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Sledovanie budenia spektier praskovitych latok pri pouZiti
presypovych elektréd (1)
PouZitie ¢asovo rozvinutych spektier na objasnenie mechanizmu
privedu vzorky do vyboja

E. PLSKO

CSAV, Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied, Bratislava

Pri spektralnej analyze nevodivych materialov sa v poslednom éase doraz
viac pristupuje ku kontinuitnym metédam budenia, pri ktorych sa do vyboja
dostdva stale nova vzorka. Prednostou tychto metdd je, Ze sa pri nich neuplat-
nuji vplyvy postupnej destildcie do takej miery ako pri vyparovani vzorky
z kratera elektréd. Priebeh intenzity spektralnych ¢&iar s éasom je pri uvede-
nych metdédach pri kazdom vyboji (v pripade oblika striedavého pridu) rov-
naky a nezavisi od doby trvania vyboja. To m4 za nasledok zvySenie spravnosti
vysledkov, pretoZe pomer intenzity analytickej spektrdlnej éiary a éiary vni-
torného Standardu sa modze menit v zavislosti od absolitnych koncentracii
prislusnych vzoriek i pri ich kon$tantnom pomere [1]. Okrem toho je ¢asova
stabilnost intenzity spektralnych &iar dolezitd i z hladiska fotoelektrickej
registracie, pridom umoznuje vyuzit aj pristroje bez integraéného zariadenia
(napriklad pristroj Spectrolecteur fy Cameca, Franctzsko).

Na kontinuitny spésob privodu praskovitych vzoriek do vyboja boli vypra-
cované viaceré sposoby. Z tychto treba spomentt najmé ich vdivanie pomocou
nosného plynu (najéastejsie vzduchu) v podobe aerosélu do vyboja medzi hori-
zontalnymi elektrédami, a to ¢i uz zhora [2, 3] alebo zospodu [4]. Na kontinuit-
ny privod praskovitej vzorky do vyboja sa pouziva aj lepiaca paska pretaho-
vand medzi elektrédami [5]. Najjednoduchsie st vSak presypové elektrédy
[6, 7], pretoZe na vnaSanie vzorky do vybojového priestoru v tomto pripade
nie je potrebné nijaké osobitné zariadenie. Vzorka sa pritom samodinne vy-
sypava z elektrédy posobenim vyboja. Aby sa zistilo, kedy a akym sp6sobom
dochéadza k sypaniu vzorky do medzielektrédového priestoru a ako dochadza
k jej vypareniu a vzbudeniu, skiimali sme ¢asovo rozlozené spektra ziskané
pomocou presypovych elektréd.

Experimentalna gast

Casovy rozklad spektier sa robil pomocou Strbin rotujtcich prie¢ne pozdiz Strbiny:
spektrografu. Na tento udel sa pouZil kotié umiesteny na osi synchrénneho motora o 100
ota¢kach za minttu a opatreny troma Strbinami o Sirke 0,04 mm, umiestenymi radidlne
a posunutymi navzdjom o 120°. Zariadenie, schematicky zndzornené na obr. 1, umo#Znuje'
zapalovanie prerusovaného oblika s frekvenciou 5 cfs. Usinny polomer kottda (vzdiale-
nost od stredu po tu éast, za ktorou sa nachddza Strbina spektrografu; na obr. 1 oznadené
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prerusovanou kruZnicou) sa zvolil tak, aby na vysku Strbiny 15 mm pripadal ¢as jednej
periédy vyboja (0,02 sekundy). Vzhladom na Sirku rotaénych Strbin mé zariadenie roz-
liSovaciu schopnost ca 0,5 milisekundy, ¢o je dostatoéné pre sledované udely.

Spomedzi réznych moZnosti ziskania ¢asového rozkladu spektra [8] sme volili pouZitie
rota¢ného kotuda so Strbinami kolmymi na Strbinu spektrografu, okrem jeho jednoducho-
sti najmé z toho dévodu, aby bolo moZné vyuZit pre dalSie kvantitativne hodnotenie
rovnomerné osvetlenie Strbiny spektrografu za pouZitia osvetlovacej sustavy s medziclo-
nou.

Ako zdroj budenia spektra slazil elek-
tronicky riadeny generdtor BIG-300 [9]
v upravenom zapojeni. Generdtor moZno
prepnutim na ,,opticki kontrolu‘* pouzit
na snimanie ¢asovo rozloZenych spektier,
pri¢om zapalovaci impulz dostdva zvonka.
Impulzy synchrénne s prechodom S$trbiny
kotuda pred Strbinou spektrografu sme zis-
kali tak, Ze sme za miesto, kde sa nachd-
dzala dalSia Strbina kotuda, umiestili fotén-
ku, na ktoru sa vrhalo svetlo zo Strbinovej
lampy. Takym spdsobom dédvala foténka
kratky elektricky impulz vidy vtedy, ked
predchédzajica Strbina bola pred hornou
éastou Strbiny spektrografu (pozriobr. 1).

Oby. 1. Schéma zariadenia pouZitého na
éasovy rozklad spektra.
1, 2, 3. Strbiny na rotaénom kotadi, 4.
Strbina spektrografu, §. uéinny polomer
kotuda, 6. osvetlenie Strbinovou lampou,
7. foténka, 8. Strbinové lampa.

‘Vznikajuci elektricky impulz vSak bol velmi slaby na to, aby uviedol do chodu zap4-
lenie obluka cez generdtor. Preto bolo potrebné zosilnit ho. Na tento tidel sa pouZiva [10]
osobitny vykonny zosiliovaé. V pristroji BIG-300 je zosililovaé¢ impulzov prisp6sobeny
svojim vystupom podmienkam uvedenia do ¢innosti elektronického riadiaceho zariade-
nia zapalujticeho vyboj. Tento zosilniovaé je vSak priamo napojeny na generator impulzov
a pri prepnuti z elektrickej kontroly na opticku sa spolu s impulzovym generatorom
vypoji, takZe pre opticku kontrolu nie je vyuZity. Neekonomické komeréné zapojenie,
pri ktorom je potrebné pouZit pri optickej kontrole osobitny zosiliiovaé, pri¢om v pristroji
zamontovany zosiliiovaé nie je vyuZity a je vypojeny, sme pozmenili tak, aby bolo moZné
pouzit zosililovaé z generdtora impulzov. Na to bolo potrebné upravit zapojenie tak, aby
sa pri prepojeni pristroja z elektrickej kontroly na optickt neodpojil od siete cely gene-
rétor impulzov i so zosililovadom, ale aby sa odpojil generdtor impulzov od zosilnovada.
Pritom zosiliiovad ostdva v ¢innosti a na jeho vstup sa pripoji privod od optickej kontroly.
Tento sa podla pévodného zapojenia pripojil priamo na elektronické riadiace zariadenie.
Celé zapojenie je zrejmé zo schémy na obr. 2.

Vonkajsie impulzy z foténky sa podla upravenej schémy privadzaju eSte pred elektrén-
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Obr. 2a. Blokové schéma povodného Obr. 2b. Blokové schéma upraveného
zapojenia generdtora BIG-300. zapojenia generdtora B1G-300.

kou, ktord ich zdvojuje s fdzovym posunom. Z pévodne vmontovanej elektroniky sa po
opisanej Uprave vyufije pre zdvojenie a zosilnenie impulzu éast znédzornend na obr. 3.
Zariadenie potom umo#iiuje jednym elektrickym impulzom zapdlit vyboj v obidvoch
polperiédach, pri¢om na reguldciu fézového posunu medzi obidvoma impulzami moZno
pouZit gombik oznaéeny ,korekecia‘‘.
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Obr. 3. Schéma zosilniovada.

Prepojenim polarity na +; 4 alebo — moZno ziskat vyboje pdliace podla potreby.
Treba mat vSak na zreteli, Ze v generdtore BIG-300 dochddza najprv k zapéleniu v — pol-
periéde a potom v -+ polperiéde. Fdzu zapalovania moZno riadit pootodenim kottida so
Strbinami vzhladom na os synchrénneho motora.

Opisand nendro¢nd tprava generdtora umoznuje vyuZit ho na sledovanie ¢asovo roz-
loZenych spektier aj inymi z pouZivanych sposobov (rotadéné zrkadlo, kmitajice zrkadlo
a pod.) bez potreby stavby ndroénejsich zosilfiovacich zariadeni, nevyhnutnych pri po-
vodnom zapojeni. V pripade, Ze elektricky impulz ddvany foténkou nie je dostatoény
(napriklad veImi tizke rotacné Strbiny a tym slabé osvetlenie fot6nky), postaduje v opi-
sanom pripade jeho zosilnenie pomocou jednoduchého predzosiliiovaéa (napriklad pred-
zosilovaé KiiZzik, Praha-Smichov, Z-562).

Op{sanym zariadenim sa sledovali dasovo rozvinuté spektré za tychto experimentdlnych
podmienok:
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spektrograf: @-24,

$irka $trbiny: 0,012 mm,

relationy otvor kamery: 1 11,

osvetlovdcia sustava: trojSoSovkovd s medzizobrazenim, vySka medziclony 3,2 mm,.

eleletrédy: trojdielne medené presypové,

medzielektrodovd vzdialenost: 8 mm (zvolend vzhladom na optimdlne podmienky pre
oblukové ¢iary [11]),

sledovand ldtka: préaskovy CaCOs,

vyboj: striedavy oblik — stimerne v obidvoch polperiédach,

expozitnd doba: 15 minut,

fotograficky materidl: Agfa-Spektralblau-Hart,

vyvoldvanie: Agfa 108, 3 1/2 minuty, 18 °C.

Scernanie ziskanych spektrogramov sa meralo ry‘chlofotometrom fy Zeiss VEB v uréi-
tych intervaloch pozdiz spektrélnych &iar so §trbinou vysokou 8 mm, éo pri 20 ndsobnom
zvic¢Seni mikrofotometra zodpovedd priemernému séernaniu v ¢asovom intervale 0,5
milisekundy (rozliSovacia schopnost zariadenia). Ziskané hodnoty s¢ernani sa transfor-
movali na relativne hodnoty intenzity pomocou charakteristickych kriviek séernania.

Vysledky a diskusia

Sinali sa dasovo rozlozené spektra 4 zén vyboja v axidlnom smere, aby bolo
mozné sledovat dasovy rozvoj spektra pozdlZ osi vyboja. Vyboj jednotlivych
z6n sa snimal ich zobrazenim na medziclonu, tak¥e $trbina bola v jednotlivych
pripadoch vidy rovnomerne osvetlend ziarenim vyechadzajicim len zo sle-
dovanej zény vyboja. Uvedené snimky sa urobili pri obidvoch polaritich
presypovej elektrédy v prvej polperidde, ¢o sa dosiahlo zamenenim privodov
k elektrédam. Vysledky ¢asového rozkladu spektier boli v obidvoch pripadoch
rovnaké. Na zdklade toho mozno urobit zaver, Ze poradie polarit, v akom pali
vyboj v prvej a druhej polperiéde vzhladom na presypovi elektrédu a proti-
elektrédu, nem4 pri presypovych elektrédach pri pouziti prerusovaného obluka
striedavého prudu vplyv.

Naproti tomu sa uz na zdklade vizualneho pozorovania dal zistit jav, Ze
intenzita spektralnych éiar v prvej polperiéde je ind nez v druhej polperiéde,
a to v zdvislosti od charakteru spektralnej éiary (oblikové, iskrova), ako aj
od toho, o ktord axidlnu zénu vyboja ide. Toto sa nevztahuje na &iary medi
tvoriacej material elektréd, ktoré maji rovnaky priebeh intenzity v obidvoch
polperiédach. Horenie v obidvoch polperiédach, kontrolované osciloskopicky,
bolo pritom vplne rovnaké, takze roéznou dobou horenia vyboja v jednotlivych
polperiédach a tym i uvolnenim réznej energie uvedeny jav nie je mozné vy-
svetlovat, 6o je v sihlase i s chovanim ¢iar medi.

Ako sa zistilo v préci [11], panuji za obdobnych podmienok vo vyboji pri
pouziti presypovej elektrédy teploty, pri ktorych pritomné vapnikové atémy
st len z malej dasti ionizované, takze o koncentracii vapnika v plazme vyboja
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ddva dobry obraz intenzita jeho oblikovych diar. Za tym udelom je na obr. 4
uvedeny &asovy priebeh intenzity spektralnej ¢iary Ca I 3630,7 A v rozlid¢nych
zénach vyboja.

Na obr. 4 vidiet, ze koncentracia vapnika v medzielektrédovom priestore
sa meni, a to v zavislosti od éasu i od axidlnej polohy. Z toho vyplyva, Ze sypa-
nie materialu nie je kontinuitné, ale nastava jedine v dosledku zapalenia vybo-
ja, ked sa z elektrédy vysype uréité mnozstvo materialu, ktoré sa vybojom
vyparuje a prevadza sa do vzbudeného stavu.

Zo znadne vysSej intenzity Ziarenia v prvej polperiéde v zéne prilahlej k pre-
sypovej elektréde mozno usudzovat, ze k sypaniu materialu do vyboja docha-
dza najmé v prvej polperiéde, kym v druhej polperiéde k sypaniu materislu
z dosial nezndmych dévodov neddéjde, resp. vysype sa len znadne menej
materidlu. Ako sme uz spomenuli, tento jav nezavisi od polarity presypovej
elektrédy.

Na obr. 5 je zndzornens axidlna zavislost maximalnej intenzity spektralnych

diar. Monoténny rychly spad krivky
a predstavujicej zavislost maximélnej
intenzity v prvej polperiéde sveddi
o tom, Ze v blizkosti protielektrédy nie

— je na zadiatku vyboja prakticky nijaky
s ' //\\ vapnik, ¢o znamend, Ze pri kazdom
;  vyboji dochddza do medzielektrédové-

ho priestoru vidy nova vzorka. To
] mé za nasledok maly vplyv postupnej

/\\ /\\\ destildcie jej zloziek, ako aj stabilnost
| /N
7N In

[

Obr. 4. Casovd zdvislost intenzity spektrdl- Obr. 5. Axidlna zavislost maximaélnej inten-
nych ¢&iar v jednotlivych zénach vyboja. zity sledovanej spektrdlnej éiary v prvej
polperiéde (a) a v druhej polperiéde (b).
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intenzity &iar v jednotlivych vybojoch a tym odpalovacie krivky nezavislé od
dasu [12].

Z obr. 4 vyplyva, Ze miesta s maximalnou koncentraciou vapnika v plazme
(maximdlna intenzita) sa s ¢asom prestivaji do zén vzdialenejsich od presy-
povej elektrédy. Vzhladom na to, Ze vyboj medzi obidvoma polperiédami zha-
8a, je mozné v kazdej zéne vypoditat spolotné éasové tazisko (t,) intenzity
obidvoch polperiéd z hodnét intenzity odéitanych v rovnakych dasovych in-
tervaloch podla vzorca

=n
X L.t

i=1

b=

Zévislost polohy taziska intenzity ¢iary véapnika od Sasu moZno pomocou
zistenych hodnoét ¢, znazornit graficky (obr. 6). Z povahy priebehu tejto zavis-
losti mozno usudzovat, Ze v medzielektrédovom priestore dochddza na zadiatku
prvej polperiédy k vysypaniu urditého mnozstva vzorky, ktoré padd k proti-
elektréde a podas padu sa odparuje. V pripade, Ze by sa vysypané mnozstvo

odparilo ihned v zéne prilahlej k presy-

povej elektréde a do dalsieho medzielek-
I__I trédového priestoru by sa 8irili pary
T sledovanej vzorky len difuziou, musela
by rychlost ich Sirenia klesat od presy-
povej elektrédy k protielektrdde, éo je

YT T ms  Obr. 6. Casové zdvislost polohy taZiska inten-
zity sledovanej spektrélnej éiary.

-
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&
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v rozpore s experimentalne zistenym priebehom. V stihlase so zniZzenim hodnoty
maximalnej intenzity Ziarenia v druhej polperiéde v blizkosti protielektrédy
(obr. 5, krivka b) v8ak mozno usudzovat, Ze za danych experimentalnych pod-
mienok tesne nad protielektrédou uz déjde k ﬁ‘plnému vypareniu padajiceho
praskovitého materidlu. O tom, Ze na protielektrédu nedopada za danych pod-
mienok praskovity sledovany material, svedéi aj okolnost, ze v zéne prilahlej
k protielektréde sa v prvej polperiéde nebudi prakticky nijaké zZiarenie (porov.
obr. 4). Na zaklade toho vybojom neodparens ¢ast vzorky, ktori mozno zachy-
tit na podlozku uloZent pod elektrédami, predstavuje astice, ktoré boli pri-
dom vzduchu (vznikajiceho ndhlym oteplenim pri zadati vyboja) vyhodené
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z vyboja, v ddsledku &oho sa v fiom zdrzali len kratsi ¢as, ktory nestadil na
ich odparenie.

Priebeh zavislosti taziska intenzity spektralnych é&iar od éasu (obr. 6) ne-
vykazuje pri ¢ase, ked dochidza k zapdleniu oblika v druhej polperiéde,
pozorovatelny inflex, &o takisto nasvedéuje prv vyslovenému tvrdeniu, Ze
v druhej polperiéde nedochidza k sypaniu vzorky, ktoré by bolo porovna-
telné s prvou polperiédou.

Dalkujem R. Kurtidovi za vykonanie experimantdlnej prise.

Sahrn

Opisuje sa dprava elektronicky riadeného generatora BIG-300 a zariadenie
umoziiujice snimanie asovo rozlozenych spektier. Za pouZitia trojdielnych
medenych presypovych elektréd boli snaté éasovo rozlozené spektra z rozlic-
nych zén vyboja (preruSovany oblik striedavého pridu) v axidlnom smere.
Zistilo sa, Ze v z6ne prilahlej k presypovej elektréde je intenzita oblikovych
diar a teda i koncentracia sledovanej latky v plazme znadne védSia v prvej
polperiéde nez v druhej. Casovy priebeh intenzity &iar medi tvoriacej material
elektrdd je pritom v obidvoch polperiédach rovnaky. Jav nezavisi od polarity
presypovej elektrédy v prvej polperiéde. K sypaniu vzorky do medzielektro-
dového priestoru dochddza teda najmé v prvej polperiéde. Charakter dasovej
zdvislosti axialnej polohy taziska intenzity svedéi o tom, ze vzorka vysypans
z presypovej elektrédy na zaéiatku prvej polperiédy podas padu k protielek-
tréde sa vybojom odparuje a prevadza sa do vzbudeného stavu. Za pouzitych
podmienok dochadza k dplnému odpareniu vzorky tesne nad protielektrédou,
na ktord uz nedopada praskovity materidl. O tom svedéi éasovy priebeh in-
tenzity v prvej polperiéde v zéne prilahlej k protielektréde.

HCCIEOOBAHHUE BO3LVYHIEHIIA CIIERTPOB
ITOPOIIKOOBPA3HBLIX BEIECTB IIPI NPMMEHEHIH
IIEPECBIITAIOIINX 3JIERTPOOOB (II)

ITPUMEHEHHWE CHEKTPOB PA3BEPHYTHIX BO BPEMEHII
JJI1 OBBbACHEHNA MEXAHU3MA IIPH ITOJAYH OBPA3LA B PA3PAL

9. Iliimko
YCAH, HMacturyr Heopranuveckoit xmumum CiioBalKoH akajieMuu Hayk, Bpartmciasa

Onmmcamo mpmemocobileHHe TeHepaTopa ¢ 3JEKTPOHHLIM  yrpasiaeHmem BHI-300
H YCTAHOBKA, MO3BOJAIIAA CHAMAHHE CIICKTPOB PAa3BCPHYTLIX Bo BpeMeHd. Ilpum mpume-
HEHHA Me[HOTO ITepechIMalom2ro 3JCKTPOA, COCTABICHHOrO M3 TpeX 4acTedl ObLiM CHATH
CHOEKTPEl PA3BEPHYTH BO BPEM2HH M3 Pa3HHIX 30H pa3psjga (Ip2phIBUCTASL Jyra IHepeMeH-
HOI0 TOKAa) B aKCHAJILHOM HAIPaBJIeHHA. BLiio ompejie/leHo, YTo B 30He IIpHJIeraomel K me-
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pechImapIiieMy 3JeKTpPo;(y UHTeHCUBHOCTb AYIOBhIX JIMHHUII ¥ TeM CAMBLIM KOHLIGHTPAUMSI HC-
¢llelyeMoTo BeTecTBa B MJjla3Me 3HaUNTeNLHO 00liblLie B IePBOM II0TyIIepHOe YeM B JIPYTOM.
XojI MHTCHCMBHOCTH JIMHMIl MCJH, H3 KOTOPOIi COCTONT Macca 3IE€KTPOJOB, B 000X MO/IymMC-
puoJax OJMHAKOB. JTO fABJIEHHE HE3aBHCHMO OT NOJSPHOCTA MEPCCHINAINIEro 3JIeKTPOMa
B meproM moiyneproge. llojlava mpoOul B MEH3IIERTPOIHOC TPOCTPAHCTBO ILPOMCXORUT
ocoUeHHO B NMepBOM IonylepHoje. XapakTep 3aBICMMOCTH BO BPEMEHU aKCHAJILHOTO IOJIO-
MeHUs LEeHTPA TAMEeCTH MHTEHCHBHOCTM BO BPEMEHH CBUIeTEILCTBYeT 0 TOM, YTO mpoba,
KoTopas Obiia BLICHIIAHA U3 MEPCCHIMAIONICIO PJICKTPOjA B Hauaje MEPBOLO MOJYMEepPHONIA
BO BpeMsI HAJEGHUA K IPOTHBOCTOANICMY 3NEKTPOJY PA3Ps(OM MCIAPSETCS M IEPCXONUT
B Bo30ysK/eHHoe cocTosiHMe. IIpM IPHUMEHCHHLIX YCTOBHSIX Npoda COBCeM MCHapsicTes
BONMBYM IPOTIBOCTOAINETO 3JIEKTPO/A, Ha KOTOPLII yiKe HE MAJaCT HOPOINKOOOpa3HLIl Ma-
Tepuajl. 9TOMY CBM/ETEIbCTBYET XOJI MHTEICHUBLOCTH BO BpPEMEHI B NCPBOM II0JYMepHOIC
B 30He IpUsieralonieil K IIPOTUBOCTOANICMY 31CKTPOLY

UNTERSUCHUNG DER ANREGUNG DER SPEKTREN VON PULVERFORMIGEN
STOFFEN BEI ANWENDUNG VON SCHUTTELEKTRODEN (II)
VERWENDUNG ZEITLICH AUFGELOSTER SPEKTREN ZUR AUFKLARUNG
DES MECHANISMUS DER ZUFUHRUNG DER PROBE IN DIE ENTLADUNG

E. Plsko

CSAV, Institut fiir anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Es wird die Anordnung des elektronisch gesteuerten Generators BIG-300 und eine
Vorrichtung beschrieben, die das Aufnehmen der zeitlich aufgelésten Spektren ermog-
licht. Unter Beniitzung von dreiteiligen kupfernen Schiittelektroden wurden die zeitlich
verteilten Spektren aus verschiedenen Entladungszonen (Wechselstromabreissbogen)
in axialer Richtung aufgenommen. Es wurde festgestellt, dass in der zur Schiitt-
elektrode anliegenden Zone die Intensitét der Bogenlinien und also auch die Korizentration
‘des untersuchten Stoffs im Plasma in der ersten Halbperiode bedeutend grosser ist als
in der zweiten. Der zeitliche Verlauf der Intensitédt der Linien des Kupfers, welches das
Material der Elektroden bildet, ist dabei in beiden Halbperioden gleich. Diese Erscheinung
ist unabhéngig von der Polaritét der Schiittelektrode in der ersten Halbperiode. Zur
Schiittung der Probe in den Zwischenelektrodenraum kommt es also namentlich in der
ersten Halbperiode. Der Charakter der zeitlichen Abhéngigkeit der axialen Lage des
Schwerpunkts der Intensitdt zeugt davon, dass die aus der Schiittelektrode zu Beginn
der ersten Halbperiode ausgeschiittete Probe wihrend des Falls zur Gegenelektrode durch
Entladung verdampft und in einen angeregten Zustand uberfithrt wird. Unter den ange-
wandten Bedingungen kommt es zu einem voélligen Verdampfen der Probe knapp oberhalb
der Gegenelektrode, auf die kein pulverférmiges Material mehr auffallt. Dies wird
durch den zeitlichen Verlauf der Intensitét in der ersten Halbperiode in ‘der der Gegen-
elektrode anliegenden Zone bestétigt.
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