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Sledovanie odparovania nevodivych materialov z uhlikovych elektréd
pri spektralnej analyze
E. PLSKO
Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied,

Bratislava

Vynesenie zdvislosti integrédlnej intenzity spektrdlnej éiary jedného prvku

v zdvislosti od integralnej intenzity spektralnej diary druhého prvku umoz-

niuje sledovat ich odparovanie. Ziskané teoretické zdvislosti sa overili pre pri-

pad frakénej destildcie, ako aj pre pripad rovnomerného vyparovania. Po-

mocou odvodenych zédvislosti sa hodnoti vplyv budiacich podmienok na rov-
nomernost odparovania prvkov z kratera uhlikovej elektrody.

Aby bolo mozné kvantitativne hodnotit rovnomernost odparovania jednotli-
vych zloziek vzorky z kratera elektrédy, vypracovali sme osobitny postup,
vhodny najmé na sledovanie rovnomernosti odparovania analyzovaného
prvku a prvku vnitorného Standardu, pretoze sleduje vztah rychlosti odparo-
vania dvoch prvkov.

Rovnomernost odparovania prvku vnidtorného §tandardu s analyzovanym
prvkom podas celej expoziénej doby je velmi dolezitd najmé pri metédach
¢iastoéného odparenia vzorky. Kvalitativne mozno priebeb odparovania
jednotlivych zloziek vzorky sledovat pomocou tzv. rozvinutych spektrogramov,
ziskanych pomocou pohybujtcej sa kazety. Na takto ziskanych zdznamoch je
priebeh intenzity spektralnych é&iar, prislichajicich prvkom odparujicim sa
sucasne, podobny, na zéklade ¢oho mozno robit zavery o ich postupe do plazmy.

Ak vynesieme integralnu intenzitu sledovanej spektralnej diary v zavislosti
od integralnej intenzity spektrilnej éiary prislichajicej inému prvku, pri¢om
ich hodnotu meriame v uréitych éasovych intervaloch horenia vyboja, mozno
ziskanu zavislost vyuzit na kvantitativne hodnotenie rovnomernosti vyparova-
nia obidvoch sledovanych zlozZiek, resp. v $irSom pohlade na sledovanie kinetiky
odparovania jednotlivych zloZiek za danych experimentalnych podmienok.

Teoreticka céast

Vezmime za zaklad zdvislosti intenzity spektralnej éiary od koncentracie
prislugného prvku Lomakinov a Scheibeho vztah [1, 2].
Integrdlna intenzita J v Case ¢ sa potom rovna:

12
J¢=af c.at, )
0

kde C; predstavuje okamziti koncentraciu sledovaného prvku v plazme vybo-
ja. Okamzitd koncentracia sledovaného prvku v plazme vyboja je pri danych
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budiacich podmienkach funkeciou pévodnej koncentricie tohto prvku vo
vzorke (c) a dasu od zadatia horenia vyboja:

Ct = f(es 1). (2)

V pomerne kratkom éasovom intervale mozno okamzit koncentraciu pova-
zovat za konStantni, takZe prirastok integralnej intenzity, prislichajici dané-
mu dasovému intervalu, mozno v sthlase s (I) vyjadrit vztahom

AT = a.C. At. (3)

Smernica k vztahovej krivky, udédvajicej zavislost integrilnej intenzity
spektralnej ¢iary jedného prvku od integralnej intenzity spektralnej diary
stidasne vyparovaného druhého prvku, rovnd sa potom pomeru prislusnych
prirastkov:

44,  a, . 0%

= : (4)

k= =
A1, a,.CY

V pripade rovnomerného vyparovania obidvoch sledovanych prvkov bude
pomer ich koncentrécii v plazme nezavisly od dasu, takZe mozno napisat:
Oy
L _q, ()
Czt
kde @ je konStanta rovnad pomeru pdvodnych koncentracii c,/c,. Za pod-
mienky b, = b, sa bude smernica vztahovej krivky rovnat vyrazu, ktory sa dos-
tane dosadenim (9) do (4):

k=1 qh. (6)
Qs

Kedze rovnica (6) obsahuje v pripade rovnomerného odparovania obidvoch
sledovanych prvkov do vyboja na pravej strane len konStantné veliiny neza-
vislé od dasu, bude mat vztahova krivka za tychto podmienok linedrny
priebeh.

V pripade nerovnomerného odparovania obidvoch sledovanych prvkov,
sposobeného ich frakénou destildciou, bude sa pomer ich okamzitych koncen-
tricii menit s Gasom, takze veliGina @ nebude kon$tantné, ale sa bude menit, na
zaklade doho sa bude v sthlase so (6) menit aj smernica vztahovej krivky.
V éasovych tsekoch, v ktorych sa prednostne vyparuje prvok 1, bude vztahova
krivka strmsia, kym v ¢asovych intervaloch, ked nastdva prudsie vyparovanie
prvku 2, bude jej priebeh plochejsi.

Vezmime napriklad, Ze sa v dosledku frakénej destilicie najprv odparuje
rychlejsie prvok 2 nez prvok I. Za tychto podmienok je @ mensie nez ¢,/c,,
takZe smernica vztahovej krivky bude nizka, ¢o zodpoveda skutodnosti, kedze
za tychto podmienok rastie integralna intenzita spektralnej é&iary druhého
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prvku, kym integralna intenzita prvého prvku je prakticky stale nulova. Ked
sa v dosledku takejto frakénej destilacie odpari prchavejsi prvok 2, nastane
odparovanie prvku I, stiipne hodnota @ a tym i smernica vztahovej krivky,
pretoZe integralna intenzita spektralnej éiary prvku 2 uz dalej nevzrastd
a rastie len integralna intenzita spektralnej éiary prvku I.

V pripade totdlneho vypalenia vzorky sa pri udrzovani pomerne konstantnej
teploty a pouziti homologickych éiar koneény bod takto ziskanej krivky na-
chddza pri danom pomere pévodnych koncentracii vo vzorke prakticky na
tom istom mieste. Volbou rozliénych budiacich podmienok (prerusovanie vy-
boja, pridavok rozliénych tavidiel, nosi¢ov a pod.) sa v8ak priebeh vztahove;j
krivky, ktorym sa do daného bodu dostaneme, meni. Pri najrovnomernejSom
odparovani obidvoch zloziek je v stilade s rovnicou (6) najblizsi priamke.

Namiesto intenzit sledovanych spektralnych d&iar mozno do vztahovych
kriviek vynasat aj ich logaritmy (hodnoty Y;). Za tychto podmienok sa pri
rovnomernom odparovani obidvoch sledovanych prvkov dostane linedrna
vztahové krivka so smeérnicou rovnou jednej. Nevyhodou logaritmického vy-
jadrenia je vSak okolnost, Ze v pripade vyraznej frakénej destilacie je spodiatku
intenzita spektralnej &iary menej prchavej zlozky prakticky nulova. Logarit-
mus nuly sa rovnd minus nekonednu, takze grafické vynesenie logaritmickej
vztahovej krivky za tychto podmienok nie je mozné.

Z uvedeného vyplyva, Ze pri sledovani frakénej destilacie je vyhodnejSie
vynasat do vztahovej krivky integralne intenzity sledovanych spektrilnych
&iar merané v urditych 8asovych intervaloch, kym v pripade, Ze sa bliZzime
k rovnomernému odparovaniu obidvoch zloziek, je mozné vynasat aj logaritmy
intenzit.

Experimentalna ¢ast a vysledky

Pripad typickej frakcénej destildcie moino demonstrovat na vyparovani zmesi MgO
s ALO; (1 1) z krédtera uhlikovej elektrédy za pouZitia oblika jednosmerného pridu
o 6 A. Spektrum sa snimalo pomocou spektrografu @-24, priéom kazdych 10 sekind sa
kazeta postvala dalej. Sternanie spektralnych diar Mg 2780 A a Al 2652 A sa urobilo pomo-
cou kalibra¢nej krivky na intenzity, pri¢om sa vykonala korekeia na pozadie. Pripoéitanim
intenzity dalsieho stupiia sa vzdy ziskala dalSia a dalSia integrdlna intenzita. Vynesenim
korespondujtcich integrdlnych intenzit sa ziska vztahovd krivka (obr. 1). Z jej priebehu
mozno vidiet, Ze za danych experimentdlnych podmienok najprv destiluje prakticky
do vyboja len horéik a iba po jeho vydestilovani sa zadina destildcia taZSie prchavého
kysliénika hlinitého.

Naproti tomu priamkovy priebeh vztahovej krivky (obr. 2), ziskanej obdobne pre
Na,CO; a K,CO, (¢iary Na 2680 A, K 3446 A), zmie$ané v pomere 1 1,svedéi o rovno-
mernom stéasnom vstupovani do vyboja obidvoch sledovanych alkalickych kovov.

Ako priklad dalsSej pouzitelnosti vztahovych kriviek uvedieme hodnotenie vplyvu
podmienok budenia na moZnosti pouZitia syntetického $tandardu zo zmesi AL,O; a SiO,
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pri analyze kaolinu. Merania sa robili za pouzitia fotoelektrického adaptéra RSV k spek-
trografu Q-24. Pouzity adaptér (nachddzajtci sa na Ustave optiky a spektroskopie NAV
v Berline) umoziiuje stdasni registraciu integrélnej intenzity dvoch spektrélnych diar
v ¢ase. Zo ziskanych zdéznamov mozno pohodlne uréit hodnoty integrdlnej intenzity po
jednotlivych éasovych intervaloch odparovania.

V prvom pripade sa siialo spektrum zmesi Al,O,:SiO, v pomere 1:2 za pouzitia
obldka striedavého pridu z generitora ABR-3 o intenzite 6 A. Ziskany vyparovacf
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Obr. 1. Vztahové krivka pre odparovanie Obr. 2. Vztahovéd krivka pre odparovanie
MgO a AlO,. Na,CO, a K,CO,.

diagram pre ¢iary Al 3082 A a Si 2881 A je na obr. 3 (O), kym (a) je vztahovd krivks
pre vyparovanie kaolinu. V obidvoch pripadoch sa spoéiatku rychlejSie vyparuje kremik,
kym hlinfk ako tazSie prchavy prvok sa vyparuje za nim, ako to vidiet na stupajucej
smernici vztahovej krivky ku koncu odparovania. Z porovnania obidvoch kriviek mozno
dalej vidiet, ze v pripade kaolinu, kde je hlinik s kremfkom spolu viazany, je ich odparo-
vanie rovnomernejsie, ako to zodpovedd menej zahnutému priebehu prislusnej krivky.
Znaéné zlep$enie rovnomernosti odparovania mozno dosiahnut primie$anim vhodného
tavidla do sledovanej vzorky. Pouzila sa zmes vzoriek s uhliditanom litnym v pomere
0,9 : 1. Ziskané vztahové krivky su pre zmes ALLO; a SiO,, ako aj pre kaolin uvedené
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Obr. 3. Vztahové krivka pre O zmes Al,0; Obr. 4. Vztahové krivka pre O zmes AlLO,
a SiO,; A kaolin. a Si0,; A kaolin.

Zmie$ané s Li,CO,.
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na obr. 4. V prvej dasti odparovania sa téinne prejavuje vplyv Li,CO;. Po urditej dobe
vsak v désledku znacnejSej prchavosti uhli¢itan litny oddestiluje a ostane zvySok skuma-
nej latky, z ktorej sa opét zaéina prednostne odparovat kremik, ako o tom svedéi pokles
smernice vztahovej krivky za priamkovou ¢astou, az nakoniec sa odpari zvySok hlinika,
do sa prejavuje silnym vzrastom smernice vztahovej krivky v poslednej féze odparovania.
'V sthlase so spominanym vplyvom preruSovania vyboja na rovnomernost odparovania
sa pri pouzitf preruSovaného vyboja o parametroch: doba horenia ku dobe medzery 1 : 3,
pri¢om trvanie vyboja je 1/20 sek., ziskaji pre zmes kysliénikov, ako aj pre kaolin priam-
kové vztahové krivky (obr. 5). Svedéi to o dobrej rovnomernosti odparovania
kremika a hlinika, takZe za danych experimentélnych podmienok mozno pouzit syntetické
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asr / . Obr. 5. Vztahovd krivka pre O zmes Al,O,
1 1 1 1 a SiOz; A kaolin.
05 10 15 20, Zmie$ané s Li,CO,. Prerulovany obluk.

gtandardy, pretoze vplyv rozdielnosti $trukttry je potladeny. Dal$i vyznam rovnomerného
odparovania hlavnych zloziek treba vidiet i v tom, Ze podas celej expoziénej doby sa
udrzuje prakticky rovnaks teplota vyboja, ¢o sa v dobrom odzrkadluje i v zniZeni vplyvu
tohto faktora na vysledky analyzy, najmé pri metéde uiplného vyparenia vzorky [3].
ZloZenie plynov v plazme mozno pritom po cel expoziénu dobu povaZovat za tmerné
zloZeniu vzorky, ¢o mé zdkladny vyznam najmé pri metéde éiastoéného odparovania
vzorky.

VN3VYEHHE HNCHAPEHMA HEIPOBOIAIINX MATEPUAJIOB
13 VIVIEPOOHBIX 3JIEKTPOIOB IIPH CIIEKTPAJIbHOM AHAJIHU3E }

9. Inmko

WrctrTyT Beoprammueckoll xmmun CioBankoil axafgeMuu Hayk, Bparuciasa

OTHoIIeHN s MCTIApEHHsT ABYX 37I€MEHTOB U3 YIriIePOJXHOTO SIIEKTPOa MOKHO M3ydyaTh HO-
CTpOEHNEM 3aBECEMOCTH HETeTpPaJbHOH MHTeHCHBHOCTH (J)CIEKTpaJdbHOHR JHHMH, COOTBET-
CTBYIOmeH B OTHeNIFHEIX IPOMEKYTKaX BPEMEHH ONHOMY 5JIeMEeHTY, B 3aBHCHMOCTH OT TaKOIl
’KC BeIMYMHEL, COOTBETCTBYIOIIeil jpyromy aimemenTy. Hampapnsiomas TakuMm o0pasoM
[0oJIy9eHHOH KPUBOI OTHOINEHM ST PABHSIETCA:

oA _a. O
T AT, a,.0%
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Tle @, , Gy, by, b, — KOHCTAHTHI, COOTBETCTBYIOIIH e HCII0J1b30BaHHBIM CIEKTpaJILHEIM JIN HE 1M,
a Cy, O3y — KOHIEHTpaOUH MCCJIELYyeMBIX 3jI¢ MCHTOB B IIa3Me Pa3psjia B JaHHbIH MOMeHT
BpeMeHM. B ciryuae paBHOMeDHOTO HCHapeHN s 000MX 3J/1eMERTOB OTHOIICHAE MX KOHIEH:
Tpaluil 6yIeT HOCTOAHHO X PABHO OTHOLUIGHHIO HX NEPBOHAYalIbHEIX KOHIEHTpanyuil B 00pasme
¢,/c, = Q. BeaepcrBrm aToro ecau by = b, Lampapigomas KPHBOil OTHONIEHUsI NPH paBHO:
MepHOM HCTIAPEHNH TIOCTOSTHHA H DABHA

a
B=—1.Qb.
Qs

Ilpu paBHOMEPHOM HCIIapeHME KpHBas OTHONI eHAs NEPeXONUT B NpamYyio. B cnyvae ppaxt
OUOHMPOBAHHOII IIeperoHKE  3aBHCHT OT B PeMeBH; K[HMEas CTHCIIeBHs GymeT HCKpm-
BIATECA. IIpH NpEHMYIMeCTBeHHOM HCIIApeHMH leMenTa 1 Hanpapsnsalomas KpHBOH OTHO-
menns OygeT umeTh 6oibImoe 3HaUeHMe H Ha0b OpoT.

Cayuail ABHOIl (PpaKIEOHEPOBAHHON e PeTOBKE JNeMOHCTEEpYeTcs Ha cMecm MgO—ALO,
(puc. 1), rae cHaYada McOapAeTcss Mg M TOJBK 0 NCCJle €ro NCTIapeRHds NepexoNuT B Inasicy
Al u3 menee jsieryuero Al,O,, 9T0 IOATBEP3K NAETCS MajbM 3HAUCHHEM HANpaFIAOIHeR
KpEBOH OTHOMEHHs, KoTOpoe IHOCie OTTOHKM MarEAs pesKo BospacTaeT. PaBHoMepHOE
dUcrmapeEdMe [eMOHCTPEDPYeTCs Ha INpEMepe I eJI0UEBIX MeTalsoB. B ciyvae umcnapeHwms
HaTpHsA B Kanus u3 cMecH Na,CO, m K,CO, monydaeM nrEefiHy0 KpUBYIO OTHOIIEHAA (PHC.
2). B xoHme paboThl yKasbBaeTcs Ha BO3MOKHOCTb NPHMEHEHNWs KPHBLIX OTHOMICHHS JJIF
H3yYeHM s HCUAPEHNs OCHOBHBIX KOMIOHEHTO B 13 Kaonuna u u3 cmecu Al O, ¢ Si0,. Kpmt
BEIC H& PHC. 3 IOKA3LIBAIOT, UTO HCCIIEyeMble 3JIeMeHThl, ecli NMMEBHTh J\yTIy IepeMeHHOTo
TOKa, HcIapsiores Ooee paBHOMEPHO U3 Kaoan Ha. Eenm nprbasnts Li,CO; paBHOMepHOETH
AcmapeHdd ynyumaercs (puc. 4), HO IOClIe M CIAPEBHs YIJIEKHCIIOrO0 JIHTHs M3 OCTaTKe
o6pa3ma OTTOHAETCA ONATH NPenMYINeCTBeHHO K P eMHNIl I, HaKoHell, ajioMaBnif. Femam mpr-
MEHATE OOpHIBHYIO NYTy, TO IOIYyIAM paBHOM epHOe HCIapeRHe, KOTOpOe -XapaKTepm-
3yeTcs JIMHEHHOH KpHBO# oTHOmeEHHs (pEC. 5) K&K AJS CMeCH, TaK M [Jsa KaoluHa, Giarc-
JapA UeMy MOMKHO IIPAMEHSTh MCKYCCTBGHHEIE CTaHIapPTLHL.

Preloila T. Dillingerovd

UNTERSUCHUNG DER VERDAMPFUNG VON NICHTLEITENDEN
MATERIALIEN AUS DEN KOHLEELEKTRODEN IM VERLAUF DER
SPEKTRALANALYSE

E. Plsko

Institut fiir anorganische Chemie der Slowakischen Akademie
der Wissenschaften, Bratislava

Man kann die Verhéltnisse der Verdampfung aus einer Kohleelektrode fiir zwei Ele-
mente verfolgen, indem man die integrale Intensitéit (J) der Spektrallinie eines Elements
in bestimmten Zeitabschnitten jener des zweiten Elements graphisch gegeniiberstellt.
Fur die Neigung der auf diese Art erhaltenen Beziehungskurve gilt dann

A1, 6]
A7, a,.C%’
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wobei a,, a, b,, b, die fiir verwendete Spektrallinien charakteristischen Konstanten
bedeuten, und Ci: und C2: momentane Konzentrationen der verfolgten Elemente im
Entladungsplasma darstellen. Im Falle einer gleichméBigen Verdampfung beider Ele-
mente ist das Verhéltnis der Konzentrationen konstant und gleicht dem Verhiltnis der
Ausgangskonzentrationen in der Probe c,/c, = @. Infolge dessen ist beibd, = b, die Nei-
gung der Beziehungskurve bei einer gleichméfBigen Verdampfung konstant

k=2 gn,
Ay
und die Beziehungskurve hat in diesem Falle einen Linearen Verlauf. Bei der fraktionier-
ten Destillation ist @ von der Zeit abhingig, und die Beziehungskurve ist deshalb ge-
kriimmt. Bei der Vorzugsverdampfung des Elements 1 ist die Neigung dieser Kurve
groB3 und umgekehrt.

Der Fall einer markanten fraktionierten Destillation wird am Gemisch von MgO und
ALO; (Abb. 1) demonstriert. Aus diesem Gemisch verdampft zuerst Mg, und erst nach
dessen Verdampfung folgt der Ubergang von Aluminium aus dem weniger fliichtigen
Al,O, in das Plasma. Dies ist aus der anfangs sehr niedrigen und nach Verdampfung von
Mg stark anwachsenden Neigung der Beziehungskurve ersichtlich. Die gleichméfBige
Verdampfung wird an Alkalimetallen demonstriert. Bei der Verdampfung von Natrium
und Kalium aus einem Gemisch von Na,CO, und K,CO; erhiilt man eine lineare Bezie-
hungskurve (Abb. 2). AbschlieBend wird die Moglichkeit der Verwendung von Bezie-
hungskurven fir die Verfolgung des Verdampfens der Hauptbestandteile des Kaolins und
eines Gemisches von Al,O, und SiO, angefiihrt. Die Kurven in der Abb. 3 zeigen, daB bei
Verwendung des Wechselstrombogens die verfolgten Elemente gleichméBiger aus Kaolin
verdampft werden. Die GleichméBigkeit der Verdampfung wird durch Zugabe von
Li,CO, erhoht (Abb. 4); nach Verdampfung von Li,CO, folgt jedoch die Vorzugsdestillation
von Silicium und zum SchluB} verdampft Aluminium. Bei Verwendung des Abrei3bogens
erreicht man sowohl fiir das Gemisch als auch fir Kaolin eine gleichméBige, durch die
lineare Beziehungskurve charakterisierte Verdampfung (Abb. 5), was eben die Benutzung
synthetischer Standarde ermoglicht.

Prelozil M. Liska
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