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Es wurden Intensitidtsverhiltnisse, die Verdampfungsprozesse sowie die
Proportionalitdt zwischen den Intensitdtswerten der analytischen Linien und
der Bezugslinie untersucht. Diese Parameter wurden anhand der Verianderun-
gen der Intensitdt/Zeit-Verhéltnisse im Rahmen der Brennperiode des Ab-
reiBbogens gewertet.

The intensity relations, evaporating processes, and proportionality between
the analytical and reference lines have been studied. These parameters have
been evaluated on the basis of changes of the intensity/time relations during
the A.C. discharge period.

Bbun M3y4YeHbl OTHOLIEHHS] HHTEHCUBHOCTH MPOLIECCOB UCNIAPEHHS M MPO-
MOPLHMOHANBLHOCTH AHAIMTHYECKUX JIMHUA M JIMHHIA CpaBHEHMS. DTH MapaMe-
TPb! ObUIM PAaCCYUTAHbl HA OCHOBAHWM M3MEHEHHH BPEMEHHBIX 3aBHCHMOCTEM
MHTEHCUBHOCTEH B MEPHOJ AYTH NEPEMEHHOTO TOKa.

* 1. Teil: Chem. Zvesti 33, 240 (1979).
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Die Vorexperimente mit einer MgO-Matrix [1] haben gezeigt, daB auch im
Rahmen einer 5 ms langen Brennperiode (Brennphase) eines Wechselstrom-
abreibogens die AY-Werte der analytischen Linienpaare sich bedeutend und
unterschiedlich dndern konnen. Diese Erscheinungen sind durch die spektrochemi-
schen Eigenschaften der beiden Linien des analytischen Linienpaars, sowie die
Grundeigenschaften der beiden Elemente und ihrer gegebenen Verbindungsfor-
men bedingt. Um die Probleme weiter zu kldaren, wurden die Intesitatsverhaltnisse
und die Verdampfungsprozesse der MgO-Matrix fiir die schon definierten Tempe-
raturbedingungen [2] mittels der Intensitdt/Zeit-Kurven sowie der integralen
Bezugskurven [3] untersucht. Diese Untersuchungen wurden weiter durch die
AY =£(t) Abhingigkeiten erginzt.
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Experimenteller Teil

Um reproduzierbare Vergleichsbedingungen zu schaffen, wurden fiir die experimentellen
Untersuchungen die gleichen Parameter wie bei der Untersuchung der Plasmatemperaturei-
genschaften [2] angewendet. Die gemessenen Schwarzungswerte der Al-, Ca-, Co-, Fe-, Mg-
und Si-Spektrallinien wurden anhand der /-Transformation [4] zunédchst in die /-Werte und
weiter in die relativen Intesitdtswerte I umgerechnet. Die notwendigen Transformationspa-
rameterwerte y und k fiir die Transformationsoperation wurden mittels des Programms
DEPALT G/K-M-78 [5] berechnet. Die integralen Intensitatswerte ZI, und XI, wurden
wiederum programmiert und mittels des Programms ECC-F-72 [6,7] berechnet. Die
diskutierten Abhéngigkeiten sind auf den Abbildungen 1 bis 6 veranschaulicht und beziehen
sich auf die AbreiBbogenanregung mit 50 und 25 Ziindungen pro Sekunde. Es wurde immer
mit einem konstanten 0,36 ms langen Auswertungsschritt gearbeitet.

Diskussion

Bei der Untersuchung des Verdampfungsprozesses war es bei der gegebenen
experimentellen Technik [1, 2, 8] und den Bedingungen[2,8,9]nur in der Zeitspan-
ne von 0,36 bis 4,68 ms moglich, meBbare Spektrallinien der untersuchten
Elemente zu erhalten. Deshalb bestehen die I=f(¢t) Abhingigkeiten sowie die
integralen Bezugskurven aus 15 und manchmal nur aus 11 Schritten, wobei €in
Schritt 0,36 ms der Brennperiode representiert.

Die Verlaufe der Intensitdt/Zeit-Abhingigkeiten (Abb. 1 und 2) sind immer
durch Maximumkurven gekennzeichnet. Die Intensitdten ab der Zeitspanne von
0,36 bis 1,08 ms sind, bei der gegebenen experimentellen Technik, nur mit einer
maiBigeren Prazision meBbar. Die maximalen aktuellen Intensitdtswerte wurden
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Abb. 1. Verlauf der Intensitdt/Zeit-Abhéngig-
keit fiir die Anregung mit 50 Ziindungen pro
Sekunde.

O Mg; ACa;EFe; x Si; ¢ Al; O Co.
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Abb. 2. Verlauf der Intensitdt/Zeit- Abhingig-
keit fiir die Anregung mit 25 Ziindungen pro
Sekunde.

@ Mg; A Ca;HFe; xSi; ¢ Al; O Co.
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meistens in der Zeitspanne von 3,24 bis 3,96 ms erreicht. In der Nachleuchtungs-
periode des Bogens tritt ein enormer Intensititsabfall ein. Die Linienintensitdten
nach der 4,68 ms sinken praktisch immer auf Null. Das aber bedeutet, dal das
Intensitatsintegral der gesamten Brennzeit eigentlich nur durch die Strahlung, die
ab der Zeitspanne von 1,44 bis 4,32 ms entsteht, bedingt ist.

Der Unterschied zwischen der Anregung mit 50 und 25 Ziindungen pro Sekunde
ist mit Ausnahme der Al-Linie fast unbedeutend. Fiir die Al-Linie war aber die
Anregung mit 25 Ziindungen pro Sekunde giinstiger. Bei dieser Anregungsart
konnten fiir die Al-Linie immer gut meBbare Schwirzungen erreicht werden. Das
Phianomen, daB die niedrigere Ziindungszahl fiir die Anregung von Al-Linien
giinstiger ist, wurde schon friiher an klassischen, zeitlich nichtaufgelosten Spektren,
beobachtet [10]. Bemerkenswert ist noch die Tatsache, daB bei der Ionenlinie von
Ca der ausgepriagte Maximumverlauf der schwichste ist.

Fiir die Untersuchung der Proportionalitit zwischen der Verdampfung der
analytischen Elemente und des Co-Bezugselementes wurden die sog. integralen
Bezugskurven [3] angewendet. Die maximalen integralen Intensitdten wurden aber
auf Basis 100 genormt [11]. Diese Kurven bestdtigen, im Rahmen der gegebenen
MeBgenauigkeit, fiir die Anregung mit 50 Ziindungen pro Sekunde (Abb. 3) den
quasi geradlinigen Verlauf, wobei die Linienpaare Al/Co und Ca/Co die weitge-
hendst abweichenden Werte darstellen. Bei der Anregung mit 25 Ziindungen pro
Sekunde (Abb. 4), mit Ausnahme des Linienpaars Al/Co wurden fiir alle weiteren
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Abb. 3. Verlauf der integralen Bezugskurven fiir
die Anregung mit 50 Ziindungen pro Sekunde.
Subskript X bedeutet analytische Elemente.
@ Mg; ACa;BFe; x Si; ¢ Al
Subskript R bedeutet Bezugselement (Co).

Abb. 4. Verlauf der integralen Bezugskurven fiir
die Anregung mit 25 Ziindungen pro Sekunde.
Subskript X bedeutet analytische Elemente.
O®Mg; ACa; BFe; x Si; ¢ AL
Subskript R bedeutet Bezugselement (Co).
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Linienpaare gekriimmte Verldufe erhalten. Das aber bedeutet, daB in der Ziin-
dungsphase bevorzugt die analytischen Elemente Ca, Mg und teilweise nach der
1,80 ms auch Si und in der Nachleuchtungsperiode nach der 4,32 ms das Co-Be-
zugselement verdampfen. In der Zeitspanne ab der 2,16 bis 3,96 ms kann auch bei
der reduzierten Ziindungszahl die Verdampfung aller Elemente als proportional
betrachtet werden. ' '

Diese Differenzen lassen sich sehr prignant an den AY =f(¢) Abhingigkeiten
(Abb. 5 und 6) beobachten. Die Linienpaare Fe/Co und Mg/Co sind hauptsachlich
bei der Anregung mit 25 Ziindungen pro Sekunde durch kleinste Verdnderungen
der AY-Werte gekennzeichnet. Das bedeutet gleichzeitig fiir die Zeitspanne von
ca. 2 bis 5 ms, daB in dieser Zeitperiode die Bezugsintensitdt am giinstigsten die
Intensititsfluktuationen der Fe- und Mg-Spektrallinien kompensiert. Fiir das
Linienpaar Si/Co ist immer ein Maximumverlauf der Abhingigkeit AY =1(¢)
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Abb. 5. Verlauf der AY-Werte fiir die unter-
suchten Linienpaare in Abhidngigkeit von der
5 ms langen Brennperiode und fiir die Anregung
mit 50 Ziindungen pro Sekunde.
@® Al/Co; A Ca/Co; B Fe/Co; X Si/Co;
O Mg/Co.
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Abb. 6. Verlauf der AY-Werte fiir die unter-
suchten Linienpaare in Abhingigkeit von der
5 ms langen Brennperiode und fiir die Anregung
mit 25 Ziindungen pro Sekunde.
® Al/Co; A Ca/Co; B Fe/Co; x Si/Co;
O Mg/Co.
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typisch. Zwischen der 2. und 4. ms ist dieser Verlauf, wiederum bevorzugt fiir die
Anregung mit 25 Ziindungen pro Sekunde so weitgehend flach, daB man im
Rahmen der MeBgenauigkeit iiber eine quasi Konstanz der AY-Werte sprechen
darf.

Dagegen stellen die Verlaufe der diskutierten Abhéngigkeitsart fiir die Linien-
paare Ca/Co und Al/Co, unabhingig von der angewendeten Ziindungszahl pro
Sekunde, die weitgehend unterschiedlichsten Grenzbedingungen dar. Der Verlauf
der AY-Werte des Linienpaars Ca/Co, wobei nur die Ca-Linie einen Ionencharak-
ter besitzt, weist immer eine stark sinkende Tendenz auf. Fiir diese Erscheinung,
trotzdem die Ca-Intensititen die schwichsten sind, gibt es zwei Erkliarungen. Die
Zersetzung der Ca-Verbindungen der Sintermagnesiaprodukte (z. B. Di- und
Trikalziumsilikat), sowie die darauf folgende Verdampfung, fiihrt gerade dank der
bevorzugten Zersetzung dieser Komponente [12] schon in den ersten zwei ms der
Brennperiode zu einer stirkeren Erhohung der Y-Werte als der Yc,-Werte.
Dadurch ergeben sich gerade in dieser Ca-Zeitspanne die hochsten A Y-Werte, die
spater, wenn schon die Intensitdt der Co-Bezugslinie héher und quasi gleichmaBig
ist, logischerweise gesenkt werden miissen. Zweitens wurde dieser ProzeB nach-
traglich noch durch einen weiteren koinzidierenden EinfluB unterstiitzt. Die
Ca-Ionenlinie wird nimlich sicherlich giinstiger in der -ersten ms der Brennperiode
angeregt, da in dieser kurzen Zeitspanne die Temperatur hoch ist [2].

Die AY-Werte des Al/Co-Linienpaars weisen einen quasi sdttigungsartigen
Charakter auf. Diese Erscheinung ist dadurch zu kldren, daf8 sich die Al-Verbin-
dungen der Sintermagnesiaprodukte (Aluminiumferrit, Aluminiumsilikat) zerset-
zen, verdampfen und sich deshalb nur anregen lassen, wenn die Temperatur der
Elektrodenstirnflache schon genug hoch ist. Deswegen wachsen bis zur 3 ms die
Ya und dadurch auch die AY-Werte dieses Linienpaars, und nur nach dieser
Brennperiode tritt die zweite Periode ein, wo die Verdampfung sowie die Anre-
gung der Al- und Co-Atome schon quasi gleichmaBig ist.

SchluBfolgerung

Die Verldufe der Intensitdt/Zeit-Kurven haben bestitigt, da vom Ziindungs-
punkt bis zur 3,96 ms die Intensitit aller Spektrallinien wichst. In der Zeitspanne
bis zur 0,36 ms oder aber auch bis 0,72 ms war es meist nicht maoglich, eine
meBbare Schwirzung der Spektrallinien zu erreichen. Ahnlich in der Nachleuch-
tungsperiode des AbreiBbogens waren wiederum die Linienschwirzungen au3eror-
dentlich schwach. Vom analytischen Standpunkt ist nur die Zeitspanne von der
1,80 bis 4,68 ms von Bedeutung. In dieser Zeitspanne erreicht man fiir die
Linienpaare Fe/Co, Mg/Co und teilweise auch Al/Co, deren Elemente einen
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dhnlichen spektrochemischen Charakter besitzen, eine im Rahmen der MeBgenau-
igkeit von der Zeit unabhingige Verdampfung und Anregung, was an der
scheinbaren Konstanz der AY-Werte erkennbar ist.
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