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Die Leistungsfihigkeit der Gleichstrombogenanregung von Al, Ca, Fe und
Si in MgO-Matrixen wurde durch eine komplexe Untersuchung bewertet.
Die Verdampfungsproportionalitét zwxschpn den analytischen Elementen
und dem Co-Bezugselement wurde zuerst auf Grund des Verlaufes von
Beziehungskurven untersucht; darauffolgend wurden die Parameter der ana-
lytischen Geraden festgelegt und zuletzt wurde durch eine statistische
Priifungsserie die Homologie der Spektrallinienpaare auf Grund der Para-
meter der Streudiagramme gepriift.

The efficiency of the d.c. arc excitation of Al, Ca, Fe, and Si in MgO-matrix
was evaluated by comprehensive investigation. The evaporation proportio-
nality of analytical elements and reference element was studied by means of
evaporation correlation curves. The parameters of analytical curves and
scatter diagrams were determined. On the basis of these results, the homo-
logy of spectral line pairs was evaluated by a series of tests.

Die spektrochemischen Eigenschaften der MgO-Matrixen bei der Anregung im Wechsel-
stromabreilbogen wurden schon weitgehend untersucht [1] u. zw. nicht nur die Verdampf-
ung aus der Bohrung einer Graphit-Tréagerelektrode, aber auch der EinfluBl von Polaritéat
und Zundungszahl [2—4] auf die Parameter der analytischen Geraden, und die Parameter
der Streudiagramme. Weiter wurden noch zwei Methoden, das die Probe in die Plasma
kontinuierlich einblasende Rusanow-Verfahren, und die Stallwood-Methode, getestet
[5]. SchlieBlich wurde die WechselstromabreiBbogenanregung auch durch Zeitauflosung
studiert [6]. Um ein komplettes Bild iiber die spektrochemischen Eigenschaften der
MgO-Matrixen zu bekommen war es notwendig, auch die Gleichstrombogenanregung
mit identischen Mitteln und Matrixen zu prifen.

Die Beurteilung der Leistungsfahigkeit der Gleichstrombogenanregung von Al, Ca,
Fe und Si in MgO-Matrixen fuBt erstens auf der Verfolgung der Beziehungskurven, laut
Plsko’s Entwurf [7], weiter auf der Festlegung der analytischen Geraden durch die
Anwendung der Kleinste-Wurzel-Methode [8], und letztens auf der Ermittlung der Para-
meter der Streudiagramme [9] mit einer gleichzeitigen Auswahl der Homologie der
tiberpriiften Spektrallinienpaare [10, 11].
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Experimenteller Teil

Zu den experimentellen Untersuchungen wurden dieselbe Matrixen verwendet die in
den Artikeln [1—4] in den zusténdigen Tabellen zusammengefat wurden. Die allge-
meinen und optischen Angaben sowie auch die untersuchten Spektrallinien stimmen mit

Tabelle 1

Anregungsbedingungen

Anregungsart Gleichstrombogenanregung mit Hochfrequenzzindung
Anregungsquelle Generator BIG-300
Primérspannung [V] 220—240
Primérintensitit [A] 7,5
Polaritit der Triagerelektrode -+ oder —
Expositionsdauer [s] 10 X 10” bei den Aufnahmen der Beziehungskurven
60” bei allen anderen Versuchen
Tabelle 2

Parameter der analytischen Geraden von Al und Ca

Analytische Linienpaare

Al 308/Co 304 Ca 315/Co 304

Parameter Polaritiit -+ — + —
” 0,95 0,96 0,99 0,99
R [%] 90,26 91,54 98,31 97,62
N { 0,51 0,52 0,72 0,60
B, 5. 40,04 40,04 40,02 40,05
tp.—1 (8 =99%) - — — _
say 0,05 0,05 0,03 0,02
8¢/C [%] + 24,0 +4-23,2 +8,8 +7,1

Analytische Linienpaare

Al 308/Co 306 Ca 315/Co 306

Parameter Polaritit -+ — -+ e
r 0,94 0,93 0,98 0,99
R[% 88,76 85,67 95,72 97,87
[ 0,47 0,66 0,69 0,60
By £ 8B.| 40,04 £0,07 40,03 40,04
tp,—1 (S = 99%) = = = =
S 0,05 0,09 0,05 0,02
s5¢/C [%] 126,5 +30,6 +15,1 17,7
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Tabelle 3

Parameter der analytischen Geraden von Fe

Analytische Linienpaare

Fe 272/Co 304 Fe 281/Co 304 Fe 302/Co 304
Parameter Polaritdt + — + — + —
r 0,80 0,89 0,96 0,93 0,87 0,83
R [%] 80,09 78,72 91,59 86,88 75,11 68,95
1,06 1,12 1,20 1,29 1,21 1,14
Bz £ 5B, 40,19 +0,14  +0,09  +013  +£0,17 0,18
tg,—1 (S =99%) + + - — + +
B,>1 B;>1
Say 0,13 0,09 0,07 0,09 0,12 0,12
sc/C [%] +27,2 +19,0 +13,0 +16,2 +23,1 23,8

Analytische Linienpaare

Fe 272/Co 306 Fo 281/Co 306 Fe 302/Co 306
Parameter Polaritit - — + — -+ —
¥ 0,86 0,90 0,95 0,93 0,88 0,86
R[%] 74,37° 81,54 91,11 86,85 77,01 73,74
1,02 1,10 1,22 1,38 1,10 1,00
B + sp, 10,14 £0,12 40,09 +0,13 40,15 ~0,15
tpmy (S = 99%) -+ % - s & +
By>1 By>1
sa¥ 0,10 0,09 0,07 0,09 0,12 0,10
5¢/C [%] +923,4 420,0 4138 +15,7 24,2 24,0
Tabelle 4

Parameter der analytischen Geraden von Si

Analytische Linienpaare

Si 250/Co 304 Si 251/Co 304 Si 288/Co 304
Parameter Polaritit -+ — e — + —
» 0,97 0,94 0,98 0,77 0,93 0,94
R [%] 94,83 89,04 96,76 58,74 86,22 88,61

0,84 0,61 0,67 0,45 0,85 0,62
Bs & sp, 10,05 140,06 0,04 40,10 --0,09 40,06
=1 (S = 99%) - - - - + _
16 0,04 0,06 0,03 0,08 0,07 0,05
s IC1%] +110,8 +18,5 49,4 +42,6  —18,0 18,9
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Tabelle 4 (Fortsetzung)

Analytische Linienpaare

Si 250/Co 306 Si 251/Co 306 Si 288/Co 306
Parameter Polaritit + — + — + —
r 0,95 0,96 0,94 0,82 0,93 0,95
R[%] 90,70 91,61 88,71 67,15 87,16 90,68
0,82 0,59 0,72 0,41 0,81 0,58
Bs + ‘*Bz{ 40,07 4£0,056 40,07 4£0,07 40,09 40,05
tp.—1 (S = 99%) s e e - + -
P 0,05 0,04 0,05 0,06 0,06 0,04
8¢/C [%] +£14,7 +16,0  +17,0 +£351  +16,7 +16,9
Tabelle 5a

Statistische Parameter der Streudiagramme fiir die Linienpaare Al 308/Co 304 und
Ca 315/Co 304

Polaritat + —
Parameter Al 308 Ca 315 Al 308 Ca 315
T 0,259 0,597 0,657 0,497
sy, 0,047 0,045 0,116 0,046
8y, 0,097 0,097 0,121 0,121
Say 0,096 0,079 0,098 0,106
8c/C [%] 143,28 +25,14 443,44 440,46
0,785 — 0,456 —
Wr & Sur | 40,078 40,043
Wyrth 0,159 0,318 0,949 0,212
‘we 0,993 - 0,993 —
Tabelle 5b

‘Testpriufungen der Parameter der Streudiagramme fiir die Linienpaare Al 308/Co 304
und Ca 315/Co 304

Polaritit Ja _
Testpriifung Al 308 Ca 315 Al 308 Ca 315
ty =0 (S = 99,9%) + - s _
sy, = sy, (S = 99%) = + + _
ti =y (S = 99%) = = " -
tsYx=8_4Y (S = 99%) - — + _

Sy, < Say Sy, <84y sy, < Say
burr = woren (S = 95% — _—
bir = we (8 = 95% = —
tep=1 (S = 95%) — —
Homologie O A
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Tabelle 6a

Statistische Parameter der Streudiagramme fiir die Linienpaare Al 308/Co 306 und
Ca 315/Co 306

Polaritiit + -
Parameter Al 308 Ca 315 Al 308 Ca 315
r 0,335 0,894 0,698 0,500
sy, 0,047 0,045 0,116 0,046
sy, 0,102 0,102 0,102 0,102
S4T 0,097 0,065 0,086 0,089
s¢/C [%] 147,57 +21,77 +29,96 +34,05

y 0,701 — 0,717 —
wWr = Sy 40,073 +0,085
Wertn 0,187 0,406 1,201 0,263
we 0,969 - 0,969 -

Tabelle 6b

Testprifungen der Parameter der Streudiagramme fiir die Linienpaare Al 308/Co 306
und Ca 315/Co 306

Polaritéat + —

Testprifung Al 308 Ca 315 Al 308 Ca 315

r=0(5=99,9%) + — — —

Yoy, = svr (S = 99%) - + & -

b, = aer (S = 99%) - - & -

boy, = say (8 =99%) - - + -
sy, < Say Sy, < Sqy Sy, <S4y

bier = worn (8 = 95%) - -

b = w0e (S = 95%) - -

fop =1 (S = 95%) - —

Homologie (6] (0]

den im Artikel [1] angegebenen Werten tiberein. Selbstversténdlich auch die Probeauf-
bereitung wurde unter denselben reproduzierbaren Bedingungen durchgefithrt. Die
Anregungsbedingungen faBt die Tabelle 1 zusammen. Die Tabellen 2 bis 10 enthalten
die Ergebnisse der experimentellen Auswertungen.

Diskussion

Der Verlauf der Beziehungskurven (Abb. 1) fiir die anodische Schaltung der Tréger-
elektrode zeigt, daB3 der Verlauf der Beziehungskurven im Rahmen des MeBfehlers fat
immer linear ist. Der lineare Verlauf bestdtigt, daB zwischen dem Co-Bezugselement
einerseits und den anderen funf untersuchten analytischen Elementen anderseits, wahrend
der ganzen 100 Sekunden langen Expositionszeit, eine echte Proportionalitdt in der
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Verdampfung besteht. Demgegeniiber zeigen die Beziehungskurven fiir die kathodische
Schaltung der Trigerelektrode (Abb. 2) ein abgeéndertes Bild. Die Beziehungskurven
sind immer mehr oder weniger in der Richtung des Bezugselementes gekriimmt. Der
Intensitdtszuwachs ist, im Vergleich mit dem Intensitédtszuwachs der anodischen Schal-
tung, nicht mehr so regelméfBig. Die Kurven kann man im Rahmen des MeBfehlers
durch zwei Geraden mit unterschiedlichen Neigungen interpretieren; der Schnittpunkt
liegt bei etwa 30 bis 40 Sekunden. Diese Tatsache ist dadurch erklérbar, dal dieser erste
Zeitabschnitt notwendig ist um den ganzen Trégerelektrodentopf durchzuwérmen. Bei
der kathodischen Schaltung der Trigerelektrode wird némlich diese nicht von dem
Elektronenstrom getroffen, und deswegen ist auch deren Erwérmung bedeutend méBiger.
Nach den ersten 30 bis 40 Sekunden, ist zu erwarten, dal zwischen der Probe un der
Dampfwolke ein quasi Gleichgewicht zustande kommt, und dadurch verdndert und
stabilisiert sich die Verdampfung.

Tabelle 7a

Statistische Parameter der Streudiagramme fir die Linienpaare Fe 272/Co 304,
Fe 281/Co 304 und Fe 302/Co 304

Polaritit + + + — — _
Parameter Fe 272 Fe 281 Fe 302 Fe 272 Fe 281 Fe 302
r 0,224 0,393 0,316 0,659 0,680 0,541
sy, 0,078 0,042 0,043 0,099 0,138 0,147
sy, 0,088 0,088 0,088 0,121 0,121 0,121
sS4y 0,102 0,081 0,084 0,093 0,104 0,130
selC [%] +22,24 +15,51 +16,05 +19,04 +18,63 +26,31

' [ 0,746 0,845 0,858 1,028 1,817 1,065
Wr = Syr l -£0,140 +0,079 +0,130 +0,137 40,185 40,182
Worth 0,628 0,231 0,193 0,744 1,216 1,440
we 1,138 1,314 1,030 1,138 1,314 1,030

“Tabelle 7b

Testprifungen der Parameter der Streudiagramme fiir die Linienpaare Fe 272/Co 304,
Fe 281/Co 304 und Fe 302/Co 304

Polaritit + + + - — —
Testpriiffung Fe 272 Fe 281 Fe 302 Fe 272 Fe 281 Fe 302
tr=0 (S = 99,9%) +1 +1 +1 - — -
Loy, = sy, (S = 99%) + - - -+ + +
Ly = w0y (S = 99%) + = + -+ +
tyys —say (S = 99%) + - - + + +
Sy, <Say Sy, < Si¥
byp = Wortn (S =95% + - - + - +
tu'r: we (S = 95'%) - - T+ + - ~+
t"‘yv= 1 (S = 95%) + - + + - ~+
Homologie 0) O (0] I 0 I
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Tabelle 8a

Statistische Parameter der Streudiagramme fiir die Linienpaare Fe 272/Co 306,
Fe 281/Co 306 und Fe 302/Co 306

Polaritét + + — — —
Parameter Fe 272 Fe 281 Fe 302 Fe 272 Fe 281 Fe 302
v 0,279 0,354 0,333 0,655 0,697 0,553
sy, 0,078 0,042 0,043 0,099 0,138 0,147
sy, 0,102 0,102 0,102 0,103 0,103 0,103
say 0,110 0,096 0,097 0,084 0,099 0,125
s¢/C [%] 424,82 418,07 420,25 +17,52 +16,50 428,65
0,642 0,797 0,769 0,965 1,816 1,031
wr £ Sup { 40,097 40,079 40,116 40,113 40,196 140,215
Worth 0,420 0,170 0,163 0,948 1,517 1,872
we 1,111 1,282 1,010 1,111 1,282 1,010

Tabelle 8b

Testprifungen der Parameter der Streudiagramme fir die Linienpaare Fe 272/Co 306,
Fe 281/Co 306 und Fe 302/Co 306

Polaritit -+ + + — — —
Testprifung Fe 272 Fe 281 Fe 302 Fe 272  Fe 281 Fe 302
t,—o (S =99,9%) +! +! +! — — —
tsy, = 8Yr (S = 99%) + - - + + 'l"
th= wr S = 99%) + e + S - <
tsy. = gay (S = 99%) + — — + + +
Sy, <S4y Sy, <S4y
tw:r=u‘m-m (S = 95%) - - - + + -
tu'r=wc (S = 95%) - - + -+ - -+
tup=1 (8 = 95%) - — + + e +
Homologie (o) (0} (0} I A o

Tabelle 9a
Statistische Parameter der Streudiagramme fir die Linienpaare Si 250/Co 304,
8i 251/Co 304 und Si 288/Co 304

Polaritit -+ + — — —
Parameter Si 250 Si 251 Si 288 Si 250 Si 251 Si 288
r 0,344 0,111 0,216 0,633 0,662 0,651
sy, 0,047 0,040 0,043 0,098 0,102 0,008
sy, 0,097 0,097 0,097 0,121 0,121 0,121
sy 0,002 0,101 0,097 0,096 0,093 0,004
5¢/C [%] 195,16 134,53 126,24 436,12 +47,58 134,72
0,832 0,650 0,794 0,670 0,560 0,667
Wr & Sur 40,064 40,050 140,092 140,076 10,114 40,074
Worth 0,206 0,055 0,116 0,725 0,777 0,732
we 1,222 1,222 1,254 1,222 1,222 1,254
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Tabelle 9b

Testpriifungen der Parameter der Streudiagramme fiir die Linienpaare Si 250/Co 304,
Si 251/Co 304 und Si 288/Co 304

Polaritiit + + -+ — — —
Testpriifung Si 250 Si 251 Si 288 Si 250 Si 251 Si 288
t,—0 (S = 99,9%) +! +! +! — — —
fupemay, (S = 99%) —~ - - + + +
twe =w, (S = 99%) o i + + + +
lsy, = say (S = 99%) - - - + + +
Sy, <84y 8y, <S84y Sy. <S84y
bwr = twortn (S =95%) - - - + - +
byr = we (S = 95%) - — — — — -
tw'1-=1 (S = 95%) - - = = -
Homologie (0] (6] (0] A A A

Tabelle 10a

Statistische Parameter der Streudiagramme fiir die Linienpaare Si 250/Co 306,
8i 251/Co 306 und Si 288/Co 306

Polaritiit + + — — —
Parameter Si 250 Si 251 Si 288 Si 250 Si 251 Si 288
r 0,358 0,125 0,294 0,661 0,668 0,670
sy, 0,047 0,040 0,043 0,098 0,102 0,098
sy, 0,102 0,102 0,102 0,102 0,102 0,102
T 0,096 0,105 0,099 0,083 0,083 0,082
8¢/C [%] 426,94 433,58 +27,99 +32,22 446,71 +32,36
0,781 0,686 0,757 0,615 0,432 0,569
wr £ Sur 40,070 10,074 10,089 40,061 10,076 140,056
Worth 0,198 0,058 0,145 0,938 0,993 0,939
1,193 1,193 1,224 1,193 1,193 1,224

Die Parameter der analytischen Geraden (Tabelle 2 bis 4), und die Testpriifungen von
einigen dieser Parameter liefern weitere maf3gebende Informationen. Vor allem ist es.
der Korrelationskoeffizient der Abhéngigkeit A4Y = f(C:). Die Testpriifung der signi-
fikanten Ubereinstimmung des Korrelationskoeffizienten mit Null, was mit einer
99,99% igen statistischen Sicherheit durchgefithrt wurde, hat fiir alle Fille diese Hy pothese
abgelehnt, wodurch gleichzeitig die stochastische Abhéngigkeit der 4Y-Werte von den
log Cz-Werten bestétigt wurde. Der niedrigste erreichte Koeffizient der Determination
der Korrelation war bei den Al/Co-Linienpaaren 86%,, bei den Ca/Co-Linienpaaren 93%,
unabhéngig davon ob mit anodisch oder kathodisch geschalteter Trigerelektrode gear-
beitet wurde. Bei den Fe/Co- und Si/Co-Linienpaaren kénnen schon groBere Unterschiede
beobachtet werden. In Einzelféllen sinkt der Wert des Koeffizienten der Determination
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Tabelle 10b

Testpriifungen der Parameter der Streudiagramme fiir die Linienpaare Si 250/Co 306,
Si 251/Co 306 und Si 288/Co 306

Polaritiat + + + — — —
Testpriifung Si 250 Si 251 Si 288 Si 250 Si 251 Si 288
t.—o (S = 99,9%) +! +! +! — — —
bory =, (8 = 99%) - - - + + +
by = w, (S = 99%) - + — + > +-
tsy, = say (S = 99%) =3 = — + + +
Sy, <S4y Sy, <S4y Sy. <S4y

bwp = wortn (S = 95%) - - - - - -
bwp = we (S = 95%) — — - — - —
twr =1 (S = 95%) - - - -

Homologie (0] (6] 0 A A A

der Korrelation unter den Grenzwert 759%,, aber in der Mehrheit der Félle liegt er dariiber,
und oft erreicht er Werte bis 909%,, was schon auf eine ausgezeichnete Korrelation deutet.

Die Richtungstangente der analytischen Geraden (Parameter B,), ist erstens vom
spektrochemischen Charakter des analytischen Elementes abhéngig, zweitens aber auch
von der Anregungsenergie der analytischen Linie. Dies wurde schon bei der Verfolgung
des Einflusses der Parameter der Wechselstrombogenanregung auf die Werte der Rich-
tungstangenten beobachtet [3]. Bei Al/Co- und Ca/Co-Linienpaaren (Tabelle 2) hat der
Charakter der Tréigerelektrodenpolaritét keinen ausgepriagten Einflu auf die Richtungs-
tangenten. Diese sind immer signifikant kleiner als Eins, doch ist festzustellen, da3 bei
Al/Co-Linienpaaren die B,-Werte fir die kathodische Schaltung der Tréigerelektrode
entweder gleich oder héher als bei der anodischen Schaltung waren. Dagegen bei den
Ca/Co-Linienpaaren waren die B,-Werte bei anodischer Polaritdt immer héher als bei
kathodischer Polaritét. Die Standardabweichungen der 4Y-Werte schwanken im Durch-
schnitt um den Wert 0,05. Die relative Prézision der Konzentrationsbestimmung, aus-
gedriickt durch s:/C [9%] liegt bei Al/Co-Linienpaaren sehr ungiinstig oberhalb 4-109%,.
Die Tragerelektrodenpolaritdt beeinflut aber diesen Wertungsparameter nicht mehr
signifikant. Die untersuchten Kombinationen der Fe/Co-Linienpaare (Tabelle 3) haben
bewiesen, daf3 bei der Fe 281-Linie, welche die hochste Anregungsspannung besitzt
(5,32 eV) die B.-Werte signifikant gréBer als Eins sind. Die weiteren Fe-Linien besitzen
auch hohe B;-Werte, sie stimmen aber schon signifikant mit Eins iiberein. Die relative
Prizision der Konzentrationsbestimmung liegt bei den Fe 281/Co-Linienpaaren unterhalb
dem Grenzwert 209, und gleichzeitig sind die Werte, die fur die anodische Schaltung
erhalten wurden immer giinstiger als diejenigen, welche fur die kathodische Schaltung
erhalten wurden. Fuar die weiteren zwei Fe-Linien kann man aber dies nicht feststellen.
Die Si/Co-Linienkombinationen (Tabelle 4) vom Standpunkt der Anderungen der B,-Koef-
fizienten ausgehend, éhneln den Al/Co- und Ca/Co-Linienpaaren. Die untersuchten
Si-Linien besitzen fast gleiche Anregungsspannungen; ihre B,-Werte sind immer signi-
fikant kleiner als Eins, aber die B;-Werte die bei der anodischen Schaltung erhalten
wurden, sind immer héher, als die, die fiir eine kathodische Schaltung ermittelt wurden.
Ahnlich ist auch die relative Prazision der Konzentrationshestimmung, bei der anodischen
Schaltung bedeutend giinstiger als bei der kathodischen Schaltung der Tragerelektrode.
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Die Untersuchung des Gleichstrombogenanregungsprozesses durch Streudiagramme
hat ein durchaus nichterwartetes Ergebnis geliefert (Tabelle 5 bis 10). Erstens ist zu
-erwihnen, daB bei der tberwiegenden Mehrheit der Anregungen, welche durch die
anodisch geschalteten Trégerelektroden erzielt wurden, der mit Null signifikant {iberein-
stimmende Korrelationskoeffizient statistisch nachgewiesen wurde. Dagegen fir die
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Abb. 1. Verlauf der Beziehungskurven fir
die Anregung im Gleichstrombogen mit
anodisch geschalteter Trégerelektrode.

Abb. 2. Verlauf der Beziehungskurven fir
die Anregung im Gleichstrombogen mit
kathodisch geschalteter Tragerelektrode.

Polaritdt der Trigerelektrode @: A Si I
250,69 nm; [ Si1 I 251,61 nm; @ Si I
288,16 nm; A Fe I 272,09 nm; © Fe I

Polaritéit der Tragerelektrode ©: A Si I
250,69 nm; [J Si I 251,61 nm; A Fe I
272,09 nm; @ Si I 288,16 nm; © Fe I

281.33 nm; @ Fe I 302,05 nm; B Ca 11
315,89 nm; o Al I 308,22 nm.

281,33 nm; ® Fe I 302,05 nm; @ Ca II
315,89 nm; o Al I 308,22 nm.

Anregung mit der kathodischen Schaltung der Trégerelektrode wurde bei diesen Test-
prifungen immer eine signifikante Ablehnung erreicht. Das aber bedeutet, da8 nur bei
der Anregung mit einer kathodischen Schaltung der Trégerelektrode eine stochastische
Abhéngigkeit zwischen den Y,- und Y,-Werten erreicht werden kann. Da bei Ca wegen
der geringen Intensitdt der Atomlinien in dem untersuchten Wellenldngenbereich eine
Ionenlinie verwendet wurde, beschrénkt sich die Homologiepriifung der Linienpaare
auf die Al/Co-, Fe/Co- und Si/Co-Linienpaare. Die Vorteile der kathodischen Schaltung
der Tréagerelektrode sind schon bei den Al/Co-Linienpaaren (Tabelle 5 und 6) deutlich.
Der orthogonale Regressionskoeffizient ist bei dieser Schaltung deutlich hoher, und beim
Linienpaar Al 308/Co 304 liegt er in der Spannweite der we- und wc-Koeffizienten. Die
Parameter der Fe/Co-Linienpaare (Tabelle 7 und 8) zeigen, da bei der kathodischen
Schaltung dreimal die ,,ideale‘‘, und einmal die ausreichende Homologiebedingung [11,
12] erfullt ist. Bei den Si/Co-Linienpaaren (Tabelle 9 und 10) haben sogar alle Linienkom-
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binationen die ausreichende Homologiebedingung erfillt. Die Ursache fiir die ungiinstige
Homologie suchend, ist zundchst zu bemerken daB die Gleichstrombogenanregung im
Vergleich zur Wechselstrombogenanregung [1—4] hauptséichlich die Standardabweichun-
gen der Y,-Werte negativ beeinfluBt hat. Das hat unter den gegebenen Bedingungen zur
Folge, daB auch die say-Werte ansteigen, weiter daB die Testpriifungen der Ubereinstim-
mung der Standardabweichungen sy, und ssy in den meisten Féllen die Ungleichheit
sy, < say bestdtigt haben. Diese Ungleichheit bedeutet aber, dafl die Bezugslinie die
Prizision der Bestimmung von A4Y-Werten nicht verbessert, sondern signifikant ver-
schlechtert hat. Selbstverstidndlich durch Heben der ssy-Werte verschlechtert sich auch
die relative Prizision der Konzentrationsbestimmung. Falls man aber diesen Wert
(Glied sc¢/C [%]) direkt von sy,-Werten berechnet, sinkt der Prézisionswert unter die
Grenze 4209, und im Durchschnitt schwankt er um den Wert 4-129;. Dieser Wert
korrespondiert mit einer guten Ubereinstimmung mit den Werten der Tabellen 2 bis 4.
Die angefihrte Erklarung bestétigt auch die Tatsache, daB in den Fillen bei welchen eine
nichtausreichende Homologie festgestellt wurde, auch die signifikante Ablehnung des
identischen Streuungscharakters der Y .- und Y,-Werte festgestellt werden kann.

Schlufifolgerung

Als SchluBfolgerung ist vorerst zu erwidhnen, da8 im Durchschnitt die Gleichstrom-
bogenanregung unabhéngig davon ob man mit einer anodisch oder kathodisch geschalteten
Trigerelektrode arbeitet, ungiinstigere Standardabweichungen der A4Y-Werte als die
WechselstromabreiBbogenanregung aufweist. Dagegen liefern die sy,-Werte, wieder
unabhingig von der angewendeten Polaritéit der Tragerelektrode, keine prégnant un-
giinstigen Werte.

Die giinstigeren Homologiebedingungen bei der kathodisch geschalteten Tragerelektro-
de kann man nur durch die méaBigere Verdampfung aus der kithleren Kathode erkldren.
Bei einer anodischen Schaltung der Trégerelektrode, wird das Plasma auflerordentlich
mit Verdampfungsprodukten angereichert, es breitet sich aus, und gleichzeitig wichst
auch das Volumen des kilteren Plasmamantels an. Durch diese Faktoren wachsen die
Intensitdtsfluktuationen an, die im konkreten Falle bedeutend die Intensitétsfluktuatio-
nen der Bezugslinien beeinflult haben. Das ist verstidndlich, da die Konzentration des
Bezugselementes die kleinste von den untersuchten Elementen ist.

Im ganzen genommen kann festgestellt werden, daB8 die Gleichstrombogenanregung
fiir spektrochemische Bestimmungen im Bereich der Nebenelemente ca. von 10-1 bis 159,
gewisse Komplikationen mit sich bringt. Da in diesem Konzentrationsbereich das Nach-
weisvermégen noch keine Rolle spielt, welches die Gleichstrombogenanregung gewis-
sermaflen positiv beeinflussen kann, ist es fiir den untersuchten Fall nicht empfehlenswert
fir die Nebenelementebestimmung die Gleichstrombogenanregung anzuwenden.

Die Autoren sind Frau Ing. G. Sabolovd fiir die auferordentlich sorgfaltige Durchfiihrung
etniger Experimente zu Dank verbunden.
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