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Eine neue Methode der quantitativen Emissionsspektralanalyse (Auszug)*’

Von A. RIVAS, Colegio de San José,

Valladolid (Spanien)

Aus dem astvophysikalischen Laboratorium dev Vatikanischen Sternwarlie

Fingeg. 16. Oktober 1937

ei der quantitativen Emissionsspektralanalyse werden
feste Korper i. allg. als solche, d. h. in festem Zustand,
untersucht; davon ist aber abzuraten, denn die notwendige
gro3e Anzahl fester Standardproben ist sehr schwer zu be-
schaffen. Auch die Form der Elektroden ist nicht gleich-

giiltig; in vielen Fillen sind diese festen Korper aber wegen .

ihrer Harte und Sprode so schwierig zu bearbeiten, daB
ihnen eine bestimmte Form praktisch nicht gegeben werden
kann. Dazu kommt noch, daB feste Korper i. allg. nicht
homogen sind, so dal die ungleichmiBige Verteilung in der
Probe des zu untersuchenden Elements groe Fehler in der
Durchschnittsanalyse verursachen kann. Aus diesen Griin-
den sind die fiir Losungen ausgearbeiteten Methoden, z. B.
der Tauchfunke von Lundegdirdh, vorzuziehen: nur braucht
man dabei eine ziemlich grofle Fliissigkeitsmenge (10 cm3
Losung als Minimum?®), und die Zufithrung von Ldsungen
in die Funkenstrecke erfordert teure und komplizierte
Vorrichtungen.

Wenn aber der feste Korper zuerst aufgelgst und
nachher nicht als Fliissigkeit, sondern als fester Korper in
der Funkenstrecke angeregt wird, dann fallen alle diese
Nachteile weg. Mit einer Mikropipette bringen wir eine
kleine Menge der Lésung, etwa 0,01 cm?, auf die als Hilfs-
elektrode beniitzte Kohle; wenn die Fliissigkeit vollig auf-
gesaugt und verdunstet ist, so daB3 der ursprﬁnglich auf-
geloste Stoff in feiner Verteilung in festem Zustand in den
Poren der Kohle eingebaut ist, wird der Strom eingeschaltet.
Da die Substanz zuerst aufgelést wird, hat man die Vorteile
der Losungen ohne deren Nachteile, weil der Funke nicht
zwischen feuchten, sondern zwischen trockenen Kohle-
elektroden iibergeht. Die Kohlen haben selbstverstindlich
immer dieselbe Form, und ihre Oberfliache ist vollkommen
glatt, was auch die Vorteile der festen Korper ohne deren
Nachteile mit sich bringt.

Genauigkeit.

Von den Losungen 0,32%, Ni in Fe und 1,15%, Ni in Fe
wurden je 6 Spektralaufnahmen unter denselben Be-
dingungen gemacht. Die Photometrierung der Ni-Linie
3414,77A ergab die entsprechenden Mittelwerte 41,67 und
8,73 Skalenteile (s. Tab. 2). Die Punkte P, (0,32;
41,67) und P, (1,15; 8,73) bestimmen eine Gerade. Je

*) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint als ,,Beiheft zu
den Zeitschriften: des Vereins Deutscher Chemiker
Nr. 29‘¢ und hat einen Umfang von 12 Seiten, einschl.
zahlreicher Tabellen. Bei Vorausbestellung bis zum
31. Dezember 1937 Sonderpreis von RM. 1,80 statt

RM. 2,40. Zu beziehen durch den Verlag Chemie,
Berlin W 35, Corneliusstr. 3. — Bestellschein im
Anzeigenteil.

1) Die Grundlage der Methode wurde ausgearbeitet im Physika-
lisch-Chemischen Institut der T. H. Miinchen, vgl. Scheibe u. Rivas,
diese Ztschr. 49, 443 [1936].

) Lundegdrdh: Die quantitative Spektralanalyse der Elemente,
II. Teil. Jena 1934, S.74.
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groBer die Steilheit dieser Geraden ist, und je grofler die
Reproduzierbarkeit, d. h. je kleiner die Abweichungen der
einzelnen Werte 42 —42—43 —41... von dem Mittelwert
41,67 sind, desto genauer wird die quantltatlve Spektral-
analyse sein.

Die Steilheit hingt besonders von der Hérte der photo-
graphischen Platte, von der Entwicklersubstanz, Ent-
wicklerkonzentration, Entwicklungszeit und von der Wellen-
linge ab. Harte Platten haben eine groflere Steilheit:
Hydrochinon z. B. arbeitet hirter als Metol. Die Steilheit
nimmt mit der Entwicklerkonzentration zu und mit der
Entwicklungszeit ab. Im allg. wird auch die Steiltheit mit
der Wellenlinge groBer.

Tabelle 1.
—_— e —_ = . e
i L ANi N
Aut- Legierung Ausschlag fiir [l Verhiltnis | Abw::)chung | bP‘ -Abwei
sehme | Ni—Fe | Fe-Linie | NiLine ©  oxi ' Mittew. 45 pohang o
% i bye aNi PRe ! % %
1
I
]
1 0,32 ‘ 1860 | 750 ‘ 46 | 400 . 49
2 0,32 10,9 49,0 ! 4,50 8,2 | 0,9
3 0,32 8,9 42,0 | 4,72 | 7,1 | 5.5
4 ¢ 032 | 78 33,5 419 | 843 6,4
5 | 032 | 80 355 4,44 26,6 0.4
6 | 03 | 85 , 360 426 | mo . 52
Mittelwert .......... | | 450 - 446 | 24,0 | 3.9
Tabelle 2.
e l Abwelchung
! Ni
Ant. | Ie Ausschlag fiir ? photometriert bei ' pej konst, | °¢! konst.
Ni—F Spunnung
nahme konst. konst. x v.Mittelw, i tﬁ:&lﬁw‘g
Fe-Linle | Ni-Linie | , Fe-  Spannung | 4,40 4,165
o ! Ausschiag | jaus Tab. 1 o, )
% % %
! i | .
1 0,32 0 42 | 42 ‘ 469 © 49 . 08
2 0,32 100 | 42 4.§ P45 . 09 . 08
3 0,32 10 43 43 | 472 | 5,5 3,1
1 0,32 10 41 a1 ‘ 419 6.4 1.6
5 0,32 10 42 42 | 444 0,4 0.8
6 0,32 10 40 ‘ 40 . 424 | 55 4.2
Mittelwert....... 41,67 4,167 ‘ 4,46 3,9 . 19
1 1,15 I i
Mittel- | ’ ! ‘
wert 1,15 i 8,73 |
Reproduzierbarkeit.

Fiir die Losung 1 mit 0,329, Ni in Fe war der Mittel-
wert der Ausschlige 41,67, fiir die Lésung 2 mit 1,15%, Ni
in Fe war der Mittelwert der Ausschlige 8,73, d. h. die
verschiedenen  Konzentrationen haben  verschiedene
Schwirzungsintensitit der Ni-Linie 3414,77 A verursacht,
die Intensitit i der Spektrallinien ist also der Konzen-
tration K des betreffenden Elements proportional.

Die Galvanometerausschlage 42 —42 — 43 —41 — 42 —40
der sechs unter denselben Bedingungen von Lésung 1 nach-
einander gemachten Spektralaufnahmen sind etwas ver-
schieden, ‘obgleich die Konzentration K dieselbe war,
ndmlich 0,32%. Das bedeutet, daB die Intensitit i der
Spektrallinien auch Funktion anderer Faktoren F ist, durch
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die die Ungenauigkeit der Spektralanalyse verursacht wird.
Man kann zusammenfassend schreiben:

i=f(K, F)

Hilt man aber wihrend einer quantitativen Analyse F
konstant, so sind die Intensititsinderungen allein von
Konzentrationsinderungen abhingig.

Welche sind nun diese Faktoren F und wie hiilt man sie
konstant?

Verhiltnis der Photometerausschliage.

Aus den Photometerausschliagen 75 und 49 der Ni-Linie
3414,77 A fiir die erste und zweite Spektralaufnahme (siehe
Tab. 1) sieht man, dal die Intensitit der Ni-Linie ver-
schieden ist. Es ist aber zu erwarten, da diejenigen Fak-
toren F, die im zweiten Fall (Photometerausschlag 49) die
Intensitdt der Ni-Linien um einen Betrag gré8er gemacht
haben, nicht selektiv wirken, sondern daB ihr Kinflul3 sich
auch auf die Fe-Linien entsprechend ausdehnt, so da} das
Verhidltnis der Intensititen Ni zu Fe oder der Photo-
axni
bre
absoluten Intensititen oder Photometerausschlige ayi.
Tatsichlich ist es so, wie aus Tab. 1 ersichtlich ist. Diese
T'abelle zeigt uns auch, da@ eine auf der absoluten Inten-
sitit der Linien begriindete quantitative Spektralanalyse,
wie sie z. B. von De Gramont vorgeschlagen wurde, keine
guten Ergebnisse liefern kann.

Die groBen Intensititsschwankungen, die man hier
(Tab. 1) beobachtet, verursachen beim Photometrieren
einen anderen Fehler, wenn die Kurve mit den Photometer-
ausschligen als Ordinate und mit der Ursache dieser
Photometerausschlige (Spannung beim Elektrometer?), elek-
trischer Strom beim Galvanometer) als Abscisse keine
Gerade ist. Um diesen Fehler zu vermeiden, photometrieren
wir nicht bei konstanter Spannung der Photometer-
lampe, wie man es gewdhnlich macht, sondern bei kon-
stantem Photometerausschlag der Grundmetallinie,
in unserem Fall (0,32% Ni in Fe) der Eisenlinie. Damit
wird also eine genauere Reproduzierbarkeit erreicht (siehe
Tab. 2); auBerdem braucht man nicht mehr die Verhalt-

nisse N 4242 B osw

bre 10° 10° 10 ) .
42 — 42— 43 usw. der Ni-Linie dieses Verhiltnis implizite
enthalten.

Die Stromstirke, die Belichtungszeit, die Abfunkzeit,
die auf die Kohlen gebrachte Fliissigkeitsmenge, die un-
gleichmiBige Empfindlichkeitsverteilung iiber die Photo-
platte sind diejenigen Faktoren F, die unabhingig von der
Konzentration K die Intensitit der Spektrallinien mehr
oder weniger beeinflussen; alle diese Faktoren miissen
moglichst konstant gehalten werden, wenn man gute
Reproduzierbarkeit erreichen will. Am genauesten wird
also die Methode sein, in der alle Faktoren ¥ am sichersten
konstant gebalten werden kénnen. Das glauben wir von
unserer Methode behaupten zu kdénnen, wie ein Vergleich
unserer Ergebnisse mit der chemischen Analyse bestitigt.
Wir hatten zur Verfiigung zwei Eisen-Nickel-Legierungen
der Firma N. V. Molybdenum Company, Metallwerk, Reutte
(Osterreich) mit folgender von derselben Firma angegebenen
chemischen Analyse:

meterausschlage besser reproduzierbar ist als die

zu bilden, weil die Zahlen

Legierung 1: 0,32'% Ni in Fe

Legierung 2:1,15%, Ni in Fe
Die von ums als Mittelwert von nur zwei Spektral-
aufnahmen gefundenen Werte sind: Legierung 1:0,3149,

3) Wir haben'das grofe lichtelektrische Registrierphotometer
der Firma C. Zeiss benutzt; die zwischen seinen Enden eingestellte
Spannungsdifferenz wird . mit einem = Binfadenelektrometer nach
Wulff gemessen.
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Ni in Fe, Legierung 2:1,13%, Nijin Fe. Die Abweichung
ist also kleiner als 29%,.

Quantitative Analyse mittels des Bogens.

Die quantitative Analyse mittels des Funkens ist also
sehr genau ; nur reicht die absolute Nachweisempfindlichkeit
nicht aus, wenn es sich um sehr kleine Spuren handelt;
in einem solchen Fall ist man unbedingt auf den Bogen
angewiesen, dessen Nachweisempfindlichkeit die des
Funkens bei weitem iibertrifft.

Allerdings hat man von dem Bogen geschrieben, dafl}
er ,halbquantitativ arbeitet”. Wenn man aber nach
unserer Methode arbeitet, liefert sogar der Bogen be-
friedigende Lrgebnisse. ';

Das Verfahren ist dasselbe wie beim TIFunken, nur
brennt der Bogen i. allg. sehr unruhig und das von ihm
emittierte Licht beleuchtet den Spalt des Spektrographen
deshalb sehr unregelmaBig, d. h. manchmal linger, manchmal

"kiirzer, wodurch grofle Schwankungen in der Linieninten-

sitdt verursacht werden. Um diese UnregelmifBigkeiten zu
beseitigen, helfen wir uns folgendermaflen: 1. wird der
Bogen bestindig wihrend der Aufnahme beobachtet, und
wenn er infolge seines Wanderns in einer Richtung den Spalt
nicht mehr belichtet, wird sofort mittels einer dafiir be-
stimmten Schraube der Bogen in entgegengesetzter Richtung
so lange bewegt, bis sein Licht noch einmal den Spalt véllig
belichtet. 2. Die dadurch noch nicht beseitigten Schwankun-
gen kann man durch lange Belichtungszeiten teilweise aus-
gleichen. Lange Belichtungszeiten sind aber nicht mdglich,
weil die Linienschwirzung wegen der groen Bogen-
empfindlichkeit zu stark wird. Man hilft sich, indem man
mit einer bestimmten Fliissigkeitsmenge mehrere, z. B.
4 Aufnahmen nacheinander macht und dann die Summierung
von den 4 Photometerausschlagen bildet. Eine solche Auf-
nahme nennen wir eine , Integralaufnahme®, und sie ist
nichts anderes als die Summierung von mehreren, in diesem
Fall 4, nacheinander gemachten Aufnahmen mit einer be-
stimmten Fliissigkeitsmenge auf denselben Kohlen. | '

Wir haben das spektralreine Eisen des National
Physical Laboratory von London% quantitativ auf
Ni und Al untersucht®); auf Ni, um unsere Ergebnisse mit
der. chemischen Analyse des National Physical Laboratory

~ zu vergleichen, auf Al, um zu beweisen, daf} unsere Methode

auch in ihrer allgemeinen Anwendbarkeit die bisher be-
kannten Verfahren iibertrifft, denn die quantitative Be-
stimmung von Al fehlt im Begleitheft des National-Physical-
Laboratory-Eisens. Es wurden drei Analysen gemacht,
und bei jeder Analyse wurde der Mittelwert von drei Integral-
aufnahmen genommen.

Bestimmung des NI

1. Analyse 0,025% Ni in Fe
National-Physical-Laboratory- j 2. Analyse 0,023% Ni in Fe
Risen ] 3. Analyse  (,0269% Ni in Fe

Mittelwert  0,02479% Ni in Fe

0,0247% Ni in Fe spektralanalytisch von uns gefundener
Wert

Fisen 0,022% Ni in Fe chemisch durch das National Physical
Laboratory gefundener Wert.

Algo innerhalb der Fehiergrengen stimmen heide Werte tibercin.

National-Physical-Labormatory- {

Bestimmung des Al.

L . 5% Al'in Fe

National-Physical-T.aboratory- {1 Analyse  0,0166% Al'in ke
Eiser

2. Analyse 0,0150% Al in Fe
Mittelwert  0,01589%, Al in Fe

%) Exceptionally pure Iron Rods. Catalogue No. F 664, Lab.
No. 8766. Im Begléitheft heiBt es: ,, These rods were produced in
the National Physical Laboratory for use in researches within the
Laboratory and in other Government Research Departments for
investigations of a critical character, where only iron of the nearest
approach to the perfect purity was adequate.'
- % Das fiir die Herstellung der FEichlésungen frotwendige
spektralreine Eisen verdanke ich dem Direktor des astrophysikali-
schen Laboratoriums der Specola Vaticana Dr. A. Gatterer.
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von Ardenmne:
AuBerdem haben wir das Carbonyleisen der I. G.
und das Hilger-Eisen®) untersucht; die Ergebnisse sind
folgende:

Bestimmung des Ni.

1. Analyse 0,044% Ni in Fe 1. Analyse 0,0513% Ni in Fe
Carbonyl- 2. Analyse 0,050% XNi in Fe Hilger- | 2. Analyse 0,048%, Ni in Fe
eisen 3. Analyse 0,043% Ni in Fe Tiisen ) 3. Analyse 0,066% Ni in Fe
Mittelwert 0,04¢ Mittelwert (3,651
Bestimmung des Al
Carbonyleisen  (L,1021Y%, Al in Fe Iiidger-Eisen - (,(012% Al in Fe

) Hilger Spectroscopically Standardised Substances von Adam
Hilger (london), Cataloguc No. I 138, Lab. No. 7192.

Ober eine newere Anordnuny zur Untersuchung von Fluorescenzmaterialien fur Klektronenstrahlrihren

Bestimmung des Cy7)

Naticnal- 1. Analyse 0,0014% Cu in Fe . Analyse 0,0005% Cu in Fe
2. Analyse 0,0008% Cu in Fe

3. Analyse 0,0007% Cu in Fe

Mittelwert  (,00047

Physical- 2. Anslyse 0,0019% Cu in Ge
Laboratory-] 3. Analyse (,0018% Cu in ¥e
Eisen  { Mittelwert 0,0017
Bestlmmung des Mo
Curbonyl-Eisen (,0044% Mo in Fe  National-Physical-Laboratory-Eisen 0,0006% Mo in Fe
Hilger-Eisen  0,0012% Mo in Fe

Zum Schlusse méchte ich Herrn Prof. Dr. Q. Scheibe, von
dem ich im Physikalisch-Chemischen Institut der Technischen
Hochschule Miinchen dieAnregung zu dieserArbeit bekommen
habe, meinén wirmsten Dank dafiir aussprechen. [A.114.]

—7) Den Cu-Gelalt des Hilger-Eisens haben wir weggelassen,

weil er so grof} ist, daB seine Bestimmunyg schon durch den Funken
gemacht werden kann.

(arbonyl-
cisen

Uber eine neuere Anordnung zur Untersuchung von Fluorescenzmaterialien

fiir Elektronenstrahlrfhren

Von MANFRED VON ARDENNI, Berlin-Lichterfelde

Kingeg. 12.Oktober 1937

or mehreren Jahren berichtete!) der Verfasser in dieset

Zeitschrift iiber die Gesichtspunte, nach denen Fluores-
cenzmaterialien fiir Fernsehempfiangerrohren zu beurteilen
sind, sowie iiber eine Apparatur zur Untersuchung der
Leuchtstoffe. In der Zwischenzeit wurde diese Apparatur sehr
stark verbessert und fiir die Durchfiihrung genauer quanti-
tativer Untersuchungen eingerichtet, so daf eine kurze Be-
schreibung der modernen Anordnung gerechtfertigt erscheint.

Das Entladungsrohr und die Photometer-
einrichtung zeigt die Abbildung. Mit Hilfe des
oberen Schiiffes wird das Strahlerzeugungssystem
in den Vakuumraum eingebracht. Dieses System
besteht ziindchst aus einer indirekt geheizten flachen:
Oxydkathode, deren Nickelkorper vor jeder Mef-
reihe nach einem der bekannten Verfahren mit
einer emissionsfihigen Schicht zu iiberziehen ist.
Durch eine Schraubenanordnung ist der Nickel-
korper auswechselbar gehalten. Vor der flachen
Stirnflache der Kathode ist in einem Abstande von
etwa 0,4 mm die Xappe des Wehnelt-Zylinders mit
einer Bohrung von etwa 0,8 mm angeordnet; dann
folgt in einem Abstand von 3 mm die Anodenkappe,
die genau gegeniiber der Wehnelt-Zylinderbohrung
¢in Y,och von ebenfalls 0,8 mm aufweist. Im Inter-
esse guter Spannungssicherheit sind alle Kanten
von Anode und Wehnelt-Zvlinder abgerundet. An
die Anode wird iiber einen Sicherheitswiderstand
von etwa 5-10-5  und iiber ein StrommeB-
instrument eine Anodenspannung der GroBe 4000 V
angelegt. Der Strommesser (MeBbereich 100 pA)
dient dazu, die Konstanz der Elektronenerregung
wihrend der Durchfithrung einer Mefireihe zu
kontrollieren. Gute Konstanz ist gewdahrleistet,
wenn die Kathode etwa eine Stunde vor Beginn
der MefBreihe angeheizt und formiert wird.

Das Strahlerzeugungssystem liefert ein Elek-
tronenbiindel, dessen Divergenzwinkel je nach der
GroBe der negativen Vorspannung der Wehnelt-
Zylinder-Elektrode (maximaler Wert etwa minus
100 V) zwischen etwa 2%und 6° zugleich mit dem
Gesamtstrahlstrom gesteuert werden kann. Der
besondere Vorteil dieser einfachen, der Fernseh-
rohrentechnik entnommenen Elektrodenanordnung
ist die auBerordentliche GleichmiBigkeit der Elek-
tronendichte in den mittleren Zonen des Elektronen-
biindels. FErst diese GleichmiBigkeit sichert eine

1) M. v. Ardenne, Uber eine Apparatur zur Unter-
suchung von Fluorescenzmaterialien, insbesondere  fiir
Fernsehempfinger, diese Zts hr. 47, 483 [1934].
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hohe MeBgenauigkeit in Verbindung mit dem weiter
unten erwihnten Photometer.

Gegeniiber dem Strahlerzeugungssystem befindet sich
in einem Abstand von etwa 20 cm kreisformig nahe dem
Rande einer Trigerscheibe eine groBere Anzahl Napfchen (in
dem Beispiel 9), in die unter Aufrechterhaltung gro@ter Rein-
lichkeit die zu untersuchendenI,euchtstoffe eingefiillt werden.
Das Strahlerzeugungssystem ist im Entladungsrohr so geneigt
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