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Die vorliegende Arbeit ist der erste Teil einer Serie von Untersuchungen,
welche den EinfluB der elektrischen Parameter des Wechselstromabreif3-
bogens auf die Anregung der Atomemissionsspektren. von Al, Ca, Fe, Mg
und Si in einer MgO-Matrix analysieren. In dieser Arbeit verfolgt man den
Verdampfungsverlauf der einzelnen Elemente aus Sintermagnesien mit
ca. 859% MgO-Gehalt mit Hilfe der Beziehungsverdampfungskurven, bei
Verwendung von Co als Bezugselement, bei Abénderung der Zindungszahl
und der Elektrodenpolaritét.

The present work is the first part in a series of papers dealing with com-
prehensive analysis of the influence of the A.C. intermittent arc electrical
parameters on the excitation of the emission atomic spectra of Al, Ca, Fe, Mg,
and Si in magnesium oxide matrix. In this paper the evaporation process
of some components of calecinated magnesite is followed by the evaporation
correlation curves method. Co is used as a reference element. In the course
of investigations, the number of pulses and the electrode polarity is changed.

Die charakteristischen Parameter der elektrischen Bogenentladung sind: Span-
nung, Intensitdt, Elektrodenpolaritit, Zindungszahl und Ziindungspunkt (Brenn-
dauer). Durch Abdnderung dieser Parameter kann auch der Charakter der Anregung

Tabelle 1

Verwendete Anregungsparameter

Spannung Primérintensitit Polaritét Zindungs zahl

[A] der Tragerelektrode [s71]

1 220 7,2 + 100

2 220 7,2 + 50

3 220 7,2 - 50

4 220 7,2 + 50

5 220 7,2 L 25

6 220 7,2 — 25

7 220 7,2 + 25

Anregungsart: WechselstromabreiBbogen.
Anregungsquelle: BIG-100.

Chem. zvesti 25, 407 —414 (1971) 407



K. FLORIAN, M. MATHERNY

geindert werden. Da die Anderung aller oben angefithrten Parameter und die Ver-
folgung der dadurch erzielten Einfliisse auf den Anregungsproze8 zu umfangreich
wiiren, wurden Spannung, Intensitit und Ziindungspunkt im Rahmen der Halb-
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periode als konstante Parameter gewihlt. Durch Abidnderung der Elektroden-
polaritit und der Ziindungszahl pro Zeiteinheit schuf man sieben verschiedene
Modelle von Anregungsbedingungen (Abb. 1), welche weiteren Untersuchungen
unterzogen wurden. Die gewéhlten Anregungsparameter sind in Tabelle 1 beschrieben.
Die vorliegende Arbeit verfolgt den Verdampfungsverlauf mit Hilfe von Beziehungs-
kurven und die Auswertung des Einflusses der verdnderlichen Anregungsparameter
auf den Verdampfungsverlauf.

Tabelle 2

Experimentelle Bedingungen

Spektrograph Gitterspektrograph PGS-2, einfacher Durchgang,
2. Ordnung, D = 3,63 A mm~!
Spektralbereich von 250 bis 330 nm
Abbildungsart Zwischenabbildung nach Zeiss
Abbildungsblende 3,20 mm
Spaltbreite 0,04 mm
Elektrodenmaterial Graphit, VEB Elektrokarbon, Topoltany
Trigerelektrode SU-304
Gegenelektrode SU-201
Verdiinnungsmittel Graphitpulver SU-602
1 Teil Probe : 9 Teilen Graphit
Elektrodenabstand 4,00 mm
Emulsion ORWO, Blau-Extrahart, WU-3
Entwickler ORWO, Final-Feinkorn, F-43;
10 Minuten bei 20°C
408
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ANREGUNGSPROZESS BEI ATOMEMISSIONSSPEKTREN. I

Experimenteller Teil

Die allgemeinen und optischen Bedingungen, sowie Anregungsbedingungen sind in
Tabelle 2 zusammengefaBt. Als Probe wurde ein gebrannter Magnesit mit ca. 859 MgO-
-Gehalt verwendet, welcher man auf Grund fritherer Ergebnisse [1] im Verhéltnis 1:9

Tabelle 3

Verwendete Spektrallinien und deren Parameter

El Wellenliinge Intensitit Tomieataots- AEgUEs-
Clement 1 Frvesi] im Cu-Bo spannung spannung
gen [eV] [eV]

Analytische Linien

Al I 308,22 320 5,99 4,02

Ca 1II 315,89 20 6,11 7,05

Fe I 272,09 120 7,86 4,61

Fe I 281,33 42 7,86 5,32

Mg I 293,69 ? 7,65 6,92

Mg I 293,85 ? 7,65 6,92

Si I 250,69 170 8,15 4,95

Si I 251,61 360 8,15 4,95
Bezugslinien

Co I 306,18 90 7,88 4,15

Co I 308,26 34 7,88 4,02

mit Kohlepulver vermischte. Dem XKohlepulver wurde vorher 0,39, Co304 beigemengt,
da sich Kobalt schon vorher als giinstiges Bezugselement erwies [2]. Die Expositions-
zeiten wurden so gewihlt, daBl die Gesamtzahl der Ziindungen bei den jeweiligen An-
regungsbedingungen konstant blieb. Die Spektren wurden mit der Fahrspektrogramm-
-Technik, ohne 16schen des Bogens wihrend des Kasettenvorschubs, der ca. 2 Sekunden
dauert, aufgenommen.

Die verwendeten Linien der analytischen Elemente und des Bezugselements sind
mit deren Parametern laut Literaturangaben [3, 4] in Tabelle 3 zusammengestellt. Die

1

150

100
Abb. 2. Beziehungskurven fur die Anregung bei
100 Zindungen pro Sekunde bei (4 ) Polaritét

der Tragerelektrode. 50
0 Mg I 293,69nm; ® Fe I 272,09nm; A Si I
251,61 nm; @ Ca II 315,89 nm; A Fe I 281,33 nm; 0
© Si I 250,69nm; @ Al I 308,22 nm; m Mg I

293,85 nm. 2101306, 18 nm
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gewonnenen Spektren wurden mikrophotometrisch ausgewertet, die Schwirzungen
zu Y-Werten und diese zu Intensitdtswerten I umtransformiert. Aus den auf diese Weise
erhaltenen I-Werten wurden mit Hilfe der von Plsko [5] vorgeschlagenen Methode Abhén-
gigkeitslinien — die Beziehungsverdampfungskurven — konstruiert, welche die Ab-
héngigkeit der integralen Intensitit des analytischen Elements von der integralen
Intensitdt des beigegebenen Bezugselements ausdriicken. Die Abbildungen 2 bis 12 zeigen
die erhaltenen Abhéngigkeitskurven fur die einzelnen Anregungsbedingungen.

Diskussion

Nach den erzielten Experimentergebnissen kann die Diskussion in drei Teile
gegliedert werden. Bei 100 Ziindungen pro Sekunde und der (+) Polaritdt (Abb. 1)
liegen die groBten Intensitdtsanstiege des Bezugselements vor, wobei diese ginzlich
gleichméBig sind. Nach Herabsetzen der Zindungszahl auf 50 wird die GleichméaBig-
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Abb. 3. Beziehungskurven fur die An-
regung bei 50 Zindungen pro Sekunde
bei (+) Polaritit der Tragerelektrode.
A St I 251,6lnm; ® Fe I 272,09 nm;
o Mg I 293,69 nm; ® Ca II 315,89 nm;
e Al T 308,22nm; o Si I 250,69 nm;
A Fe T 281,33nm; m Mg I 293,85 nm.

Abb. 4. Beziehungskurven fir die An-
regung bei 25 Zindungen pro Sekunde
bei (4) Polaritit der Triagerelektrode.
o Mg T 293,69nm; Ao Si I 251,61 nm;
® Fe I 272,09nm; © Ca II 315,89 nm;
e Al T 308,22 nm; A Fe I 281,33 nm;
o Si I 250,69 nm; m Mg I 293,85 nm.

keit der Verdampfung nicht gestért, lediglich die Intensitdtsanstiege sind kleiner.
Bei 25 Ziindungen kommt es schon zu deutlichen UngleichméBigkeiten. Die Inten-
sitdtsanstiege der analytischen Elemente sind eine deutliche Funktion der Intensitit
der entsprechenden Spektrallinie; auBer der Linie Mg 293,69 nm ist der Verlauf
der Abhingigkeitskurven bei 100 Ziindungen pro Sekunde fiir alle Elemente linear,
das bedeutet, daBl zwischen der Verdampfung des analytischen Elements und der
Verdampfung des Bezugselements eine Proportionalitét besteht. Bei 50 Ziindungen
pro Sekunde und bei (4) Polaritit (Abb.3) kommt es zu keinen wesentlichen
Verinderungen des Verlaufs der Abhingigkeitskurven; erst nach Herabsetzen der
Zindungszahl auf 25 pro Sekunde (Abb. 4) kann eine deutliche Storung des linearen
Verlaufs beobachtet werden. Dies diirfte durch die verschlechterte Reproduzier-
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ANREGUNGSPROZESS BEI ATOMEMISSIONSSPEKTREN. I
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Abb. 5. Beziehungskurven fiur die An-
regung bei 50 Zindungen pro Sekunde
bei (4) Polaritédt der Tragerelektrode.
A Si I 251,61l nm; ® Fe I 272,09 nm;
o0 Mg I 293,69 nm; @ Ca II 315,89 nm;
e Al I 308,22nm; o Si I 250,69 nm;
A Fe T 281,33 nm; m Mg I 293,85 nm.
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Abb. 7. Beziehungskurven fur die An-

regung bei 50 Zindungen pro Sekunde

bei © Polaritdit der Tragerelektrode.

O Mg I 293,69 nm; ® Fe I 272,09 nm;

o Ca IT 315,89 nm; o Si I 250,69 nm;

e Al T 308,22 nm; A Fe I 281,33 nm;
A SiT 251,61 nm.
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Abb. 6. Beziehungskurven fiir die An-
regung bei 25 Ziindungen pro Sekunde
bei (+) Polaritdt der Tragerelektrode.
O Mg I 293,69 nm; A Si I 251,61 nm;
e Al T 308,22 nm; © Ca II 315,89 nm;
® Fe I 272,09 nm; o Si I 250,69 nm;
A Fe T 281,33 nm; m Mg I 293,85 nm.
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Abb. 8. Beziehungskurven fir die An-

regung bei 25 Ziindungen pro Sekunde

bei © Polaritdt der Tragerelektrode.

a Si I 251,61 nm; o Mg I 293,69 nm;

® Fe I 272,09 nm; @ Ca II 315,89 nm;

e Al T 308,22 nm; o Si I 250,69 nm;
A Fe I 281,33 nm.
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barkeit der Bestimmung ihrer einzelnen Punkte verursacht sein. Im groBen und
ganzen kann man sagen, dal bei (4) Polaritdt und 100 Ziindungen pro Sekunde
sowie auch bei 50 Ziindungen pro Sekunde der ganze Abschnitt der 100 Sekunden
dauernden Exposition durch eine gleichméBige Verdampfung der analytischen
Elemente gegeniiber dem Co-Bezugselement gekennzeichnet ist.

Bei 50 Ziindungen pro Sekunde und @ Polaritdt der Trigerelektrode (Abb. 5)
weisen mit Ausnahme der Al 308,22 Linie, alle Linienpaare eine Proportionalitit
in der Verdampfung auf. Eine Verinderung der Ziindungszahl von 50 auf 25 pro
Sekunde bei @ Polaritdt der Trigerelektrode (Abb. 6) beeinfluft die Verdampfung
des Bezugselements nur geringfiigig und die Intensitétsanstiege bleiben konstant.
Deutlicher beeinfluBt wird aber durch diese Verdnderung nach ca. 45 Sekunden
Exposition die Proportionalitét zwischen der Verdampfung des analytischen und
des Bezugselements. Nach Ablauf von ungefidhr 80 Sekunden, wahrscheinlich infolge
der Erwiarmung des gesamten Trigerelektrodenkopfs, gleicht sich der Verdampfungs-
prozeB wieder aus, und der Verlauf der Beziehungskurven deutet wieder ‘auf eine
Proportionalitdt der Verdampfung.

Bei © Polaritéit der Tragerelektrode und einer Ziindungszahl von 50 oder 25 pro
Sekunde (Abb. 7 und 8) sind die Ergebnisse am wenigsten giinstig. Die Intensitéts-
anstiege sind sowohl auf der Achse der analytischen Elemente wie auch auf der Achse
des Bezugselements wesentlich kleiner gegeniiber den bisher diskutierten Fillen,
so daB schon nicht mehr von proportionellen Bereichen gesprochen werden kann.
Der Intensitdtsanstieg der ersten Etappe ist in der Regel wesentlich héher als
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Abb. 9. Beziehungskurven fir das ana- Abb. 10. Beziehungskurven fiir das ana-
lytische Linienpaar Fe 272,09/Co 306,18 lytische Linienpaar Fe 272,09/Co 308,26
bei allen sieben Anregungstypen. bei allen sieben Anregungstypen.
Zindungszahl: A 100s-1; e 50s7; Zundungszahl: A 100s1; @ 50s%;
© 50s1; o 50s7!; ® 25s71; A 25s71; © 50s1; @ 50s71; ® 25s871; A 2587
O 25871, 0 25871,

Polaritdt: A (+); @ @; © ©; @ (+); Polaritit: A (+); @ @; © O; © (£);

® @; A O; 0 (£) ® @; A O; O (L)
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ANREGUNGSPROZESS BEI ATOMEMISSIONSSPEKTREN. I

in allen weiteren Etappen, was daher kommen dirfte, da durch die mechanische
StoBwelle der Ziindung das jeweilige Material in das Plasma gelangt, wogegen
in den restlichen Etappen das Material vorwiegend durch Verdampfung in das
Plasma gelangt. Der ausdrucksvollste Einflul einer Reduktion der Ziindungszahl
sowie der Polaritdt kann an dem Paar Fe/Co beobachtet werden. Ein Vergleich
der analytischen Paare Fe 272,09 nm und Co 306,18 nm, sowie Fe 272,09 nm und
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Abb. 11. Beziehungskurven fir das ana-
lytische Linienpaar Fe 272,09/Mg 293,69
bei allen sieben Anregungstypen.
Ziundungszahl: o 100s71; e 50s7%;
e 50s1; @ 50s71; ® 25s71; A 25871,
A 25871,

Polaritdt: 0 (+); @ @; © ©; @ (+);

Abb. 12. Beziehungskurven fir die An-

regung bei 100 Ziindungen pro Sekunde

bei (+) Polaritdt der Tragerelektrode

unter Anwendung der Mg 293,69 Linie
als Bezugslinie.

A Fe T 281,33 nm; e Al I 308,22 nm;

o Si I 250,69 nm; © Ca II 315,89 nm;

® @D; A O; A (L) ® Fe I 272,09 nm; A Si I 251,61 nm.

Co 308,26 nm in allen untersuchten Fillen zeigt, dall die vollkommendste Ver-
dampfungspropo: tionalitét bei der (4) Polaritdt und 100 Ziindungen pro Sekunde
erzielt wird (Abb. 9 und 10). In den anderen Fillen sind die Intensitdtsanstiege
auf beiden Achsen herabgesetzt, insbesondere bei © Polaritdt der Tragerelektrode
und 25 Ziindungen pro Sekunde sind sie extrem gering. Infolge dessen stellt dieser Fall
die ungiinstigste Anregungsweise dar.

Ahnlich verhélt sich auch das analytische Linienpaar Fe 272,09 nm und Mg
293,69 nm (Abb. 11). Das Bezugselement ist in diesem Falle das Hauptelement
der Matrix. Der Unterschied vom vorhergehenden Fall besteht nur darin, daBl der
Verlauf der Beziehungskurven nicht mehr linear ist. Den ungiinstigsten Fall stellt
auch bei diesem Linienpaar die Kombination © Polaritit der Trigerelektrode
und 25 Ziindungen pro Sekunde dar. Auch bei den anderen untersuchten Elementen
verlieren die Beziehungskurven nach ersetzen von Co durch Mg ihren linearen Verlauf
(Abb. 12), was mit der schon beobachteten Tatsache iibereinstimmt, daf es un-
giinstig ist als Bezugselement bei der Pulveranalyse die Linie des gegebenen spektro-
graphischen Puffers oder der Matrix zu wihlen [6, 7].
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SchluBifolgerung

Zum Schluf} kann festgestellt werden, da die gr6fiten und gleichméBigsten Intensi-
titsanstiege der analytischen Elemente sowie auch des Bezugselements bei 100
Ziindungen pro Sekunde und bei (4-) Polaritdt erreicht werden. Eine Herabsetzung
der Ziindungszahl auf 50 wirkt sich noch nicht ungiinstig auf die Proportionalitit
der Verdampfung aus, wohl aber eine Verringerung derselben auf 25 Ziindungen
pro Sekunde. Die Polaritdt der Trigerelektrode beeinfluBt deutlich den Verlauf
der Beziehungskurven. Insbesondere die © Polaritdt der Trédgerelektrode, wo die
Trigerelektrode dauernd kathodisch geschaltet ist, gibt hinsichtlich der Verdampfung
sehr ungiinstige Ergebnisse. In diesem Falle sind die Intensitdtsansticge klein und
ungleichméBig. Die Ursache dafiir liegt darin, daBl die Trigerelektrode nicht vom
Elektronenstrom getroffen wird und sich deshalb nicht geniigend erwdrmt. Aus
diesem Grunde ist die Verdampfung von dieser Elektrode wesentlich geringer, als
wenn die Trégerelektrode anodisch geschaltet ist. Hinsichtlich der Verdampfung
ist eine Anregung bei 50 Ziindungen pro Sekunde und @ Polaritdt der Tragerelek-
trode sehr wirksam, der Bogen brennt sehr stabil und die Intensitdtsanstiege auf
beiden Achsen der Beziehungskurven sind weitgehend gleichméBig.
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