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Diese Arbeit ist dem Studium des Verlaufs der Verdampfung bei kontinuier-
licher Zufiihrung der Proben in das Plasma gewidmet, wobei sechs verschiede-
ne Anregungsarten verfolgt werden, die sich in der Ziindungszahl pro Zeitein-
heit und in der Elektrodenpolaritdt unterscheiden.

The course of the evaporation when using a continuous method of the supply
of samples into the arc plasma was investigated with six types of excitation
differing in the polarity of the electrodes and the number of ignitions per time
unit.

B pa6oTe M3yyeH nMpoLecC HCNApeHHs NMPH MCIOJIbL30BaHMK METOMA Helpe-
PBIBHOW MoAayH npo6el B mia3My. I1po6bl BO36YXAaJINCh LIECTHIO Pa3HbIMHU
THaM# BO30YXAEHHS, KOTOpble OTJIMYAIHCh NONAPHOCTHIO 3JIEKTPOAOB
M W3MEHEHHEeM KOJIMYECTBa BCNBIIIOK MCTOYHHMKA CBETA B ENHHHLY BPEMEHH.

Bei der kontinuierlichen Zuleitung der Probe in das Plasma durch die Anwen-
dung von Cu-Schiittelelektroden unterscheidet sich der Verdampfungs- und Anre-
gungsprozeB3 bedeutend von demselben bei der Anregung aus der Bohrung der
Graphit-Trégerelektrode [1]. In diesem Falle gelangt das Material unmittelbar in
den Zwischenelektrodenraum, u.zw. ausschlieBlich auf mechanische Weise, wobei
es gleichzeitig zu dessen Verdampfung und zu der Anregung der die verfolgte
Matrix bildenden Elemente kommt. Trotzdem konnen auch in diesem Falle zur
Untersuchung des Verdampfungsvorgangs die Verdampfungs- und Bezugslinien
angewendet werden [2], nur ist dabei der Umstand zu beriicksichtigen, daB bei der
Verwendung von Cu-Schiittelelektroden die Verdampfung durch die GleichmiBig-
keit des Schiittens der Probe bedingt ist, die im Sinne von PISko’s Feststellung [3]
von der Schall-StoBwelle, der Kornung des Materials und dessen Verdiinnungsgrad
abhingig ist. Die beiden letztgenannten Faktoren sind bei Verwendung von
identischen Proben bei den verschiedenen Anregungstypen dieselben, die
Schall-StoBwelle kann jedoch bei verschiedenen Ziindungszahlen, ja sogar auch
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bei unterschiedlicher Elektrodenpolaritit, d. h. bei verschiedenen verfolgten Anre-
gungstypen, die eingehend in der Arbeit [4] charakterisiert wurden, unterschiedlich
sein.

Zur Illustration des Charakters des Ablaufs des Verdampfungs- und Anregungs-
vorgangs konnen die Orientierungswerte der Plasmatemperatur dienen, die fiir die
einzelnen Zeitabschnitte der Gesamtexpositionsdauer bestimmt wurden. Die ge-
brauchlichste Methode ist die Ornstejnsche Zwei-Linien-Methode [5]. Als das
geeignetste Spektrallinienpaar fiir das gegebene Material erscheint im Sinne der
SchluBfolgerungen der Arbeit [6] das Ionen-Spektrallinienpaar Fe, welches ur-
spriinglich von Sobolev [7] vorgeschlagen wurde und zusammen mit den wichtig-
sten Angaben in Tabelle 1 angefiihrt ist. Die Gleichung fiir die Berechnung der
Plasmatemperatur nimmt dann in diesem konkreten Falle folgende Gestalt an

5191
T_OJI—AY[K] (1)

In Ubereinstimmung mit den Feststellungen der Arbeit [6] wird es sich natiirlicher-
weise lediglich um Orientierungswerte handeln, da die Bestimmung der Tempera-
turwerte mit dieser Methode in bedeutendem MaBe vom verwendeten thermome-
trischen Element, sowie auch vom MaBe der radialen und axialen Verteilung des
thermometrischen Elements im Plasma abhiéngig ist. Im gegebenen Falle ist jedoch
diese Bestimmung der Temperaturwerte ausreichend, da es sich ja eigentlich nur
um die Gewinnung von gegenseitig vergleichbaren Werten fiir mehrere Anre-
gungstypen handelt und nicht um die Charakterisierung eines einzigen Anregungs-
vorgangs.

Tabelle 1

Grundcharakteristika des bei der Bestimmung der Plasmatemperaturwerte beniitzten Ionen-Spektral-

linienpaars

Element Wellenldnge Anregungspotential Ub.er.gangs.wahr—
scheinlichkeit, g- A

und Charakter nm eV o

10°-s
Fe Il 256,25 5,82 136,0
Fe Il 258,59 4,79 42,0
Experimenteller Teil

Die allgemeinen, optischen und Anregungsbedingungen sind identisch mit den in der
Arbeit [4] angefiihrten und in der Arbeit [8] ergdnzten Bedingungen. Fiir die Gewinnung
der zur Konstruierung der Verdampfungs- und Bezugskurven dienenden Spektren wurde
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eine Methode angewandt, welche eine in den Spektrographen PGS-2 eingebaute T-Blende
beniitzt [1], wobei neun Expositionen zu jeweils fiinf Sekunden vorgenommen wurden. Die
Auswertung der Spektren erfolgte auf die in der Arbeit [1] beschriebene Weise, die Werte
der Spektrallinienintensitdten I resp. die Werte der sog. Integralintensitidten I wurden fiir
die einzelnen verfolgten Spektrallinien der analytischen Elemente (Al, Ca, Fe und Si) der
MgO-Matrix (Sintermagnesia) und des Co-Bezugselements unter Verwendung des Pro-
gramms ECC-F-72 berechnet (Schema 1).

Aus den in Tabelle 1 angefiihrten gemessenen Schwirzungswerten des Fe-lonen-Spek-
trallinienpaars wurden unter Anwendung des Programms T, p,-F-72 (Schema 2) die
Temperaturwerte fiir die einzelnen verfolgten Zeitabschnitte der Gesamtexpositionsdauer
berechnet. Samtliche oben angefiihrten Angaben wurden als Durchschnittswerte aus fiinf
wiederholten Expositionen fiir alle sechs verfolgten Anregungstypen gewonnen. Die gewon-

Einlesen der Eingabedaten

NykS, — S,
!
Transformierung der Schwirzungswerte in die

I-Werte

S - [
!

Umrechnung der /-Werte in Intensitdtswerte

L > I

!
Berechnung der Werte Z |
21,=1

L=1+I

Sh=L+L+...+1

!

Drucken der Ergebnisse :
Schwirzungswerte
I-Werte
I-Werte
Z I-Werte

Schema 1
Ideeschema des Programms ECC-F-72.
N — Anzahl der Expositionen, y — Steilheit der Eichkurve der photographischen Emulsion, k —
Transformationskonstante der /-Transformation.
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X

,,X“

N — Anzahl der wiederholten Messungen; die Angaben mit dem Subskriptum ,,T** beziehen sich auf
die Berechnung der Plasmatemperaturwerte, die Angaben mit dem Subskriptum ,,p, * beziehen sich auf
die Berechnung des Elektronendrucks. Die Angaben mit dem Index ,,1* hiangen mit der ersten
Spektrallinie und die Angaben mit dem Index ,,2*° mit der zweiten Spektrallinie des beniitzten

Wenn es sich nur um die Berechnung von Temperaturwerten handelt, entfallen die Blocks mit der

Einlesen der Werte der Konstanten

!

Einlesen der Eingabedaten ,, T**
N Yr kr ST.I.i ST.Z.:

l

Einlesen der Eingabedaten ,,p, *
YPe Ko, Speri Spe.a.i

le
Transformierung der Schwirzungswerte in die
[-Werte
S.— 1
)
Berechnung der Plasmatemperaturwerte ,, T;*
i=1-N

l

Berechnun_g der Elektronendruckwerte

Pe;
i=1-N

ll

Berechnung der Mittelwerte und der zugehorigen
Standardabweichungen
T+s,
ﬁe :tsﬁe

!

Drucken der Ergebnisse
T, >Ty T+s,
Pe,—Dey DPe s,

Schema 2
Ideeschema des Programms T, p.-F-72.

Linienpaars zusammen.

Bezeichnung ,, X*.
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nenen Abhingigkeiten I =f[¢] (Verdampfungskurven) befinden sich auf den Abb. 1 bis 4;
die Abhingigkeiten X1, =f [ZI;] (Bezugskurven) bringen fiir einige typische Fille die
Abb. 5 und 6. Die fiir die einzelnen Zeitabschnitte berechneten Plasmatemperaturwerte
veranschaulicht Abb. 7.
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Abb. 2. Abhingigkeiten I =f [¢] fiir die Spektrallinie Fe 296 bei allen verfolgten Anregungsarten.
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Abb. 3. Abhingigkeiten I =f[z] fiir die Spektrallinie Fe II 259,8 bei allen verfolgten Anregungsarten,
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Abb. 4. Abhingigkeiten I ={[¢] fiir die Spektrallinie Co 306 bei allen verfolgten Anregungsarten.
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Abb. 5. Verlauf der Bezugskurven fiir das Spektrallinienpaar Si 288/Co 306 bei allen untersuchten
Anregungsarten.

Diskussion

Der Verlauf der Abhingigkeiten I =£[¢], d.h. der Verdampfungskurven deutet
darauf hin, da8 die Materialzufuhr in den Zwischenelektrodenraum und die
darauffolgende Verdampfung der Komponenten im Zeitabschnitt von der 10. bis
30. Sekunde im Rahmen des MeBfehlers mehr oder weniger gleichméBig verlauft.
Vor und nach dem genannten Zeitabschnitt kommt es in der Mehrzahl der Fille zu
priagnanteren Veranderungen der Intensitatswerte der verfolgten Spektrallinien.
Am ausgeprigtesten tritt diese Erscheinung bei der Spektrallinie Si288 auf
(Abb. 1), bei welcher insgesamt die héchsten Intensititswerte erreicht wurden. Die
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Abb. 6. Verlauf der Bezugskurven fiir das Spektrallinienpaar Fe 302/Co 306 bei allen untersuchten
Anregungsarten.

Intensitdtsinderungen der analytischen Spektrallinien in der Zeitfunktion werden
von dhnlichen Intensititsinderungen der Spektrallinie des Co-Bezugselements
begleitet. Insgesamt kann festgestellt werden, daB die groBten Intensitatswerte der
verfolgten Spektrallinien bei der Anwendung der polarisierten Entladung (+ oder
— Polaritat der Trédgerelektrode) und bei 100 Ziindungen pro Sekunde erreicht
werden; die niedrigsten Intensitdtswerte werden bei abwechselnder + Polaritat
der Elektroden erreicht. Das bedeutet jedoch, daB das Schiitten des Materials bei
der Verwendung von Schiittelelektroden sowie auch die darauffolgende Verdamp-
fung bei der Entladung mit gleichgerichteten Impulsen giinstiger verlduft. Eine
Verminderung der Ziindungszahl von 100 auf 50 pro Sekunde fiihrt in allen Fillen
zu einer Erniedrigung der Intensitdtswerte der verfolgten Spektrallinien, was sich
einmal durch die Verringerung des SchiittmaBes infolge der Verringerung des
Effekts der StoBwelle, und zum zweiten durch die Verringerung der gesamten
Anregungsenergie infolge der Verlingerung der nach der Ziindung folgenden
Pause erkliaren 14Bt, wie es aus den Angaben in Tabelle 2 ersichtlich ist.

Der Verlauf der auf den Abb. 5 und 6 dargestellten Bezugskurven fiir die
Spektrallinienpaare Si/Co resp. Fe/Co, mit dem auch der Verlauf der Spektralli-
nienpaare Ca/Co und Al/Co vollig identisch ist, bestdtigt mit seinem linearen
Charakter die Proportionalitat der Verdampfung der analytischen Elemente und
des Co-Bezugselements. Die Unterschiede in der Verdampfung bei der Anwen-
dung ausgerichteter Impulse einerseits, und der Anwendung wechselnder *
Polaritit andererseits, sind nur bei 100 Ziindungen pro Sekunde ausgepragt; nach
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Abb. 7. Verinderungen der Plasmatemperaturwerte in Abhingigkeit von der Zeit fiir die einzelnen
verfolgten Anregungsarten.

1 2 3 4 5 6

Polaritit der Trigerelektrode + — + i = +

Ziindungszahl-s™' 100 100 100 50 50 50
Tabelle 2

Dauer der Brennzeiten und der nachfolgenden Pausen in Abhédngigkeit von der Polaritét der Elektroden
und der Ziindungszahl pro Sekunde

. -1 Polaritit der 1. Ziindung 1. Pause 2. Ziindung 2. Pause
Ziindungszahl -s 5
Tragerelektrode msek
100 + * — 5 5 3 5
50 + & 5 15 5 15
50 &

5 5 5 25
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Herabsetzung der Ziindungszahl auf 50 pro Sekunde verschwinden im wesentli-
chen diese Unterschiede. Diese Tatsache 148t sich durch die bereits oben erdrterten
Veranderungen erklédren, die die Verringerung der Ziindungszahl begleiten und die
offensichtlich markanter sind als die Anderungen, die als Folge der Polarititsinde-
rungen der Elektroden auftreten.

Die den Verlauf des Verdampfungsvorgangs charakterisierenden Abhéngigkei-
ten werden durch den zeitabhidngigen Verlauf der Temperaturwerte erginzt, wie
aus Abb. 7 ersichtlich ist. Die angefiihrten Abhéngigkeiten zeugen davon, daB die
Anregung mit 100 Ziindungen pro Sekunde bei — Polaritit der Trigerelektrode,
mit Ausnahme des Zeitabschnittes von 10 Sekunden, den gleichmiBigsten Anre-
gungstyp darstelit. Aber auch der Verlauf der Abhingigkeiten T =f[¢] fiir die
anderen verfolgten Anregungsarten liegt im Rahmen des gewdhnlichen Fehlers bei
der angewandten Methode der Temperaturbestimmung, wovon die Standardab-
weichungen der Temperaturmittelwerte — berechnet aus den Angaben fiir die
einzelnen Zeitabschnitte — zeugen (rechter Teil der Abb. 7).

Bei der Anregung mit 100 Ziindungen pro Sekunde werden bei der Anwendung
von gleichgerichteten Impulsen ( +, resp. — Polaritédt der Tragerelektrode) immer
hohere Temperaturwerte erzielt als bei der + Polaritdt. Bei der Anregung mit 50
Ziindungen pro Sekunde ist diese Tatsache weniger ausgeprigt. Die oben disku-
tierten Angaben sind nur als Orientierungswerte aufzufassen, da deren Bestim-
mungsgenauigkeit in vielem auch von der Plasmageometrie abhingig ist, die im
Falle der verfolgten Anregungstypen von Fall zu Fall bedeutenden Anderungen
unterliegt. Ausgeprigte Unterschiede in der Geometrie des Plasmas sind gerade
zwischen der Anregung mit gleichgerichteten Impulsen, und der Anregung mit +
Polaritdt zu beobachten.

SchluBfolgerung

AbschlieBend kann aufgrund der erzielten Ergebnisse festgestellt werden, daf
bei der kontinuierlichen Zufuhr der Probe in das Plasma mittels Cu-Schiittelelek-
troden die Zuleitung der Probe verhiltnismaBig gleichméBig erfolgt und eine
gleichmiBige Verdampfung bewirkt. Infolgedessen, da das Material ausschlieB-
lich auf mechanischem Wege in den Zwischenelektrodenraum gelangt, wird der
enorm hohe Anstieg des Intensitdtszuwachses der einzelnen Spektrallinien besei-
tigt, der bei der Mittelspannungsfunkenentladung bei Verwendung von
Graphit-Tréagerelektroden mit Bohrung in den ersten Sekunden der Exposition zu
beobachten ist.

Ebenso, wie bei der Verdampfung der Probe aus der Bohrung der Graphit-Tri-
gerelektrode, ist ein EinfluB der Verdnderung der Anregungsart auf die GroBe des
Intensitidtszuwachses in den einzelnen Zeitabschnitten zu beobachten. Diese
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Tatsache ist jedoch durch den Charakter der verglichenen Anregungsarten be-
dingt.

Die Verfasser danken Herrn Doz. M. Matherny, CSc., fiir viele wertvolle Bemerkungen.
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