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Determination of Halogens by means of Emission Spectroscopy with a Pulsed Source.
Influence of the Nature and Pressure of the Surrounding Gas

A high power pulsed source has been employed for emission spectrographic determination of
halogens. The experiments were conducted in various gases (rare or diatomic gas). This method
may be applied to all metalloids. The sensitivity can be improved in comparison with that ob-
tained in air under normal pressure: 100 ppm instead of 400 for fluorine (He: 460 Torr), 1 ppm
instead of 10 for the bromine (Ar: 380 Torr). Depending on the nature and pressure of the
working-gas, collisions of the second kind or quenching collisions are predominant.

I. Einleitung

Die emissionsspektroskopische Bestimmung von
Halogenspuren ist schwierig, weil die letzten Linien
der meisten Halogene im Schumann-UV liegen, so
dal man im Vakuum arbeiten mul}. Um diese
Schwierigkeit zu iiberwinden, haben wir eine Im-
pulsquelle (2mF, 1kV) entwickelt, die eine relativ
grofle Energiemenge (1kJ) speichern und sie in
einem sehr kurzen Zeitraum (200 us) abgeben kann.
Die Leistung der Entladung erlaubt es, eine so hohe
Temperatur zu erreichen !, daf} starke Halogenlinien
im sichtbaren und nahen ultra-violetten Bereich des
Spektrums registriert werden kénnen. Es sind unter-
schiedliche Arbeitsweisen erforderlich, je nachdem
ob es sich um die Analyse fester Proben % 2, insbe-
sondere Spine * %, oder fliissiger Proben handelt % 7.
Wir haben bereits frither den Einflul der Matrix
und der Polaritdt untersucht und den Bereich des
Plasmas gewihlt, in dem die Empfindlichkeit am
hichsten ist 1.

Pfeilsticker ® hat wohl als erster die Verwendung
eines Niederspannungsfunkens zur Bestimmung der
Halogene vorgeschlagen (Kapazitat: 0.4 —2 mF,
Selbstinduktion: 0,5 yH, Ladespannung: 220 bis
300 V). Der Verfasser ziindete die Entladung durch
einen Hilfsfunken und arbeitete unter 2 bis 20 Torr
Druck. Die Entladungsdauer lag bei etwa 107% s.

Sonderdruckanforderungen an Dr. Cl. Triché, Mineralogi-
sches Institut der Universitdt, Poppelsdorfer Schlof,
D-5300 Bonn.

Schwefel und Halogene auller Fluor konnten bis zu
Mengen unter 1 1g herab nachgewiesen werden, die
Fluorlinien wurden bei 10 ug sichtbar. Spater wurde
dieser Niederspannungsfunke unter Niederdruck von
zahlreichen sowjetischen Forschern zur Bestimmung
von Metalloiden in Metallen verwendet . Karyakin
et al. ' bestimmten Fluor bis zu 1000 ppm und
Chlor bis zu 400 ppm in Gesteinen. Mit einer Nie-
derspannungsimpulsquelle (250 V)  bestimmten
Cartlidge und Sale ' Sauerstoff in Kupfer. Schlief3-
lich wurde auch die Funkenanregung im Vakuum
benutzt!2, die es erlaubt, Stickstoff und Sauerstoff in
Metallen bis zu Gehalten von 100 ppm unter Benut-
zung der Linien im fernen ultra-violetten Bereich zu
bestimmen.

Die Anregung der in der Probe enthaltenen Ele-
mente héngt nicht nur von den Anregungs- oder
Ionisierungspotentialen ab, sondern auch von den
Eigenschaften des umgebenden Gases (Energie der
metastabilen Stufen, spezifischer Ionisierungskoeffi-
zient, Anregungsenergie, etc. ...). Verschiedene
Stofvorgédnge im Plasma kénnen dabei auftreten
(Elektronenstofle, Stofle zweiter Ordnung, etc. ...),
und je nach der Natur und dem Druck des umgeben-
den Gases ist einer dieser Prozesse vorherrschend.

Fiir den Funken gaben Eichinger und Krempl 13
z.B. an, daf} die Temperatur und die Intensitat der
Linien von der Wirme-Leitfahigkeit des umgebenden
Gases abhingen. Triché und Salfati !* untersuchten
den Mechanismus des Teslafunkens in einer gegebe-
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nen Atmosphire und zeigten, dali die Bogenlinien
des Elements in der Elektrode (Fe oder W) um so
stirker auftreten, je hoher der spezifische Ionisie-
rungskoeffizient des Gases ist. Zahlreiche Autoren
benutzten den Gleichstrombogen » 717 und haben die
Bedeutung von Stéf}en zweiter Ordnung zwischen den
metastabil angeregten Atomen des umgebenden Ga-
ses und den im Grundzustand befindlichen Atomen
der zu untersuchenden Elemente hervorgehoben.
Bei Entladungen in Jod oder einem Jod-Edelgas-Ge-
misch kann nach Leiga und Mclnally '8 die Intensi-
tit der Jodlinie 2062 A durch Hinzufiigen von Xenon
oder Krypton wesentlich gesteigert werden.

In He oder Ar ist die Wahrscheinlichkeit gering,
dall F oder Br durch Elektronenstofl angeregt wer-
den, weil die Anregungspotentiale hoch sind. Die
Anregung oder Ionisierung von F oder Br kann auf
Stolle zweiter Ordnung der Art

He,+F — He+TF* +e”

Ar, +Br— Ar +Br" +e”

He,, +Br — He +Br* +e”
zuriickgefiihrt werden 3 9. Die Wahrscheinlichkeit
des letzteren Prozesses ist aber gering; denn die
Differenz der Ionisierungsenergie des Broms und
der Anregungsenergie des Edelgasatoms ist fiir He
grofler als fir Ar.

Element I. P. (e. V) Energie der meta-
stabilen Zustdnde
(e. V.)
F 17.35
Br 11
He 24,48 19,73
Ar 15,69 1151
(0} 13,51 4,1
N 14,49 3.9

Die fiir die Spurenanalyse zu wihlenden optima-
len Parameter sind in hohem Mafle davon abhingig,
ob ein storendes Kontinuum auftritt 2. Im folgen-
den wird deshalb der Zusammenhang zwischen Kon-
tinuum einerseits und Natur und Druck des umge-
benden Gases andererseits untersucht.

II. EinfluB der Natur und des Drucks
des umgebenden Gases auf die Intensitat
des Kontinuums

Die Intensitit des Kontinuums wurde fiir He, Ar,
0, und N, im Druckbereich zwischen 160 und 700

Torr bei 1kV Entladungsspannung untersucht.
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1) Apparativer Aufbau

Es werden Graphitelektroden benutzt, die sich in
einem mit einem Quarzfenster abgeschlossenen Reak-
tionsgefdll befinden. Das Probenpulver wird mit
Graphitpulver im Massenverhéltnis 2 zu 1 vermischt.
100 ug dieser Mischung werden in die 1,3 mm Boh-
rung der unteren Elektrode (Anode) geprefit. Das
obere Elektrodenende hat die Form eines Kegel-
stumpfes. Eine Hilfselektrode wird nicht benutzt.
Die untere Elekirode endet einen Millimeter unter
der optischen Achse. Nach dem Aufladen der Batte-
rie mul} fir jeden Druck eines bestimmten Gases der
Elektrodenabstand so eingestellt werden, daf} die
Entladung spontan bei 1kV gemill dem Paschen-
schen Gesetz erfolgt. Der Entladungsraum wird mit
einer Wasserstrahlpumpe evakuiert. Die Restluft
wird wéhrend des Einstromens des zu untersuchen-
den Gases durch fortgesetztes Pumpen entfernt. Letz-
teres erwies sich als notwendig, weil die Verunreini-
gung durch Luft die Entladungsbedingungen modi-
fiziert und insbesondere die Konzentration der meta-
stabilen Atome in Edelgasatmosphére verringert.

2) Ergebnisse

Die Entladung in Luft bei Normdruck ist von
einem starken Kontinuum begleitet, dessen Intensi-
tat im sichtbaren Bereich des Spektrums grofler ist
als im ultravioletten 20 21,

Bei Niederdruck verschwindet in einem Edelgas
(Ar oder He) oder einem zweiatomigen Gas (O,
oder N,) dagegen das Kontinuum im ultra-violetten
Bereich vollig und ist im sichtbaren Bereich stark
abgeschwicht.

Mit zunehmendem Druck (zwischen 160 und 700
Torr) wachst die Intensitit des Kontinuums im
sichtbaren Bereich unabhingig von der Natur des
umgebenden Gases. Bei einem gegebenen Druck
variiert die Intensitit des Kontinuums (K) in Ab-
hingigkeit von der Gasart gemill Ky, <Ko, <Ky,
< Kiz s

Um den hochstmoglichen Kontrast zwischen der
Linie des zu bestimmenden Elements und dem be-
nachbarten Kontinuum zu erreichen, miissen Art und
Druck des umgebenden Gases geeignet gewihlt wer-
den.

Die Intensitit des Kontinuums nimmt ab, wenn
das Tonisierungspotential des umgebenden Gases an-
steigt. Die in den verschiedenen Gasen gemessenen
Temperaturen liegen zwischen 10 000 und 30 000 K.
In diesem Temperaturbereich beruht das Kontinuum
in erster Linie auf der Rekombinationsstrahlung
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(free-bound transition). Die Elemente mit hohem
Ionisierungspotential (He, O,) werden sehr schwer
ionisiert; infolgedessen spielt das Phanomen der
Rekombination Elektron-Ion praktisch keine Rolle.
Dagegen werden die Elemente mit relativ geringem
Tonisierungspotential (Ar, N,) leichter ionisiert, so
dafl} das von den ,free-bound transition® erzeugte
Kontinuum stérker wird.

I7l. EinfluB von Natur und Druck des umgeben-
den Gases auf die Intensitiit der Fluorlinien

Als Analysensubstanz wurde NaF benutzt. Im
Spektralbereich zwischen 2500 und 8000 A werden
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vom Fluor nur die Linien F II emittiert. Registriert
wurden die Linien 3847,08 und 3505,6 A.

Erfolgt die Entladung in Edelgasen, dann nimmt
die Intensitdt der Linien mit steigendem Druck zwi-
schen 160 und 460 Torr schnell und zwischen 460
und 700 Torr langsamer zu (Abb. 1 und 2), erfolgt
sie dagegen in einem zweiatomigen Gas (0,, N,),
so ergibt sich ein Minimum der Intensitdt bei 260
Torr (Abb. 3 und 4).

I'iir einen gegebenen Druck wéchst die Intensitit
der Linien FII in Abhéngigkeit von der Gasart im
Druckbereich unter 360 Torr in der Reihenfolge:
He — Ar — O, — N,, im Druckbereich iiber 360

Torr dagegen in der Reihenfolge: O, — N, —
Ar — He.
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IV. Diskussion der Ergebnisse

In Helium zeigt sich im Vergleich zu den anderen
Gasen eine beachtliche Verstirkung der Fluorlinien
FII. Chemische Reaktionen oder die Wirme-Leit-
fahigkeit des umgebenden Gases vermdgen dieses
Verhalten nicht zu erklaren. Dieses konnte dagegen
auf Stolle zweiter Ordnung zwischen Fluoratomen
im Grundzustand und metastabil angeregten Helium-
atomen zurlickgefiihrt werden.

Die Temperaturmessung des Plasmas in verschie-
denen Gasatmosphiren (s. Abschnitt V) ergab
auflerdem, daf} fiir einen gegebenen Druck iiber 360
Torr die hochste Temperatur bei einer Entladung
in Helium erreicht wird; dementsprechend ist die
Intensitit der Fluorlinien in diesem Gas am stark-
sten, das Kontinuum dagegen am schwichsten.

Somit bietet Helium die besten Bestimmungsbe-
dingungen fiir Fluorspuren, weil der Kontrast zwi-
schen Fluorlinien und Kontinuum am stédrksten ist.

Verlauf der Kurven I =f(P)
1) Edelgase

Die Intensitat I der Fluorlinien FII nimmt mit
steigendem Druck P des umgebenden Gases zwischen
160 und 700 Torr zu. Dies kann darauf zuriickge-
fiihrt werden, dafl mit steigendem Gasdruck die
Wahrscheinlichkeit fiir St6e zweiter Ordnung zwi-
schen den Fluor- und den Gasatomen wachst, was
einen giinstigen Einfluf} auf die Anregungsbedingun-
gen der Fluorlinien hat.

2) Zweiatomige Gase

Im Niederdruckbereich (160 — 260 Torr) zeigen
die Kurven I = f(P) eine negative Neigung in Sauer-
stoff- oder Stickstoffatmosphére. Ein analoges Er-
gebnis erhilt man bei Niederdruck auch mit Anre-
gungsquellen anderen Typs wie Quecksilberdampf-
lampe und Zentimeterwellen-Impulsquelle.

a) Quecksilberdampflampe

Nach Wood ?? verursacht eine geringe Luft- oder
Sauerstoffmenge in der Quecksilberdampflampe eine
Intensitatsverminderung der Resonanzlinien des
Quecksilbers bei einem Druckanstieg des umgeben-
den Gases von 0 auf 5 Torr. Dies 14Bt sich folgen-
dermaflen erkldren: Bei einem StoB zwischen einem
angeregten Quecksilberatom und einem nicht ange-

regten Atom des in geringer Konzentration vorhan-
denen Gases kann ein Teil oder die gesamte Anre-
gungsenergie an das Atom des nicht angeregten
Gases abgegeben werden. Man spricht hier von einer
.»Quenching collision® (16schende Stofle) .

Nach Bates 2 und v. Hamos 2* lauft die Intensitit
der Resonanzlinie des Quecksilbers in Methanatmo-
sphire zwischen 0 und 200 Torr durch ein Mini-
mum. Die geringste Intensitat wird bei 10 Torr er-
reicht. Die Autoren schreiben dieses Phidnomen der
sogenannten ,,quenching collision® zu. Dariiber hin-
aus stellen v. Hamos, Bates und Bender 2% fest, daf}
Edelgase diese Erscheinung nie hervorrufen, wih-
rend Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff und Kohlen-
dioxyd die Resonanzstrahlung des Quecksilbers,
Kadmiums und Natriums schwéchen.

b) Zentimeterwellen-Impulsquelle

Stringat et al. 26 zeigten mittels einer Impulsquelle
(3,1 cm), daB die Intensitit der Neonlinien in
Sauerstoff- oder Stickstoffatmosphére unter Nieder-
druck abgeschwiécht ist. Das Sauerstoffspektrum
andert sich wenig in Abhingigkeit vom Druck, und
in Stickstoffatmosphiire erscheinen die N,- und N,*-
Banden.

Méoglicherweise handelt es sich bei der vorliegen-
den Arbeit ebenfalls um l6schende Stéf3e.

V. Temperatur des Plasmas in verschiedenen
Gasen und bei verschiedenem Drudk

Wird das Bild des zentralen Bereichs der Entla-
dung auf den Spalt des Spektrographen projiziert,
so erhdlt man das Spektrum dieses Bereichs. Mit
Hilfe dieses Spektrums wird die Temperatur aus
dem Intensitatsverhilinis zweier Linien, die von der-
selben Teilchenart emittiert werden, ermittelt. Diese
Methode ist jedoch nur dann anwendbar, wenn das
thermodynamische Gleichgewicht zwischen allen im
Plasma enthaltenen Teilchen erreicht ist. Die Frage,
ob dieses erreicht ist, beschéftigte schon Ya’akobi 27
und Lochte-Holtgreven 28 bei Versuchen mit explo-
dierenden Drahten und Bottger und Krempl? bei
der Entladung einer Kondensatorenbatterie (10kV,
24 nF) in Wasserstoffatmosphare. Nach diesen Auto-
ren besteht ein lokales thermodynamisches Gleichge-
wicht. Mandelstam®® und Spaeth und Krempl 3!
zeigten, dal} die Einstellzeit fiir das Gleichgewicht
zwischen Elektronen und Atomen nur etwa 1077
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bzw. <107 %s betriigt. Bei einem Stromanstieg in
etwa 100 us mit unserer Batterie kann ein lokales
thermodynamisches Gleichgewicht angenommen wer-
den. Auflerdem begiinstigen der relativ hohe Druck 32
des von der Entladung unserer Batterie erzeugten
Plasmas (bis 15 — 20 Atm.) einerseits und die starke
Intensitdt des Entladungsstroms 2! andererseits die
Entstehung eines lokalen thermodynamischen Gleich-
gewichts 33 34,

Antic und Caro 35, Shvangiradze et al. %6, Raisen
et al. 37, Vukanovic et al.® mafen anhand des In-
tensititsverhilinisses zweier Linien unter Benutzung
eines Gleichstrombogens eine héhere Temperatur in
Heliumatmosphire als in Argon 6 und die niedrig-
ste Temperatur in Stickstoff 35738,

Bauder 3 verwendete einen Bogen mit Stromstar-
ken zwischen 200 und 500 A und Drucken zwischen
760 und 3800 Torr: die Temperatur liegt bei dem
hochsten Druck zwischen 13 700 und 14 000 K, wih-
rend sie beim niedrigsten Druck hoher ist (17 800
bis 20800 K). Nach Elenbaas?* nimmt die ,,effek-
tive“ Temperatur der Entladung in einer Quecksil-
berdampflampe im Druckbereich zwischen 3 und
90 Atm. mit steigendem Druck ab.

Einflu der Natur und des Drucks des um-

gebenden Gases auf die Temperatur des Plasmas

Fir die Temperaturmessung wurden die Fluor-
linien F 11 3505,6 und 3847,1 A benutzt. Die Probe,
eine Mischung von NaF und Graphitpulver, wird in
die Anode gegeben.

Mit zunehmendem Druck (160 — 700 Torr) steigt
bei Entladungen in Edelgas (He, Ar) die Tempera-
tur im Bereich zwischen 160 und 460 Torr schnell,
von 460 bis 700 Torr dagegen langsamer. In Sauer-
stoff- oder Stickstoffatmosphédre messen wir die
niedrigste Temperatur (15000 K) bei 260 Torr.

In Abhéngigkeit von der Gasart steigt die Tem-
peratur fiir einen gegebenen Druck unter 360 Torr
in der Reihenfolge He — Ar — O, — N,. In Uber-
einstimmung mit den oben genannten Autoren er-
halten wir fiir einen gegebenen Druck im Bereich
tiber 360 Torr Temperaturen, die in der Reihenfolge
0, — N, — Ar — He ansteigen.

Bei 500 Torr messen wir z. B. folgende Werte:

0,: 23.300+800K N,: 24.000 900 K
Ar: 25.000+£1.000K  He: 31.000+1.050 K
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Diese Ergebnisse entsprechen den Variationen der
Intensititen der Fluorlinien (Abschnitt III). Die
Linie F IT 3847,08 A scheint die empfindlichste und
damit die geeignetste fiir die Bestimmung des Fluors
zu sein. Falls die dem Intensititsmaximum dieser
Linie entsprechende Temperatur noch nicht erreicht
ist, scheint es ratsam, Helium den anderen Gasen
vorzuziehen.

VI. Anwendung auf die Bestimmung
von Halegenspuren

Da Unreinheiten im umgebenden Gas eine Inten-
sitatsschwichung der Halogenlinien hervorrufen kon-
nen, ist es notig, Gase hochster Reinheit zu verwen-
den.

1) Bestimmung des Fluors

Bei der Fluorbestimmung in Siliziumdioxyd wur-
de unter 460 Torr Helium-Druck gearbeitet, da der
Kontrast zwischen Fluorlinie und Kontinuum in die-
sem Fall am héchsten ist. Das Helimspektrum ist
linienarm, so daf} die Auswahl einer fiir die Methode
des dulleren Standards geeigneten Referenzlinie nicht
leicht ist. Wir withlen die Heliumlinie He I 3888.6 A,
mit der Anregungsenergiestufe 22,9 e.V.; sie ist der
Fluorlinie F 1T 3847,08 A mit einer Anregungsener-
giestufe von 21,81 e.V. benachbart.

Diese sehr empfindliche Linie 3847 A kann ver-
wendet werden, weil die Heliumatmosphire im Reak-
tionsgefdl} die Bildung der CN-Banden im Spektral-
bereich um 3800 A verhindert. Diese Banden hatten
die Bestimmung des Fluors in Luft behindert und
uns zur Wahl eines anderen Linienpaares veranlaljt.
Die Nachweisgrenze lag bei 400 ppm (F in Si0,) 2.

In Heliumatmosphire gentigen sechs Entladungen
fur jeden Punkt der Eichgeraden. Es ergibt sich eine
Nachweisgrenze von 100 ppm bei + 5% Genauigkeit.

Eine dhnliche Arbeitsweise wurde von Hirokawa 40
fiir die Bestimmung von Sauerstoff in Stiahlen unter
500 Torr Heliumdruck gewahlt. Er benutzte zur An-
regung eine Multiquelle (400V, 2mF, 50 «H, 20s
Anregungsdauer). Wegen des starken Kontinuums
an der Kathode empfahl der Autor ebenfalls, die
Probe in die Anode zu geben.

2) Bestimmung des Broms

Die der ersten metastabilen Stufe des Argonatoms
entsprechende Energie (11,51 ¢.V.) ist etwas hoher
als die Ionisierungsenergie des Broms (11,3e.V.).
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Die Ionisierung der Bromatome wird also in erster
Linie auf Stéfen zweiter Ordnung beruhen.
Versuche in unterschiedlichen Gasatmosphiren
(05, N,, Ar, He) bei verschiedenen Drucken erga-
ben, dall Argon bei 380 Torr fiir die Bestimmung
von Br in NaCl zu den besten Ergebnissen fiihrt.
Die Probe befindet sich dabei in der Kathode. Da
Argon ein Spektrum mit relativ zahlreichen Funken-
linien emittiert (ArII), ist es leichter als bei He-
lium, eine als duflere Standardlinie geeignete Linie
zu finden. Nach acht Entladungen erhalten wir ein
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Spektrum, dessen Bromlinie BrII 4704,8 A und
Argonlinie Ar Il 4703,3 A die Aufstellung der Eich-
geraden ermdéglichen. Wir arbeiten mit abnehmenden
Bromgehalten von 1300 ppm ab. Bei einer Proben-
menge von ca. 100 g ergab sich eine Nachweisgren-
ze von 1 ppm bei * 57 Genauigkeit.

In Edelgasatmosphire konnten also die Nachweis-
grenzen im Vergleich zu den Bestimmungen in Luft-
atmosphire bei Normdruck wesentlich gesenkt wer-
den: 1ppm statt 10 ppm fiir Brom und 100 ppm
statt 400 ppm fiir Fluor.

19

* P. W. J. M. Boumans, Theory of Spectrochemical Exci-
tation, Hilger and Watts, London 1966.

21 CI Triché, These, Toulouse 1971.

22 R. W. Wood, Phys. Z. 13, 353 [1912].

23 J. R. Bates, Proc. Nat. Acad. Sc. 14, 849 [1928]; J.
Amer. Chem. Soc. 52, 3825 [1930].

24 L. v. Hamos, Z. Phys. 74, 379 [1932].

25 P. Bender, Phys. Rev. 36, 1535 [1930].

26 R. Stringat, A. Floret u. J. Janin, Meth. Phys. Anal. 79
[1966].

27 B. Ya’akobi, Exploding Wires (ed. by W. G. Chace
and H. K. Moore), Vol. 4, S. 87, Plenum Press, New
York 1968.

28 H. Jiger u. W. Lochte-Holtgreven, Exploding Wires (ed.
by W. G. Chace and H. K. Moore), Vol. 4, S. 41, Ple-
num Press, New York 1968.

29 P. Bottger u. H. Krempl, Spectrochim. Acta 26 B, 445
[1971].

30 L. Mandelstam, Proc. 6. Int. Conf. Spectr. 1957.

31 H. Spaeth u. H. Krempl, Z. angew. Phys. 2, 7 [1960].

32 Cl. Triché u. G. Pérarnau, Z. Naturforsch. 3la, 503

[1976].

J. D. Cobine, Gaseous Conductors, Dover Publications,

New York 1958.

34 W. Elenbaas, The High Pressure Mercury Vapour Dis-
charge, North-Holland Publishing Company, 1951.

35 E. Antic u. P. Caro, Spectrochim. Acta 27 B, 479 [1972].

36 R. R. Shvangiradze, K. A. Oganezov u. B. Ya. Chikhladze,
Optika i Spektroskopiya 13, 613 [1962].

37 E. Raisen, R. A. Carrigan, V. Raziunas, W. A. Loseke
u. E. L. Grove, Appl. Spectr. 19(2), 41 [1965].

38 V., Vukanovic, B. Pavlovic u. N. Tkonomov, Proc. 14. Coll.
Spect. Int. Debrecen 515 [1967].

39 U. Bauder, Z. Phys. 205, 303 [1967].

40 K. Hirokawa, Spectrochim. Acta 26 B, 463 [1971].



