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In Abhingigkeit von dem molaren Verhiltnis der Komponenten in der
Probe existieren im Plasma verschiedene Molekiile, die einen wesentlichen
EinfluB auf die Atomisierung und Ionisierung und damit auf die Linieninten-
sitdten ausiiben. Die Fluorierung der Ca- und Ba-Verbindungen im Gleich-
strombogen verlduf unterschiedlich. Wiahrend Ca-Verbindungen zunichst
CaF, bilden, das anschlieBend zu CaF zerfillt, bilden Ba-Verbindungen direkt
das BaF-Molekiil.

The formation of different molecules in plasma influences considerably the
atomization, as well as the ionization and so the spectral line intensity depends
on the mole ratio of components present in the sample. The fluorination of
calcium and barium compounds in the D.C. arc is manifested in different ways.
In the case of calcium compounds the CaF, is formed first and subsequently
decomposed into CaF, whereas the BaF molecules are formed from barium
compounds directly.

B 3aBHCMMOCTH OT MOJIAPHOTO OTHOLUEHUS COCTAaBHBIX 4acTedl B mpobe
HaXo[ATCA B [Ia3Me pa3IMuHbIe MONEKYJIbI, KOTOPbIE OKa3bIBAIOT 3HAYMTEb-
HOe BJIMSHME HAa AaTOMHM3ALMIO M MOHM3aLMIO, 2 TAKXKE Ha HHTEHCHBHOCTH
CNEKTPalbHbIX JIHHUIA. PTOPHPOBAHKE COENUHEHUH KanbLus H GapHs B 3jeK-
TPHYECKOH Iyre MOCTOSHHOTO TOKa NMPOTeKaeT pa3nuyHbIM cnocoboM. Coenn-
HeHMs KajibLus cHayana obpasyiot CaF,, koTopbii cpa3y Xe pa3naraeTcsi Ha
CaF, B To BpeMs Kak coeauHenus Gapus o6pasyior npsmo BaF.

Die Verdampfungs- und Anregungsprozesse in der Atomemissionsspektralana-
lyse sind sowohl von chemischen Reaktionen in der Elektrode als auch von den
Dissoziations- und Ionisierungsgleichgewichten im Plasma abhingig [1, 2].

Der Gleichstrombogen ist ein thermisches Plasma, dem eine eindeutige Tempe-
ratur zugeordnet werden kann. Die Temperatur ist vor allem von der Bogengaszu-
sammensetzung abhingig, wobei Ionisierbarkeit und Warmeleitungsvermégen des
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Bogengases eine wesentliche Rolle spielen. Durch Einbringen einer Probe in das
Bogenplasma dndert sich die Bogengaszusammensetzung und damit auch die
Ionisierbarkeit des Plasmas. Die Folge davon ist eine Storung des Gleichgewichtes
zwischen Waiarmezuleitung und Wairmeableitung und es stellt sich ein neues
Gleichgewicht bei einer anderen Temperatur ein.

Zur Untersuchung dieser Prozesse dienten Calcium- und Bariumverbindungen
in einer Kohlenstoffmatrix, die mit LiF, LiF/Li,CO,, Teflon und Teflon/Li,CO,
angeregt wurden, um den EinfluB der Fluorierung zu studieren.

In einer Arbeit iiber die Monohalogenide der Erdalkalimetalle konnte Herkelo-
vd [3] die Bildung dieser Verbindungen im Gleichstrombogen verfolgen. Ra-
di¢-Peri¢ und Vukanovié¢ [4] fanden bei der Untersuchung der Reaktionen des
NH.F mit CaO bzw. Al,O,, daB die Zugabe von fluorierenden Substanzen eine
Anderung der Plasmatemperatur und der Temperaturverteilung verursacht, so-
wohl die Elektronendichte als auch die Elektronendichteverteilung beeinfluft, die
Verweilzeit der Partikel im Plasma infolge von Transportprozessen verindert und
eine Anderung der Teilchenkonzentration im Plasma infolge der Fluoridbildung im
Bogenplasma bewirkt. Dieser EinfluB der Fluoridzugabe zeigte sich auch bei den
Spektren anderer leichtfliichtiger Elemente wie In, Be, Bi, Pb, Mg und Zn [5]. Die
absolute Intensitidt der Spektrallinien hangt auBer von der Atom- und Ionenkon-
zentration in der Strahlungsquelle in starkem MaBe von den Anregungsbedingun-
gen ab. Unter der Voraussetzung, daBl die Konzentration der Atome und Ionen in
der Strahlungsquelle nicht zu groB ist (Selbstabsorption), 148t sich der Emissions-
koeffizient ¢, einer Spektrallinie mit der Frequenz v durch die Formel ausdriicken

1
EL= E A“Vg n, h'V (1 )

Dabei bedeutet A,, (s™') die Wahrscheinlichkeit des spontanen Elektroneniiber-
ganges von Zustand a zu g; n, (cm™) die Zahl der Atome (Ionen) im angeregten
Zustand a pro Volumeneinheit und hv die Energie des entstehenden Lichtquants.

Bei einer Verdnderung der Anregungsbedingungen wird nun vor allem die
GroBe von n, beeinfluBt und ist damit fiir die analytische Praxis von groB8er
Bedeutung.

Als Ergebnis der Anregung beobachtet man im Spektrum nebeneinander
Atomlinien, Ionenlinien und Molekiilbanden in Abhéngigkeit von den angeregten
Elementen sowie den Anregungsparametern.

Experimenteller Teil

Probesubstanzen

CaO bzw. BaCO, wurden mit LiF, LiF+Li,CO, in molaren, Teflon (PTFE) und
PTFE/Li,CO, in folgenden massen Verhiltnissen gemischt: 1/0; 0,95/0,05; 0,85/0,15;
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0,75/0,25; 0,65/0,35; 0,5/0,5; 0,35/0,65; 0,25/0,75; 0,15/0,85; 0,05/0,95; 0/1. Diese
Grundmischungen wurden anschlieBend mit Spektralkohlepulver in dem Verhiltnis
m (Mischung): m(C)=2:1 verdiinnt.

Gerite und Anregungsbedingungen

Spektrograph PGS-2 (Zeiss, Jena) Plangitterspektrograph, Strichzahl:
652, a =11,0° einfacher Durchgang
Anregungsgerit UBI 1 (Zeiss, Jena)
Anregung 6 A Gleichstrombogen, 220 V, in Luft und Argon
Belichtung 60s
Elektrodenabstand 5 mm
Zwischenblende 3,2 mm
Spaltbreite 0,020 mm
Filter Dreistufenfilter 10/100/50% D
Elektroden Topoléany SU 305 als Trégerelektrode
Topol¢any SU 207 als Gegenelektrode
Platten ORWO WO 3 Gelb — extra hart

Analysenlinien

Iy Relative Anregungsenergie Dissoziationsenergie Lit
fom Intensitit eV eV 1L
Cal 560,28 48 4,88
Call 317,93 50 7,05
CaF  529,1 3,15
CaO 5473 5,4 [8—10]
Bal 490,29 4,2
Ball 489,99 5,25
BaF  495,0 5,8

Diskussion

CaO besitzt einen Siedepunkt von 2850 °C und eine Dissoziationsenergie von
5,4 eV. Die Abb. 1 zeigt, daB die Dissoziation

CaO - Ca+O (A)

oberhalb 4000 K im Plasma erfolgt. Die Intensitdt der CaO-Bande nimmt mit
steigender Temperatur ab und die Intensitédt der Ca I-Linie nimmt zu. Durch die
Anwesenheit von Kohlenstoff wird die Dissoziation des CaO gefordert, wobei eine
CaC,-Bildung angenommen werden kann

CaO+3C —» CaC,+CO (B)
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Abb. 1. Intensitidten von Ca I, CaF und CaO bei Anregung von CaO/LiF-Mischungen in verschiedenen
— Verhiltnissen der Komponenten mit Kohlenstoff.
m (CaO + LiF)/m(C)=2:1.
O CaO; @ Cal; O CaF.

Dieses CaC, dissoziiert bei den vorliegenden Bogentemperaturen leicht.

Die Ca-Atome setzen sich mit den jeweiligen Zusatzsubstanzen LiF, LiF/
/Li,CO;, PTFE und PTFE/Li,CO; um, so daB CaF-Molekiile entstehen. Nach (6]
beschleunigt die Anwesenheit von CaF, anderseits auch die Zersetzung des CaC..
Folgende Reaktionen sind anzunehmen:

Ca+F — CaF (C)
CaC,+F, — CaF,+2C (D)
CaF, — CaF+F (E)

CaF ist im Plasma relativ bestdndig. Gleichgewichtsbestimmungen von Herkelovd
[3] ergaben fiir

T 1500 K 2000 K 2500 K 3000 K 3500 K
K, < (p"=~0,1 MPa) 1,8-10* 8,87-107* 3,6-10  54-10" 2,51
T 4000 K 4500 K 5000 K 5500 K 6000 K
K.« (p?=0,1 MPa) 9,46 26,48 60,53 118,50 208,0

Dariiber hinaus ist aber zu beachten, daB auch CaF* auftreten kann, das wesentlich
bestdndiger ist als CaF [7]. Die Abb.1 und 2 zeigen, daB die Intensitit der
CaF-Bande mit zunehmender Dissoziation des CaO im Temperaturintervall
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Abb. 2. Intensitit der CaF-Bande bei Anregung von CaQ/Zusatz-Mischungen in verschiedenen
Verhiltnissen der Komponenten mit Kohlenstoff.
m (CaO + Zusatz)/m(C)=2:1, Zusitze: LiF, Teflon (PTFE), LiF/Li,CO;, PTFE/Li,CO;; Anre-
gungsatmosphire : Luft.

(4000 K, 5000 K ) wichst. Dagegen oberhalb 5000 K dissoziiert das CaF-Molekiil
und die Ca I-Linie nimrat an Intensitét zu.

Unter den angegebenen Arbeitsbedingungen erfolgte nur eine geringe Ionisie-
rung des Calciums. Die Intensitdt der Ca II-Linie verdnderte sich nur wenig von
Mischung zu Mischung.

Von den untersuchten Zusatzen bewirkten vor allem Teflon (PTFE) und LiF
eine Erhohung der CaF-Intensitit, wobei die maximale Intensitit fiir CaO/LiF + C
bei einem molaren Verhiltnis x(CaO):x (LiF)=0,25:0,75 und fiir CaO/
/Teflon+ C bei einem massen Verhiltnis x (CaO)/x (Teflon)=0,5:0,5 auftrat.

Wird jedoch als Arbeitsatmosphire Argon statt Luft verwendet, treten Verédnde-
rungen der Intensitdt der CaF-Bande nur bei Zusatz von PTFE auf (Abb. 3).

Abhnlich wie bei der Ansetzung von CaO mit fluorierenden Reagenzien sind auch
die Ergebnisse fiir Mischungen von BaCO; mit den angegebenen Zusitzen.
Gleichgewichtsbestimmungen von Herkelovd [3] ergaben fiir die Reaktion nach

BaF — Ba+F (F)
7 1500K  2000K 2500 K 3000K  3500K
K, (p?=0,1 MPa) 9,1-107  3,05-10* 9,97-10~ 1,00-10" 0,47
T 4000K  4500K 5000 K 5500K  6000K
K,.e (p?=0,1 MPa) 1,87 4,94 10,72 20,23 34,31

Auch bei der Untersuchung von BaCO; erfolgt die Bildung von BaF am besten
mit Teflon- oder LiF-Zusatz (Abb. 4), wobei die maximale Intensitit fiir die
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Abb. 3. Intensitit der CaF-Bande bei Anregung von CaO/Zusatz-Mischungen in verschiedenen
Verhiltnissen der Komponenten mit Kohlenstoff.
Zusitze: LiF, Teflon (PTFE), LiF/Li,CO,, PTFE/Li,CO; ; Anregungsatmosphire : Argon.
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Abb. 4. Intensitit der BaF-Bande bei Anregung von BaCO,/Zusatz-Mischungen in verschiedenen
Verhiltnissen der Komponenten mit Kohlenstoff.
Zusitze : LiF, Teflon (PTFE), LiF/Li,CO;, PTFE/Li,CO;; Anregungsatmosphire : Luft.
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Abb. 5. Intensitdt der BaF-Bande bei Anregung von BaCO,/Zusatz-Mischungen in verschiedenen
Verhiltnissen der Komponenten mit Kohlenstoff.
Zusitze : LiF, Teflon (PTFE), LiF/Li,CO,, PTFE/Li,CO; ; Anregungsatmosphire : Argon.
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BaCO,/LiF + C-Mischung bei dem Verhiltnis x (BaCO,): x (LiF)=0,5:0,5 auf-
tritt, also der stochiometrischen Bildung von BaF entspricht. In Argonatmosphére
hingegen ist nur eine geringe Beeinflussung der BaF-Intensitdt zu bemerken
(Abb. 5). '

=
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