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Es wurden die Abianderungen der Plasmatemperaturwerte im Verlaufe der
Brennperiode im elektronisch gesteuerten WechselstromabreiBbogen verfolgt.
Die Abidnderungen der Temperaturwerte weisen einerseits eine deutliche
Abhingigkeit vom spektrochemischen Charakter der thermometrischen Ele-
mente auf, anderseits zeigen sie aber eine miBigere Abhangigkeit von der
Brennperiode und der Ziindungszahl des Bogens.

The changes of the plasma temperature values in the course of the period of
electronically directed A.C. arc were studied. The changes showed a remark-
able dependence upon the spectrochemical character of the thermometric
elements as well as a moderate dependence upon the burning period and the
number of ignitions of the arc.

Bbi10 MccneqoBaHO M3MEHEHHE TEMMeEPATyphl M1a3Mbl BO BPEMS TOPEHHs
3JIEKTPOHHYECKH YNpPaBiseMOil Oyru nepeMeHHoro Toka. Okasanoch, 4TO
MMeeTCsl YeTKasi 3aBUCUMOCTb TEMIIEPATYPhI OT CIEKTPOXUMHYECKOTO Xapak-
Tepa TEPMOMETPHYECKHX 3JIEMEHTOB, a TaKXe MeHee SPKO BbIPaXeHHas
3aBUCMMOCTb OT MEPHONa FOPEHUs M YKC/a 3aXKUTaHUH Oyru.

Die vielseitigen Untersuchungen der spektrochemischen Anregungsprozesse der
MgO-Matrix haben gezeigt [1—9], daB die offenen Fragen bei der klassischen
spektrochemischen Aufnahmetechnik prinzipiell nur unvollkommen beantwortet
werden konnen. Die Anwendung der zeitauflosenden spektroskopischen Technik
hat in einigen Punkten [10—12] die Kenntnisse des diskutierten Problemkreises
maBgebend erweitert. Deshalb wurde eine komplexe Untersuchung der Eigen-
schaften der WechselstromabreiBbogenanregung mittels der zeitauflosenden spek-
troskopischen Technik durchgefiihrt. In erster Linie wurden die Temperaturabian-
derungen im Plasma festgelegt. Diese Untersuchungen wurden aber auch durch die
Verfolgung der Verdampfungsprozesse mittels der klassischen spektroskopischen
Technik erginzt.
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SPEKTROCHEMISCHE ANREGUNG VON PULVERMATERIALIEN. 1
Experimenteller Teil

Als Anregungsquelle wurde der elektronisch gesteuerte Generator BIG-100 [13, 14]
verwendet, wobei die von PIsko vorgeschlagene [15] Abanderung des Schaltschemas
angewendet wird. Die allgemeinen und optischen Versuchsbedingungen sind in Tabelle 1
veranschaulicht. Die Tabelle 2 faBt die Anregungsbedingungen zusammen. SchlieBlich sind
in Tabelle 3 die angewendeten Spektrallinien, zusammen mit deren bedeutendsten Parame-
tern [16] angegeben. Die Schemen der angewendeten Kombinationen der Brenn- und
Ruheperioden sind auf Abb. 1 veranschaulicht.

Die MgO-Modellmatrix [10, 11] wurde entsprechend den Versuchsergebnissen [1—12]
im Verhdéltniss 1: 9 mit spektralreinem Graphitpulver SU-601 verdiinnt. Fiir die erste Reihe
der Experimente wurde zu dieser Mischung nur 0,6% Co,0O, beigemengt, aber in der
zweiten Reihe der Experiménte wurde nachtriglich 6% ZnO beigemengt, u. zw. auf Kosten
der Graphitzugabe.

Tabelle 1

Allgemeine und optische Versuchsbedingungen

Spektrograph Gitterspektrograph PGS-2 (Zeiss, Jena), m=2; D =0,338-107";
einfacher Durchgang
Abbildungsart dreilinsig mit Zwischenabbildung
Abbildungsblende 3,20 mm bei konventionellen Spektren; 12,0 mm bei der Zeitauflosung
Zeitauflosung rotierende Schlitzscheibe vor dem Spalt
Spaltbreite 0,04 mm
Elektrodenmaterial Graphit, VEB Elektrokarbon, Topol¢any
Tragerelektrode SU-304
Gegenelektrode SU-201
Verdiinnungsmittel Graphitpulver SU-602
Emulsion ORWO, WU-3
Entwickler ORWO, F-43, 10 Minuten bei 20°C
Tabelle 2
Anregungsbedingungen
Anregungsart elektronisch gesteuerter WechselstromabreiBbogen
Anregungsquelle BIG-100
Ziindungszahl pro Sekunde 50 und 25
Primarspannung 220V
Primirintensitat 52 A
Ziindungspunkt A4
Polaritdt der Trigerelektrode +
Expositionszeit 90 Sekunden fiir die konventionellen Spektren;

fir 50 Ziindungen pro Sekunde 3 Trigerelektroden
pro 45 Sekunden;

fiir 25 Ziindungen pro Sekunde 3 Trigerelektroden
pro 90 Sekunden
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Tabelle 3

Verwendete Spektrallinien

E. KRAKOVSKA# M. MATHERNY

Element

Wellenldnge

Intensitit

Ionisationsenergie ~ Anregungsenergie

A, nm im Cu-Bogen eV eV
A. Analytische Linien
All 308,22 3200 5,99 4,02
Call 315,89 200 6,11 7,05
Fel 302,05 600 7,86 4,11
Mg I 278,30 360 7,65 7,18
Sil 288,16 2600 8,15 5,08
B. Bezugslinie
Col 304,40 160 7,88 4,07
C. Linien der thermometrischen Elemente
Mg II 292,87 16 7,88 8,65
Mg I1 279,08 130 7,88 8,86
Znl 307,20 100 9,39 8,11
Znl 307,60 260 9,39 4,03
Abschnitt der durch Mikrophotometer
gemessenen Zeitintervalle
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Abb. 1. Schematische Veranschaulichung des

Spannungs-Zeitablaufes

der

angewendeten

Kombinationen der Brenn- und Ruhepausen.
A . 50 Ziindungen pro Sekunde ; B. 25 Ziindun-

gen pro Sekunde.
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Abb. 2. Schema der Ausmessung der zeitaufge-
l6sten Spektrallinien.
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SPEKTROCHEMISCHE ANREGUNG VON PULVERMATERIALIEN. |

Die Schwirzungswerte wurden konsequent in die /-Werte [17] numerisch umgesetzt und
bei der Aufstellung der Verdampfungskurven wurde das Programm ECC-F-72 angewendet
[18]. Die Plasmatemperaturwerte wurden anhand des Programms T/p,-F-72 berechnet
[18], wobki auch die zustdndigen Standardabweichungswerte ermittelt wurden.

Bei der zeitauflosenden Technik wurden die Spektrallinien langs der Zeitachse (Abb. 2)
mit dem Mikrophotometer G 11 (Zeiss, Jena) ausgewertet. Es wurde mit 1 mm hohem Spalt
gearbeitet, was bei der Zeitauflosung 0,36 ms entspricht. Die Genauigkeit der Einhaltung
des Vorschubs entlang der Zeitachse wurde durch einen Nonius gesichert. Die Prizision des
Vorschubs war £0,05 mm was einem Fehler von +0,018 ms entspricht.

Diskussion

Die Diskussion der angeschnittenen Probleme ist zweckmiBigerweise in eine
folgende Sequenz zu gliedern. Erstens muf3 der Verlauf der Linienintensitidtswerte
im Verlaufe der ganzen Expositionszeit ohne Zeitauflosung ausgewertet werden u.
zw. fiir Matrizen, die nur eine miBige Co,O,-Beimischung enthalten. Zweitens
miissen die Einfliisse der ZnO-Beimischung auf die Intensitdtswerte der anderen
Spektrallinien ausgewertet werden. Selbstverstandlich werden diese Abhingigkei-
ten fiir beide Kombinationen der Anregungsparameter verfolgt. Nach diesen
Untersuchungen und bei Beriicksichtigung der erreichten Ergebnisse kann die
Abinderung der Plasmatemperaturwerte in Abhéngigkeit von der Phase verfolgt
und beurteilt werden.

Untersuchung der Verdampfungseigenschaften

Die Verdampfung der analytischen Elemente (Al, Ca, Fe, Si), des matrixbilden-
den Mg-Elements sowie des Co-Bezugselements, laut dem Verlaufe der I ={(t)
Abhingigkeit, bei 50 Ziindungen pro Sekunde (Abb. 3) zeigt, daB die Linieninten-
sitdt vom Ziindungspunkt bis 50 Sekunden-Expositionszeit wachst. Nach einer ca.
10 bis 20 Sekunden langen quasi Beruhigungsperiode begann diese Intensitdt zu
sinken. Dagegen bei der Matrix mit einer ZnO-Beimischung (Abb. 4) sinkt die
Intensitit aller Linien vom Ziindungspunkt bis zur 30. Sekunde. Die nachfolgende
quasi ,,Ruhephase‘‘ dauert ldanger, ca. 30 Sekunden, und dann sinkt die Intensitat
der Linien wieder. Dieses Phanomen ist dadurch zu erkliren, da der ZnO-Gehalt
im Laufe der ersten 30 Sekunden der Expositionszeit ganz intensiv verdampft und
dadurch erstens nicht nur die Plasmageometrie stabilisiert, sondern sukzessiv auch
die Plasmaeigenschaften dndert. Nach 30 Sekunden stellt sich im Verdampfungs-
vorgang ein quasi,,Gleichgewicht* ein und deshalb dndern sich die Spektrallinien-
intensitdten schon miBiger. In den letzten 30 Sekunden ist die allgemeine
Senkung der Linienintensititen der Abnahme der angeregten Substanz
zuzuschreiben.
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Abb. 3. Abhingigkeit I=f(¢t) fiir 50 Ziindungen pro Sekunde fiir die MgO-Modellmatrix mit
Co-Bezugselement.
® Al; ACa;EFe; A Si; OMg; OCo.
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Abb. 4. Abhingigkeit I=f(t) fir 50 Ziindungen pro Sekunde fiir die MgO-Modellmatrix mit
Co-Bezugselement und mit 6% ZnO-Zugabe.
® Al; ACa;BFe; ASi;OMg;0Zn; @ Co.

Bei der Anwendung der Anregung mit 25 Ziindungen pro Sekunde ist die
Uberhitzung der Stirnfléiche der Triigerelektrode miBiger [1, 5], und dadurch sind
die Verldufe der Abhingigkeiten I=£(¢#) monotoner. Aber auch bei diesen
Verldufen (Abb. 5 und 6) ist deutlich zu erkennen, daB der ZnO-Gehalt, fiir die
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SPEKTROCHEMISCHE ANREGUNG VON PULVERMATERIALIEN. I

Zeitperiode bis 60 Sekunden, eine bedeutende sukzessive Senkung der Intensitéts-
werte aller Spektrallinien verursacht. Diese Feststellung ist auf die allgemein
mafigere Verdampfungsintensitit der Anregungen mit bedeutend reduzierter
Ziindungszahl [4, 7—9] zuriickzufiihren.
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Abb. 5. Abhingigkeit I =f(t) fiir 25 Ziindungen pro Sekunde fiir die MgO-Modellmatrix mit
Co-Bezugselement.
@® Al; ACa; B Fe; ASi; OMg;OCo.
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Abb. 6. Abhingigkeit I=f(t) fiir 25 Ziindungen pro Sekunde fiir die MgO-Modellmatrix mit
Co-Bezugselement und mit 6% ZnO-Zugabe.
@ Al;ACa;BFe; ASi;OMg;0Zn; @ Co.

Chem. zvesti 33 (2) 240—251 (1979) 245



E. KRAKOVSKA. M. MATHERNY

Der Verlauf der Abhingigkeiten der integralen Intensititen von der Zeit
21 =1(¢) zeigt, daB3 der Intensitdtszuwachs in Matrizen ohne ZnO-Gehalt groBer
ist, und die Zeit-Verdampfungskurven steiler verlaufen (Abb. 7 und 8). Den
bedeutend flacheren Verlauf der Al-, Ca- und Zn-Integralverdampfungskurven
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Abb. 7. Abhingigkeit ZI=f(¢) fir 50 Ziindungen pro Sekunde fiir die MgO-Modellmatrix mit
Co-Bezugselement.
@® Al;ACa;EFe;ASi;OMg;0OCo.
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Abb. 8. Abhingigkeit I =f(r) fir 50 Ziindungen pro Sekunde fiir die MgO-Modellmatrix mit
Co-Bezugselement und mit 6% ZnO-Zugabe.
@ Al;ACa;BFe;ASi;OMg; 0Zn; @ Co.
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SPEKTROCHEMISCHE ANREGUNG VON PULVERMATERIALIEN. I

kann man bei Al nicht mehr durch die méBigere Spektrallinienintensitit erkldren.
Wabhrscheinlich ist dieser flache Verlauf bei der Al-Linie durch eine bedeutend
unterdriickte Verdampfungsgeschwindigkeit bedingt, die vielleicht durch die Stabi-
litdt der Al—O-Verbindung bei den gegebenen thermischen Bedingungen verur-
sacht wird.
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Abb. 9. Abhingigkeit ZI=f(¢) fiir 25 Ziindungen pro Sekunde fiir die MgO-Modellmatrix mit
Co-Bezugselement.
® Al; A Ca; B Fe; ASi; OMg; 0OCo.
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Abb. 10. Abhingigkeit ZI =f(¢) fiir 25 Ziindungen pro Sekunde fiir die MgO-Modellmatrix mit
Co-Bezugselement und mit 6% ZnO-Zugabe.
@® Al; ACa;BFe; ASi;OMg;0Zn;® Co.
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Eine Senkung der Ziindungen auf 25 pro Sekunde fiihrte zu sehr dhnlichen
Abhingigkeiten (Abb. 9 und 10) wie die oben erwihnten. Nur der Intensititszu-
wachs ist kleiner geworden, was eine logische Erscheinung ist.

Aufgrund der diskutierten Erscheinungen ist zu erwarten, da3 die ZnO-Zugabe
bei der Plasmatemperaturmessung die Lage komplizieren wird u. zw. dadurch, daf
sie die Verdampfungsprozesse und dadurch auch die Plasmageometrie beeinfluf3t.

Fiir die Auswahl der Expositionszeit fiir die zeitauflosenden Untersuchungen
kann eine Zeitperiode von 0 bis 45 Sekunden empfohlen werden, da in Matrizen,
wo kein ZnO kiinstlich beigemengt wurde, die Verdampfung vom Ziindungspunkt
bis zur 45. Sekunde keine bedeutenden UnregelmaBigkeiten aufweist.

Verfolgung der Plasmatemperaturabanderungen

Die Plasmatemperaturwerte wurden anhand der Intensitdtsverhiltnisse der
Zn 307,2/Zn 307,6 und Mg 292,9/Mg 279,1 Linienpaare mittels der Orn-
Stejn-Methode [19] festgelegt. Die Plasmatemperaturwerte, die von den Mg-Li-
nienpaaren abgeleitet wurden, wurden erstens fiir die MgO-Matrix ohne ZnO-Ge-
halt ermittelt, und zweitens fiir so eine MgO-Matrix, der 6% ZnO beigemengt
wurde. Der Verlauf der Temperaturwerte in Abhéngigkeit von der Brennperiode
ist fiir die Anregung mit 50 Ziindungen pro Sekunde auf Abb. 11 und fiir die
Anregung mit 25 Sekunden auf Abb. 12 veranschaulicht.

o .

Abb. 11. Verlauf der Plasmatemperaturwerte in Abhéngigkeit von der Brennperiode fiir die Anregung
mit 50 Ziindungen pro Sekunde.
1. Tempcratur gemessen an den Zn-Linien; 2. Temperatur gemessen an den Mg-Linien in der
MgO-Matrix mit ZnO-Zugabe ; 3. Temperatur gemessen an den Mg-Linien in reiner MgO-Matrix.
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Bei der Untersuchung der Verldufe der Temperaturwerte (Abb. 11 und 12) ist
einerseits sofort zu erkennen, daB3 die Temperaturwerte die von den Intensitéts-
werten der Mg-Linienpaare und Zn-Linienpaare gewonnen wurden, einen duBerst
pragnanten Unterschied aufweisen. Auf der anderen Seite zeigen auch die Tempe-
raturwerte, die von den Intensititswerten der Mg-Linien, die erstens fiir eine
MgO-Matrix und zweitens fiir die MgO-Matrix mit ZnO-Gehalt (Abb. 11) ermit-
telt wurden, einen durchaus unterschiedlichen Verlauf. Die Unterschiede, die
durch die Anwendung von 50 und 25 Ziindungen pro Sekunde verursacht wurden,
sind fiir die gleichen Linienpaare und Matrix schon weniger prignant.

Der Unterschied zwischen den Temperaturwerten, die durch Zn- und
Mg-Linienintensitdtswerte fiir die reine MgO-Matrix ermittelt wurden, ist, wie
schon frither nachgewiesen wurde [5], dadurch erkldarbar, daB die Zn-Atome
vorzugsweise im sog. heiBen Plasmakern zur Anregung kommen, und die Mg-Ato-
me durch Diffusionsprozesse in den kiihleren Plasmamantel herausgedrangt wur-
den [20]. Das aber bedeutet, daB diese zwei Arten von Temperaturwerten
gleichzeitig den Zeitablauf der Temperatur im Plasmakern und Plasmamantel
veranschaulichen. Aus den Abb. 11 und 12 ist klar ersichtlich, daB die Temperatur
in der Ziindungsperiode im Plasmakern um ca. 1000 K héher ist und daB sich eine
GleichmaBigkeit erst nach ca. 1,2 bis 1,8 ms einstellt. Die Temperatur bleibt im
Rahmen der MeBfehler bis 4,5 ms auf einem unverdanderten Wert. Dagegen ist die
Temperatur des kiihleren Plasmamantels, hauptsichlich bei 25 Ziindungen pro
Sekunde (Abb. 12), nicht nur im Durchschnitt um ca. 2000 bis 3700 K niedriger,
sondern im Laufe der 5 ms langen Brennperiode sinkt dieselbe langsam und die
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Abb. 12. Verlauf der Plasmatemperaturwerte in Abhéngigkeit von der Brennperiode fiir die Anregung
mit 25 Ziindungen pro Sekunde.
1. Temperatur gemessen an den Zn-Linien; 2. Temperatur gemessen an den Mg-Linien in der
MgO-Matrix mit ZnO-Zugabe ; 3. Temperatur gemessen an den Mg-Linien in reiner MgO-Matrix.
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Ziindungsperiode wird nicht mehr von einer Erhohung der Temperaturwerte
begleitet.

Die Abinderungen der Temperaturwerte, die anhand der Mg-Atomlinien, aber
in einer MgO-Matrix mit 6% ZnO-Gehalt ermittelt wurden, zeigen einen sehr
kompliziert sinkenden Ablauf (Abb. 11 und 12). Bei diesen Messungen muf3 man
sich der Tatsache bewuBt sein, daB bei der Ziindung durch die hohe Temperatur im
Plasmakern, auch die Temperatur der Elektrodenstirnfliche erh6ht wird. Dadurch
ist die Verdampfung der Atome in der Ziindungsperiode hoch, was gleichzeitig
auch die Plasmageometrie abdndert, wie schon bei der Verfolgung der Verdamp-
fung festgestellt wurde. Nach ca. 1,6 bis 2,6 ms Brennzeit sinkt und stabilisiert sich
die Kerntemperatur. Nach dieser Zeitspanne stabilisiert sich auch die Verdamp-
fung der Zn-Atome und dadurch auch ihr Einfluf} auf die Plasmageometrie. Die
Temperaturwerte zeigen in der Zeitspanne von ca. 2,6 bis 4,2 ms eine quasi
Stabilitit, die aber in der Nachleuchtungsperiode von einem #duBlerst priagnanten
Temperaturabfall begleitet wird (Abb. 12). Deshalb ist der Temperaturverlauf, der
mit Mg-Linien und in einer MgO-Matrix mit 6% ZnO-Gehalt ermittelt wurde,
weitgehend fiir die spektrochemischen Eigenschaften der reinen MgO-Matrix
untypisch und nicht magebend.

SchluBfolgerung

Erstens wurde die Verdampfung von Al, Ca, Co, Fe, Mg, Si und Zn mittels der
klassischen spektroskopischen Technik verfolgt. In einer 90 Sekunden langen
Zeitspanne wurde nachgewiesen, daB eine 6 %ige ZnO-Zugabe zu einer MgO-Ma-
trix die Verdampfung der Al-, Ca-, Co-, Fe-, Mg- und Si-Atome bedeutend
abianderte.

Der Ablauf der Temperaturwerte im Laufe der 5 ms langen Brennperiode wurde
mittels der zeitauflosenden spektroskopischen Technik verfolgt. Die Auswertung
der Untersuchungen weist darauf hin, daB die Temperaturwerte, die von Zn-
-Linienintensitdten abgeleitet wurden, fiir den sog. heiBen Plasmakern maBgebend
sind. Dagegen sind die Werte, die aus den Mg-Linienintensititen ermittelt wurden,
hauptsédchlich fiir den kiihleren Plasmamantel typisch. Die Differenz zwischen
diesen zwei Reihen von Temperaturwerten betrdgt im Durchschnitt 2000 bis
4000 K. An dem Ablauf der Temperaturwerte, die von den Zn-Linienintensitidten
abgeleitet wurden, ist leicht zu erkennen, da3 die Ziindungsperiode von erhchten
Temperaturwerten, aber auch Temperaturfluktuationen begleitet wird. Dagegen
aus dem Ablauf der Temperaturwerte, die von den Mg-Linienintensitdten fiir eine
reine MgO-Matrix ermittelt wurden, ist ersichtlich, daB die Plasmatemperaturwer-
te in der Zeitspanne von 1,5 bis 4,5 ms nur einen leicht und monoton sinkenden
Charakter besitzen.

250 Chem. zvesti 33 (2) 240—251 (1979)



SPEKTROCHEMISCHE ANREGUNG VON PULVERMATERIALIEN. I

Zum SchluB muf3 noch bemerkt werden, daB der 6%ige ZnO-Gehalt bereits

bedeutend die Plasmageometrie beeinflut, die eine maBgebende Auswirkung
auch auf die Temperaturwerte ausgeiibt hat.
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