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3 Theoretische Grundlagen 

3.1 Das mikrowelleninduzierte Plasma als 

Anregungsquelle für Molekülfragmente 

3.1.1 Die Charakterisierung von Niederdruckplasmen 

Ein Plasma ist nach außen hin ein elektrisch neutrales Gas aus freien Elektronen, positiv 

geladenen Ionen und Neutralteilchen, die sich durch ständige Wechselwirkung untereinander 

und mit Photonen in verschiedenen Energiezuständen befinden. Ein Plasma, das bei einem 

Druck von weniger als 1 kPa erzeugt wird, bezeichnet man als optisch dünn. Dieser Begriff 

drückt aus, dass Selbstabsorption kaum stattfindet. [13] 

Wird ein Plasma durch Energiezufuhr von außen aufrecht erhalten, so befindet es sich nicht 

im lokalen thermischen Gleichgewicht, sondern es stellt sich näherungsweise ein partielles 

thermisches Gleichgewicht ein. Diese Terminologie besagt, dass man das Plasma als Summe 

verschiedener Teilgase betrachten muss: 

1. den Elektronen, 

2. den positiv geladenen Ionen und 

3. den neutralen Atomen. 

Jedes dieser Teilgase befindet sich im thermischen Gleichgewicht, das Gleichgewicht dieser 

Teilgase untereinander ist hingegen gestört. Die Ursachen für dieses Ungleichgewicht können 

wie folgt zusammengefasst werden: 

1. Man führt Energie durch von außen angelegte Felder zu, wodurch das Plasma anisotrop 

und nicht isotherm ist. Durch die quasi-kontinuierliche Energiezufuhr wird allenfalls ein 

stationärer Zustand erreicht. Unter dem Einfluss von Konzentrations- und Temperatur-

gradienten finden dann aber immer noch Transportvorgänge statt. 

2. Je nach Art der Plasmaerzeugung kann es zu Reaktionen der Plasmateilchen mit 

Gefäßwandungen kommen.  
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Man charakterisiert ein solches Plasma durch vier Temperaturen: 

1. die durch die Elektronenbewegung bedingte Elektronentemperatur Te, 

2. die Ionisationstemperatur Tion (die Temperatur der Population der Ionisationszustände), 

3. die Anregungstemperatur Texc (die Temperatur der Population der Energiezustände der 

Neutralteilchen) und 

4. die durch die Bewegung der Gasteilchen verursachte Gastemperatur Tgas. 

Im thermischen Gleichgewicht würden alle Temperaturen denselben Wert haben, aber für von 

außen induzierte Niederdruckplasmen gilt: [6] 

Te >> Tion > Texc > Tgas. (3.1-1)

In der Arbeit von E. Hemstege [13] sind die Gastemperaturen des verwendeten Argon-

niederdruckplasmas mittels Bolzmann-Plot durch Emissionsmessung der Rotationsübergänge 

des OH-Radikals ermittelt worden. Die Messungen erfolgten bei einer Einkopplung von 30 W 

mittels eines Hohlraumresonators. Die Messungen ergaben: 

1. Bei 2,5 mbar Druck beträgt die Gastemperatur 1870 K. 

2. Erhöht man die Generatorleistung auf 80 W, so verringert sich die Gastemperatur auf 

etwa 1400 K. 

3. Erhöht man den Druck bei 30 W Einkopplung auf 4 mbar, so verringert sich die 

Gastemperatur auf etwa 1600 K. 

Sowohl der Druck als auch die eingekoppelte Generatorleistung haben also große 

Auswirkungen auf die Plasmeneigenschaften. Dagegen beeinflussen die Gasflüsse kaum die 

Eigenschaften des Plasmas. 

3.1.2 Anorganische Gase im optisch dünnen 

Argonniederdruckplasma 

Das Verhalten von Molekülen in optisch dünnen Argonniederdruckplasmen wurde von der 

Arbeitsgruppe von J. A. M. van der Mullen [39] der Angewandten Physik der Technischen 

Universität von Eindhoven intensiv untersucht. H. Timmermans [39][40] beschäftigte sich im 

Zuge dieser Arbeiten mit dem Verhalten der nicht organischen Gase Stickstoff, Kohlendioxid, 

Schwefelhexafluorid und Schwefeldioxid in Argonniederduckplasmen. Es stellte sich heraus, 

dass in den Emissionsspektren des Plasmas die Spektren zweiatomiger Moleküle dominieren. 
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Ein wichtiges Ergebnis der Arbeit ist, dass in den Plasmen Spezies anhand ihrer Emissions-

spektren identifiziert worden sind, die sich nicht durch Fragmentierung der Ursprungs-

moleküle gebildet haben können (siehe Tabelle 3.1-1). So findet man bei der Einleitung von 

Kohlendioxid (CO2) sehr hohe Intensitäten bei den CC-Banden. Durch Verunreinigung des 

Argons mit Stickstoff sind zusätzlich sowohl CN als auch NO nachweisbar. Für das direkte 

Fragmentierungsprodukt von CO2, Kohlenmonoxid (CO) konnte im Argonplasma kein 

emissionsspektrometrischer Nachweis erbracht werden. Bei der Einleitung von gasförmigem 

Wasser in das Plasma sind neben dem OH-Radikal, welches aus der direkten Fragmentierung 

von H2O-Molekülen entstanden sein kann, NH- und NO-Moleküle gut nachweisbar. Selbst 

ohne Zufuhr weiterer Gase sind eine Reihe von Molekülen (OH, NH, CN und NO) zu 

beobachten, welche aus der Reaktion der im Argon verbliebenen Spurengase CO2, H2O und 

N2 untereinander entstanden sind. 

 Tabelle 3.1-1: Von Timmermans beobachtete Moleküle in verschiedenen Gasmischungen; 

die Intensitäten der Banden wurden (-) für schwach, (+) für stark und (++) 

für sehr stark angegeben
 [40]

 

Plasmagas  Ar Ar + H2O Ar + N2 Ar + CO2 Ar + SO2 oder 

SF6 

Beobachtete 

Moleküle 

OH  (-) 

NH  (-) 

CN  (-) 

NO  (-) 

OH  (++) 

NH  (+) 

NO  (+) 

CN  (-) 

+
2

N  (+) 

NO  (+) 

OH  (-) 

NH  (-) 

CN  (-) 

CC (++) 

CN (+) 

NO (+) 

OH  (-) 

NH  (-) 

OH  (-) 

NH  (-) 

CN  (-) 

NO  (-) 

Genauere Untersuchungen ergaben, dass der Eintrag von molekularen Gasen in ein 

Argonniederdruckplasma folgende Effekte hat: 

1. Die Ausdehnung des Plasmas im Entladungsrohr, insbesondere wenn dieses durch ein 

Surfatron1 erzeugt wird, nimmt stark ab.  

2. Die Temperatur der Quarzwandung nimmt zu. 

Beide Effekte deuten auf einen Energietransfer von den Elektronen zu den schweren Teilchen 

(Ionen, Atome, Moleküle) hin. Wird das Argonniederdruckplasma durch ein Surfatron 

erzeugt, so steht die Länge der Plasmaausdehnung im Entladungsrohr in nahezu linearer 

Beziehung zur Elektronendichte. [39] Bei Einleitung von molekularen Gasen in das Plasma

                                                 

1  Ein Surfatron ist eine Apparatur zur Einkopplung von Mikrowellen, bei der das Plasma über eine 

Oberflächenwelle entlang des Entladungsrohres, in welchem das Plasma brennt, induziert wird. 
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nimmt diese demnach ab. Eine Zunahme der Temperatur an der Quarzwandung kann durch 

eine erhöhte Gastemperatur Tgas und durch Reaktionsprozesse unter Beteiligung der Wandung 

erklärt werden. 

Bei der Einleitung von Molekülen in ein reines Argonplasma können folgende Prozesse 

stattfinden, die die Abnahme der Elektronendichte und den Energietransfer zu den schweren 

Teilchen (Atome, Moleküle, Ionen) hin erklären: Zum einen ist eine Energieübertragung 

durch elektroneninduzierte vibronische Anregung von molekularen Spezies möglich. Zum 

anderen ist durch Prozesse wie eine Charge-Transfer-Reaktion gefolgt von einer dissoziativen 

Rekombination zu erwarten, dass Reaktionsprodukte mit hoher kinetischer Energie 

hervorgebracht werden und die Elektronendichte sinkt. Ein Beispiel für eine solche 

Verkettung von Reaktionen ist: 

ion).Rekombinat vedissoziati(NNeN

Reaktion).-Transfer-Charge(NArNAr
-

2

22

+→+
+→+

+

++

 (3.1-2)

Timmermans hat insbesondere die Bildung von C2, CN und OH durch die Einleitung von 

CO2, N2 und H2O in Argonniederdruckplasmen untersucht. Als Ergebnis wurde festgehalten, 

dass vorwiegend folgende assoziative Mechanismen bei der Bildung von C2, CN und OH in 

Frage kommen: 

1. Es sind Assoziationsreaktionen durch einen Zweierstoß von schweren Teilchen im 

Plasma möglich. Um weder den Drehimpuls- noch den Energieerhaltungssatz zu 

verletzen muss mindestens eines der beim Stoß beteiligten Teilchen ein Molekül sein. 

2. Ebenso ist eine Assoziation schwerer Teilchen durch Kollision mit der Wand des 

Entladungsrohres denkbar. Hierbei können die beteiligten Teilchen auch zwei Atome 

sein. 

Beispielsweise können bei der Zufuhr von kleinen Mengen CO2 in ein Argon-

niederdruckplasma intensive Emissionsbanden nachgewiesen werden, welche dem CC-

Radikal zuzuordnen sind. Es existieren nur zwei wahrscheinliche Wege, wie aus CO2 bzw. aus 
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dem durch thermische Dissoziation entstehenden CO das CC-Molekül entstehen kann. Beide 

Reaktionsmechanismen setzen das Vorhandensein von atomarem Kohlenstoff voraus: [39] 

1. Durch folgenden Zweierstoß: 

( )

O.OCCOCO

wobei

COangeregtCCOC

2

22

+→+

+→+
 (3.1-3)

2. Durch eine Reaktion mit der Wand des Entladungsrohres: 
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(3.1-4)
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3.1.3 Organische Moleküle im optisch dünnen 

Argonniederdruckplasma 

Organische Moleküle reagieren nach Jäger [19], Bräutigam [6] und Hemstege [13] in optisch 

dünnen Argonniederdruckplasmen zu meist zweiatomigen Bruchstücken, die emissions-

spektrometrisch nachgewiesen werden können. Die Fragmentierung kann durch Elektronen-

stöße oder durch Stöße mit angeregten Atomen oder Ionen erfolgen. Hierbei schreitet die 

Zerstörung des Moleküls entweder bis zur Atomisierung fort oder endet bei zweiatomigen 

Fragmenten. Einzelne Atome können wieder zu zweiatomigen Spezies rekombinieren. Aber 

auch molekulare Fragmente können Rekombinationsreaktionen eingehen. Daher ergeben sich 

verschiedene Möglichkeiten der Entstehung angeregter zweiatomiger Moleküle, die elektro-

magnetische Strahlung emittieren können: 

1. Durch einen Stoß des zweiatomigen Moleküls mit einem metastabilen angeregten Atom 

oder Ion oder einem Elektron. [19] 

2. Durch Übergänge, die von angeregten Spezies herrühren, welche durch Rekombination 

entstanden sind. 

Entscheidend für den Fragmentierungsgrad und den Grad der Anregung sind die 

Plasmatemperaturen. Hohe Elektronentemperaturen führen vermehrt zu einer Atomisierung. 

Die entstehenden angeregten Atome sind aufgrund ihrer hohen Energie kaum in der Lage zu 

rekombinieren. Daher ist die Anregung im Heliumplasma wie beim bereits erwähnten AES-

Detektor für die Messung der Emissionslinien von zweiatomigen Fragmenten ungeeignet. Die 

Elektronentemperatur liegt hier bei einem Heliumdruck von 1,33 mbar und 25 W 

Generatorleistung bei 100.000 K, bei einem Argonplasma unter identischen Bedingungen 

hingegen bei nur 30.000 K. Auch die für die Anregung bedeutenden metastabilen Zustände 

von He sind gegenüber denen von Argon energiereicher. [19] 

Die Erkenntnisse Timmermans legen nahe, dass auch bei der Einleitung organischer 

Substanzen in Argonniederdruckplasmen die beobachteten Reaktionsprodukte keine Produkte 

aus Fragmentierungsreaktionen sein müssen. Die Ergebnisse aus der Arbeit von H. Jäger 

stützen diese Hypothese. So hat H. Jäger bei der Analyse von Methanol im MIP-MED das 

Vorhandensein bedeutender Mengen von CC-Molekülen nachweisen können. Bei der 

Untersuchung von Aceton konnten erhebliche Mengen an OH-Radikalen im Plasma gefunden 

werden. Aus diesem Grund kann keine direkte Beziehung zwischen der Struktur einer 

Substanz und der im MIP-MED gefundenen Emissionssignale ihrer Reaktionsprodukte im 

Argonniederdruckplasma gefunden werden. Die von Timmermans beobachteten drastischen 

Längenänderungen bei der Zufuhr von Substanz in ein über ein Surfatron erzeugtes Plasma 

zeigen jedoch, dass die Umsetzung der Substanz im Plasma erhebliche Energie-

transportprozesse auslöst. Die Eigenschaften des Plasmas ändern sich dramatisch. So ist es 

wahrscheinlich, dass Energie der Bindungen, die bei den Plasmareaktionen gebrochen 
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werden, einen Einfluss auf die Emissionsspektren der Reaktionsprodukte haben. Auf diese 

Weise kann sich die Struktur der untersuchten Substanz indirekt in den MIP-MED-Signalen 

widerspiegeln. Da die Charakteristik der Energietransportprozesse im Plasma eine Summen-

eigenschaft ist, ist die Zuordnung von strukturellen Eigenschaften zu MIP-MED-Signalen 

allenfalls bei kleinen Molekülen möglich. Dieser Sachverhalt spiegelt sich vor allem bei 

Betrachtung der Ergebnisse in der Arbeit von E. Hemstege [13] wider.  

H. Jäger berichtet von erheblichen Verrußungen, die nach Ablauf einer Messung durch Luft-

zugabe entfernt werden müssen. R. Avni et. al. haben die Kinetik dieses Rußbildungsprozess 

für Methan und Propan untersucht. [5] Als Ergebnis dieser Untersuchungen wurde festgehal-

ten, dass Kohlenwasserstoffe in einem Argon-Niederduckplasma über einen Ionen-Molekül-

Mechanismus zu CxHy mit x > 1 und x > y polymerisieren. Diese Polymerisationsreaktion 

führt dazu, dass ein Teil der Reaktionsprodukte einer untersuchten Substanz dem Plasma ent-

zogen werden. Der Ruß steht nur noch Reaktionsprozessen zur Verfügung, die auf Kollisionen 

von Teilchen mit der Entladungsrohrwand beruhen. Die Art und die Geschwindigkeit von 

Polymerisationsreaktionen können durchaus von der Struktur der im Plasma untersuchten 

Substanz abhängen. Daher sind die Rußbildung und ihre Folgen für das Plasma weitere 

Faktoren, anhand derer sich Substanzen unterschiedlicher Struktur mit dem MIP-MED 

unterscheiden lassen. 

3.2 Die Emissionsspektroskopie elektronischer 
Übergänge zweiatomiger Moleküle 

Die Gesamttermenergie eines zweiatomigen Moleküls Eg kann als die Summe aus der 

elektronischen Termenergie Ee des elektronischen Energiezustandes und den Termenergien 

der Schwingung und Rotation, ES und ER, aufgefasst werden:
 [16]  
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Aus diesem Term geht hervor, dass das Energieniveau eines elektronischen Zustandes durch 

die Rotation und Schwingung des Moleküls in eine große Zahl von Niveaus aufgespalten ist. 

Eine weitere Aufspaltung tritt dann auf, wenn die Molekülrotation an den Bahndrehimpuls der 

Elektronen koppelt: 

( ) Konstante.    mit      1 =+⋅⋅⋅⋅±=∆ qJJqchE
Λ (3.2-2)

Dieser Effekt wird Λ-Verdoppelung (Λ = Drehimpulsquantenzahl) genannt.  

Die Aufspaltung in zahlreiche Energieniveaus hat zur Folge, dass der Übergang von einem 

elektronischen Zustand zum anderen nicht wie in Atomspektren nur eine Emissionslinie zur 

Folge hat, sondern dass eine große Zahl an Linien im Spektrum gefunden werden. Auf Grund 

von unterschiedlichen Übergangswahrscheinlichkeiten bilden die Linien charakteristische 

Anordnungen, die Bandensysteme genannt werden. Diese Bandensysteme können auf Grund 

ihres charakteristischen Aussehens leicht identifiziert werden, ohne dass die Wellenlängen-

skala des Spektrums exakt bestimmt worden ist. Auf diese Weise können sie zur Wellen-

längenkalibration eines Spektrometers herangezogen werden. Hierbei sollte beachtet werden, 

dass die Anregungsbedingungen, unter denen das Vergleichsspektrum aufgezeichnet worden 

ist, möglichst ähnlich sind. Nur so kann gewährleistet werden, dass die für die Spektraldichten 

der Einzellinien entscheidenden Besetzungszahlen der Energieniveaus näherungsweise über-

einstimmen. Die Höhe der Linien sind sehr stark von diesen Besetzungszahlen abhängig. Für 

Emissionsspektren, die in Plasmen erzeugt werden, bedeutet dies, dass die Plasma-

charakteristik konstant sein muss, um die Spektraldichten bestimmter Bandensysteme exakt 

zu reproduzieren. Es ist bezüglich der technischen Durchführung sehr schwierig,  Plasma-

eigenschaften so konstant zu halten, dass immer die gleichen Spektraldichten gemessen 

werden. Dieser Sachverhalt impliziert, dass für die Spektroskopie in Plasmen immer ein 

Kalibrationsverfahren mit Hilfe eines Standards zur Hilfe genommen werden muss, um 

reproduzierbare Messergebnisse zur erhalten. 

Die hohe Zahl an Einzellinien, die sich zu ausgedehnten Bandensystemen zusammen-

schließen, hat zur Folge, dass die Gefahr der spektralen Interferenzen wächst. Dies ist 

insbesondere dann der Fall, wenn mehrere zweiatomige Spezies gleichzeitig emissions-

spektroskopisch untersucht werden. Aus diesem Grund ist eine hohe spektrale Auflösung des 

zur Aufzeichnung der Spektren verwendeten Spektrometers noch wichtiger als bei der 

Atomemissionsspektroskopie. 

Abbildung 3.2-1 zeigt eine Sequenz aus dem Emissionsspektrum des A3Πg-X´
3Πu-Übergangs 

vom CC-Molekül gemessen im Argonniederdruckplasma. Die zu diesem Übergang ge-

hörenden Banden werden auch als Swan-System bezeichnet. Aufgetragen worden ist die 

Spektraldichte S gegen die Wellenlänge λ in nm. Da die Spektraldichte nicht direkt bestimmt 

worden ist, sondern ein zur Spektraldichte proportionales Ausgangssignal vom Spektrometer 

ausgegeben wurde, ist die Spektraldichte als eine dimensionslose Größe angegeben. υ" ist die 
Schwingungsquantenzahl des Energieniveaus des oberen elektronischen Zustandes und υ´ die 
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des unteren Zustandes. Eine Sequenz liegt für υ" = υ´ vor. Häufig treten auch Progressionen 
auf. Progressionen sind so definiert, dass entweder υ´ oder υ" konstant sein muss. 

Rotationsfeinstrukturen sind oft dadurch charakterisiert, dass eine große Zahl an dicht 

aufeinander folgenden Linien zu finden ist. Die Linien haben ihre Ursache darin, dass bei 

elektronischen Übergängen die Rotationsquantenzahl sich häufig entweder um ∆J = -1, oder 
um ∆J = 0 oder um ∆J = 1 ändert. Die entstehenden Strukturen werden als P- (∆J = -1), Q- 

(∆J = 0), oder R-Zweig (∆J = 1) bezeichnet. Bandenkopf ist, falls vorhanden, der Umkehr-

punkt. D. h. man findet bei Rotationsfeinstrukturen oft eine Reihe von Linien, die zu einer 

bestimmten Wellenlänge hin konvergieren. Oberhalb bzw. unterhalb dieser bestimmten 

Wellenlänge findet man keine Linie mehr. Diese Stelle wird als Umkehrpunkt bezeichnet. 

Häufig ist das Spektraldichtemaximum des Bandensystems am Umkehrpunkt. Abbildung 

3.2-2 zeigt eine Rotationsbande des A2∆-X2Π-Übergangs eines CH-Moleküls erzeugt im 

Argonniederdruckplasma. 

515510
λ [nm]

(3, 3)

(2, 2)

(1, 1)

(0, 0)

S

Rotationsfeinstruktur

Sequenz von Molekülbanden des Swan-Systems wobei (υ´, υ´´)

 

Abbildung 3.2-1: Sequenz des u

3

g

3
XA Π′−Π -Übergangs von CC mit ∆υ = 0  wobei die 

einzelnen Banden anhand der Schwingungqantenzahlen unterschieden werden [19] 
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Abbildung 3.2-2: Q-Zweig des Π−∆ 22
XA -Übergangs bei CH [19] 

 

 


