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SLEDOVANIE BUDENIA SPEKTIER PRASKOVITYCH LATOK
PRI POUZITI PRESYPOVYCH ELEKTROD (I)
HODNOTENIE VPLYVU MEDZIELEKTRODOVEJ VZDIALENOSTI

EDUARD PLSKO

CSAV, Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied v Bratislave
Uvod

Spravnost a reprodukovatelnost vysledkov spektralnej analyzy je ovplyv-
novand viacerymi faktormi, spomedzi ktorych déleziti tlohu méa najmé kon-
Stantnost podmienok horenia elektrického vyboja prevadzajiceho sledovani
latku do plynného skupenstva a dalej do vzbudeného stavu. Proces vyparova-
nia a budenia spektier praskovitych elektricky nevodivych latok sa spravidla
deje bud priamym, alebo nepriamym vyparenim urcitého mnozstva vzorky
do medzielektrédového priestoru, kde pdsobenim vysokej teploty elektrické-
ho vyboja dochadza k jej vzbudeniu, alebo sa deje kontinuitnym prividzanim
vzorky do vybojového priestoru medzi elektrédami, kde dochiddza k jej vy-
pareniu, ako aj budeniu jej spektra. .

Pre spravne vedenie tychto procesov je potrebné dokladne poznat faktory
ovplyviiujice podmienky v medzielektrédovom priestore. Podmienkam vypa-
rovania a ionizacie v elektrickom obliku horiacom medzi kovovymi elektré-
dami venoval pozornost M. N. Turko [1]. Radidlnym rozloZenim intenzity
spektralnych d&iar v elektrickom obliku medzi horizontalnymi elektrédami,
medzi ktoré sa presypava praskovitd vzorka [2], zaoberali sa J. A. Kopejkin
a A.V Rukosujeva [3], kym axidlne rozloZenie intenzity spektralnych diar
medzi elektrédami pri presype Studoval A. K. Rusanov [4]. Procesy vyparo-
vania vzorky a budenia spektra jej atémov, prebiehajice pri pouziti presy-
povych elektréd podla J.Czakowa ‘[5], kde dochaddza k vnaSaniu vzorky
v axidlnom smere vzhladom na vyboj, dosial sa nestudovali.

Experimentalna Gast

Na ziskanie sledovanych spektier sa pouZili trojdielne medené presypové elektrédy
[5] s medenymi plochymi protielektrédami. Ako sledovana latka sliZil jemne rozotreny
prirodny védpenec zneéisteny malym mnoZstvom Zeleza.

Spektrd sa snimali za tychto konStantnych podmienok:

Spektrograf: kremenny o strednej disperzii, @ 24.

Osvetlenie: trojSoSovkové s medzizobrazenim, medziclona 5 mm.
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Sirka Strbiny: 0,012 mm.

Clona kamery: 1 11.

Expoziénd doba: 45 sekund.

Budiact zdroj: elektronicky riadeny zdroj BIG-300 [6] v zapojeni — striedavy preruSo-
vany obluk, polarita -+, napétie 125V, intenzita 5 A, frekvencia 10 vybojov/sek.,
faza zapalovania dielok 7, sumédrne v obidvoch polperiédach.

Fotograficky materidl: Agfa-Blau-Hart, vyvojka Agfa 108, 3,5 mintty pri 18 °C.

Séernanie éiar a pozadia sa meralo rychlofotometrom fy C. Zeiss VEB Jena. Zmerané
scéernania sa pomocou charakteristickej krivky zostrojenej pre sledovanu oblast vinovych
dizok (pomocou spektra Zeleza sfotografovaného cez trojstuphiovy filter) graficky trans-
formovali na relativne hodnoty intenzity (v dalSom len intenzita — I). Pri vSetkych
meraniach intenzity éiar sa robila korekecia na pozadie.

Vysledky

Zavislost intenzity spektrdlnych éiar od medzielektrédovej vzdialenosti sa snimala.
s uplne otvorenou medziclonou, takZe na Strbinu spektrografu dopadalo homogénne
priemerné integrilne Ziarenie z celého vyboja. Priebeh intenzity oblikovej éiary Fe I
2750,1 A o potencidli budenia 4,5 eV a iskrovej &iary Fe IT 2739,5 A o potencidli budenia
5,51 eV (prvy ionizaény potencidl Fe sa rovnd 7,9 eV, na zdklade éoho celkovy potencidl
budenia uvedenej éiary je 7,9 eV 4 5,51 eV = 13,41 eV) v zdvislosti od medzielektrédo-
vej vzdialenosti (obr. 1) poukazuje na zna¢ne rozdielne vztahy. Stupajaci charakter
intenzity s medzielektrédovou vzdialenostou sa vo vieobecnosti uplatiiuje aj pre ostatné
spektrdlne ¢iary prislichajiice neionizovanym atémom. Takisto ostatné spektrdlne diary
iénov vykazuji obdobny priebeh s maximom intenzity, ktoré je tym vyraznejSie, ¢im
vys8i je budiaci potencidl danej ¢iary. Protichodné chovanie v zdvislosti od medzielek-
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Obr. 1. Zévislost intenzity spektridlnej Obr. 2. Zgvislost pomeru intenzity spek-
giary Fe I 2750,1A (a) a Fe IT 2739,34 tralnej diary Fe I 2750,1 A (a) a intenzity
(b) od medzielektrédovej vzdialenosti. spektrélnej &iary Fe II 2739,3A (b)

k intenzite prisluSného spojitého pozadia.
od medzielektrédovej vzdialenosti.
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trédovej vzdialenosti vykazuje i pomer intenzity diary k intenzite pozadia pre pripad
neionizovanych atémov a iénov, ako to vyplyva z obr. 2.

Priemernt teplotu vyboja moZno zistit z intenzity spektrdlnych &iar Zeleza Fe 1I
2562, A (I,) a Fe II 2585, A (I,) pomocou vzorea (1) [7]:

T — 5200 (1)

0,42 — log ;1

(T je v stuptioch Kelvina.) Zavislost takto zistenej teploty vyboja od medzielektrédovej
vzdialenosti je graficky zndzornend na obr. 3. Na obr. 3 je v zdvislosti od medzielektrédo-
vej vzdialenosti zndzorneny aj ionizaény koeficient x (€ast ionizovanych atémov z celko-
vého podtu) vypoditany pre Zelezo pomocou intenzity iénovej (It — Fe IT 2739,1 &)
a atémovej (IT1 — Fe I 2750,5A) diary podla rovnice (2) [1]:

log liw = log% + 5(;[?0

Aby bolo moZné vysvetlit priebeh zdvislosti intenzit spektrilnych ¢iar od medzielek-
trédovej vzdialenosti, sledovali sme axidlne rozloZenie intenzity spektrdlnych éiar v medzi-
elekti6 lovom priestore.

Pre sledovanie axidlneho rozloZenia intenzity v elektrickom obliku navrhol P. W.
Boumans [8] rotadné zariadenie, ktoré zobrazuje jednotlivé ¢asti vyboja v rychlom slede
za sebou na Strbinu spektrdlneho pristroja. Toto zariadenie, vhodné pre oblik jedno-
smerného prudu, nie je dobre pouZitelné pre prerusovany vyboj, pretoZe méze dojst
k znaénym chybdm spdsobenym strobosko-
pickym javom. Z tohto hladiska je vhodnej-

— 2,41 2

Sie zariadenie podla G. Holdta [9], ktorym a b
sa pomocou dvoch optickych stistav sticasne K x%
zobrazuje Ziarenie vychddzajuce z dvoch zén r -8
vyboja. Nevyhodou tohto zariadenia vsak
je moZnost zobrazenia len dvoch zén vybo- £500 L7
ja. PouZitim presypovych elektréd a elektro-
nicky riadeného generdtora sa dosiahne do- 9000 6
statoénd Casovd stabilita a reprodukovatel-
nost vyboja, takZe moZno snimat spektrd jed- — s
notlivych zén vyboja za sebou. Zobrazovali
sme preto na medziclonu tvaru horizontél-
nej Strbiny postupne rozliéné zény vyboja 7000 4 -4
a snimali ich spektrd. Medzielektrodové
vzdialenost bola pritom konstantné (4,0 mm), 6500 o -3
Na grafickych zndzorneniach sledovanych
zévislosti je vidy horné presypova elektréda 6000 - L >
vlavo a protielektréda vpravo. > b

Na obr. 4 je zndzorneny axidlny priebeh 5500 - a k1
intenzity atémovej (Fe I 2750,1 A — krivka
a) a iénovej (Fe I 2739,5 A — krivka b) spek- SO0 o

tralnej éiary. Obdobny charakter md axidlne
o 1 2 3 4 5 mm

rozloZenie intenzity i pre ostatné atémové
a ‘I‘:’I“"‘]’: spektrélne Ciary. Ao oriebel Obr. 3. Zévislost teploty vyboja (a)

aobr. 5 je vyznaceny axidlny priebeh tep- g koeficienta ionizdcie ¥eleza (b) od me-
loty zistenej pomocou rovnice (1) v jednot- dzielektrédovej vzdialenosti.
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livych zénach vyboja (krivka a). Krivka b na obr. 5 predstavuje axidlny priebeh koefi-
cienta ionizdcie stanoveného pomocou rovnice (2) z experimentélne zistenej intenzity
uvedenej atémovej a iénovej spektralnej Siary Zeleza v jednotlivych zénach.

Intenzita Ziarenia stvisi s koncentriciou (¢) emitujucich ¢&astic podla vztahu (3)
{10, 113:

i
I=a.e “T.o (3)
a b
K x%
b8
8000
30 -6
7000 +
20 a4
6000
10 -2
5 5000 +
0L — I
Obr. 4. Axidlny priebeh intenzity atémo- Obr. 5. Axidlny priebeh teploty (a)
vej (a) a ibnovej (b) spektrdlnej diary. a koeficienta ionizdcie Zeleza (b).

(@, b st konsStanty, E je budiaci potencidl sledovanej spektrdlnej éiary, k je Boltzmannova
konstanta a T teplota v °K.) Logaritmovanim rovnice (3) a ipravou (za podmienky, Ze
E je udané v eV) dostaneme:

log I 5050 =
log ¢ = g + K, (4)

kde K je nova konstanta, ktorej hodnotu v pripade vypocétu relativnej koncentracie
(I je takisto len relativna hodnota) méZeme povaZovat za rovna nule.

Ako vyplyva z rovnice (£), pre stanovenie relativnej koncentrdcie emitujtucich éastic
je potrebné poznat okrem intenzity spektrélnej éiary a teploty vyboja eSte aj konsStantu
b. Jej hodnotu sme stanovili zo smernice zédvislosti log I od log ¢ pre meniacu sa koncen-
traciu Feo. Namiesto log I sme vSak na zniZenie chyb spésobenych pripadnym kolisanim
podmienok budenia pouZili logaritmus podielu intenzity ¢iary Fe 2750,1A a giary Ca
2721,6 A, kde vépnik sluzil ako vnutorny $tandard. PouZitim vnutorného $tandardu
vystupujiceho vidy v prakticky rovnakej koncentricii sa hodnota b nezmeni. Zdvislost
log(Iye/lcy) od logeye jo uvedend na obr. 6. Z experimentdlne zistenych hodnét vyplyva
b = 0,65.

Axidlny priebeh logaritmu relativnej koncentrécie atémov Zeleza, vypocitany pomocou
intenzity éiary Fe I 2750,1 zo vztahu (4), je graficky zndzorneny na obr. 7 (krivka a).
Logaritmus relativnej koncentricie iénov v jednotlivych zénach vyboja sa ziska pri-
pocditanim hodnoty log(x/l1 — «) (z hodnét na obr. 5, krivka 0) k logaritmu koncentrédcie
atémov. Axidlny priebeh logaritmu relativnej koncentracie iénov je zobrazeny krivkou
b na obr. 7.
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Obr. 6. Zavislost log(Iye/lca) od logcre. Obr. 7. Axidlny priebeh logaritmu
koncentrdcie atémov (a) a i6nov (D)
Zeleza.

Diskusia

Na zéklade vysledkov zndzornenych na obr. 1 sa dosiahne maximalna inten-
zita oblikovych spektralnych &iar (t.]. ¢iar prislichajicich neionizovanym
atémom) pri maximéalnej medzielektrédovej vzdialenosti. Uvedené zistenie
vyplyva zo skutoénosti, ze v strednej ¢asti vyboja medzi pomerne vzdialenymi
elektrédami je najvysSia intenzita oblikovych &ar (obr. 4, krivka a) stuvisia-
ca s najvysSou koncentriciou Ziariacich atémov (obr. 7, krivka a). V strednej
zéne medzi elektrédami je okrem toho najnizSia teplota (obr. 5, krivka a),
ktora ma za nasledok i najniz§i stupei ionizécie (obr. 5, krivka ). ZmenSova-
nim medzielektrédovej vzdialenosti vzrastd teplota vyboja (obr. 3, krivka a)
a stupen ionizacie (obr. 3, krivka b), ¢o m4 za nésledok i zvySovanie intenzity
iskrovych éiar prislichajicich ionizovanym atémom, ako to vidiet na prislus-
nom priebehu (obr. 1, krivka b). Tento priebeh mozno vysvetlit tym, Ze intenzi-
ta iskrovych &iar je najvysSia v blizkosti elektréd (obr. 4, krivka b). ZniZenie
intenzity iskrovych ¢iar pri velmi malych medzielektrédovych vzdialenostiach
suvisi s tym, Ze na uvazZovanych malych vzdialenostiach medzi elektrédami
sa vyboj dokonale nerozvinie a vysypany materidl nema moznost prejst do
plynného skupenstva a vzbudeného, ako aj ionizovaného stavu. O spravnosti
uvedeného tvrdenia sved¢i i zniZend koncentracia neionizovanych, ako aj ioni-
zovanych atémov v tesnej blizkosti elektrdd (cbr. 7).

Rozdielny axialny priebeh intenzity oblikovych a iskrovych spektralnych
¢iar (obr. 4) vyZaduje pri préci s dvojicou spektralnych diar, ktoré nie st
idedlne homologické, prisne dodrZiavanie zobrazenia vzdy presne tej istej zény
vyboja pri dodrziavani ¢o najpresnejSie rovnakej medzielektrédovej vzdiale-
nosti. V opa¢nom pripade sa nedosiahne dostatoénd koreldcia medzi uvede-
nymi spektralnymi ¢iarami, 6o mé za nésledok znaéné chyby vo vysledkoch
analyzy.
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Z hladiska citlivosti kontinuitnych metdéd spektrilnej analyzy, ku ktorym
patri i pouzitie presypovych elektréd, je popri intenzite &iary délezity najmi
pomer intenzity ¢iary k intenzite spojitého pozadia. Ako vyplyva z priebehu
tohto pomeru v zavislosti od medzielektrédovej vzdialenosti (obr. 2), budi
iskrové ¢iary najeitlivejsie, t. j. ich medza postrehu bude najpriaznivejsia pri
nizkych, kym pre oblikové &Giary pri viésich medzielektrédovych vzdiale-
nostiach.

Na zaklade ziskaného experimentdlneho materidlu mo7no dalej konstatovat,
ze pomery rozloZenia intenzity spektralnych édiar v elektrickom wvyboji pri
pouziti presypovych elektréd, pri ktorych dochadza k vyparovaniu pradko-
vitej vzorky prepadavajicej axidlne cez vyboj priamo v medzielektrédovom
priestore, st v zakladnych értach obdobné ako v pripade vyparovania vzorky
z kratera elektrédy zahriatej na vysoku teplotu, ked do vlastného vybojového
priestoru dochadzajt uz len plyny. Najmarkantnejsie sa v8ak obidva postupy
lisia najmé v tom, Ze kym pri vyparovani z kratera elektrédy byva v jej bliz-
kosti znaéne vyssia koncentracia atémov a iénov sledovanej latky nez v bliz-
kosti protielektrédy, v pripade presypovych elektréd je koncentracia atémov
a i6nov axidlne rozlozena prakticky stimerne (obr. 7), o stvisi so skutodnos-
tou, Ze pri presypovych elektrédach dochadza k vyparovaniu sledovanej latky
podas jej padu priamo vo vybojovom priestore.

Sthrn

Pri trojdielnych medenych presypovych elektrédach sasledovala zavislost
intenzity oblikovych a iskrovych é&iar Fe pritomného v CaCO;, zavislost po-
meru ich intenzity k intenzite spojitého pozadia, zavislost teploty a stupna
ionizdcie Fe od medzielektrédovej vzdialenosti. Sledovanim axialneho rozlo-
Zenia uvedenych parametrov bolo mozné ozrejmit zistené priebehy a vypoditat
axidlne rozloZenie koncentracie neionizovanych aionizovanych atémov. Zistilo
sa, Ze intenzita i citlivost oblikovych spektralnych ¢iar rastie s medzielektrs-
dovou vzdialenostou, kym pri iskrovych diarach si pomery opaéné.

NCCJIENOBAHNE BO3BYHIEHUA CIIEKTPOB
IIOPOIIKOOBPA3HBIX BEWECTB ITPU
IIPUMEHEHNN NNEPECBITHBIX 9JIEKTPOIOB (I)
OIIEHKR A BJMAONA MEMKIJERTPOHOIO PACCTOAHUSA

INVAP[ TIJIIIKO
UCAH, iucTutyT neopraEmueckoil xumuu CioBankoif akagemMuu HayK B Bpatuciase

IIpn MegHLIX ICPEeCHLITHLIX JIEKTPOHAX, COCTOAIMX M3 TpeX dacTeil McciienoBajach
3aBHCHMOCTD MITCHCMBHOCTM JIYTOBLIX M McKpoBuix jmEnil Fe, Haxomsmerocs B CaCOj,
3aBUCMMOCTh WX HITCHCHBHOCTCH OTHOCHTEJILHO MHTEHCHBHOCTYM CINIOHIHOTO (JOHA, 3aBHCH-
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MOCTb TeMIeDaTYPhl M CTeleHM HOEM3alnM Fe OT MeXaJeKTPOAHOTO paccrosHus. lccie-
TOBAHMEM AKCHAJILHOTO pacHpeiesieHUs NPUBEJEHHLIX ITapaMeTPOB MOMHO OBIIO 00BICHUTHL
OOJ yUCHHbIE 3AaBMCHAMOCTHM H BBIYMCIHTEL aKCHAJbHOE PACHOJIOKEENe KOHIOERTPAIMHN He-
MOHN3UPOBAHHLIX M MOHM3MPOBAHHEIX ATOMOB. DBLuio ompeneseHo, 4TO UHTEHCUBHOCTDH
M YyBCTBUTEJILHOCTD IYTOBLIX CIIEKTPAIBHBIX JTMAMI PACTET ¢ YBEIMUCHICM MEMKBICKTPOJHOTO
PACCTOSIHMsI, MEKIY TCM KaK y MCKPOBBLIX JIMHMII 3aKOHOMCPHO 6OpaTHAs.

ITocTynuno B pegakmuio 11. 5. 1962 r.

UNTERSUCHUNG DER ANREGUNG DER SPEKTREN
VON PULVERFORMIGEN STOFFEN BEI ANWENDUNG
VON SCHUTTELEKTRODEN (I)
BEWENTUNG DES EINFLUSSES DES ELEKTRODENALSTANDES

EDUARD PLSKO

CSAYV, Institut fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Akademie der
Wissenschaften in Bratislava

Bei dreiteiligen Kupfer-Schiittelektroden wurde die Abhéngigkeit der Intensitédt der
Bogen- und Funkenspektrallinien des in CaCO, enthaltenen Fe, ferner die Abhéngigkeit
des Verhiltnisses deren Intensitét zur Intensitdt des kontinuierlichen Untergrunds,
und die Abhéngigkeit der Temperatur und des Ionisationsgrades des Fe vom Elektroden-
abstand untersucht. Durch die Untersuchung der axialen Verteilung der angefiihrten
Parameter war es moglich, die festgestellten Vorgénge ersichtlich zu machen, und die
axiale Verteilung der Konzentration der nichtionisierten und ionisierten Atome zu be-
rechnen. Es wurde festgestellt, dass die Intensitdt und die Empfindlichkeit der Bogen-
spektrallinien mit dem Elektrodenabstand anwichst, wogegen die Verhaltnisse bei den

Funkenspektrallinien umgekehrt sind.
In die Redaktion eingelangt den 11. 5. 1962
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