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uber physikalische Methoden irn chernischen Laboratorium. XVII.") 
Ein Verfahren zur Steigerung der Genauigkeit 

in der quantitativen Emissionsspektralanalyse und seine Prufung. 
Von Prof. Dr. G.  SCHEIBE, Dr. c. F. LINSTR~M und 0. SCIINETTLER, 

Institut fur angewandte Chemie Erlangeii, Physikalisch-cheniische Abteilung. 
(Eingeg. 15. Januar 1931.) 

Die Emissionsspektralanalyse leistet durch Schnellig- 
keit, Sicherheit, Emtpfindlichkeit, als dokumentarisches 
Verfahren und nicht lzuletzt durch aufierordentlich ge- 
ringen Materialverbrauch fur die Kontrolle bei der Her- 
stellung von Metallen und Legierungen und fur die 
Untersuchung von Fertigfabrikaten wertvolle Dienste 
und hat Eingang in die Industrie gefunden. Urn so 
dringender ist die Aufgabe, alle Fehlerquellen der Me- 
t h d e  aufazudecken, mch M@lich,keit aumuschalten, und 
lhre Genauigkeit festzustellen. 

Am allgemeinsten anwendbar ist die Untersuchung 
der Emissionsspektren mit dem Q u a r z s p e k t r o - 
g r a p h e n , also unter Vermittlung der photagraphi- 
when Phtte. Dem Vorteil, dai3 auf der Platte samtliche 
Linien auch in ihrer Intensitat fixiert sind, steht der 
Nachteil ggeniiber, dafi die komplizierten Eigenschaften 
der photographischen Platte die Bestimmung der Inten- 
sitiit der  Spektrallinie aus einer Schwarzungsmessung 
nicht ohne Kenntnis mehrerer Faktoren zulassen. 

Wie aus Abh. 1 ersichtlich ist, steigt die Schwar- 
J 

zung S (definiert als log. 2 ; J, ist das durch den Platten- J 
schleier hindurchfallende, J das durch die geschwanten 
Stellen hindurchgehenlde Licht) nlur in einem bestimm- 
ten Interval1 BC proportional d m  Logarithmus der In- 
tensitiit i des erregenden Lichb an. Das Stuck AR 
stellt den unterbelichteten, Idas Stuck CD den uberbelich- 
teten Teil der Schwarzungskurve dar. Aufierdem fand 
S c h w a r z s c h i l d ,  dafi die Beziehung i l . t l = i z . t z  
durch fdgenden Zusammenhang zu ersetzen ist: il . tip = 

*) In der Reihe ,,Uber physikalische Methoden in1 
chemischen Laboratorium" wurden in dieser Zeitschrift bisher 
veroffentlicht: I. P a n e  t h ,  Zur Einfiihung, 41, 507 [1928]. 
11. P e t e r s , Bemerkungen zur Valcuumtechnik, 41, 509 [1928]. 
111. G e h 1 e n , Erzeugung starkster mngnelischer und elek- 
trischer Felder, 41, 714 [1928]. IV. R a b i n o w  i t s  c h , Be- 
deutung der Speklroskopie fiir die chemische Forschung. I . ,  
41, 555 [1928]. V. S c h r 6 e r , Erzeugung und Messung hoher 
Temperaturen, 41, 757 [19%]. VI. R u h e rn a n n , Erzeugung 
und Messung von tiefen Temperaturen, 41, 948 [1928]. 
VII. R a b i n o w  i t s  c h ,  Bedeulung der Spektroskopie fi ir  
die chemische Forschung. ZZ., 41, 1021 [19as]. VIII. T h i l o ,  
Elektrische Titrationsrnethoden, 41, 1057 [1928]. IX. P a n  e t h , 
Die Verwendung von Radioelementen als Zndikatoren, 42, 189 
[1929]. X. S i p  p e 1,  Uber den Parachor, eine Anwendung der 
Oberfluchenspannung zur Konstitutionserforschung chemischer 
b-erbindungen, 42, 849 [1929]. XI. K o r t  urn ,  Uber die BR-  
deutung und Anwendung der Rotationsdispersion (R. D.) fiir 
chemische Fragen, 43, 341 [lW]. XII. K o r nf e 1 d , Der 
Raman-Effekt als Hilfsmittel zur Konslitulionserforschung, 43, 
393 [1930]. XIII. W e r n e r ,  Uber das elektrische Momertt 
der Molekule, 43, 863 [1930]. XIV. D a d i e u ,  Der Raman- 
Effekt und seine Anwendungen in der organischen Chemie, 
41, 800 [1930]. XV. J a n d e r ,  Neue Wege zur Erforschurig 
des inneren Aufbaus kristallisierter anorganischer Verbin- 
dungsn, 43, 1057 [1930]. XVI. Q e b l e n ,  Die Einwirkung 
elektrischer Entladungen auf gasformige Elemente und Ver- 
bindungen, 44, 30 [1931]. - Die Reihe wird fortgesetzt. 
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il . tap (t = Belichtungszeit, p = Schwarzschildexponent, 
Groiknordnung 0,8--1). 

Der Neigungswinkel der Schwarzungskurve ist 
weiterhin abhangig von der  Art, der  Dauer und der 
Temperatur des Entwicklers und von der Wellenlange 
des erregenden Lichts. 

Die neueren Verfahren der quantitativen Emissions- 
spektralanalyse beruhen alle auf der Bestimmung des 
Prozentgeh.alts eines Stoffes ,,Z" in einem andern ,,G", 

I I f 

Abb. 1. 

aus der Kenntnis der Intensitat von Linien von Z im Ver- 
gleick zur Intensitit von Linien von G. Erwiihnt sei hier 
h s  Verfahren der homologen Linienpaare von G e r -  
l a c h - S c h w e i t z e r .  Da hier nur gleiche Schwar- 
zungen verwertet wenden, die durch gleichlange Belich- 
h n g  durch Linien gleicher Intensitat erzeugt sind, 
fallen alle obenerwiihnten Fehlerquellen fort. Nur die Alb- 
hangigkeit des Neigungswinkels von der  Wellenlange 
kann Fehler verursachen'), doch vergleicht man in all- 
gemeinen nahe benachbarte Linien, so daB dieser Fehler 
zu vernachlassigen ist. Das Verfahren von G e r 1 a c h - 
S c h w e i t z e r &fit die Bestimmung sdes Proaentgehaltes 
nur in bestimmten Stufen zu. Will man auch Zwischen- 
werte erhalten, so mufi man mittels irgendeines Ver- 

1) G e r 1 a c h - S c h w e i t z e r , Die chemische Emissions- 
spektralanalyse. Leipzig 1930, S. 99. 
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fahrens der Schwarzungsrriessung interpolieren, wobei 
die vorerwahnten Fehler der photographischen PLatte 
wieder Unsicherheiten hereinbringen konnenl). Nimmt 
man aufier der zu analysierenden Probe solche bekann- 
ten Gehalts auf d'erselben Platte auf und erreicht, dai3 
die Linien der Grundsubstanz in allen Spektren vollig 
gleich gsschiwarzt erscheinen, so kann man die Fehler 
beim Interpolieren ausschaltens). Auch wenn die 
Schwarzungen etwas verschieden sind, kann man unter 
der Annahme, dai3 die Beziehung zwischen der von der 
geschwarzten Platte durchgelassenen Lichtintensitat J 
und dem Prozentgehalt a (bzw. der Intensitat der be- 
treffenlden Spektrallinie) einer einfachen Funktion 
entspricht (J, . al = Jz. a*), diese noch aufeinander redu- 
zieren unld so gute Resultate erhalten, falls man eben- 
falls die Standardproben auf der  gleichen Platte auf- 
nimmt'). 

Diese Verfahren haben eins gemeinsani: Die Ver- 
wendung von Standardlegierungen. Uni sichere Ana- 
lysenergebnisse zu erhalten, mui3 die unbekannte Le- 
gierung zwischen einer Reihe von Legierungen bekann- 
ter Konzentration aufgenonimen werden. 

Die Verwendung von Standardproben ist nur eiii 
Notbehelf. Bei Losungen sind sie leicht herzustellen, da- 
gegen ist es nicht immer leicht, sich die Standaadlegie- 
rungen zii beschaffen. Ein Verfahren, das nach ein- 
maliger Ausarbeitung o h n e Standardlegierungen an- 
gewandt werden kann, verdient jedenfalls den Vorzug. 
Eirie Methode wurde v o n S c h e i b e  un,d S c h n e t t l e r  
angegeben6). Dort wurde die Neigung y des geraden 
Stiickes der Schwarzungskurve mittels zweier Linien 
eines bekannten Intensitatsverhaltnisses in jedem ein- 
zelnen Spektrum bestimmt. Em fdgenden haben wir die 
Grundlagen dieser Methode genauer untersucht. 

Urn zu wissen, fur welchen Spek- 
tralbereich unsere Methode ohne weitere Korr ektur an- 
wendbar ist, haben wir die Gradation einer Extrarapid- 
platte (Kranzeder, Miinchen) in Abhangigkeit von der 
Wellenlange fur den Spektralbereich von 2200 A bis 
4600 A untersucht. Nach der Methode von Sc h e i b e 
und N e u h a u B e r e )  wurde vor deni Spalt eines 
Spektrographen ein rotierender logarithmischer Sektor 
angebracht. Die Belichtungszeit der  Spektrallinien 
nimmt dann langs ihrer Hohe in einer logarithmischen 
Funktion zu, und die Schwarzung ist eine Funktion der 
Linienlange. Photometriert man nun die Linie und tragt 
die Lange als Abszisse auf, so erhilt man die Schwar- 
zungskurve (siehe Abb. 1) xnit log tP  als Abszisse. Die 
Intensitat i der Spektrallinie ist hier Parameter. Die 
Neigung dieser Kurve ist zwar etwas verschieden voii 
der mit log i als Abszisse, namlich rum den S c h w ia r z - 
s c h i  1 d schen Fsaktor p, der eine Drehung der Neigung 
bewirkt, falls p verschieden von 1 ist. Da jedoch, wie 
S c h e i b e  und R i e d e l ' )  zeigten, der S c h w a r z -  
s c h i 1 d sohe Faktor fur das hier betrachtete Gebiet 
(2200 bis 4600 A) konstant ist, so lafit sich einwandfrei 
feststellen, fur welches Gebiet die Bedingrung der 
gleichen Neigung der Schwarzungskurven erfullt ist. 

2) S c h e i b e  u. N e u h a u B e r ,  Ztschr. angew. Chem. 41, 
1818 [1928]; 42, 1017 "291. 

a) G m e l i n ,  Chem. Fabrik 3, 469 [1930]. G r o n i a n n ,  
Ztschr. anorgan. allg. Chem. 180, 257 [1929]. 

4) L u n d e g a r d h , Die quantitative Emissionsspektral- 
analyse. G.  Fischer, Jena 1934). 

G r a d  a t  i o n : 

5 )  Naturwiss. 18, 753 [1930]; 19, I34 [1931]. 6 )  L. r. 
S c h  e i  b e  und R i e d e l  (Einzelheiten in der Disser- 

tation von F. R i e d e 1, Erlangen 1928) zeigten p a19 Funktion 
von 14100-3900 A : 1,Ol;  3600-3330 A : 1 ,Ol ;  3O00--2850 A : 1,O; 
2500-2350 A : 1,O; 2200-2100 A : 0,W. 

Wir haben mittels Sn-, Pb- und Cd-Funken das Ge- 
biet von 2200 bis 4600 A untersucht. Der Spnlt des 
Spektrographen wurde sehr breit gewahlt, daniit sowohl 
die Linien flachenhafte Schwarzungen aufwiesen als 
auch breit genug waren, um den Photometerspalt seiner 
Lange nach ganz auszufiillen. 

Photometriert wurde mit einern Vakuurn-Tlieririoelement 
von K i p p  und Z o n e n  (siehe Abb.). Der Gluhfaderi einer 
rnit 8 V betriebenen Lampe wird auf der photographischen 
Platte abgebildet. Dieses Bild wird rnit einem Mikroskop- 

objektiv vergroflert auf einen Spalt geworfen, der wiederum 
durch ein Mikroskopobjektiv verkleinert auf dem Thermo- 
element abgebildet wird. Verschiebt man nun mit einer 
Mikrometerschraube das zu photometrierende Spektrum lany- 
sam senkrecht zum Spalt, so wird die durch den Spalt gehende 
Lichtmenge der Schwarzung der Linien entsprechend ge- 
schwacht und damit auch der entstehende Thermostroni. Der 
Thermostrom wurde niit einem Schleifengalvanometer vori 
Zeiss gemessen. Das Thermoelement sowie auch das Schleifen- 
gakvanometer stellen sich augenblicklich ein, wodurch die 
Messungen rasch und bequem auszufiihren sinde) . 

Die Untersuchung ergibt, wie aus Abb. 2 und 3 her- 
vorgeht, dai3 die Neigung der Schwarzungskurven fur 
1 = 2400 A bis 1 = 3400 A die gleiche bleibt. Unterhalb 
2400 A strebt der Neigungswinkel kleineren Werten nu, 
was durch die zunehmende Absorption der  Gelatine be- 
dingt ist. Das ergibt sich auch aus Aufnahmen rnit Va- 
selinesensibilisierung. Die Schwarzungskurven werden, 
wie Abb. 2 zeigt, wieder steiler, weil ja durch die Sensi- 
bilisierung Licht groaerer Wellenlangen erzeugt wird. 
Oberhalb 3400 A wird der Neigungswinkel allmahlich 
gro9er. Die Zunahme wird mit steigender Wellenlange 
geringer. 

Schwarzungskurven von Spektrallinien, die rnit 
einem Stufenkeil (siehe unten) aufgenommen waren, die 
also als Abszisse log i hatten (log tP als Parameter), zeigen 
das gleiche Verhalten. Fur das wichtige Gebiet 2400 bis 
3400 A konnen also Schwarzungen direkt verglichen 
werden. A'us der Kurve 1aBt sich in den anderen 
Spektralgebieten der Fehler korrigieren. 

P r i i f u n g  d e r  V e r a n d e r l i c h k e i t  d e r  I n -  
t e n s i t a t s v e r h a l t n i s s e  v o n  S p e k t r a l -  
l i n i e n  d u r c h  V e r a n d e r u n g  d e r  E n t -  

1 a d u n g  s b e'd i n g  u n g e n. 
T h e o r e t i s c h e s : Die Eigenschaften der  photo- 

graphischen Platte und die Konstanz des Intensitiits- 
verhaltnisses der verwendeten Spektrallinie sind f i r  ein- 
wartdheie Analysen grundlegend. Deshalb fordertc 
schon G e r l a c h ,  dafl nur Linien eines gleichen 

8) Uber die Eignung dies- Photometers ftir die praktische 
Emissionsspektralanalyse siehe weiter unten. Der Preis des 
auf einer optischen Bank montierten Instruments stellt sich auf 
etwa 1600 M. inkl. C r a m n m t e r .  Hersteller: R .  F u e s s , Berlin. 
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htomzustandes, also nur Bogen- mit Bogenlinien und nur 
Funken- rnit Funkenlinien verglichen werden durfen. 
Will man, wie in unserem Falle, \die Genauigkeit 
Fteigern, so muD auch die Konstanz ,des Intensitatsver- 
haltnisses der Bogenlinien einer quantitativen Priifung 
unterzogen werden. 

Urn quantitative Schlusse zieheii zu konnen, haben 
wir jede Spektrallinie dadurch in einzelne Stufen zerlegt, 

meter die Schwarzung fur jede einzelne Stufe, so kann 
man aus diesen Werten die Schwarzungskurve fur jede 
Spektrallinie zeichnen. Voraugesetzt, daB wir uns in 
einem Gebiet befinden, in dem die Gradation fiir die eu 
iintersuchenden Linien gleich ist, erhalten wir fur Linien 
verschiedener Intensitiit eine Schar paralleler Kurven. 
lhr horizontaler Abstand gibt den Logarithmus des rezi- 
proken Intensitatsverhaltnissea an, wenn die Intensitat 

I 
3 2 I loglp 

Abb. 2. Schwarzungskurven von 4525 A bis 2138 A. 

da13 wir vor dem Spalt des Spektrographen einen Stufen- 
keil anbrachten. Dieser Keil (von Zeiss, Jeqa) besteht 
aus Platinschichten verschiedener Dichte, die auf eine 
Quarzplatte aufgestaubt sind. Die Durchlassigkeit der 
verschiedenen Stufen wude mittels der  lichtelektrischen 
Zelle ermittelt. Die erhaltenen Werte, die mit der 

m .* m w rn 
Abb. 3. 

Hg-Linie 3650 A gemessen sind, betragen: 35,5%, 15,1%, 
7,8%, 3,4%, 1,3%8). Man kann also jede Linie rnit dieseni 
Keil in bekannte Intensitatsstufen zerlegen. Kennt nian 
durch eine Messung rnit dem vorhin erwahnten Photo- 

- Y - -  
II Stufenkeil- Pkt. 
Q Sektor - PkL 

9) Fur die Moglichkeit der Messung sind wir Herrn Prof. 
Dr. G u d d e n zu Dank verpflichtet. Die Durchlassigkeiten 
des Keils wurden auch fiir andere Wellenlangen bestimmt. 
Sie waren innerhalb der Fehlergrenzen von der  Wellenlange 
unabhangig. Dagegen stimmten die thermo-elektrisch ge- 
messenen Werte mit den licht-elektrisch gefundenen nicht 
uberein. Sie diirfen hier nicht verwendet werden. G. S c h e i b e 
und 0. S c h n e t t 1 e r ,  Naturwiss. 19, 124 [1931]. 

Abb. 4. Messung der  Intensitiitsverhalt- 
nisse von Sn-Linien (Sn mit 8 Atom-% Pb) 

mit Stufenkeil. 

einer Linie als Einheit festgesetzt ist. Eine solche 
Messung veranschaulicht Abb. 4. 

Bei den Messungen diente der kondensierte Funke eiiies 
Wechselstromtransformators (Magnus, Niirnberg) als Licht- 
quelle. Die Sekundarspannung betrug 15000 V. Um bei der 
Untersuchung von Legierungen ein Auseinanderdestillieren 
der Komponenten zu vermeiden, wurde bei moglichst niedriger 
Primarstrornstiirke (2,O A bei 150 V Spannung) gearbeitet. 

Vor den Spalt des Spektrographen wurde dann der Stufen- 
keil gestellt. Wie durch Photometrierung einer Spektrallinie 
ohne Stufen festgestellt wurde, war die Ausleuchtung des 
Spaltes seiner Lange nach vollkommen gleichmadig. Die 
schwachste Intensitatsstufe der  gemessenen Spektren wurde 
nicht verwertet, da die Durchlassigkeit der dichtesten Platin- 
schicht nicht genau genug bestimmt werden konnte. 

Beim Photometrieren ist die Ablesegenauigkeit bei den 
grodten Schwarzungen am geringsten, da den grodten Schwar- 
zungen die kleinsten Galvanometerausschlage zuzuordnen sind. 
Ausschliige, die unter 5% des Gesamtausschlages blieben, wur- 
den nicht verwendet. GroBe Schwarzungen sind auf etwn 5%, 
niittlere Schwarzungen auf 1 his 2% genau. Fur jede Spektral- 
linie erhalten wir 3 bis 4 Punkte, die sich gut durch eine 
Gerade verbinden lassen. Der niittlere Fehler dieser Be- 
stinimungen, die jeweils an mehreren Spektren durchgefiihrt 
wurden, betragt 2,0 bis 3,5%10). 

D i e  E r g e b n i s s e  (Abb. 5 u. 6 u. Tab. I u. 11) 
beziehen sich auf die Sn-I-Linien: 2850,6; 2813,6 - 12,6; 
2785,02; 2779,8; 2863,3; 2839,98 A und die Pb-I-Linis 
2802 A. Alle Intensitatsverhaltnisse sind auf die Zinn- 
h i e  2850,6 A bezogen. AuDerdem ist in Abb. 5 I die 
dndemng des Verhalfnisses der Sn-I-Linie 3332 A zu 
der Sn-11-Linie 3351 A, bezogen auF 3351 A, eingetragen, 
um gleichzeitig ein MaB fiir die Veranderung der Ent- 
ladungsbedingungen zu erhalten. 

J 

J 
lo) Die Schwarzung ist zwar durch log 2 definiert, doch 

sind bei allan unseren Messungen nur Differenzeii von Schwar- 
zungen wichtig. Es fallt daher Jo immer heraus. 

8+ 
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Zunachst wurde bei gleich8bleibendem Elektroden- 
abstand (4,5 mm) und gleichbleibender Kapazitat 
(6000 cm) der EinfluD der Selbstinduktion untersucht. 
Wie Abb. 5 1  zeigt, steigt die Intensitat der Linie 2780, 
2785 und 2813 A rnit steigender Selbstinduktion stark, 
dann, bei den Linien 2780 und 2813 weniger stark 
fin. Ein umgekehrtes Verhalten zeigen die Linien 2840 
und 2863 All). Die Intensitiit dieser beiden Linien 
nimmt zwischen 1 und 20 Windungen Selbstinduktion 
stark ab, crd zwar stirker als bei den aaderen Linien, 
bei weiterer Steigerung der  Selbstinduktion andert sich 
kauni etwas. Ein ahnliches Bild erhalt m,an, wenn man 
den EinfluS der Selbstinduktion bei 0,90 und 8,O Atom-% 
Blei untersucht (siehe Ahb. 61). -4n diesen Kurven ist 
vor allem interessant, dsf3 auch das Intensitatsverhaltnis 
der Bleilinie 2802 A bei 0,9 und 8,O Atom-% sich voii 
20 Windungen Selbstinduktion a,b kaum nwh. andert. 
Fassen wir das Ergebnis zusammen, so betragt die 
grofite Anderung der Intensitat einer der  hier gepriifteri 
Bogenlinien 12%. In ganz anderem MaD andert sich das 
Verhiiltnis einer Bogen- zu einer Funkenlinie (Abb. 5 I). 
Dort ist (die Bogenlinie 3332 eingezeichnet. Ihr Inten- 
sitatsverhaltnis ziir Funkenlinie 3351 andert sich 
am 400%. 

Die nachste Versuchsreihe wurde bei gleichem 
Elektrodenabstand (4,5 mm) und dem gleichen Ver- 
haltnis der Zinnlinien 3351/3332 wie 1/0,74 ausgefiihrt. 
Dies Verhaltnis wurde bei 1500 cm Kapazitat rnit 8 Win- 
dungen Selbstinduktion und bei 6000 cm Kapazitit mit 
'LO Windungen Se1,bstinduktion erreichtl?). Wie Abb. 5 I1 

Reihes i7hn 

T a b e l l e  1. Reines Zinn. 
Die Zahlen bedeuten Intensitatsverhaltnisse, bezogen auf 

Sn-I 2851 -.-5 ( %:I 1 
Wellen- (6000 cni Kapazitat, 4,5 n m  6000 cm 1500 cm 
liinge Elektrodenabstand.) 20 Windung. 8 Windg. 

Selbstinduktion inwindungen : 
1 Windg. 20 Windg. 42 Windg. 3 mm 1,5 mni 4,5 rnm 

2780 0,58 0,60 0,61 0,59 0.59 0,59 
2785 0,30 0,33 O,H6 0,33 0,31 0,29 
2813 0,57 0,64 0,67 0,65 0,61 0,56 
2840 2,80 2,05 2,07 1,97 2,09 2,40 
2863 1,75 1,50 1,50 1.44 1,51 1,74 

Abstand: 
A 

T a  b e l l e  2. Zinn mit Blei. 
(6000 cm Kapazitat, 4,5 mm 6000cm 1500cm 

Wellen- Elektrodenabstand.) 20 Windg. 8Windg. 
lange Selbstinduktion in Windungen: Abstand: 

1 Wlndun 20 Windungen 42 Wlndungen 3 mm 13 rnm 4,5 mm 
0,Q Ol0 8,05/, 0,Q " l o  8,0°/o 0.9% 8,0°/o 8,0% 8,0°10 o { i / o  
Pb Pb Pb Pb Pb Pb Pb Pb 

A 

2780 0,56 0,58 0,62 0,60 0,60 0,59 0,61 0.62 0,58 
2785 0,28 0,28 0,33 0,32 0,33 0,32 0,32 0,32 0,29 
2813 0,54 0,56 0,67 0,65 0,67 0,65 0,64 0,63 0,57 
2840 3,05 343  2,18 2,37 2,02 2,14 2,24 2.14 2,73 
2863 1,82 1,97 1,55 1,60 1,56 1,55 1,56 1,53 1,82 
2802 0,23 0,85 0,32 1,02 0,32 1,05 1,03 1.05 0,27 

tion festgelegt. Der Elektrodenabstand betriigt 4,6 mm. 
Dabei ergibt sich, daS sich nur &s Intensitiitsverhliltnis 
der Linien 2840 und 2863 A andert, wahrend das Inten- 
sitatsverhaltnis der drei anderen Linien von der Blei- 
konzentration innerhalb der Fehlergrenzen unab- 
hiingig ist. 

- 09°Atm % Pb 
80 Atom X Pb Zinn t Blei - - - - 

I 
Y-7 20 4ZWq 

Abb. 6. 

und 611 zeigen, steigt rnit wachsender Kapazitat das In- 
tensitatsverhiiltnis der Zinnlinien 2785, 2780, 2813 A, 
wahrand das Intensititsverhliltis der  Zinnlinien 2840 
und 2863 eine noch starkere Anderung in umgekehrter 
Richtung zeigt. 

Der Einflufi des Elektrodenabstandes macht sich, wie 
aus den Tabellen hervorgeht, innerhalb der Fehler- 
grenzen nicht bemerkbar. 

Endlich sei noch die Xnderung des Intensitatsver- 
haltnisses der Zinnlinien rnit dem Prozentgehlitlt an Blei 
untersucht (Abb. 7). Die Entladungsbedingungen sind 
rnit 6000 cm Kapazitat und 20 Windungen Selbstinduk- 

11) Imruer bezogen auf die Linie 2850,6. 
l2) Die fur die Versuche benutzte Selbstinduktion be- 

stand aus einer Porzellanrolle von 18 cm Durchmesser und 20 cm 
Lange. Sie war rnit 42 Windungen blanken Kupferdrahts be- 
wickelt. Hersteller: H. Magnus, Niirnberg. 

517 mli Pb, 15 r 

95 Atomprozenf Zinn I00 

Abb. 7. 

Das Resultat besagt also, dai3 bei Analysen, dereii 
Geaauigkeit innerhalb eines Fehlers von 10% des Ge- 
haltes liegen soll, auch die Bndemng der Intensitat der  
Boge nlinien mi t den En tladungsb edingungen beach t ot 
werden mufi. G e r l a c h  und S c h w e i t z e r  empfehleii 
.die Einstellung der  Entladungsbedingungen durch Ab- 
gleichung von Kapazitat unld Selbstinduktion in der 
Weise, daD die Linie Sn I 3332 und Sn I1 3351 inten- 
sitiitsgleioh sind. Diesea Verfdren  haben auch wir 
angewandt, und zwar wurde diese Intensitiitsgleichheit 
visuell gepriift. Wie die Photometrierung ergab, 

Unsere 
._ 13332 0974 
18) Diese Unstimmigkeit erkliirt sich daraus, daf3 bei der 

visuellen Vergleichung der Charakter der Linien (die eine ist 
diffuser als die andere) eine Rolle spielt. Die gleiche Er- 
scheinung ist wohl der Grund, daB unsere Fixpunkte nicht rnit 
denen von G e r 1 a c h und S c h w e i t z e r zusammenstimmen. 

herrscht das tatsiichliche VerhaltnisT- i3351 = -13). 1 
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Messungen zeigen aber, d& von diesem Plunkt ab bis 
zur volligen Gleichheit der beiden Linien die Ver- 
anderung der  Selbstinduktion h u m  noch einen Ein. 
flub hat. 

Die Angabe der verwendeten Kapazitat ist un- 
bedingt notig, um ohne Vomrbeit auch in anderen Labo- 
ratorien die gleichen Resultate zu erhalten. Endlich 
sieht man deutlich, daf3 nicht alle Bogenlinien gleich gut 
brauchbar sind, sondern nur die, deren Intensitat sich 
bei Zugabe von anderen Metallen nicht andert. F u r 
e i n e  B e s t i m m u n g  v o n  B l e i  i n  Z i n n  s i n d  
a l s o  v o n  d e n  u n t e r s u c h t e n  n u r  d i e  
Z i n n l i n i e n  2780, 2785, 2813, 2851 A z u  v e r  
w e n d e n 14). 

Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  T e r m s c h e m a  
u n ' d  A n d e r u n g  d e s  I n t e n s i t a t s v e r h a l t -  
n i s s e s : Das Termschema der  verwendeten Sn-I- und 

Abb. 8. 

Pb-I-Linie (Abb. 8) lafit einen gewissen Zusammenhang 
zwischen der  Lage der oberen Terme und dem Ver- 
halten der  Intensitlit der Linien erkennen. Bei Er- 
hohung der Selbstinduktion niihern sich die Linien in 
ihrer Intensitat. Die gleiche Wirkung hat eine Er- 
hohung der Kapazitiit unter entsprechensder Abgleichung 
der Selbstind,uktionl6. lE). Daf3 es aber nicht allein auf den 
Abstand ankommt, sieht man an den Linien 2863 und 
2840, von denen 2863 weniger beeinflubbar ist als 
2840, trotadem die Abstande das Umgekehrte er- 
warten lassen. Hier kann noch die Selbstabsorption 
der zu einem Grundterm fiihrenden Linie 2863 
und die Metastabilitlit des unteren Terms von 2840 
eine Rolle spielen. Untersuchungen an anderen 
Beispielen sind noch im Gang. 

- 

14)  Miissen Linien verwendet werden, deren Intensitiit sich 
durch Zusatz eines Fremdmetalls andert, so muB dies Ver- 
halten durch eine Korrektur berucksichtigt werden. 

1 5 )  Die Linie 2851 wird naturlich ebenfalls geschwacht, 
man konnte die Intensitatsanderungen ebenso auf andere Linien 
beziehen. 

H. S p o n e r ,  
ebenda 3, 19 [1925], u. frdl. Mitteilung von Prof. G r o t r i a n , 
Potsdam. 

16) K. N. S h u r ,  Ztschr. Physik 41, 791. 

Q u a n t i t a t i v e  S p e k t r a l a n a l y s e  v o n  B l e i  
i n  Z i n n .  

A b l e i t u n g  d e r  M e t h o d e  S c h e i b e -  
S c h n e t t 1 e r : Die durch die Intensitlitsmessungen 
als brauchbar gefundenen Zinnlinien 2780, 2785, 2813 
unmd 2851 sowie die Bleilinie 2802 wurden fur dieses 
Verfahren benutzt. 

Kennt man das Intensitlitsverhaltnis zweier Zinn- 
linien, so kann man jederzeit aus ihren Intensitiiten und 
den gemessenen Schwarzungen die Neigung der Schwar- 
zungskurve bestimmen. Es ist: 

sz--1 . 
= log i, - log il  

Dabei ist es nicht notig, den Wert J,, die Intensitiit des 
rom Plattenschleier durchgelassenen Lichts, zu kennen, 

J da nach Einsetzen von log 2 fur die Schwarzung Sl J 
und S2 die Gleichung folgende Form erhalt: 

log J1 - log Jz. 
= log i2 - logi, '  

Jl und J, sin'd nach dem oben iiber unser Photometer 
Gesagten die fiir die betreffenden Linien gemessenen 
Galvanometenausschlage. 

Es ist aber nicht einmal notwendig, das mahre In- 
tensit;itsverhaltnis fder Linien I R ~  kennen. Man kann 
vielmehr experim'entell ermitteln, bei welchen Proaent- 
satzen a a n  Blei die verschiedenen Zinnlinien mit der 
verwendeten Bleilinie intensitatsgleich sind, und setzt 
nun statt der  Intensitaten die gefundenen Prozentzahlen. 
Man erhalt dann einen Wert y', der  mit y nur dann 
ubereinstimmt, wenn i = c  ist. Die Kenntnis dieser 
Funktion ist aber nicht notig, da  sich Faktoren in der 
obigen Gleichung herausheben und Exponenten in den 
Wert y' eingehen. 

Man mub dagegen wissen, ob zwischen log c und 
log J Linearitat innerhalb des gemessenen Konzentra- 
tionsintervalls besteht. Abb. 10 bestatigt diese Linearitat 
innerhalb 0,9-8,0 Atom-% Blei in Zinnl'). 

Im vorliegenden Fall kann man den Zusammenhang 
zPcischen mder Bleikonzentration und der Intensitat der 
Bleilinie 2802 aufklaren. Experimentell wvrde ge- 
funden, dab die Linie Pb  2802 bei 

' 

A tom- % 18) 1 i  
8,O = Sn 2851 1 
347 = Sn 2813 0,64 
3,04 = Sn 2780 0,60 
0,92 = Sn 2785 0,33 

ist. Aui3erdem ist durch die angeHihrten Intensitats- 
messungen festgestellt worden, dai3 die Intensitaten i der 
Zinnlinien im obigen Verhaltnis stehen. Aus dieser Ta- 
belle folgt bei den Fixpunkten die Intensitat der Blei- 
h i e .  Der Zusammenhang zwischen iPb2802 und der 
Konzentration ist in Abb. 9 dargestellt. Die Ordinate 
stellt die Konzentr'ation numerisch und logarithmisch 
dar, die Abszisse das Intensitatsverhaltnis. Die Ex- 
potentialkurve gibt den numerischen, die Gerade da- 
gegen rdenlogarithmischenZusammenhang. Die Aus- b - 
wertung der Kurven ergibt folgende Gleichung: i = v:, 
wo a = 8,O und b = 1,9 ist. 

1') Diese Forderung scheint meist bei einem Konzen- 
trationsverhaltnis von 1 : 10 erfiillt zu sein. 

18) G e r 1 a c h findet fur die Linie 2851 Intensitatsgleich- 
heit bei 3 Atom-%. Wir erklaren diese Differenz durch den 
Unterschied zwischen visueller und photometrischer Ver- 
gleichung. Vgl. Anm. 13. 
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Man braucht iibrigens die Konst,anz der Intensitats- 
verhaltnisse nicht mittels des Stufenkeils zu priifen. Die 
eben beschriebene Methode gibt eine an,dere Moglich- 
keit. Man oiidnet zwei Linien tdes zu untersuchenden 

Abb. 9. 

Metalls zwei Konzentrationen zu. Bedingung ist nur, 
daD innerhalb dieses Intervalls Linearitat zwischen 
log c und log J besteht. Dann bestimmt man fur Linien, 
die innerhalb dieses Intarvalls liegen, die entsprechen- 
den Konzentrationen. Andern sich diese Werte unter 
den verschiedensten Bedingungen (vgl. S. 148 und 149) 
nicht, so ist ,die Konstnz des Intensitatsverhaltnisses 
dieser drei  Linien sichergestellt. 

Die Berechnung dieser Messung sowie auch die der  
Analysen gestaltet sich mittels einer doppellogarith- 

J L 
lo 15 20  lo 40 5 0 0 B L  

Atomprozent 

Abb. 10. 

inischen Tafel (Abb. 10) sehr einfach. Auf der Ordinate 
sin'd die GalvanometerausschlHge1@) und auf der Abszisse 
die Konzentrationen logarithmisch aufgetragen. Aui3er- 
dem sin,d durch die den Fixpunkten entsprechenden 
Konzentrationen Parallele zur Ordinate gelegt. Man 
braucht also nur die Schnittpunkte der Koordinaten 
von J und c fur die Fixpunktslinien durch ein Lineal 
'LU verbinden und erhalt dann aus den1 Galvanometer- 
ausschlag der Bleilinie die gesuchte Konzentration. Die 
-4usfiihrung dieser Messung ist fur zwei Schwarzungs- 

19) Bei den1 verwendeten thermo-elektrischen Photometer 
hesteht, wie wir prufen konnten, Linearitat zwischen der von 
tbiner Linie durchgelassenw Lichtnienge und den1 Galvano- 
iiieterausschlag. 

kurven verschiedener Neigung dargestellt. Die Ge- 
nauigkeit der beschriebenen Analysenmethode geht 

T a b e l l e  3. 
Als  Fixpunktskonzeiitrationen wurden fur die Legierungen 1,OO 
bis 6,00% die Konzentrationen 0,92 und 8,W% (1 27% u. 12851) 
gewahlt, fur die Legieruiigen 7,OO und 7,50% die Konzentrationen 
3,05 und 8,00% (A 2780 u. 12851). Alle Prozentzahlen sind auf 

Atomprozente bezogen. 
Theoret. I. Spek- IV. Spek- 11. Spek- 111. Spek- truln und Prozent- trum 

Mittel truin truni gehalt 
1 ,oo 1,02 

1,50 1,46 

2,oo 2904 

2,lO 2,lO 

2,90 2,96 

3,20 3,06 

5,OO 4,97 

5,50 5,58 

$90 604 

6,OO 6,28 

7900 7900 

7,50 7,65 

0,99 

1,60 

2900 

2,08 

2,79 

3,18 

5,13 

5,37 

5,70 

5,82 

7,lO 

7.70 

0,99 0,99 

1,52 1,54 

2,05 - 

2,05 2,12 

2 , s  2,93 

3,18 3,26 

5,08 5,05 

5,32 5,66 

5,98 5965 

6,22 6,08 

7,OO 7,15 

7950 

1300 

1,53 

2,03 

2,m 

2789 

3,17 

5,N 

5.48 

5984 

6,08 

7,06 

7.62 
- 

aus Tabelle 3 hervor. Die gefunldenen Mittelwerte (be- 
rechnet aus vier verschied'enen Aufnahmen) Qifferieren 
von den theoretischen um 1-2%, da der  Fehler, be- 
zogen auf die Zusatzsubstanz, promntual gleichbleibt. 
Bei niederen Prozentsatzen ubertrifft diese Methode die 
chemische Analyse an Genauigkeit. Zwischen den ein- 
zelnen Spektren besteht aber ein Unterschied, der 10% 
des gefundenen Wertes betragen kann. 

Wir haben daher, wie Tabelle 4 zeigt, 'die Analyse 
rnit drei  verschiedenen Fixpunktspaaren in einem Spek- 

T a b e  1 1  e 4. 6,OO Atomprozent Pb in Sn. 
Fixpunktslinien 2785/2851 2780/2851 2&13/2851 

u. -konzentrationen 0,9; 8,0% 3,05; 8,0% 3,47; 8,0% Mittel 
1.Spektrum. . 6,28 6,28 6,32 69% 

11. Spektrurn . . 5,82 6,00 6700 5,94 
111. Spektruni . . 6,22 6 3  6,26 6,23 
IV. Spektruni . . 6,08 6.16 - 6,12 
Mittel . . . . 6,08 6,16 6,19 6,15 

truni durchgefuhrt. Uberraschenderweise ist innerhalb 
e i n e s Spektrums die  Abweichung vie1 kleiner (meist 
l%,  nur in einem Fall 3%z0)). Man ist nun versucht, 
diesen Unterschied dadurch zu erklaren, daD 'der Fbunke 
bei verschiedenen Aufnahmen an verschiedenen Stellen 
ubergegangen ist, so dai3 also jedes Spektrum eine 
Lokalanalyse darstellt. Metallographische Untersuchun- 
gen haben ldas Ergebnis bestatigt. Die Oberflache der  
Elektroden zeigte deutliche S e i g e r u n g  e n. Bei 
rasch abgekiihlten Prober1 waren diese feinkorniger, 

20) Nur wreinzelt auftretende Abweichungen sind durch 
Plattenfehler (Locher, Punkte) bedingt. Statt des thermo- 
elektrischen Photometers kann auch die Messung der Linieu- 
krige nach S c b e i b e und N e u b a u 13 e r verwendet werdea. 

-. - 
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und die Analyseiiwerte zeigten bei mehreren Aufnahinen 
erheblich kleinere Schwankungen als bei langsam ab- 
gekuhlten Proben. Dieser Befund ist bei allen quanti- 
tativen Spektralanalysen von Wichtiglteit. Vernleiden 
1a5t sich dieser Fehler dadurch, dai3 man die eine Elek- 
trode a n  einer Bhltfeder befestigt und sie wahrend der 
Aufnahme hin und her schwingen lafit, so dai3 eine Mit- 
telung uber eine grofiere Flache eintritt. Andererseits 
kann die Erscheinung gerade zur Untersuchung von Sei- 
gerungen benutzt werden. Hierfiir eignet sich der 
Hochfrequemfiunken besonders, \vie neuerdings auch 
0 e r 1 a c h betont. 

Der Funke wurde mittels eines Funkeninduktors erzeugt, 
tler priniar mit l;L A und 220 V betrieben wurde. Die Kapaziliit 
betrug 6000 em. Die Selbstiraduktion wurde so eingestellt, daf3 
die Sn-I-Linie 3332 und die Sn-11-Linie 3351 fur das Auge 
intensitatsgleich waren. Der Elektrodenabstand betrug 4,5 mm. 
%war wiirde eine Verkleinerurig des Elektrodenabstandes die 
Genauigkeit der Analyse nicht beeintrachtigen, doch gerat darni 
der Funke leicht ins Zischen. \Vie wir durch Versuche mit 
den1 Drehspiegel feststellen konnten, l ldt  sich bei dieser Er- 
scheinung der Kondensator nicht mehr auf, der  Wechselstrom 
geht direkt durch den Funken. Daher wahle man den Elek- 
trodenabstand so groB, daB das Zischen sicher vermieden wirtl. 

AuBerdem wurde die Methode auch niit dem Wechselstrom- 
transformator gepriift. Wie schon die Intensitatsmessungen 
zeigen, besteht zwischen beiden Funkenerzeugern bei niedriger 
Primarstromstarke kein Unterschied. 

Wichtig ist vor allem, auch der Elektrodenform eiuige Auf- 
merksamkeit zu schenken. Es mui3 vermieden werden, daB der 
Funke an irgendeiner Stelle festbrennt. Aufkrdem mui3 e r  aut' 
einem moglichst groBen Stuck langs der optischen A c h e  hin 
und her tanzen konnen, damit man eine gute Mittlung des 
Analysenresultats erreicht. Wir haben die Elektroden 5-10 mni 
breit gemacht, oben zugespitzt und an den Ecken abgerundet, 
da sich der Funke gerade an den Ecken sehr leicht festsetzt. 
Der Grat war 1 mm breit. 

Nicht zuletzt war auch der Herstellung der Standard- 
legierung groBe Sorgfalt zu widmen. Zwei Storungen muBten 
vermieden werden: Die Entstehung einer Oxydhaut wahrend 
des Schmelzens und die Bildung groBer Kristalle beim Erstarren. 
Daher wurden alle Legierungen im Vakuum in abgeschmolzenen 
Keagenzgliisern zusammengeschmolzen. Die Glaser wurdeii 
dann in eine Schale gelegt und sofort mit Wasser ubergossen21). 

E n t w i c k e 1 t wurde stets mit 100 cma Entwickler (93 cm3 
Wasser + 7 om3 Rodinal und 7 Tropfen 10%ige Kaliumbromid- 
losung) 3 min lang bei 180. Es ist zwar bei Benutzung unserer 
Methode nicht durchaus notwendig, die Entwicklungsbedin- 
gungen so konstant zu halten. Um aber immer sicher zu sein, 
daB man im geradlinigen Teil der Schwarzungskurve arbeitet, 
empfiehlt sich die Einhaltung dieser Bedingungen. Wichtig ist 
auch, daB man die  Platte vor dem Entwickeln 1 min lang 
wassert, damit der Entwickler uberall gleichmaflig in die auf- 
geweichte Schicht eindringen kann. 

Die Wirkungsweise des thermo-elektrischen Photometers 
wurde eingangs beschrieben. Um fehlerhafte Messungen zu 

21) Fur die Hilfe bei der Herstellung der Standardlegie- 
rungen sind wir Herrn Dr. K .  S c h ni i d  t L U  Dank verpflichtet 

- 

vermeiden, niuB man darauf achten, daB alle Linien parallel 
zum Spalt laufen, und daB auch die schwachste Linie den Spalt 
vollkommen bedeckt22). AuiJerdern muB die Platte selbst 
parallel am Spalt vorbeigefuhrt werden. Am einfachsten konnte 
man das dadurch kontrollieren, daB alle Linien beim Vorbei- 
fuhren scharf abgebildet werden. Da dies jedoch wegen dea 
diffusen Charakters mancher Linien schwer zu erfullen ist, 
empfiehlt es sich, auf beiden Seiten des gemessenen Wellen- 
bereichs rnit einer Nadel in  der  Gelatineschicht Striche anzu- 
hringen, die zur Scharfeinstellung benutzt werden. 

Zuni Schlui3 sei noch erwahnt, dai3 die photoine- 
trische Ausrnessung und Auswertung von vier Auf- 
nahmen (zwolf Linien) ungefahr 4-5 min in Anspruch 
nimmt. - 

Die vorliegende Arbeit wurde durch Zuwendungen 
der  Oberhausen, der 
Ma s c  h i n  e n f a b r i 1: A u g  s b  u r g - N u r n b e r g und 
des V e r e  i n s  D e u  t s c  h e r E i s e n  h ii t t e n l e  u t e ,  
Diisseldorf, unterstutzt. Ferner stellten die Firma 
R. F u e 13, BerlinSteglitz, optische, und die Firmn 
H. M a g n u s , Transformatoren- und Apparatefabrik, 
Nuruberg, elektrische Apparate zur Verfiigung, die 
teilweise nach unseren Angaben konstruiert wurden. 
Ferner ermiiglichte uns die D e u t s c h e  F o r -  
s c h u n g s g e m e i n s c h a f t Anscha-ffung des Stufen- 
keils. Wir mkhten auch an  dieser Stelle hierfiir unseren 
Dank zum Ausdruck bringen. 

G 11 t e H o f E n II 11 g s h ii t t e , 

Z u s  a m m e n  f a s s u ng. 
Die Eigenschaften der  photographischen Platte 

werden rnit Rucksicht auf ihre Verwendbarkeit fiir 
spektrographische Analysen genmer untersucht, insbe- 
sondere wird die Abhangigkeit der Gradation von der 
Wellenlange rnit einem logarithmischen Sektor und niit 
einem Platinstufenkeil gemessen. 

Mit einern thermoelektrisohen Photometer, das auch 
fiir technische Zwecke geeignet ist, wurde das Verhalten 
der Intensitat von Spektrallinien und die Beziehungeii 
zum Termschema quantitativ untersucht. 

Unter Verwendung geeigneter Spektrallinien der 
Grundsubstanz als Intensitatsmarken wird ein Ver- 
Iahren zur spektrographischen Gehaltsbestimmung einer 
Zusatzsubstanz in beliebigen Prozentsatzen entwickelt, 
bei dem 'die wechselnden Eigenschaften der photogra- 
phischen Platte ausgeschaltet weden .  Bei Einzelbestirn- 
mungen wird eine Genauigkeit von ?3%, fur das Mittel 
aus mehreren Bestimniungen eine solche von 1-2% vom 
Gehalt der Zusatzsubstanz erreicht. 

Die Auswertung geschieht rnit einem einfachen 
graphischen Verfahren aus drei  Galvanometerausschla- 
gen des Photometers. Der Einflui3 von S e i g e r u n p -  
erscheinungen aut die  Analyse wurde festgestellt. 

[A. 7.1 

22) Die Aufnahmen wurden bei einer Spaltbreite des 
Spektrographen von 6/ioo bis 7/loo mm gemacht. 

Uber die Leitfahigkeit von Zirkondioxyd. 
Von Dr. HANS SCHWEITZER, 

Physikalisch-cheniisches Iiistitut der Technischen Hochschule Hannover. 
(Eingeg. 14. Januar 1931.) 

Bei den gemeinsam mit W. J o s t durchgeftihrten Un- deten Quarzplatten bei den Versuchstemperaturen eine 
tersuchungen uber die Uberfiihrungszahlen fester Korper gegenuber dem Versuchssystem nicht mehr vollig zu 
bei hoheren Temperaturenl) machte die Isolation der vernachlassigende Leitfahigkeit zeigten. Es schien nun 
Versuchssysteme gegeniiber den Haltevorrichtungen nicht unmoglich, dai3 Zirkondioxyd dem Quarz gegen- 
gewisse Schwierigkeiten, da die von uns verwen- uber eine geringere Leitfahigkeit zeigte, und ich habe 

daher seine Leitfiihigkeit in  den Grenzen von e t W a  200" 
Chem. B 10, 159 [1930]. bis 800° (450-1100 abs.) untersucht. Wegen der  viel- 

1) W: J 0 9 t und H. s c h w e i t e r ,  Ztschr, physikal. 


