mg Kupfer—-Pulver mit
~v1,8 To/cm? eingepreft. Darauf haben wir V20 mg U02/Kupfer—Mischung
(v14 mg UOZ) mit V18 To/cm2 gepreBt (Abbildung 13). Mit dieser Anord-

nung erreicht man auferdem eine bessere Widrme- und Elektrischleit-

fdhigkeit. Die gepreBte Mischung bildet den Boden der Hohlkathode,
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als deren Wandung wir ein Graphitrbdhrchen verwenden. Wir haben so
eine schbne, saubere und einfach zu prdparierende Form erreicht.
Die Menge des eingesetzten Materials ist sehr klein und wird wei-
testgehend ausgenutzt. AuBerdem kann man bei wiederholter Anregung
einer Probe jedesmal neue, nicht kontaminierte Wandungen benutzen,

was die Wiederholung der Analyse ermdglicht.

(a) , (b) (c)

Probenoberfldche
‘ Hohl-
] l g kathoden-

. wandung
Proben- ’ ¢
schicht |
Einge- /
preftes / } Pr -

obe

Kupfer_/ : Matrize setzter
Kupfer I Ring
Matrize -

Abb.13: a) Kupfermatrize mit eingeprefter Mischung
als Boden der Hohlkathode
b) Probenoberfldche vor der Entladung
c) Probenoberfldche nach der Entladung

Die Hohlkathodenentladung verliuft mit dieser Probenform sehr ruhig,
ab und zu treten Schwankungen auf, die wahrscheinlich auf eine etwas
rauhe Oberfldche der Graphitrdhrchen zuriickzufiihren sind. Wir haben
auch Ni-RShrchen als Wandungen fiir dié Hohlkathode benutzt. Mit ihnen
erhalten wir die stabilste Entladung und die gleichmdBigste Abtragung
der Oberflichen der Proben. Bei der Ausfitlhrung der Analysen haben wir
allerdings C-Rdhrchen benutzen miissen, da das vorhandene Nickel-Ma-

terial nicht sauber genug war. In der Abbildung 13 wird der Zustand

der Probenfliche vor und nach der Entladung dargestellt. Die Abbil-

dung 14 zeigt das Ausséhen der Oberflichen drei verschiedener Proben,
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eine aus reinem elektrolytischem Kupfer, eine aus UO2 und eine aus

UOZ/Kupfer—Mischung vor und nach der Entladung.

Am Rande der Probenoberfliche bildet sich ein mehr oder weniger dicker

Ring aus abgesetztem Material, Auf ihm liegt Uranoxid, welches ver-
schmolzen aussieht. Im Fall von Ni-Wandungen ist der Ring mit metal-
lischem Ni bedeckt. Im Fall von C-Wandungen dagegen sieht man eine
ziemlich unregelmdBige C-Schicht, die sich leicht entfernen 1iBt.
Die Grenze zwischen diesem Ring und der abgetragenen Oberflidche ist

in beiden Fdllen ziemlich scharft.

Eine mirkoskopische Untersuchung der abgetragenen Oberflidche zeigte

eine etwas verstirkte Abtragung im Zentrum der Probe. Die Oberflidche
erweckt den Eindruck einer Abtragung, die von der KorngréRe und der

Zusammensetzung der Mischung abhingig ist. Die Kupfer-Beimischungen

sehen stidrker abgetragen aus als das UOZ' AuBerdem zeigen die Cu-

K6rner ein verschmolzenés Aussehen.

Unter den benutzten Arbeitsbedingungen gsind folgende Mengen abgetra—

gen worden:

90 sec i80 sec 270 sec
Cu —— vl, 20 mg -
(U02/Cu) 0,20 mg 0,50 mg v0,70 mg

Fe - 0,30 mg —-s




1 I
5x vergrofert 50x vergréBert 200 x vergrofert

Abb. 14a  Aussehen der Oberflache(bzw, Teilabschnitte) des ecingepreBten elektrolytischen Kupfers
nach der Entladung.

In den folgenden Abbildungen 14b und l4c sind die Oberflachen der Proben UO, und UOZ/Cu
vor und nach der Entladung gezeigt.

—Of{-—
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111 (200 x vergroBert) VI (1000x vergroBert)

Abb 14b Aussehen der Oberflache (bzw. Teilabschnitte) der Probe UO
vor - LI II und nach der Entladung -1V, V VI,

Cu
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117 (200x ergré.@r)

Abb. 14c  Aussehen der Oberfldche(bzw Teilabschnitte) der Probe U0,
vor- I, I, und nach der Entladung - IV,V VI,
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IITI. ANALYTISCHE UNTERSUCHUNGEN MIT DER HOHLKATHODE

Im Folgenden sollen die analytischen M&glichkeiten der Hohlkathode
am Beispiel der Spurenanalyse in keramischen Stoffen untersucht wer-
den. Die Ermittlung der Nachweisgrenzen fiir Spuren und die Repro-

duzierbarkeit der Messung sollen dabei als Kriterien dienen.

Die analytische Anwendung der Emissionsspektroskopie beruht auf der
durch die Gleichung (1) gegebenen Abhingigkeit der Strahlungsinten-
sitdt I(v) einer bestimmten Linie eines Elements von der Konzentra-

tion C dieses Elements in der untersuchten Probe.

In Abbildung 15 wird der Verlauf der Linienintensitdt als Funktion

der Konzentration des strahlenden Elements dargestellt.

1) |

Abb.15: Die Funktion 1()"=KC
einer Gasentladung
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Diese Kurve 1#8t sich in drei Gebiete aufteilen: Gebiet I: Die
Linienintensitdt widchst direkt proportional mit der Konzentration.
In diesem Gebiet ist n = 1 und es entspricht gewdhnlich dem Gebiet
der Spurenbestimmung. Gebiet II: Mit wachsender Konzentration des
Elementes im Plasma beginnen Stdreffekte aufzutreten. Die Selbst-
absorption der Strahlung in der Lichtquelle macht sich allmihlich
als Erniedrigung der spezifischen Strahlungsintensitidt der Linien
merkbar. Gebiet III: Die Konzentration des Elements ist so groB
geworden, daf die Strahlung ihre maximale Intensitdt erreicht hat.
Diese maximale Intensitdt entspricht der Strahlungsintensitidt fir
diese Wellenlidnge eines schwarzen Kdrpers, der dieselbe Temperatur

wie der Strahler hat.

Die Neigung der Kurve (1/n) muB also zwischen O (Gebiet II) wund 1
(Gebiet I) liegen (44). Experimentell werden aber auch Werte n < 1

gefunden, fir die es keine einfache Erklirung gibt.

Die Gebiete I und II erfassen den Bereich der quantitativen Analyse.
Die Breite dieses Bereiches ist unter anderem von der Art der Licht-
quelle abhidngig. Wegen der Eigenschaften der Hohlkathodenentladung
ist zu erwarten, daB der analytische Bereich in dieser Lichtquelle

betrdchtlich vergréBert wird.

a.)

Analytisches_

. Signal

Als analytische Signale fiir die Spurenbestimmung werden die Strah-
lungsintensitdten derjenigen Linien eines Elementes genommen, die
als letzte bei abnehmender Konzentration des Elementes aus dem Spek-

trum verschwinden. Diese Linien werden "Raies Ultimes" (letzte

Linien) genannt.

In der Literatur (45) werden die Hauptnachweislinien jedes Elemen-
tes angegeben. Die Auswahl dieser Nachweislinien kann aber in Ab-
hidngigkeit von der Natur der Probe, der Lichtquelle, der Entladungs-
bedingungen und der Kompliziertheit des Spektrums ziemlich unter-

schiedlich sein.

Die Strahlungsintensitidt der Linien wird nie absolut, sondern re-
lativ gemessen. Gerlach (46) hat durch die Einfiihrung der "Homolo-
gen Linienpaare" fiir das analytische Signal den entscheidenden Im-
puls fiir die analytische Anwendung der Emissionsspektroskopie gege-

ben. Nach dieser Methode wird die Strahlungsintensitdt der Nachweis-
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linie IL relativ zur Strahlungsintensitdt einer Bezugslinie IR ge-~
messen. Die beiden Linien miissen ein "homologes Paar" bilden, d.h.,
ihre Intensitidtsverhiltnisse (IL/IR) miissen bei Verdnderung der Ent-
ladungsbedingungen unverdndert bleiben. In der Praxis ist dieses
aber nicht v61lig erreichbar (47, 48). Das Eintreten anderer teil-
weise groBerer Schwankungen bei den analytischen Verfahren erlaubt
aber einen gewissen Spielraum bei der Auswahl der Bezugslinien. Ge-
wéhnlich werden als‘Bezugslinien, Linien eines zugefiigten Elementes,
eines inneren Standards, oder aus dem Matfixmaterial s tammende Li-
nien ausgewdhlt. Wir nehmen in unserem Verfahren Uranlinien (Matrix)
als Bezugslinien fiir diese Messungen, was durch die Einfiihrung des

Probematerials in den Entladungsraum der Hohlkathode m&glich ist.

Die Eichgleichung des Verfahrens wird dann:
C=¢C (I,/1,)" (15)
o "L"TR

wobeil C0 die Konzentration ist fiir die IL = IR gilt.

Das Nachweissignal (IL/IR) ist aber kein absolutes Nachweissignal,

da IR beliebig ausgewdhlt werden kann.

Das wirkliche Nachweissignal ist eher die relative Intensitit

(IL/IU), wobei die Nachweislinie IL auf die daraunterliegende

Untergrundstrahlung I_. bezogen wird. Aus diesem Grund ist es

U
zweckmdBig, die Gleichung 6 in folgende Gleichung umzuwandeln:

! _ n
C = CU(IL/IU) (16)
mit:
_ n
Cy = (I /1) ¢, (17)
Die Konstante CU ist die Konzentration bei der IL = IU wird. Sie

ist eine charakteristische GréBe des analytischen Verfahrens.

Kaiser (49) hat sogar empfohlen die Analysenlinien in Bezug auf

den Untergrund zu messen. In unserem Fall ist aber wegen der be-
sonderen Entla&ungscharakteristiken der Hohlkathode der Untergrund
sehr schwach. Deshalb messen wir relativ zu einer Uranlinie. Die
Eichgleichung 15 148t sich einfacher in logarithmischer Form dar-
stellen. Es hat sich die Nomenklatur Y = 1g I eingebiirgert, mit
weleher—die Gleichung 15 die Form der gewthnlichen Eichgleichung -

annimmt
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lg C = 1g Co +.nAYL’R (18)
Hier ist: AYL,R = 1g(IL/IR)

Die anderen Faktoren in der Gleichung sind schon definiert worden.

Der Faktor Co bzw. C. ist abhingig vom Spektrographen und von der

U
Lichtquelle. Diese Abhdngigkeit beeinfluBt die Nachweisgrenze. Wir
werden deshalb die Eigenschaften des Spektrographen ndher diskutie-

ren-:

b.) Zerlegung

den Spektrographen

Die drei wesentlichen Teile eines Spektrographen sind (50, 51):
1. Der Eintrittsspalt, dessen Bild durch das optische System als
Strahlung verschiedener Wellenldngen auf der Photoplatte abge-

bildet wird.

2. Das optische System (Linsen oder Spiegel) sorgt fiir die guten

Abbildungsverhidltnisse der Strahlung.

3. Das Dispersionssystem (Gitter oder Prisma) zerlegt die auftref-

fende Strahlung nach ihren Wellenldngen.

Die Eigenschaften und Anordnung dieser Teile bestimmen die fiir den

Spektrographen maRgebenden GroRen.

Das Aufldsungsvermdgen R: Das AufliBsungsvermdgen ist eine Eigen-
schaft des Dispersionssystems und gibt die Fihigkeit des Spektro-
graphen wieder, zwei benachbarte Linien getrennt abzubilden. R ist

definiert:

R = (A/AXN) (19)
AN = kleinster mefbarer Wellenlingenunterschied bei der Wellen-
linge A.
Fiir das Gitter gilt:
R = kN (20)

wobei k = die Ordnung des Spektrums angibt und N die Zahl der be-

leuchteten Striche ist [(N = W_/b) mit W = ausgeleuchtete Breite

des Gitters, b = Gitterkonstante (Striche/mm)|
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Die Dlsper31on Sie gibt die Verteilung der Wellenlingen beim Aus-

tritt aus dem Dlspersionssystem (Winkeldispersion) bzw. auf der

Photoplatte (lineare Dispersion) wieder.

Die Winkeldispersion (d¥/d\) hingt nur vom Dispersionssystem, die
lineare Dispersion (dX/dA) vom Dispersionssystem und der Kamera-

brennweite £, ab. Es gilt die Beziehung (50):

o 1
(dax/dx) = fz(ch”/dA)COS - (21)
d¢¥ und dX sind die von der Wellenldngendifferenz (dX) bedingten
Unterschiede des Austrittswinkels aus dem Dispersionssystem bzw.

der Position auf der Photoplatte.

f2 ist die Kamerabrennweite. € ist der Winkel zwischen der Normalen

zur Photoplatte und der Lichtbiindelachse.

Fiir das Gitter gilt die Gleichung (52):

(d¥/dr) = (k/b)—— ‘ (22)

cosf

#ist der Austrittswinkel aus dem Dispersionssystem. k und b sind

die Ordpnung des Spektrums bzw. die Gitterkonstante.

Die Dichte- Durch1a551gke1t DD (50) ist die bei dem photographischen

Verfahren maBgebende GroBe fiir d1e Leistungsfdhigkeit eine Spektro-

graphen in Bezug auf die Lichtintensitit,

DD = (Strahlungsstdrke auf der Platte)/
(Strahlungsdichte der Lichtquelle

Hier miissen wir definieren:

Strahlungsdichte der Lichtquelle (Watt/cm2~RaumWinke1)

B =
@ = StrahlungsfluB (Watt): Strahlungsdichte x Fliche x Raumwinkel
I = Strahlungsstdrke (Watt/cmz) = @/Fliche

Mit diesen Definitionen wird:

W-Dh
DD = T—— (23)
£y
WWdBéiwﬁﬁﬁﬁa 5h d1e Llchtbundelb;éiie Béw. Hohe 31nd f2 = Kamera-

brennweite und T = Durchlidssigkeit des Spektrographen.
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Beim Gitterspektrographen ist W/f2 das ﬁffnungsverhéltnié in der

Dispersionsrichtung.

Die drei diskutierten GrdBen bedingen die optimalen Eigenschaften
eines Spektrographen. Die Dispersion wichst mit der Kamerabrennweite;
diese darf jedoch nicht beliebig groB werden, da die Strahlungs-
stdrke der Linie mit wachsendem f2 abnimmt (Beugungsverbreiterung

der Linie). Hat man aber die M8glichkeit grdBere Lichtbiindelquer-

schnitte zu erreichen, d.h. grdBere Flichen des Dispersionssystems

zu beleuchten, dann kann f_ weiter wachsen.

2
Die Gitterspektrographen in der Ebertausstellung schlieBen einen
optimalen Kompromiss zwischen Dispersion und Strahlungsstirke.

¢.) Beschreibung_unseres

.

Spektrographen

Wir arbeiten mit einem 3,5 m Gitterspektrographen in der Ebert-
Ausstellung (53) der Firma RSV, dessen schematische Darstellung

in Abbildung 16 zu sehen ist.

Das Gitter 6 liegt im parallelen Strahlengang, der durch den achro-
matischen Spiegel 10 hergestellt wird. Der sphirische Spiegel mit
3,5 m Brennweite bildet sowohl den Kollimator 5 als auch das Kamera-
objektiv 7. Der Eintrittsspalt 4 liegt unter dem dispergierenden Mit-
tel, Die optisch unbenutzten Teile des Spiegels werden mit einer
Blende 9 abgedeckt, um Streulicht zu vermeiden. Die wirksame Gitter-—
fliche ist 128x50 mm. Die Beleuchtung des Spektrographen soll homo-
gen entlang des Spaltes sein und die maximale Strahlungsstidrke auf
den Kollimator ergeben. Diese maximale Strahlungsstdrke wird nur dann
erreicht, wenn die Kollimatoroberfliche voll mit der Strahlung aus

der Spalte ausgeleuchtet wird.

Wegen der vorhandenen Raumverhdltnisse haben wir als Abbildungssystem
der Lichtquelle auf den Spalt eine Dreilinsenanordnung mit Zwischenab-
bildung benutzt (siehe Abbildung 16). Die Lichtquelle 1 wird durch
die Linse la in die Ebene der Linse 1b abgebildet. Das Lichtquellen-
bild auf der Linse 1b wird seinerseits durch die Sﬁaltlinse 3 auf den
Kollimator abgebildet. Zwischen der Linse 1b und 3 steht ein Umlenk-
prisma 2. Das vom Eintrittsspalt 4 ausgehende divergierende Lichtbiln-
del geht vom Kollimator 5 parallel auf die Gitterflidche 6, wird hier
spektral zerlegt und geht als dispergiertes paralleles Lichtbiindel
-durch-den Kameraspiegel- -7 in die Fokalebene 8&; wo-es als-—scharfe

Spektrallinien abgebildet wird.
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Abb. 16: Schematische Darstellung des

Spektrographen (Ebert—Aufstellung)



Kollimator- und Kamerabrennweite sind gleich, so daB wir eine

1:1-Abbildung haben.

d.) Nachweissignal_in Abhdngigkeit_der_Spektrographeneigenschaften

.Die Spaltbreite: Bei der Abbildung der Linie auf der Photoplatte

........... ¢« s o @

kdnnen auBer dem Effekt der physikalischen Linienbreite AKL weitere
Verbreitungen der Linien durch den Spektrographen und durch die Pho-
den mei-

toplatte auftreten. Das erhaltene Linienprofil ist als i

Q

sten FiAdllen breiter als das durch die Lichtquelle bedingte.

Die Spektrographenverbreiterung wird vorwiegend (1, 51) von der
endlichen Breite des Spaltes Se und von den Aberrationseffekten
(Beugungsverbreiterung, etc.) hervorgerufen. Im Fall hoch auflésen-
der Spektrographen sehr guter Optik sind aber die Aberratiomseffekte
vernachlédssigbar. Die von der Spaltbreite hervorgerufene Verbreite-
rung wird durch Superposition verschiedemer Beugungsbilder des Spal-
tes verursacht. In diesem Fall wird das Profil von dem vom Spalt-
bild auf der Kamera erfaBten Winkel fobestimmt. Ist‘/o < (A/W), dann
ndhert sich das Profil dem eines infinitesimal engen Spaltes, d.h.,
die Linienbreite Se wird nur vom theoretischen AuflSsungsvermdgen

Ro bestimmt. Wichst fo, dann nimmt die Linienbreite Sé zu bis bei

f; > 2(A/W) das Profil nur von der optisch-geometrischen Breite
[Se(lefl)l des Spaltbildes abhingig ist. Aus diesen Griinden hat

man die mit dem Winkel-fo verbundene Spaltbreite S0 "Férderliche

Spaltbreite" genannt.
s = fz-fo => 5 = A(fz/W) (24)

Fiir die nicht einfach optisch-geometrisch verbreitete Linie hat man

die effektive Linienbreite Seff definiert. Der Einfluf des Spaltes

auf die Linienbreite wird: fir S > 28 => S nur von S _ bedingt,
e o eff e

bzw. fiir Se << S0 => Seff nur von RO bedingt.

Es ist nachgewiesen (63), daB die effektive Linienbreite als eine
quadratische Summe der verschiedenen Verbreiterungen innerhalb des

Prozesses angegeben werden kann:

a2 2 2
Seee = (5, 8. Lt 5y

(25)



Hier sind So’ Se”SL‘ SP der Reihe nach f6rderliche, geometrische,
physikalische und photographische Linienbreiten.

(Es muBR erwdhnt werden, daB durch das Verhdltnis Si = Aki(dX/dA)
jeder Linienbreite Aki eine Breite Si zugeschrieben werden kann).
In der Gleichung 25 k6nnen aber die meisten Verbreiterungseffekte

im Verhdltnis zu Se und SL vernachldssigt werden; normalisiert man

auBerdem auf So’ dann erhdlt man:

_ 22 22.1/2
S ef = (1 + 8° + R%) (26)
Hier sind: S = Se/So; R = (SL/SO) = Ro/RL
RL = A/AAL ist als das von der Lichtquelle bedingte Aufl8sungspro-

£fil bekannt. R ist ein MaB fiir das Verh#ltnis zwischen den vomn

Spektrograph Ro und von der Lichtquelle R. bedingten Auflésungs-

L
vermdgen.

Die Gleichung 26 zeigt den wesentlichen Zusammenhang zwischen dem

Spektrographen und der Lichtquelle und der Linienbreite.

Kommt durch den Eintrittsspalt in den Spektrographen die Strahlungs-

dichte B, dann erreicht die Photoplatte den StrahlungsfluB:

_ WDh
¢ = 1B Se he 5 , (27)
£
mit Se-he = Fliche des Eintrittsspaltes. Die anderen Therme sind

in der Gleichung 23 definiert worden. Die Strahlungsstidrke des

Spaltbildes (Linie) auf der Platte wird dann:
I =¢g/S'h' (28)
e’e

Hier miissen wir aber die Linienstrahlung und die Untergrundstrahlung

getrennt beriicksichtigen (54).

Bei der Liniemstrahlung ist nach Gleichung |1 BL = BOCI/n und nach
A < EEPS 1§ . . 4 e Tyt
der vorigen Uberlegung ist Sehe Seffhe’ d.h.

I = op c!/n ¥DE . e (29)

L o 2 S

f eff
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Beim Untergrund muB man eine kontinuierliche Strahlungsdichtefunk-
tion BX definieren. Dann wird BU = BXAAe, wobei AAe die von der ge-
ometrischen Spaltbreite erfaBte Linienbreite ist. AuBerdem ist in

diesem Fall S'h' = S h , d.h.:
e e e e

AN —m— (30)

(1. /1.) ct/n o 1 Ce (31)
L U BK Ale Seff

Durch Anwendung der Gleichungen 26 kdSnnen wir 31 Umformen. Auf

diese Weise erhalten wir die Gleichung:

1/n R
(I,/1.) = ¢C , - | —e— (32)
L'y ABA AN /1+SZ+R2
Aufgrund dieser Gleichung wird, wie Laqua (55) zeigen konnte,
eine optimale Spaltbreite fir Se %'250 gefunden (bester
Kompromiss zwischen DD und Dispersion) . Das Nachweissignal
nimmt mit‘Ro zu, bis es bei R >> 1 seinen von dem Spektrographen

aus gesehen, maximalen Wert erreicht hat.

In Tabelle 1 haben wir die endgiiltigen Daten unserer Spektrogra-

phenanordnung zusammengafBRt.

Tabelle 1 Die technischen Daten unseres Spektrographen

3,5 m Gitter—-Spektrograph in Ebert-Ausstellung

Kamera~- und Kollimatorbrennweite : 3,5 m
Bausch and Lomb Gitter : 1.200 Striche/mm
128 x 50 mm2 beleuchtete Fliche

Offnungszahl (Beugung) : 29

Férderliche Spaltbreite : S_ (3000 %) ~8,8 um.
Geometrische Spaltbreite : Se = 20 um
Theoretisches Aufldsungsvermdgen : Ro vo1.54 x 105

(1. Ordnung)

Dispersion : v 2,2 R/mm
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Wir haben unsere Spektren photographisch aufgenqmmen. Die photogra-
phische Registrierung bietet gegeniiber der photoelektrischen den
Vorteil eines breiteren Informagionsspektrums. Die Platte kann auBer-
dem beliebig wiederholt untersuéht werden. Die Nachweisgrenzen bei
der photographischen Régistrierung kdnnen durch geeignete Auswahl

der Photoplatten und durch Optimierung der Verarbeitungsmethoden be-

achtlich verbessert werden (56).

Die zu beriicksichtigenden charakteristischen Merkmale beli der Aus-
wahl der Platten sind die Empfindlichkeit, die KOrnigkeit und der

Kontrast.

und ist direkt proportional der GrtBe der EmulsionskOrner. AuBerdem
hingt die Empfindlichkeit von der Wellenldnge ab. Besonders prédpa-
rierte Platten fiir verschiedene Bereiche des Spektrums stehen zur

Verfiigung.

Die K6rnigkeit wird als die Standardabweichung der Schwirzungsmessung
ééééééééﬁ:.éééingt durch die statistische Verteilung der Kdrner auf
der Oberfldche ist diese Standardabweichung umgekehrt proportional
der Quadratwurzel der Anzahl der Emulsionsk®rner. Diese Anzahl ist
ihrerseits umgekehrt proportional der KorngrdB8e, d.h.,die KSrnig-

keit der Platte ist direkt proportional der KorngrdRe.

Der Kontrast wird als die Neigung der Schwirzungskurve angegeben,
géi.ééé.éié.Schwérzung als Funktion des Logarithmus der Intensitit
dargestellt wird. Er ist ein MaB flir die Zunahme der Schwidrzung mit
zunehmender Strahlungsstdrke. Der Kontrast nimmt mit zunehmender

Kornigkeit zu.

Also nehmen Empfindlichkeit und Kontrast mit zunehmender Kdrnigkeit

zu, wihrend die Prdzision der Messung abnimmt.

Bei der Spurenanalyse i1st meistens die Pridzision der Messung der
entscheidende Faktor, so daf in diesem Fall feink®rnige Platten

bevorzugt werden.
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Wir haben unsere Spektren auf die Platten Kodak S.P. 1 (57) fiir den
kurzwelligen Bereich 2.200 - 3300 2 und Gewaert 23 D 50 (58) fiir den
langwelligen Bereich 3.800 - 4.600 ] auf genommen.

In Abbildung 17 ist der Verlauf der Kdrnigkeit der S.P. 1 Platten in
Abhidngigkeit der Schwidrzung dargestellt. Als Entwickler haben wir
KODAK D-19-B fiir die erste und Gewaert-201 fiir die zweite Platten-

art benutzt. Die Entwicklungszeit betrug 3 min bei 19°¢.

)

000

i

0005

Abb.17: G Kornigkeit der Platte Kodak S.P1

( Messfliche ~ 0,011 mm?2)

Die Schwdrzungen S wurden mit dem Jenaer Schnellphotometer gemessen.
Eine Photometriespaltfldche von 0,4 x 11 mm2 wurde verwendet, was bei

N

e . . 1 A~ 2 . . )
20-facher VergrdBerung einer MeRflidche von 0,01 mm~ entspricht.

Berechnung der Strahlungsintensitidt: Die Auswertung der Photoplatten

ist in der Literatur wiederholt diskutiert worden (56, 59).
Gewdhnlich wird im Photometer eine Schwirzung S gemessen, die der

Beziehung
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s = 1g(A_/A) (33)

entspricht. Hier bedeuten A und AO die Durchldssigkeiten der Platte

an einer belichteten bzw. unbelichteten Stelle.

Die Darstellung der Schwidrzung S als Funktion des Logarithmus der
Strahlungsintensitdt (lg I =Y) gibt die Schwidrzungskurve der Platte
fiir den entsprechenden Wellenlidngenbereich. Zur Herstellung unserer
Schwdrzungskurven benutzten wir eine von Calker und Kasselmann (60)
ausgearbeitete Methode, bei der man durch Gebrauch eines Zweistu-
fenfilters mit bekanntem Durchlidssigkeitsverhdltnis die Kurven aus
einer Aufnahme herstellen kann. Abbildung 18 zeigt eine Schwdrzungs-

kurve fiir die Platte Kodak S.P. | im Wellenlingenbereich ~2.000 R.

Man sieht, daB die Schwirzungskurve
S = ylg (I/1) (34)

eine konstante Neigung Yy nur fiir einen Schwidrzungsbereich 0.2< § <

1.5 hat.

Um einen linearen Zusammenhang auch fir den unteren Bereich der
Schwidrzungskurve zu erhalten, wodurch das Arbeiten in diesem Gebiet
wesentlich erleichtert wird, benutzt man heute fast immer Schwidr-
zungstransformationen. (61). Bis jetzt hat sich die Seidel-Kaiser-

Transformation durchgesetzt:
P=2S-¥X(S-W (35)

mit : W = 1g(AO/A - 1) und ¥ = Transformierungskoeffizient,der ex-
perimentell zu ermitteln ist.
Wir haben die Transformierung mit Hilfe des Aristo—-Respektra—-Rechen-

bretts durchgefihrt.

Mit den transformierten Werten bilden wir die Funktion:

P = v Y (36)

b
YP muf ebenfalls experimentell ermittelt werden.

In Abbildung 18 ist die entsprechende transformierte Schwidrzungsfunk-
tion dargestellt.
‘Mit der Funktion 36 rechnet man éﬁsraémhééméséeﬁéﬂ'ASL R ;"(SL ;"Swa
b
Werte iiber die Gleichung 35, die Nac hweissignale AY; , aus.
—J,—‘
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Abb.18: a) Eine Schwdrzungskurve
b) Die transformierte Schwdrzungskurve
~ (Platte Kodak SP1 X ~ 2900A )




Mehrere Methoden sind fir die Herstellung von Eichproben bekannt
(1). Die auszuwdhlende Methode hingt von der Natur der Probe, der
benutzten Lichtquelle und dem Zweck und Erfordernissen der Unter-—
suchung ab. Wir haben unsere Proben durch mechanische Mischung der

feingepulverten Komponenten hergestellt,.

Als Ausgangsmaterial haben wir eine Mischung UOZ/Cu + Spurenelemente
vorbereitet. Die relative Konzentration der Spuren in dieser Mischung
entspricht anndhernd den Verh#ltnissen, die man in der Praxis hat.
Die Spurenelemente wurden in Form von Oxiden oder als Salze zugege-
ben. Jede Komponente der Mischung ist zﬁnéchst fein gemahlen worden.
Sie wurde dann in einem mechanischen Mischer zweimal 20 min gemischt.
Diese Mischung enthielt 307 Cu. Getrennt wurde eine Mischung U02/Cu

(307 Cu) vorbereitet.

Durch Verdiinnen der Ausgangsmischung K-O0 mit der Mischung U02/Cu sind
7 Standardmischungen fiir die Herstellung der Eichkurven vorbereitet

worden mit folgenden Verdiinnungsstufen:

Standard K-I K-II K-III K-1v K-V K-VI K~-VI1

Verdiinnung der

Konzentrate K-0 1/10 1/20 1/40 1/100 1/200 1/400 1/1000

In Tabelle 2 sind die Spurenkonzentrationen der Eichmischungen

angegeben.

Wegen der statistischen Mischung der KSrner ergibt sich fiir die An-
zahl der Kérner n eines Elements in einem Volumen der Matrix die
Standardabweichung On = (l//H). D.h., andere Fehler ausgeschlossen,
ist der Fehler in der Konzentration eines in der Matrix statistisch
verteilten Spurenelements der GrdBe der Spurenkdrner direkt propor-
tional. MSglichst fein gepulverte Komponenten sind also eine wesent-
liche Voraussetzung fiir die Homogenitdt unserer mechanisch gemischten

Standards.

Die weitere Verarbeitung der Mischungen zu PreBlingen fiir die Hohlka-

thodenentladung ist schon in Kapitel VII diskutiert worden.
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Tabelle 2 Konzentration der Spurenelemente in den Eichmischungen.
(Alle Konzentrationen sind in ppm angegeben, bezogen
auf die UOZ—Matrix)

Element Ausgangs-—

konz.
K-0 K-1 K-IT K-III K-1V K-v K-VvI K-VvII
Ag 10 120 1012 506 233 101 50,6 25 10
B 2 210 221 110 55 22 11 5,5 2,2
Ba 10 080 1008 504 252 101 50 25 10
Be 6 090 609 305 152 61 30 15 6
Bi 10 670 1007 505 252 101 50 25 10
Ca 22 240 2224 1112 556 282 111 56 22
cd 20 230 2023 1012 506 202 101 51 20
Cu 9 980 998 499 250 100 50 25 10
Co 10 030 1003 502 251 100 50 25 10
Fe 40 100 4010 2005 1002 401 200 100 20
K 17 500 1750 875 438 175 88 44 18
Mg 9 570 957 478 239 96 48 24 10
Li 5 000 500 250 125 50 25 12 5
Mn 10 020 1002 501 250 100 50 25 10
Mo 10 060 1006 503 252 101 50 25 10
Na 11 740 1174 587 294 117 59 29 12
Ni 20 270 2027 1013 507 203 101 51 20
P 39 740 3974 1987 994 397 199 99 40
Pb 20 190 2019 1010 505 202 101 50 20
Si 19 960 1996 9938 499 200 100 50 20
Sn 37 710 3771 1886 943 377 189 94 38
v 9 990 999 500 250 100 50 25 10
Zn 10 430 1043 521 261 104 52 26 10
Zr 20 080 2008 1004 502 201 100 50 20




Wie iiblich bei analytischen Verfahren werden die Fehler auch in der
Emissionsspektroskopie in zwei Arten aufgeteilt: Systematische Feh-
ler, die von der Fehlertheorie nicht erfaBt werden (z.B. falsche
Eichkurven) und statistische Fehler, die durch die Fehlertheorie
berechnet werden kGnnen. Abgesehen von den systematischen Fehlern
werden die Schwankungen in den Ergebnissen der Emissionsspektrosko-

pie durch drei Effekte verursacht: Inhomogenitdt der Probe, Schwan-
d
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toplatte. Diese Fehler werden durch die entspre
wei n:

chungen angegebe

Op ¢ Homogenititsschwankung
: Lichtquellenschwankung
Og ¢ Schwirzungsschwankung

O, setzt sich aus der Ko&rnigkeit der Platte und dem Photometriefeh-

12r zusammen. Da im Vergleich mit den in den analytischen Verfahren
iblichen Fehlern, der Photometriefehler vernachlidssigbar klein wird
(56), setzen wir hier den Schwdrzungsfehler Og gleich der Kdrnig-
keit der Platte Oy e Die gesamte Standardabweichung der Bestimmung
wird also:

2 2 2.1/2
Op = (ch + o+ 2OK) (37)

wobel 9k wegen des relativen Charakters unserer Messung ein doppeltes

statistisches Gewicht hat.

Wir haben die K&rnigkeit unserer Platten durch eine von Gerbatsch
(56) beschriebenen Methode gemessen. Beil der Schwidrzungsmessung ist
die MeBschwankung Og proportional der Meffldche (Abhingigkeit wvon
der Zahl der K8rner). Man kann die Gleichung schreiben:

log]

O, = y (38)
(Me{sfléiche)”2

wobei [OSi die Standardabweichung der Messung pro Fldcheneinheit ist.
[OS[ wird auf diese Weise eine {ibertragbare Konstante der Platte.
Der Verlauf der Kérnigkeit unserer Kodak S.P. I Platten wird in Ab-

bildung 17 in Abhingigkeit der Schwidrzung wiedergegeben.
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Da GT bzw. oL und Gh iblich als Schwankungen des.Logarithmus der
relativen Intensitdt Y gemessen werden, muff hier auch Ox als AY
Schwankung angegeben werden. Die Umrechnung erfolgt durch Anwendung
von Gy = OS(dY/dS) und (dY/dS) = (8Y/8P) (dP/dS) auf die Glei-

chungen 35 und 36. Man erhdlt dann folgende Beziehung:
OS ) ’
oy = o= (1 + —%&—) (39)

Durch 10 Aufnahmen des gleichen Standards ist der gesamte Fehler
unseres Verfahrens berechnet worden.
Mit Hilfe der Gleichung 37 k8nnen wir den Anteil des Fehlers, der

von Inhomogenitdten der Proben und Lichtquellenschwankungen her-

rihrt, ausrechnen.

Wir haben die Fehler als relative Standardabweichung (Varianz) der
Konzentration des Elements angegeben. Die Umrechnung erfolgt durch
Anwendung von o, = OAy(dc/dY) auf die Gleichung 18, dann erhalten

wir:

GC/C =g' = (nlnlo)cAy (40)

1
c
Gé = relative Standardabweichung der Konzentration C. In der Tabel-
le 3 werden die Fehler unseres Verfahrens als relative Standardab-

weichung der Konzentration filir einige Elemente angegeben.

T
gebenden Fehler. Ein Vergleich mit dem in Spalte 4 angegebenen Kdr-

Die in Spalte 5 gegebenen Fehler ¢! sind die fiir das Verfahren maB-
nigkeitsfehler zeigt, daf sein Anteil am gesamten Fehler vernach-
lissigbar wird, so daB O gleich dem maBgebenden Fehler ist, der

sich aus Schwankungen und Inhomogenitdt der Proben zusammensetzt.

O wird so ein charakteristischer Faktor unserer Hohlkathoden-Pro-
ben-Kombination. Wegen der Besonderheiten der Vorbereitung unserer
Proben nehmen wir an, daB der grdB8te Anteil in Op von der Inhomoge-
nitit der Proben verursacht wird. Bei den Linien der Elemente Mo,
Sn, Pb, V, Mg macht sich zudem der EinfluB der Bandens truktur auf
die Messung stark bemerkbar. AuRerdem sieht man bei Si und Mg den
EinfluB des relativ hohen Blindwertes, der immer wieder der Spuren-

analyse Grenzen setzt.
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Tabelle 3 Relative Standardabweichungen fiir die Bestimmung einiger

Elemente in UO2 mit Hohlkathode als Lichtquelle

(Die Werte gelten nur fiir die angegebene Konzentration
(Photometrierfldche 0,01 mm?))

Element Linie Konzentration /2(gé)k o
R ppm

cd I 2288 50 0,010 0,075
Be T 2348 250 0,011 0,053
B I 2498 200 0,010 0,065
Fe I 2483 1000 0,011 0,065
si I 2516 500 0,011 0,138
Mo II 2576 250 0,010 0,084
Mg II 2796 250 0,012 0,14
v I 3185 250 0,012 0,14
Mo 3170 ) 250 0,012 0,10
Sn I 3262 500 0,011 0,13
Ag I 3281 500 0,011 0,06

Vergleichenzwir die von uns erreichten Reproduzierbarkeiten mit
denen, die flir direkte Verfahrenm bzw. Trennungs— und Vorverdampfungs-
Verfahren beim Bogen erreicht worden sind (62),’dann liegen unsere
Reprodﬁzierbarkeiten in derselben GrdBenordnung bzw. gilinstiger als
die dort angegebenen, was flir die Anwendbarkeit der Hohlkathode

fiir dieses Problem spriéht. Bedenkt man, dafi bei UOZ—Proben auBer
dem Problem der Bandenstruktur auch die Gitterstruktur der Probe
bei der Abtragung einen EinfluB hat, kann man erwarten, daBf durch
weitere>Verfeinérung der Vorbereitung der Proben besonders in Bezug
auf die Mischung mit dem leitenden Material, die Reproduzierbarkeit
verbessert werden kdnnte. Auf die Anwendung der Methode fiir Uran-

carbid sei besonders hingewiesen.



5. Die Eichkurven

Durch Anregung von Proben der 7 Standardmischungen ist die Abstu-
fung der Strahlungsintensitdt der Nachweislinien mit der Xonzentra-
tion des Elements gemessen worden. Abbildung 20 zeigt eine Platte
mit diesen 7 Standards auf der der Intensitdtsverlauf der Nachweis-

linien sichtbar wird. Die Darstellung der MeBwerte AY gegen die

L,R
Konzentration fiihrt zur Eichkurve fiir das entsprechende Element,

die die Eichgleichung 18 erfiillen sollte.

Aus diesen Eichkurven wollen wir die Nachweisgrenzen unseres Ver-
fahrens fiir mehrere Elemente ermitteln. Die Schwidrzung der Nachweis-
linien fiir die kleineren Konzentrationen ist aber sehr gering und

schwierig zu messen.

Es ist wiederholt nachgewiesen worden, daB eine zusdtzliche Belich-
tung der Photoplatte (64, 65, 66) mit einer kontinuierlichen Licht-
guelle die Nachweisgrenze eines spektrographischen Verfahrens be-
trdchtlich verbessern kann. Dieser Effekt ist durch die Form der
Schwdrzungskurve zu erkliren (siehe Abbildung 18). Auf der Kurve
sieht man, daB, wenn die Platte vor der Hauptbelichtung IH durch

eine zusdtzliche Strahlung I, vorbelichtet war, die erhaltene

Z

Schwirzung SH+Z > SH + SZ wird. Man hat einen Schwdrzungsgewinn:

AS = SH+z - (SH + SZ). Schon aus der Schwirzungskurve kann man
schlieBen, daf die optimale zusdtzliche Belichtung in der Gr&Ben~-
ordnung der Belichtung liegen soll, die dem Anfang des geraden

Teils in der Schwidrzungskurve entspricht.

Tatsdchlich ist schon unter anderen von Kaiser — eine Untergrund-
schwidrzung S Vv 0,2 als optimal fiir das Nachweissignal gefunden
worden. Gerade in unserem Fall wird diese M&glichkeit der Verbes-
serung der Nachweisgrenze interessant, da unsere Hohlkathodenstrah-
lung innerhalb verniinftiger Belichtungszeiten nur einen sehr schwa-

chen Untergrund erzeugt.

Wir haben den Schwirzungsgewinn unserer Kodak-Platten fiir verschie-
dene Zusatzschwidrzungen SZ untersucht. Die Zusatzbelichtungen sind
mit einer gewdhmnlichen 25 Watt Gliihlampe durchgefiihrt worden. Ab-
bildung 19 zeigt den Verlauf dieses Schwidrzungsgewinnes mit SZ fir
verschiedene Hauptschwidrzungen SH‘ Man sieht, daB der Schwdrzungs-
gewinn ab SZ v 0?1 ziemlich konstant wird. Nach diesen Ergg?nissen

haben wir eine Zusatzschwdrzung Sz von etwa 0,2 fiir unsere Platten

ausgewdhlt.



SH+ AS=(SH+z -S7)

] - S

0,2 SZ

Abb.19: Schwdrzung'szuwachs durch Zusatz-
belichtung  (Platte Kodak SP 1)

Flir die Herstellung der Eichkurven sind 7 Duplikate jedes Standards
vorbereitet worden. Jedes Duplikat ist zweimal (einmal 180 sec und

einmal 90 sec lang) angeregt worden.

Die Spektren der sieben Duplikate eines Standards sind aﬁf zwei
Kodak-Platten zusammen aufgenommen worden. D.h;;vjede Platte ent-

hdlt 14 Spektren eines einzigen Standards.

AuBer den Platten mit den Standards haben wir auf die selbe Weise
eine Platte mit Blindproben aufgenommen (sieben Duplikate aus der

UOZ/Kupfer—Mischung).

-In Tabelle 4 -sehen-wir-eine-Zugammenfassung des-ganzen-—Verfahrens

bis zur Auswertung der Platten.



i SR8 4 B o

LR LR R SRR R

i

Emissionsspektrum der Eichproben K-I bis K-VII

Anregungsquelle : Grimmsche Hohlkathode (R.S.V.)
3,5 m R.S.V, Spektrograph in Ebert- Ausstellung

Bausch und Lomb Gitter

1.200 Striche / mm -

12 Ordnung

]

\ t \

wvmmmwmwww .
i ekt e & s 1l
T s
ey v
o "’W"‘WW*W““”W”“W“"W‘M”""
Bl e B b it ek o Lt

%9



_65_
Tabelle 4 Zusammenfassung des Verfahrens

1 Anregung der Probe:
Grimmsche Lampe als Hohlkathode
Argondruck: 4 Torr
Strom = 500 mA
Spannung: 400 Volt

2 Zerlegung des Spektrums:

3,5 m Gitterspektrograph in Ebert—-Aufstellung
(Daten in der Tabelle 1)

Gitter in 12 Ordnung: bei =9,5% 2200<x<3300 &
14,3° 3600<1<4600 R

bei

3 Aufnahme der Spektren:
KODAK SP1 Platten A: 2200 bis 3300 &
Gevaert 23D 50 Platten A: 3600 bis 4600 R
Zusatzschwidrzung 0,2

Vorbelichtungszeit 30 sec

Belichtungszeit 180 bzw. 90 sec
. . . . o
4 Entwicklung der Platten: 3 min Entwicklung bei 19 C

KODAK D-I-9 Entwickler fiir KODAK SPI1-Platten
Gevaert 201 Entwickler fiir Gevaert 23 D 50-Platten

5 Photometrierung und Auswertung:
Photometrierung mit dem Jenaer—-Schnellphotometer
Photometrierfliche 0,01 mm2

Auswertung durch Aristo-Respektra-REchenbrett mit
Uran als inneren Standard

Abhingig von der Schwidrzung der Linien sind die Messungen in
den 180 sec oder 90 sec Spektren ausgefiihrt worden. Eine Kor-
rektur fiir die Untergrundstrahlung ist bei jeder Linie durchge-
fiihrt worden.

Die nach der Umrechnung erhaltenen AY Werte werden fiir jede
Platte gemittelt (entsprechend der Belichtungszeit). So erhal-
ten wir einen Mittelwert AY fiir jede Konzentration. Die Dar-

stellung der Werte AY gegen C ergibt unsere Eichkurve.- —— - -—
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In der Tabelle 5 sind die erhaltenen Werte AY als A?LB g ange-
Dy

geben. Die Abbildung 21 zeigt die Darstellung der Werte AYLB R
3

gegen den Logarithmus der Konzentrationen des Standards.

AuBer der Geraden fiir Cd 2288 und Be 2349 sind alle anderen
Eichkurven stark gekriimmt, d.h., sie erfillen nicht die Eich-
gleichung 18 fiir konstante Neigung 7n. Diese Kriimmung der Eich-
kurven, die bei den niedrigsten Konzentrationen stark zunimmt,
ist auf einen Blindeffekt zuriickzufiihren und war schon aus den
in der Tabelle 5 gegebenen A?LB’R Werten fiir die Blindprobe zu
erwarten.

Der Blindwerteffekt kann sowohl durch Banden oder stdrende Li-
nien aus der Matrix oder des Entladungsgases als auch durch den
Restgehalt des entsprechenden Spurenelements in der Matrix, im
Kathodenmaterial, im Entladungsgas etc. verursacht werden. In
beiden Fdllen ist eine Korrektur fir den Effekt mdglich, nach

der man die wahre Eichgerade erhalten kann.

Die Diskussion dieser Korrektur ist insofern interessant, als es
in der Praxis nicht immer mdglich ist blindwertfreie Standards

herzustellen.

Korrektur fiir den Blindwert (68)

o ¢« o o o s s © * s e @ s s & L )

Hat man unter der Nachweislinie eine Blindschwidrzung, dann ist

auf der Linienstelle die gesamte Strahlung:

Ligg = I ¥ Ig * Iy (41)
Mit: IL = Auf die zugesetzte Konzentration C zuriickzufiihrende
Strahlung
IB = Blindwertstrahlung
IU = Untergrundstrahlung

(In unserem Fall ist in I, die Zusatzstrahlung
(Vorbelichtung) enthalten)

Die Gleichung 41 gilt streng nur fiir den Fall, daB die Untergrund-
strahlung aus Matrixlinien oder den Banden kommt. Wird der Blind-

effekt von einem Restgehalt des Elements verursacht, dann gilt

die Gleichung o —mmee o T e ——
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Tigy = Ius * Iy (42)
mit

n _ LN n ) .

ILB = IL + IB (s. Gleichung 15)
Fiir die Bezugslinie haben wir I = I_ + I Da wir bei unserer Aus-

RU R [
wertung stets Untergrundkorrekturen durchgefihrt haben, sind unsere

gemessenen AY Werte durch die Gleichung

AYLB R = lg (ILB/IR) (43)
gegeben. (Deshalb die Nominierung A?LB R fiir unsere Werte AY in der
s
Tabelle 9).
Um die Werte AY in die blindwertfreien Werte AY umzuwandeln,

LB,R L,R
1

fiihren wir eine "Seidelsche Transformation'" durch. Nach Gleichung

42 und 43 haben‘wir:

n n
I + I
L B AY
(1,717 = - 10" LB, R (44)
I
R
Daraus ergibt sich fiir:
v v . { - AY \

(1,/1)" = [10"%YLp R - (1/1)"] = 10"8%g g 10" AYpp g 78Yg g) |-
d.h. fir AYL,R erhalten wir:

AY, o= AY, L+ 1/n 1g 110" AYup 2 8Yp R [~ 1(45)

2 H]

Die Gleichung 45 ergibt das korrigierte Nachweissignal AY Das

L,R"
Blindwertsignal wurde aus der Blindplatte ermittelt und die Korrek-
tur auf die mittleren Werte AYLB R angewandt. In Tabelle 5 sind
’

unter der Spalte AY die ausgerechneten korrigierten Nachweis-

L,R
signale wiedergegeben.

Die Darstellung der korrigierten Nachweissignale AY g sesgen die
b

L
nominelle Konzentration des Elements ergibt die wahre Eichgerade,
(siehe Abbildung 22). Man sieht, daB die korrigierten Eichgeraden

die Eichgleichung

lg C = 1g C, + naY (46)

L,R

erfiillen. Aus dieser Geraden erhalten wir fiir die Konstanten n und
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Tabelle 5 Gemessene (A? ) bzw. korrigierte (A? ) Nachweis-
— . .. LB,E - - . . L, _
signale einiger’Elemente in Abhingigkeit’rhrer Konzen

tration C in einer UOZ—Matrix

Uranlinien sind als Bezug gebraucht worden
(Die Spurenelementkonzentrationen der Standards sind
in Tabelle 2 angegeben)

Standard CdI 2288 Bel 2348 Fel 2483 BL 2498

Ayg g AYp g AYpp g AYp r AYpp r Az AYpp,r Yo
K-1I +0,38 +0,38 - - +0,47 +0,45 +0,05 =-0,01
K-TI1I +0,10 +0,10 +0,51 +0,51 +0,16 +0,10 =-0,15 =-0,37
K-ITI -0,21  =0,21 +0,27 +0,27 =-0,13 =-0,24 =-0,45 =-0,65
K-1V -0,60 =-0,60 -0,07 =-0,07 =0,44 =0,71 =0,70 =-1,17
K-V -0,96 -0,96 -0,35 -0,35 =-0,54 =-0,92 -0,77 ~-1,42
K-VI -1,24 =1,24 -0,60 =-0,60 -0,66 -1,31 =0,79 ~-1,52
K-VII -1,70  -1,70 -1,00 -1,00 -0,72 -1,68 -0,82 =-2,10
Blind o w -0,77 -0,88
Standard SiT 2516 MnII 2576 MgII 2796 PbI 2833
AY g g AYp g AYpp g AYp g BYpp g 8%y g ATy g AYp g
K-1 - - +0,23 +0,18 - - +0,27 +0,24
K-IT +0,24 +0,20 +0,01 -0,08 - - 0,00 -0,06
K-III -0,08 =-0,17 -0,23 =-0,41 +0,52 +0,51 =0,31 =-0,46
K-IV -0,32 -0,49 -0,45 -0,85 +0,18 +0,16 =-0,58 =-0,91
K-V -0,45 =-0,70 -0,57 =-1,16 =-0,09 -0,13 -0,72 -1,30
K-VI -0,63 =-1,11 -0,64 - -0,40 -0,46 -0,80 -1,70
K-VII -0,74 =-1,54 -0,67 - -0,70 -0,87 =-0,83 -2,15
Blind -0,81 - -0,70 - -1,19 - -0,85
Standard VI 3185 MoI 3170 Snl 3262 AgI 3281
A?LB,R MY R AYLB,R BY; p Mip,r 2% r AMoe,r MYLr
K-T +0,04 =-0,05 +0,12 +0,08 -0,26 -0,28 - -
K-1T -0,23 =~0,41 -0,20 -0,29 =-0,64 =-0,69 +0,36 +0,34
K-III - - -0,43 -0,60 =-0,90 -0,99 +0,06 =-0,06
K-IV -0,56 =-1,12 -0,67 -1,03 =-1,20 =-1,40 =0,25 =0,34
K-V -0,63 -1,47 -0,78 -1,34 -1,34 =-1,64 =-0,34 =0,74
K-VI -0,66 -,174 -0,85 -1,66 -1,55 =-2,30 =-0,50 =-1,39
K-VII -0,65 - -0,89 -2,05 =-1,60 =-2,70 =0,53 =1,70

Blind -0,70 - -0,92 - -1,63 - -0,56 -
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Co jeder Nachweislinie. Durch Gleichung 17 kdnnen wir jetzt aus
Co die CU—Werte erhalten und die entsprechenden auf den Unter-
grund bezogenen Eichgeraden darstellen:

lg C = 1g Co + nAYL (47)

,U
Diese Eichgeraden haben den gleichen Verlauf wie die auf die Be-
zugslinien R bezogenen, nur ist ihre Position parallel verschoben.
In der Tabelle 6 geben wir die erhaltenen Konstanten CO und CU

fiir unsere Eichgeraden an.

Aus den CU—Werten in der Tabelle kann man schon einen ersten

Eindruck vom Nachweisvermdgen des Verfahrens erhalten.

Die hohen CU—Werte fir Sn, V, Pb, Mo weisen auf geringe Nachweis-
grenzen hin, d.h., daB in diesem Gebiet des Spektrums die Struktur-
stérung sich stark bemerkbar macht. Im Fall des Fe haben wir eine
relativ schwache Linie ausgesucht, weil die Messung der Linie

Fe 2599, wegen Strukturstdrung ziemlich schwierig ist.

Die niedrigen CU—Werte fir Cd und Be deuten auf die optimale An-
wendbarkeit der Methoden auf stdrungsfreie Linien hin (siehe

Spektren auf der Abbildung 20).

Tabelle 6 kEichgeradenkonstanten

n = Neigung
C_ = Konzentration bei der (I./I_ ) =1(Uranlinie als
o] LR
Bezug)
C.. = Konzentration bei der (I,/I,) =1(Untergrund als
U LU
Bezug)

UOZ-Spektren, die mit einer Hohlkathode angeregt worden sind

Nachweislinie Neigung Co(Uranbezugslinie) CU
A R n ppm ppm
Cdl 2288 0,95 800 (2468 R) 9,1
Bel 2348 1,16 77 (2468) 2,1
Fel 2483 0,94 1650 (2470) 125
BI 2498 0,94 219 (2501) 25
SiI 2516 1,00 620 (2519) 215
MnII 2576 0,97 650 (2577) 26
MgII 2796 1,00 70 (2795) 13
PbI 2833 0,83 1200 (2880) 335
VI 3185 0,95 1150 (3180) 362
Mo 3170 0,92 900 (3180) 300
Snl 3262 0,67 6700 (3242) 640

AgI 3281 0,79 270 (3282) 61
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Abb.22:

( Uranlinien als Bezug )
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Als Kriterium fiir die Nachweisgrenze gebrauchen wir das von
Kaiser (68, 72, 69) vorgeschlagene Konzept, nach dem die Nach-
weisgrenze eines Verfahrens durch den niedrigsten MeBwert gege-
ben Wird,‘der sich noch sicher aus dem Stdrpegel heraushebt.

Dieser Wert wird durch die Gleichung:

X=X + 30
.o P P (48)

definiert. Hier sind:

I
f

Niedrigster fiir die Nachweisgrenze
mafgebender Wert

X = mittlerer Storpegelwert
o]

= Standardabweichung des Stdrpegelwertes

In unserem Fall ist der entscheidende analytische MeBwert durch

den Logarithmus der relativen Intensitdt AY n gegeben (68),
L

LBU
wie aus der Gleichung 41 hervorgeht. Die Bezugslinie kann unter

unseren Arbeitsbedingungen beliebig ausgewidhlt werden und deshalb

ist sie nicht entscheidend fiir die MeBbarkeit der Nachweislinie.

Der St8rpegel wird bei unseren Messungen von der Blindwert- und

Untergrundstrahlung erzeugt. Er wird durch den Wert AYBU y sese-
-

ben. Die von uns zu beriicksichtigende Standardabweichung GP ist

also die den Schwankungen des MeBwertes AYBU U entsprechende Stan-
>

dardabweichung o Der die Nachweisgrenze unseres Verfahrens

BU,U" ,
mafRgebende MeBwert wird also:

AXLBU,U = AYBU’U + BGBU,U : (49)

Die Standardabweichung o setzt sich aus der Schwankung der

BU,U
Stdrpegelstrahlung in der Lichtquelle (GB+U)Q und aus den K&rnig-

keitsschwankungen auf der Platte sowohl der Blindwertschwidrzung

(GB)k als auch der Untergrundschwdrzung (GU)k = 0, zusammen. Es

gibt also:

2 2,1/2
= | + 50

3,y = FOpeydg * 29| (50)
Da die Blindwertschwirzung meistens in der Nihe der Untergrund-
schwirzung liegt, wird hier der Kdrnigkeitsfehler der Blindwert-

schwidrzung gleich dem Fehler der Untergrundschwidrzung gesetzt



=0 Die Werte AY bzw. werden von uns aus der Blind-

(Op)y k* BU,U °Bu,u
probenplatte ermittelt. Durch eine Seidelsche Transformation erhalten

wir den fiir unsere korrigierten Eichgeraden entsprechenden Wert.

= AV 3no -
(AYL,U)B = AYBU,U + 1/n 1g(l0 BU,U 1) (51)
bzw.
oA 3no }
(MY, g = ATgy o+ 1/n 1g(10°"7BU,U - 1)
Wir fiihren folgende Zeichen ein: (ézL,U)B und (éXB,U)U niedrigster

blindwertgestdrter bzw. blindwertfreier MeBwert.

Unsere experimentelle Nachweisgrenze wird demnach durch die Gleichung:
lg (L) = 1g (C)y + n(AY; )y E (52)

gegeben (entsprechend gilt fiir die auf die Bezugslinie R bezogene

Eichgerade).

In Tabelle 7 geben wir die experimentellen (blindwertgestdrte) Nach-
welsgrenzen (C)_ unserer Verfahren fiir mehrere Elemente an.

B

a.) Blindwertfreie Nachweisgrenze (C)

-, . U

Die experimentelle (blindwertgestdrte) Nachweisgrenze ist, wie aus
op hervorgeht durch den Blindeffekt erhdht, so daf bei blindwert-
freien Standards niedrigere Nachweisgrenzen zu erwarten sind. Es ist
interessant zu ermitteln, inwieweit unsere experimentellen Ergebnisse

durch Eliminierung des Blindeffektes zu verbessern sind.

Nehmen wir die Abwesenheit der Blindwertstrahlung an, dann wird unserx

Stsrpegel AY = 0 und die Schwankungen der StGrpegel OP werden nur

BU,U
von den K&rnigkeitsschwankungen des Untergrundes Oy verursacht. Die
Gleichung 50 wird dann:
o, = /20k (53)

Unser fiir die Nachweisgrenze maBgebendes Signal wird dann:

3nv20,

- (b, Dy = ¥/n 1g |10 N GO
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und die entsprechende blindwertfreie Nachweisgrenze:

V2o, 1] (55)

1g(C)y = 1lg Cy + 1g |10
In Abbildung 23 zeigen wir schematisch die Abhdngigkeit der Nachweis-

grenze von den vorhandenen Stdrpegeln.

Die ausgerechneten blindwertfreien Nachweisgrenzen (€) unseres Ver-
fahrenswerden in Tabelle 7 zusammen mit der experimentellen Nachweis-
grenze (9_)B gegeben. In der dritten Spalte dieser Tabelle wird das
Boridquivalent des Elements und in der vierten die dem Wert (9_)B ent-

sprechenden Konzentrationen in Bordquivalenten (E.B.C.) angegeben.

Tabelle 7 Experimentelle (blindwertgestdrte) Nachweisgrenze (¢
bzw. blindwertfreie Nachweisgrenze (C)._. einiger Spuren-
elemente bei der Untersuchung von U02 mit der Hohlkathode
als Anregungsquelle

Element () Boriquivalent () V(Q)B als (EBC)
Linie A (ppm) (ppm)

cdI 2288 3,0 7,8-10"" 3,0 2,34

Bel 2348 0,2 1,410 ° 0,2 2,8-107°
Fel 2483 105 7,4-1074 it ‘ 0,078

BI 2498 10 1 2 10

SiI 2516 30 8,2-107° 1,6 0,029
MnII 2576 50 4,0-1073 4 0,20
MgII 2796 5,5 1,4».10‘4 1,0 0,0008
PHI 2833 80 1,2-107° 31 0,001

VI 3185 100 1,410 3 26 0,14

Mo 3170 65 1,3-10'3 20 0,084
SnI 3262 240 2,1-1074 115 0,050
AgI 3281 24 3 .1072 8 0,720

Aus den Werten der Tabelle 7 leiten wir folgenden SchluB ab: Unsere
experimentelle Nachweisgrenze (_Q_)B ist meistens niedriger als die fir
direkte Analysen von UO2 im Bogen erzielten Werte (70). Im Vergleich
mit der Nachweisgrenze bei Trennung bzw. Vorverdampfungsmethode (62)
fallen unsere Werte in den meistén Fillen in dieselbe GroBenordnung,
teilweise sind sie schlechter. Gibt man aber die Konzentration der
Elemente in Bordquivalenten an, dann sieht man direkt den StdreinfluB

jedes Elements auf die Qualitdt des Kernbrennstoffs. In der Spalte 5
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haben wir die experimentelle Nachweisgrenze in Boriquivalenten ausge-
drlickt. Dabei sehen wir, daB die erhaltene Nachweisgrenze bei den mei-
sten Elementen unterhalb der Spezifikation fiir Kernbrennstoffe liegt.
Das ist nicht der Fall fiir das Bor selbst, dessen Nachweisgrenze in

unseren Spektren durch Strukturuntergrund verschlechtert ist.

Dieses gilt fiir die blindwertgestdrten Nachweisgrenzen. Geht man zu
den blindwertfreien Nachweisgrenzen iiber, dann sieht man, daf die
Werte weit unter den Spezifikationen liegen. D.h., auch wenn die ex-
perimentellen Ergebnisse schon unterhalb der iliblichen Forderungen
einer Kernbrennstoffuntersuchung liegen, diirfte sich eine weitere
Verbesserung der Nachweisgrenze durch erhdhte Reinigung der Ausgangs-
materialien und durch Eliminierung der Banden lohnen. Diese Bemerkung

gilt ganz besonders in Hinsicht auf die Borbestimmung.

Es muB erwdhnt werden, daf in unserem Fall nur V0,5 mg des Probemate-
rials zur Anregung gebraucht werden, was eine absolute Nachweisgrenze
von '\:10_4 ug (Cd, Be, B) bis 10_2 ug (Sn) bedeutet; wiahrend die Nach-
weisgrenze bei den oben erwdhnten Anreicherungsverfahren in der Grds-

senordnung von Vvl ug liegt.

Andere in einer solchen Untersuchung iiblicherweise zu bestimmende Ana-
lysenelemente wie W, Co, Zr und Zn sind in unseren Spektren nicht be-

obachtet worden, was durch die Lage der Nachweislinien und die gerin-

gere Empfindlichkeit dieser Elemente bedingt ist. Elemente wie Ca und

Al sind wegen des Resigehaltes in unserem elektrolytischen Kupfer sehr

schwierig zu messen gewesen. Eine Einstufung der Intensititen der Ca-

bzw. Al-Nachweislinien mit variierender Konzentration ist zwar in un-

seren Spektren erkennbar, die Reproduzierbarkeit der Messungen war

aber schlecht.

b.) Nachweisgrenze_bei_hohem Aufldsupgsvermigen

Wie schon erwdhnt, ist der konstante Faktor CU in der Eichgleichung 47
charakteristisch fiir das emissionsspektroskopische Verfahren, indem er
die Position der Eichgerade festlegt. Kaiser und Laqua (54) haben ge-
zeigt, daB diese Konstante sich aus zwei Teilen zusammensetzt, wovon
einer vom Spektrographen und der andere von der Anregungsquelle abhdngt.
Diese Teilung erlaubt uns eine Ubersicht iiber die m&glichen Verschie-
bungeﬁ dgr Eichgerade durch die Art des Spektrographen und der-Anre-

gungsquelle.
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Die Gleichung 32 gibt das Nachweissignal in Abh#ngigkeit vom Spektro-

graphen und der Anregungsquelle wieder; daraus erhalten wir:

AB o 22 22
A L V248 +R
lg C =n 1g 1B AML] | === | + nAY; o (56)
o R ?

Ein Vergleich der Gleichung 56 mit der Eichgleichung 47 ergibt die

Gleichung fiir den konstanten Faktor.

AB 22 2
¢y = 1.];_1 AL N[ LS HRT N (57)
0 R

Die Terme in dieser Gleichung sind schon im Abschnitt III.1. erldu-

tert worden. Aus der Erliuterung ergibt sich, daR die erste Klammer auf
der rechten Seite der Gleichung 57 von der Anregungsquelle abhingig ist,
wihrend die zweite Klam@er vom Spektrographen und falls die Spalten-
breite festgelegt ist (S v 2), vom Verh#dltnis des Aufldsungsvermdgens

des Spektrographen Ro zum Aufldsungsprofil R (RO/RL) abhidnglg ist.

L
Hier nennen wie die zweite Klammer den Spektrographenfaktor S.F.
Wdchst das Auflsungsvermdgen des Spektrographen Ro’ dann wichst

R = (Ro/RL)’ bis bei einem Wert R >> 1,0 S.F. = | wird. In diesem Fall
hat man

lim

- c. =2¢C (58)

R>> 1 U U,»

Nach Gleichung 57 ist:

By n
Cyw = |5 AAL| (59)
o
C ist also ein Wert, der ein anaiytisches Verfahren vollstidndig

U,
kennzeichnet, unabhidngig vom Spektrographen und vom PlatteneinfluB.

in CU’Oo sind die Eigenschaften der Anregungsquelle, der Probe, des
Entladungsgases und der ausgewdhlten Linien enthalten. Sie stellt
eine {ibertragbare charakteristische Konstante des Analysenverfahrens
dar. Es ist wichtig fiir uns,wenigstens eine anndhernde Schitzung der
C., ., Konstanten fiir unsere Hohlkathoden-Probenkombination zu ermit-
U

teln, da dieser Wert uns einen weiteren Einblick in die Mdglichkeiten

unseres Verfahrens gibt.

Die Abnahme der Konstanten CU wird nach Gleichung 52 bzw. 53 von einer
Abnahme der Nachweisgrenze begleitet. Wir definieren die Nachweisgren-
ze bei sehr hohem Auflﬁsungsvermégen des Spektfdéféﬁhéﬁ‘fkgié ibiisw

durch die Gleichung:
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g (C)y = Oy o * (A% )y

(Entsprechendes gilt fiir die blindwertgestdrte Nachweisgrenze bei

hoher Auflésung (Qm)B).

In Abbildung 23 wird das Verhdltnis zwischen den Nachweisgrenzen und
den charakteristischen Konstanten CU bzw. CU w Schematisch darge-

b
stellt.

Un den Wert CU,m eines Verfahrens zu ermitteln, muf man mit einem
hochauflésenden Spektrographen die physikalische Halbwertsbreite
AAL der entsprechenden Linie messen und mit diesem Wert {iber RL und
S.F. aus Gleichung 57 den Wert CU,w ausrechnen.

Wir haben eine anndhernde Rechnung unserer C w-Werte durchgefiihrt,

u,
indem wir die in unserer Hohlkathode gemessene physikalische Halb-

wertsbreite der Uranlinie 4244,37 als Ausgangswert genommen haben.
Unser Uranlinienwert ist AKL = 0,015 R.

Durch Vergleich mit den AXL Werten, die in der Literatur (55) ermit-
telt worden sind, kénnen wir schliefen, daf die AKL Werte unserer Li-
nien h8chstens um einen Faktor 2 schwanken werden, d.h. im Bereich

0,015 & < AM, < 0,030 R liegen diirften.

Mit dieser Annahme haben wir die CU » Werte bzw. die entsprechende
’ b
Nachweisgrenze (C ) fiir unsere Linien innerhalb eines Wertebereiches

berechnet.

In Tabelle 8 haben wir die Ergebnisse dieser Abschitzung zusammenge-
stellt. Wir miissen betonen, daf die Werte in der Tabelle nur GrdBen-
ordnungen innerhalb des angegebenen Bereiches darstellen und nicht als

absolute Werte angenommen werden diirfen.

Bei der Diskussion der Werte in der Tabelle 8 werden wir nur die obe-

ren Grenzen der jeweiligen Bereiche berlicksichtigen.

Die erhaltenen CU,w Werte unseres Verfahrens liegen in der GrdRBenord-
nung, die in der Literatur (66, 71) fiir Bogen- und Glimmentladung an-
gegeben werden. Beriicksichtigt man, daB bei den in jenen Berichten
diskutierten Verfahren (iibliche Bogenverfghren bzw. Metalluntersu-
chungen in der Glimmentladung) die Schwierigkeiten unserer keramischen
Materialien nicht erscheinen, dann sind unsere Werte durchaus akzep-—
tabel; die Eigenschaften unserer Materialien liegen ja weit von idealen
Bedingungen entfernt, was sich in der charakteristischen Anregungsquel-

lenkonstanten bemerkbar macht.
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Angeniherte charakteristische Konstanten der Hohlkathode

und die entsprechende blindwertfreie Nachweisgrenze
(C.),; bzw. blindwertgestdrte Nachweiggrenze (gm)B bei
ehr hoher Aufltsung des Spektrographen (R >> 1).

U,

Elementlinie & CU w (PPm) (_C_Joo)B (ppm) (Em)U (ppm)
CdI 2288 3,4 - 5,7 1,0 - 1,6 1,0 -~ 1,6
Bel 2348 0,78- 1,3 0,09- 0,15 0,09~ 0,15
Fel 2483 43,7 =75 37 -63 4 - 7
BI 2498 8,7 -15 3,3 - 6 0,7 - 1,2
SiI 2516 7,5 -12,8 © 10 -18 0,6 - 1,0
MnII 2576 8,8 -15,2 8,7 =15 0,7 - 1,2
MgII 2796 4,1 - 7,2 1,7 - 3 0,3 - 0,5
PbI 2833 103 -183 25 -44 15 -22
VI 3185 172 -218 47 -60 12 -16
Mo 3170 89 -181 16 ~-33 6 -12
Snl 3262 175 -316 29 -52 18 -28
AgI 3281 17 -30 3,8 - 6,7 2 - 4

Ein Vergleich der Nachweisgrenzen in Tabelle 8 mit denen in Tabelle 7

148t folgende Schlisse zu:

1.

Die Verbesserung der Nachweisgrenze durch Ausschaltung des Blindef-

fektes ist betrdchtlich. Die so erreichten Nachweisgrenzen liegen

alle unter den Spezifikationen fiir Kernbrennstoffe.

Eine Verbesserung der Nachweisgrenze durch Einsatz hochaufldsender

Spektrographen, ohne Ausschaltung des Blindeffektes lohnt sich nicht.

(Vergleiche (_C_oo)B mit (E)B).

Nach der Ausschaltung des Blindeffektes ist eine weitere Erniedri-

gung der Nachweisgrenze durch Einsatz hochaufl&sender Spektrographen

zwar bedeutend (VFaktor 2 zwischen (Em)U und (E)U), wiirde sich aber

in der Routineanalyse von Kernbrennstoffen kaum lohnen, wenn man die

erreichte Nachweisgrenzenverbesserung mit dem daflir eingesetzten

Aufwand vergleicht. Diese Verfeinerung des Verfahrens ist also nur

fir ganz besondere Fille zu empfehlen.

Wir meinen, daB die Erniedrigung der Nachweisgrenze durch Anschaf-

fung hochreiner Materialien und blindwertfreier Standards und durch

Optimierung der Struktur der Proben erstrebenswert ist.
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IV. ZUSAMMENFASSUNG

Der Einsatz einer Hohlkathode als Anregungsquelle bei der emissions-
spektroskopischen Spurenbestimmung in keramischen Kernbrennstof fen
wurde untersucht und die Eigenschaften der Hohlkathodenentladung ein-

gehend diskutiert.

Die notwendige Leitfihigkeit des UO2 ist durch eine U02/Kupfer—Mi—

schung im Verhdltnis 70:30 erreicht worden. Mit einer speziellen Pri-
parationstechnik wurde eine gasdichte Probe erzielt, die als Boden
der Hohlkathode dient. Zur Herstellung der Probe werden nur 10 mg

U0, gebraucht. Da sich die Entladung auf die ganze Oberflidche der
Probe verteilt und da auBerdem das abgetragene Material relativ lange
im Entladungsraum bleibt, wird eine maximale Ausnutzung erzielt. Die
kleine Menge (0,5 mg/ 3 min), die pro Belichtung verbraucht wird, er-
laubt zudem die wiederholte Untersuchung der gleichen Probe. Auch die
mechanische Festigkeit, die in dieser Hinsicht von Bedeutung ist,
reicht bei weitem aus. Die bleibende Konstanz der Hohlkathodenentla-
dung erlaubt ldngere Belichtungszeiten (Entladungszeiten bis zu 20 min
h
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Die Reproduzierbarkeit bei diesem Verfahren ist weitaus besser als die
der Methoden, welche bisher bei der Spurenbestimmung in Kernbrennstof-

fen eingesetzt worden sind.

Die Nachweislinien sind sehr scharf (HWB = 15 mx), d.h. etwa doppelt
so scharf wie im Lichtbogen oder im Funken (HWB > 30 mg). Diese Schir-
fe bleibt auch bei hohen Konzentrationen erhalten, so daf mit einer
einzigen Eichgeraden der Konzentrationsbereich von 3 Zehnerpotenzen
erfaft werden kann. Das Ergebnis weist darauf hin, daB ein EinfluB
dritter Partner nicht auftritt, Unter den gegebenen Arbeitsbedingungen
treten im Gebiet zwischen 2600 und 3600 £ Banden auf, wodurch die Nach-
weisempfindlichkeit der Elemente, dessen Nachweislinien in diesem Wel-
lenldngenbereich liegen, beeintridchtigt wird. Die erreichten Nachweis-
grenzen des Verfahrens liegen aber im Bereich der Spezifikationen fiir
Kernbrennstoffe, bleiben aber iiber den Werten, die bei den Anreiche-
rungsverfahren erreicht worden sind. Vergleicht man aber den Aufwand
dieser Methoden mit der Einfachheit des hier beschriebenen Verfahrens,
dann wird eine HuBerst vorteilhafte Alternmative aufgezeigt. Besonders

gute Ergebnisse sind bei der Cd- und Be-Bestimmung erreicht worden.
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Der Einsatz des Verfahrens fiir carbidische Kernbrennstoffe erscheint
besonders erfolgversprechend, da diese Materialien gute Leitf#ihig-
keiten aufweisen. Die "Pellets" kdnnen unmittelbar als Proben einge-
setzt werden. Damit entfallen alle Probléme, die mit der Struktur
zusammenhingen, so daR die Nachweisgrenzen bei carbidischen Brenn-

stoffen erheblich empfindlicher sein diirften.
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