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7. DIAGNOSTYKA PLAZMY - WYZNACZANIE GESTOSCI ELEKTRONOWEJ
(opracowanie: Jolanta Borkowska-Burnecka, Zaktad Chemii Analitycznej i Metalurgii
Chemicznej, Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska)

Dla szerszego 1 bardziej efektywnego wykorzystania zrodet plazmy oraz analizy
I Zrozumienia problemow zwiazanych z procesami transportu energii i masy, stanami nierownowagi
i reakcjami plazmochemicznymi konieczna jest znajomos¢ podstawowych parametrow plazmy
takich jak gestos¢ elektronow, koncentracje innych sktadnikow plazmy, rozktady temperatur
I energii.

Celem ¢wiczenia jest praktyczne zapoznanie studentdéw z mozliwosciami wykorzystania
widma emisyjnego atomu wodoru do okreslenia gestosci elektronOw w plazmie indukcyjnie
sprzgzone;.

7.1. WYZNACZANIE GESTOSCI ELEKTRONOWEJ PLAZMY INDUKCYJNIE
SPRZEZONEJ

7.1.1. Parametry charakteryzujace widmo

Widmo plazmy obserwowane w zakresie od ultrafioletu do podczerwieni jest w zasadzie
superpozycja widma ciagltego 1 widma dyskretnego. Na widmo ciagle sktada si¢ niekwantowane
promieniowanie wysylane np. przez rozgrzane gazy lub ciata state oraz promieniowanie hamowania
elektrondw. Analiza widma ciagltego daje informacje gléwnie o temperaturze osrodka. Widmo
dyskretne to najczesciej widmo atomowe oraz widmo czasteczek dwuatomowych o mniej lub
bardziej rozdzielonej strukturze. Widmo dyskretne niesie informacje o jakosciowym i ilo§ciowym
sktadzie materii wysytajacej lub absorbujacej promieniowanie. Na rys. 1 przedstawione zostato
typowe widmo argonowej plazmy atmosferycznej w zakresie UV.
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Rys. 1. Widmo argonowej plazmy indukcyjnej w zakresie UV oraz parametry linii spektralnej.

Podstawowe  parametry charakteryzujace widmo traktowane jako zbidr dyskretnych sygnatow
analitycznych to:

- potozenie sygnatu

- natgzenie sygnatlu (warto$§¢ maksymalna, warto$¢ catkowita — pole powierzchni).

- ksztalt sygnalu (profil, szerokos¢ potéwkowa, symetria).

PoloZenie sygnatu/linii

Do opisu potozenia widma atomowego (linii atomowych) stosuje si¢ gldownie dtugos¢ fali 4 (w nm
lub dawniej w A, 1 nm = 10 A), rzadziej czestotliwosé v (w Hz) lub liczbe falowa 1/4 (w cm™).
Te sama konwencj¢ praktykuje si¢ przy opisie potozenia widma prostej czasteczki (dwuatomowe;),
przy czym w tym przypadku czgSciej stosowane sa liczby falowe lub czgstotliwos¢. Linie
obojetnego atomu danego pierwiastka A oznaczane sa w spektroskopii jako A I, linie pojedynczo
zjonizowanego atomu jako A II, podwojnie zjonizowanego atomu jako A III, itd. Zbiory dlugosci
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fal linii charakterystycznych dla danego pierwiastka mozna znalez¢ w atlasach linii atomowych lub
w internetowych bazach danych, w ktérych znajduja si¢ rowniez informacje dotyczace rodzaju
przejScia oraz warto$ci energii kombinujacych poziomoéw elektronowych, wagi statystyczne czy
prawdopodobienstwa przej$cia. Analiza widma pozwala na jednoznaczna identyfikacj¢ czastek
emitujacych promieniowanie.

Najprostszym widmem jest widmo atomu wodoru. W zakresie od bliskiego ultrafioletu
do podczerwieni obserwujemy jedynie linie nalezace do serii Balmera:
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gdzie Ry =109737 cm™ — stata Rydberga. Najbardziej znane i obserwowane sa pierwsze linie tej
serii: H, (656,27 nm), Hg (486,13 nm), H, (434,05 nm) oraz Hs (410,17 nm).

W miar¢ wzrostu liczby elektrondw w atomie widmo staje si¢ bogatsze, z uwagi na rosnaca liczbe
mozliwych standw elektronowych i przej$¢ miedzy nimi. Liczba linii pojawiajacych si¢ w widmie
danego pierwiastka zalezy oczywiscie od st¢zenia pierwiastka 1 temperatury, ktéra decyduje
o0 populacji standw elektronowych (rozktad Boltzmanna).

NateZenie sygnalu (intensywnosé linii)

Najwazniejszym, z punktu widzenia analizy iloSciowej, parametrem linii spektralnej jest jej
nat¢zenie (intensywno$¢). Zalezno$¢ natg¢zenia linii spektralnej od ilosci czastek emitujacych
promieniowanie o danej dtugosci fali jest wykorzystywana do analizy ilosciowej oraz do badan
diagnostycznych plazmy (temperatura, stopien jonizacji). Ze wzgledu na zalezno$¢ populacji
poszczegblnych standw energetycznych atomu/jonu od temperatury wyrazajaca si¢ rownaniem
Boltzmanna (obnizenie liczby czastek w stanie podstawowym 1 zwigkszenie w stanach
wzbudzonych ze wzrostem temperatury), a tym samym z uwagi na wplyw temperatury na nat¢zenie
linii emisyjnej, istotnym jest utrzymywanie jednakowych parametrow generowania sygnatow
w przypadku prébek wzorcowych i analizowanych.

Ksztalt sygnatu (profil linii)

Kolejnym parametrem charakteryzujacym widmo jest ksztalt sygnalu analitycznego (linii
spektralnej). Informacje dotyczace profilu linii spektralnej moga pomdc w okre§leniu ksztattu
krzywych analitycznych, temperatury lub kontroli warunkéw pracy atomizera.

Linia spektralna nie jest nieskonczenie waska lecz obejmuje pewien przedzial dlugosci fal. Miara
szerokosci linii jest tzw. szeroko$¢ potéwkowa 44, (ang. full width at half maximum FWHM),
czyli odlegtos¢ w skali dtugosci fali (lub czestosci) migdzy punktami, ktorym odpowiada nat¢zenie
réwne potowie wartosci natgzenia maksymalnego. Do opisu ksztattu linii spektralnej stosowane
sa rozne przyblizenia — gtdéwnie rozklady Gaussa i Lorentza (rys. 2).
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Rys. 2. Porownanie ksztattu linii opisywanej profilem Gaussa i Lorentza (jednakowa szeroko$¢ i integralne
natezenie).



Naturalna szerokosé¢ linii jest zwiazana z wynikajacym z zasady Heisenberga rozmyciem
poziomow energetycznych i zalezy od czaséw zycia poziomdOw energetycznych. Naturalny profil
linii spektralnej jest opisywany funkcja Lorentza:
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gdzie v jest czgstoscia, vo — czgstoscia w maksimum linii, | i lg odpowiednio intensywnoscia przy
danej czgstosci 1 w maksimum, a naturalna szerokos¢ potdéwkowa wyraza si¢ wzorem:
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gdzie h — stata Plancka, ¢ — predkos¢ $wiatta, 7 i 7 — czasy zycia kombinujacych poziomow
energetycznych. Dla linii odpowiadajacych przejsciom elektrycznym dipolowym dozwolonym
regulami wyboru (czasy zycia rzedu 10°® s) wartosci Ay sa rzedu 10° nm. Bez zastosowania
specjalnych technik eksperymentalnych nie jest wigc mozliwa rejestracja linii o szerokosSci
naturalnej. W realnie istniejacych warunkach w atomizerze/plazmie ruch czastek, oddzialywania
pomiedzy czastkami, czynniki zewngtrzne (pole -elektryczne lub magnetyczne) powoduja
dodatkowe efekty poszerzenia linii widmowych o ok. dwa rzgdy wielkosci. Do najwazniejszych
czynnikéw wptywajacych na szeroko$¢ linii naleza ci$nienie i temperatura.

Poszerzenie cisnieniowe linii jest konsekwencja zmiany amplitudy i fazy emitowanej fali
elektromagnetycznej oraz przesunigcia poziomu energetycznego atomu w wyniku zderzen z innymi
atomami/czastkami. Efekt poszerzenia ci$nieniowego linii, podobnie jak szeroko$¢ naturalna, jest
opisywany rowniez funkcja Lorentza, a wielko$¢ szerokosci potowkowej linii (tzw. szerokosSci
lorentzowskiej) mozna wyrazi¢ zaleznoscia:
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gdzie p — ci$nienie, x - masa zredukowana czastek bioracych udziat w zderzeniu, T — temperatura,
o - przekrdj czynny na zderzenie.

W przypadku zrodet pracujacych pod obnizonym ci$nieniem poszerzenie ci$nieniowe jest
niewielkie, natomiast przy ci$nieniu atmosferycznym jest rzedu pm (10'3 nm).

Poszerzenie temperaturowe, tzw. dopplerowskie, zwiazane z réznymi predkosciami
emitujacych/absorbujacych czastek wzgledem detektora promieniowania, jest przyblizane funkcja
Gaussa:
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gdzie vp jest czestoscia w maksimum linii, ¢ — predko$¢ swiatta, M — masa czastki, T — temperatura,
R — stata gazowa, a tzw. dopplerowska szeroko$¢ poldwkowa linii opisuje wyrazenie:
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gdzie Ag jest dtugoscia fali linii spektralnej w nm a temperatura wyrazona jest w K.

Szerokos¢ dopplerowska linii jest w sposob istotny zalezna od temperatury i masy atomu i dla
temperatury 2000 K jest rzedu kilku pm. Linie tego samego pierwiastka o wigkszej dlugosci fali
wykazuja wigksze poszerzenie dopplerowskie.

W tabeli 1 podane sa szerokosci potéwkowe wynikajace z efektu Dopplera dla kilku linii
spektralnych.



Tabela 1. Dopplerowska szeroko$¢

oldowkowa A/IllzD

linii spektralnych dla r6znych temperatur

T/K H 1486,1 nm Cal422,2 nm Mg 1280,3nm | Cd228,8 nm
2000 16 pm 2,1 pm 1,8 pm 0,7 pm
4000 21,9 pm 3,0 pm 2,6 pm 1,0 pm
8000 31 pm 4,3 pm 3,6 pm 1,4 pm

Wplyw pola elektrycznego na szerokos¢ linii nosi nazwe efektu Starka, natomiast efekt poszerzenia
linii obserwowany w wyniku rozszczepienia poziomOw energetycznych atomu w polu
magnetycznym znany jest jako efekt Zeemana. Dodatkowymi czynnikami wplywajacymi
na szeroko$¢ linii spektralnej sa efekt izotopowy, struktura nadsubtelna oraz poszerzenie
rezonansowe wynikajace z oddziatywania pomigdzy emitujacymi i nieemitujacymi identycznymi
atomami. Szeroko$¢ naturalna, ci$nieniowa, dopplerowska i in. skladaja si¢ na tzw. fizyczng
szerokos¢é linii  AJ, (opisywana funkcja Voigta). Fizyczna szeroko$¢ linii spektralnych
wykorzystywanych w optycznej spektrometrii atomowej wynosi w wigkszosci przypadkow
od 1 do 20 pm. Eksperymentalnie mierzona szeroko$¢ linii tzw. szeroko$¢ efektywna (Aleyy) zalezy
dodatkowo od szerokosci szczelin wejSciowe] 1 wyjsciowej spektrometru, czyli od szerokosci
instrumentalnej (Alins) 1 jest zwiazana z tymi wielko$ciami poprzez roéwnanie:

AA’ixp = Aﬂ'\Z/ + Aﬂ'izns (7)
7.1.2. Efekt Starka a gestos¢ elektronowa

Rozszczepienie linii spektralnych wywotane dzialaniem pola elektrycznego na czastki (atomy,
jony) emitujace lub absorbujace promieniowanie nosi nazwe efektu Starka (odkrycie 1913, nagroda
Nobla 1919). W niezbyt silnych polach elektrycznych poziom o danej liczbie kwantowej
J rozszczepia si¢ na J+1 (J — catkowite) lub J+1/2 (J — polowkowe) podpoziomow.

Wielkos¢ rozszczepienia zalezy od rodzaju kombinujacych stanow elektronowych 1 od wielkosci
natgzenia pola elektrycznego. W przypadku atomu wodoru i atom6é6w wodoropodobnych wielkos¢ ta
jest proporcjonalna do natezenia pola (liniowy efekt Starka). Dla atomow wieloelektronowych
obserwowany jest kwadratowy efekt Starka.

W plazmie emitujace atomy lub jony znajduja si¢ pod dzialaniem pola elektrycznego wywotlanego
przez szybko poruszajace si¢ elektrony i wolniejsze jony. Najczesciej do opisu efektu wystarczajace
jest zatozenie, ze wpltyw jonow jest do pominigcia w poréwnaniu z udziatem elektronow.
Poszerzenie linii spektralnych wywotane efektem Starka umozliwia w stosunkowo prosty sposob
okreslenie gestosci elektronOw (ng) w plazmie. Najczesciej efekt Starka badany jest dla linii
wodorowych serii Balmera, pierwszych linii wodorowych innych serii oraz atoméw
wodoropodobnych (np. He I1). Na rys. 2 przedstawione zostaly zmiany szeroko$ci potdwkowe;j
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Rys. 2. Poszerzenie linii Hp jako funkcja ggstosci elektronowej w plazmie atmosferycznej (przy
zatozonej lokalnej rownowadze termodynamicznej LTE).



linii wodorowej wraz z gestoscia elektronow. Jak wida¢, wzrost gestosci elektronow w plazmie
powoduje wzrost szerokos$ci linii zwiazanej z efektem Starka, natomiast udziat pozostatych efektow
w poszerzeniu tej linii jest w przyblizeniu staly.

W przypadku liniowego efektu Starka szeroko$¢ potowkowa wzrasta z ne2’:

Aj’lslz = Co(ne'Te )n2/3 (8)

Zatem gestos¢ elektronowa mozna wyrazi¢ jako
3/2

ne = C(ne 'Te )(Aﬂ'lslz) (83.)
gdzie stata C zalezy w niewielkim stopniu od ggstosci elektronowej i temperatury. Profil linii
(szerokos$¢ potdwkowa) jest ztozony 1 nie moze by¢ opisany jedna funkcja.

Linie spektralne innych pierwiastkow, z wyjatkiem kilku linii zjonizowanego helu (He II) wykazuja
kwadratowy efekt Starka. W tym przypadku szeroko$¢ potéwkowa linii jest proporcjonalna
do gestosci elektronowej. Poszerzenie powodowane przez kwadratowy efekt Starka jest zwykle
znacznie mniejsze niz wywotane liniowym efektem.

W tabeli 2 podane zostaty wartosci wspotczynnikow C(ne, Te) do okreslenia gestosci elektronOw
w plazmie na podstawie szerokosci potdéwkowe;j linii wodorowych.

Tabela 2. Wspotczynniki C(ne, T) W A32em™ do okreslenia gestosci elektronowej z szeroko$ci
potowkowej linii wodorowych

ne/cm>

T/K 10% 10" 10'° 10"
H, 10 000 6,16-10% 3,23-10%

20 000 7,13-10%° 2,79-10%

40 000 4,22.10° 2.67-10%°
Hg 5000 3,84-10" 3,68.10" 3,44.10"

10 000 3,80-10% 3,58-10% 3,30-10%

20 000 3,72.10% 3,55.10% 3,21-10%

40 000 3,76-10% 3,52.10% 3,30-10%
H, 10 000 4,41.10* 2,90-10"

20 000 6,68-10% 3,01-10%

40 000 3,77-10% 3,46-10%
Hs 10 000 1,36-10" 1,18-10% 1,04-10*

20 000 1,35-10* 1,21.10% 9,79-10%

40 000 1,07-10* 1,22.10% 1,01-10*

W przypadku linii Hg i opisu jej ksztattu profilem Lorentza do obliczenia ggstosci elektronowe;j
(w cm™) stosowane jest rowniez wyrazenie:

(As/4,800)=(ne/10*")*E816 (As W nm) (10)

Na rys. 3 pokazana zostata linia Hp zarejestrowana dla plazmy indukcyjnie sprz¢zonej w réznych
warunkach eksperymentalnych (r6zne kolory widma).
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Rys. 3. Linia wodorowa Hpg zarejestrowana w widmie plazmy indukcyjnie sprzgzonej przy réznych
metodach podawania probki.

7.1.3. Wyznaczanie gestosci elektronowej z poszerzenia linii wodorowych

W widmach otrzymanych do analizy nalezy zidentyfikowa¢ 4 pierwsze linie atomu wodoru
nalezace do serii Balmera oraz kilka linii atomowych argonu o intensywnos$ci zblizonej do linii
wodorowych i potozonych w ich sasiedztwie. Nastegpnie, korzystajac z programu dopasowujacego
ksztalt (profil) linii do odpowiedniego modelu matematycznego (Gaussa, Lorentza
I GaussatLorentza), nalezy wyznaczy¢ szerokosci potdéwkowe poszczegdlnych linii wodoru
i argonu. Przy zalozeniu, ze gldéwnym zrodtem poszerzenia linii wodorowych jest efekt Starka,
efekt Dopplera 1 szeroko$¢ instrumentalna, mozna obliczy¢ t¢ szeroko$¢ fizyczna linii
przeksztaltcajac zaleznos$¢ (7) i przyjmujac za szeroko$¢ instrumentalng $rednia szeroko$¢ linii
wyznaczong dla odpowiednich linii argonu (dla ktérych efekt Starka jest w praktyce do pominigcia)

2 2
AX’V = v Aﬂ’exp - Aﬂ“ins

Poszerzenie linii wodoru wynikajace z efektu Starka mozna obliczy¢ z uproszczonej zalezno$ci

A/115/2 = A4, _Aﬂ*lDIZ (11)
Poszerzenie kazdej linii wodoru zwigzane z efektem Dopplera nalezy obliczy¢ korzystajac
z zalezno$ci (6). Gestos¢ elektrondw obliczy¢ korzystajac z zaleznosci (8a) dla trzech réznych
warto$ci temperatur (5000, 7500 i 10 000 K). Wartos¢ wspotczynnika C nalezy wyznaczy¢ poprzez
interpolacj¢ lub ekstrapolacje, korzystajac z Tabeli 2.

Dodatkowo nalezy obliczy¢ gestos¢ elektronow z poszerzenia linii Hg korzystajac z zaleznosci (10).
W sprawozdaniu nalezy przedstawi¢ wyniki pomiarow dla pierwszych czterech linii serii Balmera,
obliczenia, przedyskutowac uzyskane wartosci oraz poda¢ warto$¢ gestosci elektronow w plazmie
wraz z uzasadnieniem koncowego wyniku.
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