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Der zweite Teil der Artikelserie iiber die spektrochemischen Eigenschaften
der Mittelspannungsfunkenentladung ist Untersuchungen der Verdampfung
aus dem Krater der Graphitelektrode gewidmet. Dieser Vorgang wird unter
Anwendung von sechs verschiedenen Anregungsarten, die durch Wechseln
der Elektrodenpolaritiat und durch Anderung der Ziindungszahl pro Zeit-
einheit geschaffen werden, mittels der Methode der Bezugskurven verfolgt.
Es wird eine teilweise Modifizierung des bei der Konstruierung von Bezugs-
kurven iublichen Verfahrens, die aus den spezifischen Eigenschaften der
Funkenentladung hervorgeht, beschrieben.

The second part of a series of papers dealing with spectrochemical proper-
ties of medium voltage spark discharge is devoted to the study of evaporation
from the cavity in a graphite electrode. This process is studied by the
evaporation relation curves method using six different types of excitation.
These are realized by varying the electrode polarity and the number of
ignitions in a time unit. A modification of the usual procedure of the con-
struction of evaporation relation curves is described following from the
specific properties of the spark discharge.

Durch Wechseln der Elektrodenpolaritdt und durch Abéndern der Ziindungszahl pro
Zeiteinheit wurden sechs verschiedene Anregungsarten in der Mittelspannungsfunkenent-
ladung geschaffen, die reihum einer komplexen Beurteilung unterzogen werden. In der
Arbeit [1] wurden die gewéhlten Anregungsbedingungen eingehend charakterisiert und
mittels der Streudiagramm-Methode [2—5] wurden die einzelnen Kombinationen der
Spektrallinienpaare Ca, Fe und Si der analytischen Elemente und Co — des Bezugsele-
mentes iberpruft. Anhand der gewonncnen Ergebnisse wurden dann die giinstigsten
Spektrallinienpaare fiir jede der untersuchten Anregungsart ausgewahlt. Der vorliegende
Teil der Artikelserie ist dem Studium der Verdampfung aus dem Krater der Graphit-
-Tragerelektrode gewidmet, wobei die Methode der Bezugskurven, die in die spektro-
chemische Praxis von Plsko [6] eingefiihrt wurde, verwendet wird. Fir jeden Typ der
ausgewdéhlten Anregungsbedingungen wurde der Verlauf der Bezugskurven der anhand
der Ergebnisse aus Arbeit [1] ausgewdhlten giinstigsten Spektrallinienpaare untersucht.

Experimenteller Teil

Die allgemeinen, optischen und Anregungsbedingungen sind mit den in Arbeit [1]
angefithrten Bedingungen identisch. Ein Unterschied besteht lediglich in der Expositions-
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Tabelle 1

Verwendete Expositionszeiten

Typ der Zeitabschnitt Gesamt-

Anregungs- - - expositions- zﬁG(;\iﬁlr;;;a,hl
bedingungen 7 2 3 4 5 6 7 8 dauer [s] ndung
100 Ziindungen 1 2 3 5 10 20 40 90 171 17 100
pro Sekunde )
50 Zindungen 2 4 6 10 20 40 80 180 342 17 100

pro Sekunde

zeit, was durch die spezielle Exponierung beim Aufnehmen der Spektren fir die Kon-
struierung der Bezugskurven verursacht wird. In diesem Fall hat sich ndmlich die
Fahrspektrogramm-Technik [6—12] eingebiirgert, d. h. die Kassette des Spektrographen
bewegt sich in bestimmten und konstanten Zeitintervallen, ohne die Entladung zu 16schen.
Dieses Verfahren hat jedoch den Nachteil, daB8 es infolge der Bewegung der Kassette
des Spektrographen zu einer gegenseitigen Verschiebung von untereinander liegenden
Spektren kommen kann. Aus diesem Grunde wurde das herkommliche Aufnahmeverfahren
der Bezugskurven durch ein Verfahren, welches mit einer eingebauten Hartmannschen
Blende (T-Blende) aus dem Spektrographen PGS-2 arbeitet, die es ermdglicht acht
Spektren hintereinander ohne Kassettenvorschub zu exponieren, ersetzt. Eine dhnliche
Lésung wurde auch von Kubovd und Pl$ko [13] vorgeschlagen. Die genannten Autoren
verwendeten eine Stufen-Blende (S-Blende), wobei das Integrierungsvermégen des
Photomaterials fiir eine direkte Gewinnung von Integralintensitdtswerten gentitzt wird.
Ein gewisser Nachteil besteht bei beiden Methoden in der Einschriankung der aufgenom-
menen Spektrenzahl auf 9 bzw. 6 Spektren [13]. Im besprochenen Fall stellen jedoch
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Abb. 1. Bezugskurven der giinstigsten Linienpaare bei der Anregung mit 100 Ziindungen
pro Sekunde und e Polaritdt der Tragerelektrode.
O Si 251/Co 304; o Fe 302/Co 304; @ Fe 259,8/Co 258; m Ca 317/Co 306.
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8 hintereinander aufgenommene Spektren eine ausreichende Zahl dar. Ferner war es
notwendig auch das tubliche Verfahren bei der Wahl der Expositionszeiten zu ersetzen,
da bei der Verwendung der Funkenentladung bei mehr als zwei, héchstens drei hinter-
einander aufgenommenen Spektren und gleichbleibenden Expositionszeiten (z. B. 8 mal
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Abb. 2. Bezugskurven der giinstigsten Abb. 3. Bezugskurven der giinstigsten
Linienpaare bei der Anregung mit 100 Linienpaare bei der Anregung mit 100
Ziindungen. pro Sekunde und e Polari- Zindungen pro Sekunde und (+) Polari-

tit der Tragerelektrode. tdt der Tragerelektrode.
O Si 288/Co 306; o Fe I 296/Co 306; O Si 288/Co 258; o Fe 296/Co 306;
@ Fe II 259,8/Co 306; m Ca 317/Co 304. ® Fe 259,8/Co 258; m Ca 315/Co 306.

5 Sekunden, 8 mal 10 Sekunden u. &.) fur die einzelnen Zeitabschnitte keine mef3baren
Schwirzungen der Spektrallinien erzielt werden konnten. Moglicherweise kénnte durch
Verwendung der in der Arbeit [13] vorgeschlagenen Modifikation dieser Nachteil z. T.
beseitigt werden. Falls jedoch das herkémmliche Expositionsverfahren durch ein Ver-
fahren ersetzt wurde, bei welchem mit ansteigenden (quasigeometrisch wachsenden)
Expositionszeiten gearbeitet wird (Tabelle 1) wurden bei allen acht aufeinander folgenden
Spektren meBbare Schwirzungen erzielt. Die Expositionszeiten wurden so gewéhlt, daf3
die Gesamtziindungszahl bei jeder Anregungsart — #hnlich wie bei der Untersuchung
der spektrochemischer Eigenschaften der Bogenentladung [7, 8] — identisch ist.

Auf dhnliche Art wurden die fir die Aufstellung der Bezugskurven dienenden Spektren
exponiert. Die gewonnenen Spektren wurden mikrophotometrisch ausgewertet; die
untersuchten Spektrallinien sind mit den in [1] angefiihrten Linien identisch. Die ge-
messenen Schwirzungswerte der Spektrallinien sowie die Werte y und k die durch das in [1]
beschriebene Verfahren gewonnen wurden, dienten als Eingabewerte fiir die Berechnung
der Integralintensitétswerte der einzelnen Spektrallinien mittels des Programms ECC-F-72
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[14]. Das erwihnte Programm erméglicht die Transformierung der aufgegebenen Schwiérz-
ungswerte zu /- und I-Werten, eine eventuelle Untergrundkorrektur und die Berechnung
der Integralintensitatswerte gleichzeitig fiir mehrere Spektrallinien. Anhand der so
gewonnenen Integralintensitdtswerte wurden dann fiir die einzelnen Anregungsarten die
Bezugskurven der in Arbeit [1] ausgewihlten giinstigsten Spektrallinienpaare, die auf
den Abb. 1 bis 6 veranschaulicht sind, aufgestellt. Um den Verdampfungsverlauf bei
allen sechs Anregungsarten vergleichen zu kénnen, bringt Abb. 7 die angefiihrten Bezugs-
kurven des Linienpaars Fe IT 259,9 nm/Co IT 258,09 nm fir alle untersuchten Anregungs-
arten.
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Abb. 4. Bezugskurven der giinstigsten Abb. §. Bezugskurven der giinstigsten
Linienpaare bei der Anregung mit 50 Ziin- Linienpaare bei der Anregung mit 50
dungen pro Sekunde und e Polaritéit der Ziundungen pro Sekunde und o Polaritét

Trégerelektrode. der Tréagerelektrode.
D Si 288/Co 304; o Fe 302/Co 306; O Si 288/Co 304; o Fe 302/Co 306;
® Fe 259,8/Co 304; m Ca 315/Co 306. ® Fe 259,9/Co 258; m Ca 315/Co 306.
Diskussion

Auf Grund des Verlaufs der Bezugskurven der untersuchten Spektrallinienpaare bei
den einzelnen Anregungsbedingungen (Abb. 1 bis 6) ist festzustellen, da bei der Funken.-
entladung — im Vergleich mit der Bogenentladung [7, 8] — deutlich ein kleinerer Inten-
sitdtszuwachs auf der Achse der analytischen Elemente sowie auch auf der Achse des
Bezugselementes erzielt wird. Auch verlduft die Verdampfung — reihum bei allen
Anregungsarten — recht ungleichméBig, da der hochste Intensitdtszuwachs in- den
ersten Zeitintervallen, d. h. in den ersten Sekunden der Entladung erreicht wird. Diese
Tatsache bestédtigt die Annahme, die bereits bei der Verwendung der Bogenentladung
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Tl T T T T T Abb. 6. Bezugskurven der giinstigsten
il Linienpaare bei der Anregung mit 50
Zundungen pro Sekunde und (+)Polaritét
o) | der Tragerelektrode.
O Si 288/Co 258; o Fe 296/Co 306;
- - @ Fe 259,9/Co 258; m Ca 315/Co 304.
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ausgesprochen wurde [7], dal es bei der Funkenentladung zu einem mechanischen
,»Hinauschleudern‘‘ der Probe aus der Elektrodenbohrung infolge der ,,StoBwelle* bei
der Zindung kommt, so daB3 nur ein Teil der Probe durch Verdampfung in den weiteren
Zeitabschnitten in das Plasma gelangt. Zu dhnlichen SchluBfolgerungen kam auch Plsko
[15, 16] beim Studium der spektrochemischen Eigenschaften von Schittelelektroden.

Bei der Mehrheit der untersuchten Anregungsbedingungen ist eine Proportionalitit
zwischen der Verdampfung der analytischen Elemente und des Co-Bezugselementes
zu beobachten, da die Linearitdt der untersuchten Abhéngigkeiten nur vereinzelt gestort
ist, u. zw. vorwiegend in den letzten Zeitintervallen, wo die Me- und Auswertungsgenau-
igkeit infolge der geringen absoluten Werte des Intensitdtszuwachses ohnedies klein ist.
Eine Ausnahme bildet die Anregung mit 100 Zindungen pro Sekunde und © Polaritéit
der Trigerelektrode, wo die Proportionalitit ausschlieBlich in den ersten Zeitabschnitten
gestoért ist; es kann also diese Erscheinung nicht Ungenauigkeiten bei der Auswertung
zugeschrieben werden.

Ein Vergleich des Verlaufs der Bezugskurven des Spektrallinienpaars Fe/Co (Abb. 7)
fiir alle untersuchten Anregungsbedingungen erbringt, da3 der hochste Intensitidtszuwachs
bei der Anregung mit 100 Zindungen pro Sekunde und auch bei einer Anregung mit
50 Zindungen pro Sekunde und © Polaritét der Trigerelektrode erzielt wurden. Diese
Tatsache 148t sich dadurch erkliren, da3 die Probenteilchen bei kathodischer Polarisation
der Trigerelektrode durch den Elektronenstrom in das Plasma mitgerissen werden, der
in diesem Falle die anodisch geschaltete Gegenelektrode bombardiert. Bei der Anregung
mit @ Polaritit ist der Intensitétszuwachs bei 100 wie bei 50 Ziindungen pro Sekunde
etwas geringer, und der niedrigste Intensitdtszuwachs wird bei (4-) Polaritét erzielt. Dieser
Umstand wird wahrscheinlich durch die Tatsache verursacht, da bei (4-) Polaritéit
infolge der stindig wechselnden Richtung des Elektronenstroms ein Teil des auf mecha-
nischem Wege ins Plasma gelangenden Probematerials wieder gegen die Tréigerelektrode
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Abb. 7. Bezugskurven des Fe IT 259,9/Co
II 258 Linienpaars fur alle sechs unter-
suchten Anregungsarten.
Polaritdt: O (+); m(x); ® &; A ©;
O ©; A o.
Zundungszahl: 0 100s-1; m 50s71;
®100s71; A50s7!; 0100s71; A50s71.

‘EIFe I 259,9 nm

E[Ca I 258 nm

zuriickgeworfen wird, infolgedessen wird die Zufuhr ins Plasma in diesem Falle nur
durch die Verdampfung gesichert. Hierauf deutet auch die Tatsache, da3 bei der Anregung
mit © bzw. @ Polaritdt der Trégerelektrode bedeutende Differenzen zwischen der
Anregung mit 100 Ziindungen und der Anregung mit 50 Zindungen pro Sekunde zu
beobachten, sind. Bei der Anregung mit (4 ) Polaritédt sind diese Differenzen vernachléssig-
bar. Die oben besprochenen Erscheinungen sind auch bei weiteren Spektrallinienpaaren
zu beobachten, wenn auch — infolge der geringeren absoluten Intensitéit dieser Spektral-
linien — nicht in so ausgeprigter Weise. Die angefiihrten Feststellungen stimmen z. T
mit den Ergebnissen der Arbeit [1] liberein, wo festgestellt wird, daB die optimalste
Anregungsart — hinsichtlich der Streudiagramm-Auswertung — die Anregung mit
100 Zundungen pro Sekunde und © Polaritéat der Tragerelektrode darstellt.

Es sei noch darauf hingewiesen, daf3 die oben diskutierten Differenzen in der Verdamp-
fung auch beim Studium der Verdampfung bei Verwendung der Bogenentladung beo-
bachtet wurden [7, 8]. In diesem Falle wurden jedoch die giinstigsten Ergebnisse bei
der Anregung mit 100 Zindungen pro Sekunde und (4 ) Polaritét, und die ungiinstigsten
Werte bei der Anregung mit © Polaritdt der Trigerelektrode erreicht.

SchluBfolgerung

Mit der geringfiigig vom herkémmlichen Verfahren abgeénderten Methode der Bezugs-
kurven wurde die Verdampfung aus dem Krater der Graphitelektrode bei sechs verschie-
denen Anregungsarten mit der Mittelspannungsfunkenentladung untersucht.
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Es wurde festgestellt, daB3 die Verdampfung bei allen Anregungsarten sehr ungleich-
miBig verlduft, da der hochste Intensitétszuwachs in den ersten, also kiirzesten Zeit-
abschnitten erzielt wurde. Diese Erscheinung kann durch den akustisch-mechanischen
StoB bei der Zindung der Funkenentladung begriindet werden, was allerdings bedeutet,
daf das Material der Probe nicht nur durch den Verdampfungsvorgang ins Plasma gelangt,
sondern auch durch mechanisches Einblasen. Bei allen untersuchten Anregungsarten
ist die Verdampfung der analytischen Elemente und des Co-Bezugselementes propor-
tional, was auch der meist lineare Verlauf der gewonnenen Bezugskurven bezeugt.

Die Werte des Intensitédtszuwachses sind von der angewandten Anregungsart abhangig;
der hochste Intensitdtszuwachs wurde bei der Anregung mit © Polaritdt der Tréiger-
elektrode, der niedrigste bei (4-) Polaritdt erreicht. Ein Vergleich mit den bei d&hnlichen
Untersuchungen der Anregung mit Bogenentladung gewonnenen Ergebnissen zeigt, daB
diese Abhingigkeit von der Anregungsart bei der Bogenentladung gerade umgekehrt ist.

Der Verfasser dankt Doz. Ing. M. Matherny, CSc., fiir die Anregung zu dieser Arbeit
und fiir viele wertvolle Diskussionen.
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