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Die vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung der Serie über das Studium 
der Anregung im Wechselstrombogen. Die MgO-Matrix wurde in einem 
zweiwegig gerichteten Wechselstromabreißbogen bei 100 Zündungen pro 
Sekunde angeregt, u. zw. bei anodischer wie auch bei kathodischer Schaltung 
der Trägerelektrode. Es wurden der Verlauf der Verdampfung an Bezie­
hungskurven verfolgt, sowie die Parameter der analytischen Geraden und 
der Streudiagramme, und die Homologie der Spektrallinienpaare untersucht. 
Die erzielten Ergebnisse werden mit den Angaben verglichen, welche bei 
den in den vorhergehenden Arbeiten angewandten Anregungen gewonnen 
wurden. 

The present work is a part in a series of papers investigating the excitation 
in a .с intermittent arc. MgO-matrix was excited in full wave a.c. arc of 
100 impulses per second for anodic as well as cathodic polarization of carrier 
electrode. The following aspects were studied: the course of evaporation by 
means of evaporation correlation curves, parameters of analytical curves 
and of scatter diagrams, and the homology of spectral line pairs. The results 
are compared with the values obtained by different kinds of excitation 
described in previous papers. 

In den vorhergehenden Arbeiten [1 — 4] wurden die Verdampfungsprozesse, der Verlauf 
der analytischen Funktionen, Veränderungen der Parameter der Streudiagramme und 
die Homologie in Abhängigkeit von verschiedenen Anregungsbedingungen im Wechsel­
strombogen untersucht. Da der Generator BIG-100 [5] eine Anregung bei 100 Zündungen 
pro Sekunde nur bei ± Polarität gestattet, wurde in diesem Teil für die Anregung der 
MgO-Matrix mit ca. 85% MgO der Generator BIG-300 [6] verwendet, da dieser eine 
Anregung im zweiwegig gerichteten Wechselstrombogen gestattet, d. h. 100 Zündungen 
pro Sekunde bei + resp. — Polarisierung der Trägerelektrode. Diese Anregungsweise 
ähnelt sehr der Anregung im Gleichstromabreißbogen. Für diese Anregungsweise wurden 
wiederum die Verdampfungsprozesse an Beziehungskurven untersucht [7], weiter die 
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P a r a m e t e r der analy t i schen Geraden [8], die P a r a m e t e r der S t reud iagramme u n d die 

Homologie der Spekt ra l l in ienpaare [9—13]. 

Exper imen te l l e r Teil 

Die allgemeinen u n d opt ischen Bedingungen sowie die Anregungsbedingungen sind 
m i t den in Tabelle 2 in Arbei t [1] angegebenen Bedingungen ident isch; die Aufbere i tung 
der P roben en t sprach der in Arbei t [3] beschriebenen. Die Exposi t ionszei ten für die 

Tabelle 1 

Anregungsparamete r 

Anregungswe i se 
Anregungsquelle 
Spannung [V] 
Intensität [A] 
Zündungszahl [s_1] 
Zündungspunkt 
Polarität der Trägerelektrode 

zwiewegig unpolarisierter Wechselstromabreißbogen 
Generator BIG-300 
2 2 0 - 2 4 0 
7 - 7 , 5 
100 
Ä/4 
+ oder — 

Verfolgung des Verdampfungsprozesses wurden so gewähl t , daß die s u m m a r e Zündungs-
zahl k o n s t a n t u n d ident isch m i t den in Arbei t [1] angegebenen W e r t e n gehal ten wurde . 

Die Anregungsbedingungen sind in Tabelle 1 angeführt u n d auf A b b . 1 ist gleichzeitig 
der zeitliche Verlauf der S p a n n u n g für die einzelnen angewand ten Anregungsweisen 
veranschaul ich t . 

Die analyt ischen Geraden wurden ähnl ich den Angaben in Arbei t [3] kons t ru i e r t ; die 
P a r a m e t e r der S t reud iagramme u n d die Homologie der Spektra l l in ienpaare wurden 
identisch mi t Arbei t [4] ausgewer te t . 
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Abb. 1. Zeit l icher Ver lauf der S p a n n u g für die a n g e w a n d t e n A n r e g u n g s t y p e n . 

Í . ka thodische P o l a r i t ä t ; 2. anodische Po la r i t ä t . 

Diskussion 

Auffallend ist der Unterschied im Verdampfungsprozeß bei ka thodischer u n d anodischer 
Schal tung der Trägerelektrode (Abb. 2 u n d 3). F ü r die anodische Schal tung ist es typisch, 
daß sich der In tens i t ä t szuwachs der analy t i schen E lemen te w ä h r e n d der gesamten 
Exposi t ionszei t gleicht. N a c h ca. 60 Sekunden der Expos i t ion k o m m t es zu einer S törung 
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Abb. 2. Beziehungskurven für die unter­
suchten analytischen Elemente und das 
Bezugselement Co 304 bei anodischer 

Schaltung der Trägerelektrode. 
Polarität der Trägerelektrode 0 : O Si I 
250,69 nm; D Si I 251,61 nm; ® Si I 
288,16 nm; A Fe I 278,09 nm; 0 Fe I 
281,33 nm; © Fe I 302,05 nm; • CÍI I I 

315,89 nm; Д AI I 308,22 nm. 
Zündungszahl: 100 s - 1 . 

Z ho 

des linearen Verlaufes der Beziehungskurven und die Verdampfung des Co-Bezugsele­
mentes steigt allmählich an. Für die kathodische Schaltung ist wiederum typisch, daß 
bereits etwa 20 Sekunden nach der Zündung des Bogens eine ausgeprägte Veränderiuig 
der Richtungstangente der Beziehungskurven bei den stärksten Spektrallinien eintritt. 
Der Intensitätszuwachs der analytischen Elemente verringert sich. Im Vergleich mit 
der Anregung bei 100 Zündungen pro Sekunde und ± Polarität der Trägerelektrode [l] 
sind die beobachteten Beziehungslinien vorwiegend in Richtung der Intensitätsachse 
des Bezugselementes gekrümmt. Das besagt, daß bei der Anregung im zwei wegig gerichte­
ten Wechselstromabreißbogen nur ein kurzer, etwa 60 Sekunden dauernder Abschnitt 
ausgewählt werden kann, in welchem die untersuchten Elemente in einem konstanten 
Verhältnis verdampfen, und das nur bei der anodischen Schaltung der Trägerelektrode. 

Bei der Verfolgung der Parameter der analytischen Geraden (Tabelle 2 bis 4) konnte 
durch Testen der Übereinstimmung des Korrelationskoeffizienten der Abhängigkeit 
Л Y = f (C x) mit Null eine stochastische Abhängigkeit bestätigt werden. Bei Kombination 
mehrerer Si/Со-Linienpaare für die anodische Schaltung der Trägerelektrode bestätigten 
die Teste, daß der Wert Bx immer signifikant mit Eins übereinstimmt. Das bedeutet, 

Abb. 3. Beziehungskurven für die unter­
suchten analytischen Elemente und das 
Bezugselement Co 304 bei kathodischer 

Schaltung der Trägerelektrode. 
Polarität der Trägerelektrode ©: O Si I 
250,69 nm; П Si 251,61 nm; © Si I 
288,16 n m ; Л Fe I 272,09 n m ; A Fe I 
281,33 nm; 0 Fe I 302,05 n m ; 0 AI I 

306,22 nm; • Ca I I 315,89 nm. 
Zündungszahl: 100 s - 1 . 
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daß ein optimaler Fall des Verlaufes der analytischen Geraden erreicht wurde. Ein 
Vergleich der Werte der relativen Präzision der analytischen Bestimmung (Glied sc/G [%]) 
zeigt, daß bei anodischer Polarisierung günstigere Parameter als bei kathodischer Polari­
sierung erreicht wurden. Im Falle der Kombination der Fe/Co-Linien wurde durch Testen 

Tabelle 2 

Parameter der analytischen Geraden der Si/Со-Linienpaare 

Parameter 

Linienpaar 

Si 250 
Co 304 

Si 250 
Co 306 

Si 251 
Co 304 

Si 251 
Co 306 

Si 288 
Co 304 

Si 288 
Co 306 

0,97 
0,95 

0,97 
0,95 

0,97 
0,92 

0,98 
0,93 

0,97 
0,94 

0,96 
0,91 

Bx ± SBz 

1,14 ± 0,06 
1,06 ± 0,08 

1,05 ± 0,05 
1,04 ± 0,08 

1,13 ± 0,08 
0,89 ± 0,08 

1,08 ± 0,06 
0,88 ± 0,08 

1,15 ± 0,07 
1,01 ± 0,08 

1,00 ± 0,07 
0,98 ± 0,10 

tDx = l 
<x = 0,01 

+ 
+ 

+ 
± 

± 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

+ 
+ 

sc/C [%] 

±10,38 
±17,12 

±12,34 
±17,71 

±13,28 
±22,05 

±10,41 
±22,06 

±12,19 
±18,22 

±15,44 
±23,67 

Polarität 

+ 

+ 

+ 

+ 

± 

± 

Tabelle 3 

Parameter der analytischen Geraden der Fe/Co-Linienpaare 

Analytisches 
Linienpaar 

Fe 272 
Co 304 

Fe 272 
Co 306 

Fe 281 
Co 304 

Fe 281 
Co 306 

Fe 302 
Co 304 

Fe 302 
Co 306 

0,94 
0,80 

0,84 
0,81 

0,93 
0,85 

0,96 
0,91 

0,93 
0,79 

0,95 
0,74 

Parameter 

Bx ± SBX 

0,70 ± 0,06 
0,88 ± 0,16 

0,66 ± 0,10 
0,76 ± 0,14 

0,99 ± 0,08 
1,23 ± 0,18 

0,95 ± 0,06 
1,13 ± 0,12 

0,92 ± 0,07 
0,94 ± 0,18 

0,71 ± 0,05 
0,97 ± 0,22 

tBx=x 
OL = 0 , 0 1 

+ 

+ 
+ 
+ 

+ 
+ 
+ 
+ 

+ 

sc/C [%] 

±12,47 
±28,20 

±20,66 
±29,48 

±15,44 
±24,48 

±11,44 
±18,94 

±14,44 
±28,93 

±14,28 
±34,99 

Polarität 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 
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Tabelle 4 

P a r a m e t e r der analy t i schen Geraden der AI/Со- u n d Ca/Co-Linienpaare 

Analytisches 
Linienpaar 

AI 308 
Co 304 

AI 308 
Co 306 

Ca 315 
Co 304 

Ca 315 
Co 306 

0,97 
0,98 

0,98 
0,99 

0,9S 
0,95 

0,98 
0,96 

Parameter 

Bx ± SBX 

0,63 ± 0,04 
0,66 ± 0,04 

0,59 ± 0,03 
0,50 ± 0,03 

1,09 ± 0,06 
0,94 ± 0,06 

0,97 ± 0,05 
0,97 ± 0,05 

tBx = l 
a = 0,01 

-

— 

+ 
+ 

+ 
+ 

scIC [%] 

±18,73 
±16,39 

±17,08 
±12,00 

±13,36 
±23,59 

±15,80 
±18,92 

Polarität 

± 

+ 

+ 

+ 

der Ü b e r e i n s t i m m u n g des Bx -Wertes m i ť E i n s nachgewiesen, d a ß der getestete W e r t 
bei anodischer Polar is ierung entweder signifikant identisch m i t E i n s (Tabelle 3), oder 
kleiner als E i n s ist. Bei ka thodischer Polar is ierung w u r d e n zwar i m m e r signifikant m i t 
E i n s ü b e r e i n s t i m m e n d e Дс-Werte erzielt, gleichzeitig e rhöhte sich jedoch der W e r t der 
S tanda rdabwe ichung SBX- Diese Ta t sache beweist , daß diese Anregungsweise im Vergleich 
zu den Anregungen bei anodischer Polar is ierung oder auch ± Polaris ierung [3] die 
P a r a m e t e r der analy t i schen Geraden ungüns t ig beeinflußt. Dieser U m s t a n d k o m m t auch 
im Anst ieg der W e r t e der re la t iven Präzis ion der analy t i schen B e s t i m m u n g zum Ausdruck , 
denn im Extremfal le (Fe 302/Co 306) wurde bei ka thodischer Polar is ierung ein W e r t 
von ca. ± 3 5 % erreicht . Bei der Verfolgung der P a r a m e t e r der analyt ischen Geraden 
AI/Со können die in der vorhergehenden Arbei t ausgesprochenen Über legungen erwei ter t 
werden [3]. Aluminium wies im Vergleich zu den anderen un te r such ten E lemen ten Ano­
malien auf [4, 14], welche auch bei den angewendeten Anregungsar ten z u m Ausdruck 
k a m e n . Die Teste der Übere ins t immung der Bx-Werte m i t E ins bewiesen, daß dieser 
Wer t , unabhäng ig von der Po la r i t ä t der Trägere lekt rode immer signifikant kleiner als 
E ins ist. E ine Reduzie rung der Zündungszahl auf 50 bzw. auf 25 pro Sekunde h a t eine 
allmähliche E r h ö h u n g des Bx-Wertes zur Folge u n d bei 25 Zündungen pro Sekunde s t i m m t 
dieser W e r t berei ts bei ka thodischer Scha l tung der Trägerelektrode signifikant m i t E ins 
überein. E i n ähnlicher Verlauf ist auch bei der Reduz ie rung der Zündungszahl u n d ± Pola­
r i t ä t zu beobachten [3]. Dieses widersprüchige Verhal ten des Alumin iums k ö n n t e zum 
Teil auf Grund einiger F a k t e n erk lär t werden, welche bei der Verfolgung des Matrixeffektes 
m i t der Methode der sog. Tempera tu r indexe in Oxid-Matr ixen festgestellt wurden [14]. 
E s zeigte sich nämlich, daß — t ro tzdem, daß in den un te r such ten P roben in bre i tem 
Umfang das Verdünnungsverhä l tn i s der Mat r ix zu Graph i t geänder t wurde — diese 
Erscheinung im Fal le der AI2O3-Matrix n icht als Veränderung der sog. Tempera tu r indexe , 
welche vor allem von der P l a s m a t e m p e r a t u r abhängig sind, zum Ausdruck k a m [15]. 
D a Aluminium eine niedrige Ion isa t ionsspannung h a t , sollte dies bedeu tend die P lasma-
t e m p e r a t u r beeinflussen, u n d somit m ü ß t e durch die Herabse tzung des AI2O3-Gehaltes 
in der P robe eine signifikante Veränder img der Tempera tu r indexe e in t re ten . Diese 
Fests te l lung bes tä t ig te sich vollauf bei der CaO-Matr ix. Bei AI2O3 wäre auf G r u n d des 
Angeführten anzunehmen, daß durch etwaige Einflüsse die Propor t iona l i t ä t zwischen 
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der AI-Konzent ra t ion in der P robe u n d der Konzen t r a t i on der AI-Atome im P lasma 
gestör t ist. E s k a n n vorausgesetz t werden, daß im P l a s m a die Rekombin ie rung von 
Atomen n ich t m i t gleicher Geschwindigkeit erfolgt, so daß die AI-Atome, welche sehr 
zur Bi ldung von (AI —О)-Radika len neigen, n u r in ger ingem U m f a n g rekombinier t 

werden. Bei einer R e d u k t i o n der Zündungszahl pro Zeiteinheit , können die en t s t andenen 
Rad ika le während der Abkühlungsper iode der E n t l a d u n g entweder weiterreagieren u n d 
zu AI2O3 rekombinieren, oder sie k ö n n e n durch Konvek t ion u n d Diffusion ü b e r h a u p t 
aus d e m Zwischenelekt rodenraum ve rd räng t werden. E s wird deshalb vers tändl ich , 

Tabelle 5a 

Testprüfungen der W e r t e der S t r eud i ag rammparame te r für die Lin ienpaare Si/Co 304 

Analytische Linienpaare 

Si 250/Co 304 Si 251/Co 304 Si 288/Co 304 
Polarität + — + — + — 

гг=0 

hvx = SYr 

lWx = IVr 

tU'T = Worth 

1WT = wo 

lWT= 1 

*вУ х = в. |У 

SAY 

Homologie 

sc\C [%] 

— 
+ 
— 
— 

+ 
+ 
+ 

0,102 

О 

±20,65 

+ 
+ 
+ 
— 

+ 
+ 
+ 

0,091 
О 

±19,73 

— 
+ 
— 
— 

+ 
+ 
+ 

0,101 

о 
±20,53 

— 
-
— 
— 

+ 
+ 
+ 

0,089 
О 

±23,04 

— 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

SYx > SAY 

0,061 

I 
±12,10 

+ 
-
_ i _ 

— 
— 

+ 

SYx < 8AY 

0,077 

О 

±17,51 

Testprüfungen 

Polarität 

der Werte 

Si 

+ 

der 

250/C 

Tabelle 5b 

Streudiagrammparameter für die 

!o 306 

Analytische Linienpaare 

Si 251/Co 306 

+ 

Linienpaare 

Si 288/Co 
+ 

Si/Co 

306 

306 

*r = 0 

tSYx = SYr 

^Wx = Wr 

^IVT = Worth 

* И ! Г = М ' С 

lWT = 1 

Чух = 8Лу 

SAY 

Homologie 

scIC [%] 

— 
+ 
— 

— 
+ 
— 

+ 

0,092 
О 

±20,19 

+ 
-

+ 
— 
— 
— 
— 

SYx < *ЛУ 

0,101 

о 
±22,27 

— 
+ 
— 

— 
+ 
+ 
+ 

0,092 
О 

±19,44 

+ 
— 

+ 
— 
— 

+ 
— 

SYx <SAY 

0,101 
О 

26,41 

— 
+ 
— 

— 
— 

+ 
— 

SYx > **Y 

0,076 
А 

±17,39 

+ 
— 

+ 

— 
— 
— 

SYx < S*Y 

0,090 
О 

±21,22 

188 С hem. zvesti 27 (2) 183-192 (1973) 



AXREGUNGSPROZEß BEI ATOMEMISSIONSSPEKTREN. V 

Tabelle 6a 

Testprüfungen der Werte der Streudiagrammparameter für die Linienpaare Fe/Co 304 

Polarität 

lr=Q 

hyx = -S'l'r 

hvx = MV 

tfCr == 

tWT = N-c 

ř « T = 1 

W . ^ y 

5 j y 

Homologie 

Чс [%] 

Fe 272/C( 

+ 

— 

+ 
-

+ 
— 
— 

SYx > SAY 

0,071 

А 

±23,33 

э304 

+ 
± 
+ 
— 

— 
+ 
+ 

0,105 

О 

±27,33 

Analytische Linienpaare 

Fe 281/Co 

+ 

— 

+ 
-
— 

— 
— 
+ 

0,095 

О 

±22,06 

304 

— 

+ 
+ 
+ 
— 
+ 
+ 

0,046 

А 

±8,57 

Fe 302/Co 

+ 

— 

+ 
+ 
+ 
— 
— 
+ 

0,101 

А 

±25,32 

304 

— 

+ 
-

+ 
+ 
+ 
± 

0,046 

I 

±11,29 

Tabelle 6b 

Testprüfungen der Werte der Streudiagrammparameter für die Linienpaare Fe/Co 306 

Polarität 

tr=0 
tSyx = SYr 

tlCx = MV 
ilL'T = Worth 

twr = wc 
lWT = 1 

Чух = 8лУ 

SAY 

Homologie 

scIC [%] 

Fe 272/C 

+ 

— 

+ 
— 
j _ 

— 

SYx > SAY 

0,067 

A 

±23,25 

Analytische Linienpaare 

о 306 Fe 281/Co 306 

+ 

+ -
+ + 
+ -
- ± 

— — 
± 

SYx < SAY 

0,114 0,090 

О А 

±34,55 ±21,82 

— 

± 
+ 
+ 

— 
+ 

0,072 

А 

±14,60 

Fe 302/Co 306 

+ 

— 

+ 
+ 
— 

— 
± 

0,102 

А 

±33,08 

— 

± 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

0,071 

I 

±16,81 

daß der l?x-Wert in diesen Fällen höher liegt, und oft auch signifikant mit Eins überein­
stimmt. Diese Hypothese wird weiter noch von der Tatsache unterstützt, daß im Gleich­
strombogen die niedrigsten Bx -Werte erzielt wurden [16]. Das Verhalten der Ca/Co-
-Linienpaare ähnelt in bedeutendem Maße dem Verhalten der Si/Со -Paare. Die Bx -Werte 
stimmen immer signifikant mit Eins überein. Die sc/G [%]-Werte sind bedeutend günstiger 
bei anodischer Schaltung. Die Anregung mit 100 Zündungen pro Sekunde bei gleichzeitiger 
anodischer Polarisierung der Trägerelektrode stellt bei den Ca/Co-Linienpaaren die 
günstigste Anregungsweise von allen verfolgten Linienpaaren dar. 
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Bei allen Linien wurden die P a r a m e t e r der S t reud iagramme der ausgewähl ten Spektra l -
l in ienpaare verfolgt. Ka lz ium h a t jedoch im un te r such ten Wellenlängenbereich keine 
genügend s t a rke Atomlinie , u n d aus diesem Grunde wurde die Linie Ca I I 315 verwendet , 
obwohl diese Ionencha rak te r aufweist. Deshalb k o n n t e bei den Ka lz iumpaa ren die 
Homologie n ich t ausgewerte t werden. I n den Tabellen 5 bis 8 sind die Testergebnisse 
der wicht igs ten W e r t e der S t r eud iag rammparame te r angeführt . Die Testprüfungen 
w u r d e n nach den in den Arbei ten [10—12] angeführ ten vorgeschlagenen Rechenproze­
duren durchgeführ t . Die Testergebnisse der aus den S t reud iagrammen der Si/Co-Linien-
paa re gewonnenen W e r t e der Korrelationskoeffizienten (Tabelle 5) zeigen sehr über­
zeugend, daß die ka thodische Polar is ierung eine signifikante Übere ins t immung des 
Korrelationskoeffizienten m i t Nul l bei 99,9%iger s ta t is t ischer Sicherheit m i t sich br ingt . 
Das bedeute t , daß bei ka thodischer Polar is ierung zwischen d e n Yx- u n d Yr-Werten 

Tabelle 7 

Testprüfungen der W e r t e der S t r eud i ag rammparame te r für die AI/Со-Linienpaare 

Polarität 

Analytische Linienpaare 

+ 
AI 308/Co 304 AI 308/Co 306 

+ 
ř r = 0 

*WT = lüorth 

*WT = Wc 

*WT= 1 

SAY 

Homologie 
scIC [%] 

+ 
+ 

+ 
+ 

+ 

+ + 
+ 

+ 
0,076 
A 

27,57 

0,069 
A 

±24,13 

SYX > 8*Y 

0,069 
A 

±27,05 

0,085 
A 

±39,00 

Tabelle 8 

Testprüfungen der W e r t e der S t r e u d i a g r a m m p a r a m e t e r für die Ca/Co-Linienpaare 

Analytische Linienpaare 

Ca 315/Co 304 
Polarität 

Ь = 0 

hYx = 8Yr 

1WX = Wr 

4YX = SAY 

SAY 

sr/C [%] 

+ 
Ca 315/Co 306 

+ 

0,132 
57,79 

— 
SYX < SAY 

0,065 
±15,86 

+ 
SYX < 81Y 

0,118 
±28,00 

-

0,080 

±19,53 
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schon keine stochastische Abhängigkeit mehr gilt. Die syx- und syr- sowie wx- und wr-Wert>e 
weisen zwar in einigen Fällen mit 95%iger statistischer Sicherheit eine signifikante 
Übereinstimmung auf, aber eine eindeutige Regelmäßigkeit ist nicht zu beobachten. 
Dagegen ist fast eindeutig die Feststellung, daß der Wert w0rth signifikant von dem 
Koeffizienten WT abweicht, gleich ob der WT-Koeffizient mit dem Wert des wc-Koeffizien­
ten signifikant übereinstimmt oder nicht. Beachtenswert ist weiter der Umstand, daß 
der wT-Koeffizient in der Regel signifikant mit Eins übereinstimmt. Die statistischen 
Teste bestätigten nur bei den Paaren Si 288/Co 304 und Si 288/Co 306, u. zw. bei anodischer 
Schaltung der Trägerelektrode, eine Verbesserung der Standardabweichung der Л F-Wer,te 
durch das beigemengte Bezugselement. Trotzdem liegt der Wert der relativen Präzision 
der analytischen Bestimmung, auch in diesen Fällen zwischen ± 1 2 bis ± 1 8 % . Gleich­
zeitig konnte ausschließlich in diesen Fällen durch eine Testserie eine ausreichende 
Homologie bestätigt werden. Die Testergebnisse der Werte der aus den Streudiagrammen 
der Fe/Co-Linienpaare gewonnenen Korrelationskoeffizienten (Tabelle 6), liegen schon 
günstiger, denn hier wurde eine signifikante Übereinstimmung des getesteten Parameters 
mit Null nur bei den Paaren Fe 272/Co 304 und Fe 272/Co 306 und das wieder nur bei 
kathodischer Schaltung der Trägerelektrode erzielt. Das bedeutet, daß in allen weiteren 
Fällen für die Beziehung zwischen den Yx- und Yr-Werten immer eine stochastische 
Abhängigkeit gilt. Während die syx- und syr-Werte immer eine signifikante Überein­
stimmung aufweisen, trifft dies für die wx- und wr-Werte nur in einigen Fällen zu, und 
somit kann festgestellt werden, daß der Streuungscharakter der Yx- und Yr-Werte nicht 
ganz eindeutig identisch ist, weshalb auch die Homologie-Testserie in den meisten Fällen 
nur eine ausreichende Homologie bestätigte. Beim Testen einer signifikanten Überein­
stimmung der syx -Werte mit s A Y -Werten wurde bestätigt, daß das beigegebene Bezugs-
element die Präzision der analytischen Bestimmung nur bei den Paaren Fe 272/Co 304 
und Fe 272/Co 306 verbesserte. Trotzdem liegt auch in diesen Fällen die relative Präzision 
der analytischen Bestimmung über ± 2 0 % , was vom analytischen Standpunkt sehr 
ungünstig ist. Günstigere Ergebnisse liefern die Testprüfungen der Streudiagramme der 
AI/Со- und Ca/Co-Linienpaare (Tabelle 7 und 8). Der Wert des Korrelationskoeffizienten 
weicht signifikant von Null ab, und das bedeutet, daß ohne Rücksicht auf den Polaritäts­
charakter bei allen Linienpaaren eine stochastische Abhängigkeit zwischen den Yx- und 
Yr-Werten herrscht. Der Streuungscharakter der Yx- und Yr-Werte ist nicht identisch 
und darum ist auch die erzielte Homologie bei den AI/Со-Linienpaaren nur ausreichend. 
Ein positiver Einfluß des Bezugselementes auf die Präzision der Bestimmung der Л Y-Werte 
konnte bis auf einen Fall (AI 308/Co 306 bei — Polarität) nicht beobachtet werden; 
die Werte der relativen Präzision der analytischen Bestimmung sind immer höher als 
± 1 5 % , in einigen Fällen überragten sie ausgeprägt den Wert ± 2 5 % . 

Schlußfolgerung 

Abschließend kann vor allem festgestellt werden, daß die Anregung der MgO-Matrix, 
namentlich der AI-, Ca-, Fe- und Si-Linien, im zwei wegig gerichteten Wechselstrom -
abreißbogen einen ähnlichen Charakter wie die Anregung im Bogen des normalen Wechsel­
stromes aufweist. Die Menge der aus der Bohrung der Trägerelektrode verdampften 
Substanz ist jedoch — wie der Intensitätszuwachs auf beiden Koordinaten der Bezie­
hungskurven zeigt — größer. Diese Anregungsweise ermöglicht bei genügend langer 
Expositionszeit eine totale Verdampfung der Probe. 

Die Korrelationskoeffizienten der analytischen Geraden unterscheiden sich immer 
signifikant von Null, wodurch die lineare stochastische Abhängigkeit der Л F-Werte von 
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den log C x -Werten im untersuchten Konzentrationsbereich bestätigt wird. Der Koeffizient 
der Determinierung der Korrelation schwankt im Durchschnitt zwischen den Werten 81 
und 97%. Werte unter 80% kommen nur vereinzelt vor. Die Werte der Дг-Koeffizienten, 
d. h. die Richtungstangenten der analytischen Geraden, stimmen in der Mehrzahl der 
untersuchten Fälle signifikant mit Eins überein, bei kathodischer Polarisierung vergrößern 
sich jedoch ihre Standardabweichungen. Ähnlich vergrößern sich im Durchschnitt auch 
die1 Standardabweichungen der anderen Parameter. In Übereinstimmung mit diesen 
Beobachtungen kann festgestellt werden, daß die kathodische Polarität der Träger­
elektrode bei der Anregung im zweiwegig gerichteten Wechselstrombogen weniger genaue 
Ergebnisse als die Anregung bei anodischer Polarisierung ergibt. 

Die Verfolgung der Homologie bei den AI/Со-, Fe/Co- und Si/Со-Linienpaaren bewies, 
daß die kathodische Schaltung der Trägerelektrode manchmal dermaßen ungünstige 
Anregungsbedingungen schafft, daß der Wert des aus den Streudiagrammen gewonnenen 
Korrrelationskoeffizienten signifikant mit Null übereinstimmt. In diesen Fällen über­
schreitet der Wert der relativen Präzision der analytischen Bestimmung die Grenze 
:f20%, was vom analytischen Standpunkt eine völlig unerwünschte Erscheinung ist. 
Die Tatsache, daß der statistische Test in vielen Fällen eine signifikante Abweichung 
des orthogonalen Regressionskoeffizienten vom sog. Koeffizienten der Konzentrations­
fluktuation bestätigt, gestattet die Schlußfolgerung, daß die Anregung im zweiwegig 
gerichteten Wechselstrombogen für die bis auf etwa 5 ms verkürzten Pausen zwischen 
den 5 ms dauernden Brennzeiten den erwünschten Austausch der „Atmosphäre" des 
Zwischenelektrodenraumes nicht sichern kann. Allein dadurch ist diese Anregungsweise 
schon weniger günstig als die Anregung im normalen Wechselstromabreißbogen mit 50 
Zündungen pro Sekunde und anodischer Schaltung der Trägerelektrode. 

Die Verfasser danken Frau Ing. G. Sobolová für die außerordentlich gewissenhafte Aus­
führung der Experimente. 
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