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VORWORT

Dem vielfachen Wunsch von Freunden und Kunden unseres Hauses
nachkommend, verdffentlicht RSV zum ersten Mal komplett alle
Vortr&ge und Diskussionen eines RSV-Kolloquiums.

Diejenigen Damen und Herren, die aus Termingrilinden nicht teil-
nehmen konnten, kdnnen sich hier lber die neuesten Ergebnisse
in der Emissions-Spektralanalyse informieren.

Hauptthema war, wie schon in den letzten Jahren: die Anwendung
der RSV-Glimmentladungslampe. Zu den vdllig neuen Anwendungen
zihlt die Oberflichenanalyse: Vortrag Nr.2 von Herrn Hertkorn
Gebriider Biihler; auf besonders gute Reprocduzierbarkeit und vor
allem ausgezeichnete Eichgenauigkeit bei hochlegierten Stdhlen
Vortrag'Nr.é Herr Muschik, VW Hanover sei hingewiesen.

Die Messung von Nichtleitern mit der Glimmentladungslampe mit
Hilfe der Preﬂlingmethode wird in.Vortrag Nr.3 Herr GroB und
Vortrag Nr.5 Herr Ko behandelt. Der Vortrag Nr.1 von Dr.Ritzl
RSV, behandelt den derzeitigen technischen Stand der Glimment-
ladungslampe allgemein und geht beim neuen Mikroprozessorsystem
ins Detail; neu in diesem Zusammenhang ist das Normierungsre-
chenverfahren zur Eichung mit der Glimmentladungslampe und das
Mikroprozessorsystem.

Wir “bedanken uns herzlichst bel den einzelnen Herren, flr Ihre
Beitrdge. Fiir die Zurverfiigungstellung der eindrucksvollen
Bilder Abb.1.1 - 1.3 mdchten wir uns beim InstituE fiir Spektro-
chemie bedanken.

RSV Pfdzisionsmessgerdte GmbH

H.Ritzl

Hechendo~< - ™1% 71474
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Die Verwendung des Zilog - Mikroprozessors
zur Datenverarbeitung

Dr.E.Ritel

Hier komme ich nun zu meipem im Progremm susgewiesenen Vortrag.
Vor der Behandlung des eigentlichen Themas, die Verwendung des
Zilog Computers, sollter wir noch einige Vorraussetzungen be-
sprechen, die zwar im Prinzip schon seit Jahren bekannt sind,
aber sich immer mehr als richtig herauskristallisiert haden:
némlich DIE EIGENSCHAFTEN URSERER GLIMMENTIADUNGSIAMPE.

Vie Sie wissen, ist die erste Vorrasussetzung zu einer einwsnd-
freien Analyse: der gleichmiBige Abbau aller Elemente. Das
wurde oft und lange angezweifelt. Es gibt heute noch Leute,
die das anzweifeln. Es hat sich aber in jedem Fall herausge-
stellt, daf dieser gleichmiBige Abbau der Elemente immer gege-
ben ist..Anders ausgedriickt: jedes Element hat die selbe Abbau-
rate in einer beliebigen legierung. Um das ganz versténdlich
gu machen und auch die letzten Untersuchungen und Ergebnisse
aufzuzeigen, méchte ich deran erinnern, wir haben bei unserer
Glimmenladungslaxpe auf der Probe einen Brennfleck. Der Boden
der zylinderfSrmigen Ausbrennung ist nicht vollstiéndig eben
und plen, sondern eine statistische Anhdufung von Spitsen und
Tilern, die durch die Zerstiubung gustande kommen. Diese Ober-
fliche, ieh nenne das jetst "Kormalgebirge", enteteht in der
Vorbrennzeit. Wahrend dieser Vorbrennzeit hat sich von der ur-
spriinglichen Oberflache und Bescheffenheit der Oberfléche eins
sndere herausgebildet und men kanr ganz generell sagen, die
Vorbrennzeit muB so lange dauern, bis statistisch gesehen,
pich an dieser Oberfliiche nichts mehr #ndert. Dann haben wir
eine Normaloberfliche (Normalgebirge). Wenn wir nun von die-
sex Normalgebirge rzum néchsten Normalgebirge abrennen, also
rihrend der Integrationszeit, dann miissen, und die Praxis
;eigt es auch, alle Elemente mit der selben Abbasurate abgebaut verien
l[atdrlich iet von Probe zu Probe die Abbaurate verschieden,
aber es ist die Abbaurate bei einer bestimmten Legierung oder
Probe, fiir jedes Element die gleiche. Man kenr sich das auch
so vorstellen: das sind slso, wenn man dsa genau anscheut,
Spitzen, grofe und kleine und Tdler. Hier bei diesen Tilern,
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an dieser Stellen, sind ohne Zweifel Korngrenzen, auf Jeden
Fall Stellen, an denen die Abbaurate hoch ist. Hier auf der
Spitze jedoch nieder. Der Grund ist vielleicht ein Kristdll-
chen oben, oder sonst irgend ein Bestandteil, der eine niedere
Abbaurate hat.

Abb. 1.1 Cu-Probe 2000:1 Mit freundlicher Genehmigung des
Institutes fiir Spektrochemie, Dortmund

Natiirlich genht das solange und die Oberfliche wird solange ab-
gebaut, bis die Uahrscheinlichkeit, daB ein Atom herausfliegt,
an allen Stellen die gleiche ist. In einer Schlucht ist die
Abbaurate von Hause aus viel geringer weil sie Ja einen viel
kleineren Offpungswinkel hat (nur einige Grad),jedoch an der
Spitze haben die Atome einen Offnungswinkel, der unter Umstén-
den fast 360° hat. Im Tal haben wir nur einen Offnungwinkel
von vielleieht 20°. Und solange muf eben die Vorbrennzeit
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dauern, bis so0 ein Zustend erreicht ist, daf alles gleichmiBig
abgebaut wird. Wir heben de einige Bilder, die konnen Sie viel-
leicht herumgehen lassen, das ist z.B. eine typische Metall-
oberfliiche.(Biehe Abb.4.1) Das ist eine Kupferprobe 2000 X ver-
groBert, aber Sie kdnnen sehen, de treten natiirlich keine sehr
gro8e Probleme auf, mit diesen Télern; aber Sie sehen ganz deut-
lich hier diese Spitzen und daneben die THEler, hier ist also
die Korngrenze, das leicht abbaubare Material, hier oben, das
kristalline Material ebenfalls, des alles eine viel hohere
Bindungs-Energie hat. Das ist Messing.(Siehe Abb.1.2) Messing
ist eine sehr cute Legierung, 1&Bt sich also mit Eupfer sehr
gut in einem gewissen Bereich legieren, infolgedessen gibt es
einen gleichférmigen Abbau und hier bei diesen Spitzchen ist
irgend eine Verunreinigung, ein kleines Kristdllchen oder so-
was drin, daB vom anderen Getiige abweicht. Das wiirde ich also
genauso, wie Abb 1.1 als Normalgebirge bezeichnen.

Abd. 1.2 Meseing-Probe 3000:1, Mit freundlicher Genehmigung
des Institutes fiir Spektrochemie, Dortmund
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Zwischenruf: fiir diesen Typ ? Anwort: Ja,fir diesen Typ. Gan:z
anders schaut es natiirlich aus, wenn Bie einen Prefling betrach-
ten, bei einem PreBling schaut es viel wiister aus, da bleiben
’zvar auch die 8pitzen, jedoch brechen diese manchmal ab, wie
man hier sieht (siehe Abb.1 .3) zum Teil bleiben sie noch,nach-
dem das ja keine einheitliche Legierung, kein einheitliches
Kristall ist. Da kommen natiirlich diese Briiche zustande, aber
auch bei PreBlingen ist fiir alle Elemente nach einer gewissen
Vorbrennzeit die Abbaurate die selbe.

Abb.1.3 Cu-PreBling 750:1, Mit freundlicher Genehmigung des
Institutes fir Spoktrocheuie, Dortmund

Das ist die erste Vorraussetzung fiir des einwandfreie Funktio-
nieren der Glimmentladungslampe, bei den verschiedensten Le-
gierungen. Ich muB noch etwas dazu sagen, man muB natiirlich
auch immer solange vorbrennen, auch bei glinstigen Legierungen,
wie Messing, daB von der urspriinglichen Oberfliéche, die ja nicht
diesem Zustand entspricht, daf da nichts mehr vorhanden ist.



Dr.H.Ritzl

D.h. aber Rit anderen Worten: wenn ich diese Probenvorbereitung
sehr gub mache, dann bendtige ich eine kiirzere Vorbrennzeit.
In Frankreich ist festgestellt worden, daB8 jede heiBe Proben-
vorbereitung, also Oberflichonerhit:nng oder Uborhit:nng. sehr
sch&dlich ist und die Vorbrennzeit erheblich erhdht. Die Grau-
gieBer haben das schon vor Jahren experimentell gefunden, die
haben festgestellt, daB bei NaBschleifen die Vorbrennzeit we-
sentljch verkiirzt werden kann. EBatfirlich bei BaBschleigen wird
die Oberfliche nicht iberhitst. Es hat sich hersusgestellt, daB,
wenn m3glich, eine Spannabhebende Probenvorberoieung am glinstig-
sten ist und bei den Materialien, die zu hart dafiir sind, muB
mAn nafSschleifen.

Ich mdchte nun gleich auch noch auf die andere Lampe eingehen,
die von Herrn Dr.Grimm erst kiirzlieh vorgestellt wurde,. Sie
hat den Vorteil, daB die Intensitdt etwa 3 bis 9 Mal so hoch
ist, im Vergleich zu unserem Typ, aber sie hat auch natiirlich
den entscheidenden Nachteil, daB dieser Brennfleck wie eine
Kugelkalotte ausschaut. Das kommt daher: DierBegrenzung wird
bei unserer Glinnentladungslanpe rein mechanisch,geometrisch
festgelegt und ist damit ein Krater mit sehr steilen Wénden,
Sie kdnnen das hier sehen, beispielsweise

das ist jetzt ein PreBling, aber des schaut bei Metall gansz
genauso aus, Sie sehen diesen sehr abrubt begrenszsen geraden
Band. Das ist bei der Lampe, die magnetisch durch ein Magnet-
feld begrenzt wird, nicht der Fall. Da beginnt der Abbau 80,
und dann kommen solche Schichten zustande und das wird dann
auch immer gréBer, sber auch der Durchmesser wird immer grofer
und das bedeutet natirlich, da8 sich auch nach beliebiger Vor-
brennzeit immer wieder nemne Schichten ggg;gygg;;iggg“gppggpq,
die nicht in diesem Formalgustand sind, sondern in dem Zustand
wie die Probe bearbeitet wurde. Wenn man also alle mdglichen
Legierungen iiber eine Eichkurve machen will, sind netiirlich
die Vorraussetzungen ganz erheblich schlechter, Das nur zum
Vergleich zwischen diesen beiden Glimmlampen.

Wir haben also gleich als erste Vorraussetzung gleiche Abbau-
rate fir alle Elemente und das Schicht fiir Schicht, geniigende
Vorbronn;eit, und gute Probonvorbereitung. Es gibt noch einen
Soderfall: es kann sein, daB bei bestimmten Legierungen die -
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eingelnen Xristillchen nicht mehr kléin gegeniiber dea Durech-
messer des Brennfleckes sind. Denmn passiert nmatirlich , dal
die Mittelung einfach nicht mglich ist, man kemn gick Ji im
Extfutell verstellen, §&fFen vir einmal ein Kristall, dad ist

so gro8, wie der Brennfleck; da kxamn ichk natiirlich nicht er-
warten, deB man eine Mittelung {iber mehrere Kristalle hinweg
bekomat, und dieser Effekt tritt natiirlich auch suf, wenn die
Kristalle im Yerhfltnis sum Durchmesser des Brennfleckes su
groB werden. In diesea Fall muB man alsc ehkweder eine Iampe
ait grS58erem Durchmesser benutzen, was im Prinzip keine Schwie-
rigkeiten bietet, oder man geht mit der Integration durch Ver-
lingerung der Integrationszeit mehr in die Tiefe. Fach unseren
bisherigen Erfahrungen der einsige Ausnahmefall, beiidem even-
tuell die Mittelung nicht susreichend sein kann. Natfirlich kxann
aan sich auch dadurch helfen, 4a8 man einfach suf einer Probe
vier Bremnflecke macht, und dsnn durch den Computer mitteln
1§8t. Das keann man auch bei inhomogesen Probem machen, aber ait
Zeitverlust und umstindlich. Noch ein Vort sur Integrationsgeit.
Die Integrationszeit ist eigentlich gans unkritisch. Manm sollte
nicht unter swei Sekunden gehen, aber sofern die Hopogenktlit
einigermaBen gewdrt ist, genfigen zehn Sekunden und swischen
sebn und dreisig Bekurnden ist dsnn norsalerveise kein Unber-
schied mehr. Wir haben hier eine konstantbrenvamde Lempe., Zs
ist nicht so wie beim Funken, daS so und soviels Uberachllige
fir die Statistik notwendig sind. Die konstant brennende ILampe
breucht dann nur noch eine Mittelung idber Schwankungen, die suf
Grund dieses.Gebirges entsteshen. Aber ds geniigen wie gesagt
zvei Sekunden. Wir haben also gesehen, daB dieser Adbbau iber
dieses Volumen dasu fiihrt, #uf alle Elemente gleichmiifiig in

das Flasms gelangen. Beim Kathodenfall ist es Ja so, da8 Ionen,
die die Atome herausgeschlagen und damit serstiubem, sputtering
jauf Raglisch, da8 disse Ionen im XKashodenfzll der Glimmeatla-

l dungalampe beschleunigt werden. Die herausgeschlagenen Atome,
die wandern Jedoch, da sie ja neutral sind, durch den Eathoden-
fall hindurch und kommen hier oben in die Glimmechicht.

Die Frage ist nun: konstante Leistung oder konstante Spannung?
Wae ist besser? Das Plasas besteht sum Teil aus Probeatomen,
in derselben Zusammensetsang wie dle f:obe, und Eherﬂgonl aus
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'Lrgon Atomey D die Gase verdinnt 8ind, ist eine BeeinfluBung
" einselner Probenatome untereinander der gusitzlichen Verdiin-

. pung mit Argon also kaum mdglich, Die geometrischen Abatinde

| 8ind su gro8, Zussmmenst3ge duch Argonatome abgepuffert.

Laqua urd Dogan haben festgestellt, daB man mit konstanter
Leistung einen konstanten Abbau erreicht. Mit konstanter Spanp-
nung werden die Elektronen immer mit der selben Geschwindig-
keit ins Plasms eingeschoseen d.h.: dieses Plasma befindet sich
immer im selbern Zustana. Wenn ich die Spennung indere, @ndere
ich natiirlich die Geschwindigkeit der Elektronen und das Plas-
m8 @ndert sich. Deshald sind wir der Ansicht, ds8 die beste
Vgrfthrani‘fii’;k_@e_tgm_ﬁu.m‘_l_mt. Die dann varriierende
Abbaurate (die Leistung #ndert gich), kapn im Rechenverfahren
beriicksichtigt werden. Fatiirlich gibt es Ausnahmefille e.B.
wenn man ismer dieselben PreBlinge hat, hat man praktisch im-
mer EKupfermatrix oder wenn man nur einzelne Elemente bestimmen
will, kemnn es ein gewisser Vorteil sein, konstante Leistung zu
benutzen. Bei PreSlingen stellt sich dann, weil es immer die-
selbe Probe, nur mit anderen Verunreinisunsen ist, automatisch
immer die selbe Spannung ein. Es ist 8lgo in diesem Falle ziem-
lich gleichgiiltig, ob man mit konst. Leistung oder konstanter
Bpaxmnng\.g’_{);71:1:7.~ Auf jeden Pall kinnen wir _f_egthglyen:
Matrixeffekte im Plasma sind nicht vorhanden und haben sich
auch noch in keinem Falle als wahr h;raussestellt. -
Die nichste Vorreussetzung: Linesre Eichkurven

Die lineare Eichkurve heiBt,die Intensitit des Lichtes, oder
die Zahl der Fhotonen die im Plasma erzeugt werden, streng pro-
portional zu der Zahl der Atome,eine Forderung, die bei konst.
Zustand im Plasma autometisch erfiillt ist. Was eber als Stoh-
Tung auftreten kamn, ist die*Selbstabsorrion, d.h. ein Photon

e
——

2 das im Plasma entsteht und durch dss Plasms noch hindurchflie-

L

€en muB wiTd unter Umstinden absorbiert und diese Sélbstab-
sorption fihrt dann su krusmen Eichkurven,

Die Glinentladungslalpo ist auf Grund des diinnen Mediums von
Hsuse aus waktgehend frei von Selbatabaorption, aber nicht
genz; aus diesem Grunde nehmen wir gwar fiir die niedersn Ge,

Dltﬁ_.ﬂ-ie-ﬁmnd_l_inie, die ja immer zur Belbstabsordtion neigt

(denn die Atome pind in der Regel im Grundzustard vorhanden
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und kdnnen dann im Grundsustand absorbieren), wihrend wir fiir
die htheren Gehalte iiber 0,1% bis 100% eine Linie nebmen, die
picht dem Grundsustand entspricht oder eine Zweierlinie, die
Ja schon um Faktor 1000 seltener ist. Wenn mamn also die rich-
tige Liriensuswahl trifft, ist auch die Forderung der line-
aran Eichkurven sehr streng erfiillt und die Praxis gibt auch
diesen tiberlegungen recht. Wir haben also jetzt eine Licht-
quelle zur Verfiigung, mit folgenden Eigenschaften:

~ lipeare Eichkurven

~ keine messbaren Matrixeffekte

- eine konstant brennende lampe

und den einen Nachteil: von Prodbe zu Probe verschiedene Abbau-
raten auf Grund dieser Latsache muB das Rechenverfahren die
Abbaurate beriicksichtigen. Diese Schwierigkeit kann man, das
ist eigentlich schon seit Jahren bekamnt, durch eine Normierung
auf 100% beseitigen. Diese Normierung euf 100% setzt vorraus,
da8 alle Elemente, die einen wesentlichen Anteil in der Probe
haben analysiert werden. AuBSerdem setzt das vorraus, daB ich
schon Eichkurven habe, denn ich kann ja nicht ohne weiteres
normieren, wenn ich den Umrechnungsfaktor vom Multiplierstrom
in "#%" nicht kenne. Das war alseo jahrelang die gr38te Schwie-
rigkeit, es wurden alle mdglichen Eichverfshren erfunden, um
diesen Effekt der Abbaurate zu beseitigen und gescheitert ist
®»an immer daran, daB man eigentlich diese Eichkurve schon bei
ﬂder automatischen Eichung haben sollte [4)siehe Eichverfahren
nach Jéger. Nun gibt es auch seit sehr langer Zeit das Verfah-
ren in der Spektralanalyse mit internem Standard, das ist an
und fiir sich ein seit 40 Jahren bekanntecs Verfahren, pur hat
dieses Verfahren den Nachteil, daB man eigentlich immer vor-
aussetzt, datB das Matrixelement konstant ist oder sich immer
in gleicher Weise #@ndert, so daB men es mit in die Eichung neh-
men kann. Wir haben bei der Glimmentladungslampe von der physi-
kslischen und technischen Seite her kein bevorzugtes Element.
Jedes Element wird in der Glimmentladungslsmpe gleich behandelt
und genau gleick analysiert. Sonstige Fehler, die bei anderen
Lichtquellen mit dem internen Standart korr‘giert werden sollen,
8o z.B.: Ausleuchtungsinderungen, tritt ja hier nicht auf, ds
es eine geometrisch konstante Lichtgquelle ist.
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Das neue Eichverfahren arbeitet folgendersusen:
Es werden verschieden groBe Mengen von Atomen pro Zeit abgebsut;
die Bumme der abgebeuten Atome bei fester Integrationsgeit
stimmt von Probe zu Probe nicht iiberein, z.B. Je nach dem, ob
die Probe gehidrtet ist oder nicht, selbst wenn sie die selbe
Zusammensetzung hat. Wenn man nun den Jjeweiligen Intensitidts-
wert durch den Intensititswert eines M-Elementes dividiert, also
das Verhiltnis bildet von dem zu snalysiersndem Element und
den M-Element und dieses Verhdltnis dann, in Relatiom setzt zu
dem Verh¥ltris der Sollwerte der Eichstandards, beispielsweise
der %-Werte, dann bekommt man einen Eichkurve,bei der die Abbau-
rate von vorne herein Herausfillt. Als M-Element wihlt msn ein
Element, das in allen Pallen iiber 10%-Gehalt hat. Das kann man
nun bei jeden Element so machen, fiir das M-Element natfirlich
nicht, weil denn immer nur 1 rauskommt. Uber die 100% Normie-
rung kann man auch das M-Element bestimmen, denn man hat bei
n-Elementen n-t Gleichungen plus eine Gleichung, die alle Ge-
halte gusammenaddiert zu 100%. Das System ist also lésbar.
Dieses Verfahren wird beim Eicher im neuen Programm und neuen
Cosputer verwendet. Die Sache schaut dann so aus:
da wir, wie ich eben schon sagte, nur n-1 Gleichungen haben,
wobei diese fir den tatsichlichen Gehalt noch nichts aussagen,
sondern nur {iber die Verhiiltnisse, benStigt man als letzte und
n-te Gleichung noch die Gleichung der 100% Normierung d.h: al-
le Prozentgehalte zusammengezihlt miissen 100% ergeben.
‘@/ ch michte jetzt nicht die ganse Rechnung hier eufszeichnen,
des kann jeder hier nachlesen.[5]Feues Rechenverfahren.
Auf diese Art und Weise entstaht auch bei Eichungen gar keine
Schwierigkeit. Es wird bei den Standards beim Eichen gensuso
verfahren, wie beim Messen und die automatische Eich funk-
tioniert exakt, die Kurve wird @iber die lineare Regresion den
Eichpunkten angepaBt und diese Anpassung ist, wenn nicht irgend
eine falsche Probe enthalten ist, sehr gut. Wir kommen denn
auf mindestens gwei, drei, meist auch suf vier-9-er XKorrelatiom
bei guten Eichprober. Um Ihnen nun nochmal zu zeigen, wie sich
das auswirkt: Wir haben da einige, nur als Beispiele, einige
Kurven gemacht, die nicht besonders eklatant sind, aber gans
deutlich aufzeigen, was &ie Normierung bringt. Wemn Bie Dbei-
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speilsweise das Beispiel inm ded Ball§ neheen,Abb 1.4, dann sehen
Bie die entgiiltige Eichiwrve, normiqrt ilse, Uie Verhkiltnises.

%7Zn Bindre Cu-Zn Legierung
%Cu mit Norm.

7 */899% 2n
8-4
7
64
5-
4
34
NP ST r
~0131 4.05 09934
24
74

10 1.5 20 \ICu

Es ktnnte sein, daB dke Kurve noch €sr nieht gans richtig ge-
zeichnet ist, man nifllffte & ob8n vislleicht moeh oin biSchen
genauer und griSer seichnen; es ist jedenfalls eine limears
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Eichkurve mit sehr geringen Abweichungen. Es dreht sich 4 um
Kupfer-2ink Legierungen, von O bis 100%. Wenn Bie dagegen die
Eichkurven oder Rohdaten anschauen, d.h. von Zink und von Ku-
pfer einfach Intensitit gegen¥ auftragen, dann sehen Sie Abd 1.5

% Zn - Rohdaten .
Bindre Cu-Zn Legierung
1001 ohne Normierung
S04 .
801
704
60 4
s04.-— "
401 D
30 -
204
10
T T T T T T T T T I—V T—
o} 1 z 3 4 5 6 7 8 g 10
Abb. 15
% Cu-Rohdaten
Bindre Cu-Zn Legierung
1007 ohne Normierung
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und Abb.1.6 erstens,dat die Punkte wesentlich stirker abweichen
und von einer Gersden keine Rede 8ein kann. Wir haben sine
uhiite Gerade.Bei Zink ist es eine und bei Xupfer sieht man
es auch ganz deutlich, ist es such eine geknikxte Gerade. Das
kommt daher, daB sich bei einen bestimmten Zinkgehalt und
Kupfergehalt gans einfach die Kristallkonfiguration lindert,d.h.
wir heben einen Phasenwechsel &n den Xristallen, daher haben
wir von da an eine andere Abbaurate und infolgedessen haben wir
natiirlich eine andere Steigung. Dieser Enick verschwindet durch
die Normierung volletindig. Beim zweiten Beispiel kdnnen Eie
das auch nochmal sehen, des ist eine Nickel-Kupfer Legierung
da sehen Sie beispielsweise Abb.1.9, daB in einem Bereich die
Intensitdt nicht linear von Probe 7, 8, 9 aebhiingt, da #ndert
sich gar nichts mehr, men-kénnte sagen, Probe 8 und 9 hat die
selbe Intensitit, jedoch ganz verschiedene %-Gehalte.
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Wenn Bie disselde Eurve, das ist also die Kurve mit Normierung
anschauen, Abb 1.7, dapn ist das vollstéindig verschwunden. Da
sehen Sie, auch die Probe 8 und 9 liegt v5llig auf der Geraden,
die Punkte liegen hervorragend auf der Geraden, was ohne Nor-
mierung {iberbeupt nicht méglich ist. Bei dem nlichsten Beispiel
ist es genz &hnlich. In Abd 1.10 da sehen ab der Probe 7 die
Rohdaten von den Geraden v5llig abweichend aus, wihrend die
noraierten Werte Abb.1.8 eindeutige gerade Kurven gedben,
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Bie sehen an diesen gwei Beispielen, waes die Normierung bringt,
und warum die normierten Geraden bei der Glimmentladungslampe
80 wichtig Ist. Diese Normierung bestimmt Bben das Rechemver-
fahren im Computer. L
¥un mu8 ich zum Schlu8 nach auf den Zilog-Mikroprozessor-zu
sprechen kommen. Man fragt sich natiirlich, warum schon wieder
einen meuen Computer? Wir haben Jetzt die 4-te Generation, wie
Ban 80 schin segt. Wir haben suerst einen 5Gd-Afrikanischen
Computer zu einem Preis zu etwa 150 000 den Nixdorf zu ca. .
90 00U.~ die letzten 3 Jahre den HP-Computer,den Minicomputer
zZu ca. 60 000,~ und jetst sind wir bei Mikroprozessor zu ca.
36 000.-IM. Der Grund ist matfirlich die Leistung und der Preise,
Ich erwihnte.dss Beispiel des Taschenrechners, auch bei diesem
sanken die Preise snorm..Es ist also eine Preiserniedrigung und
zZwar eine erhebliche, aber die moderme Elektronik bietet mehr,
die bietet auch Vorteile su geringerem Preies und das ist auch
Bit ein wesentlicher Grund, warum wir hier auf den Mikroprozes-
sor Zilog dbergegangen sind. Das Rechensentrum im Computer
selbst ist fiir den Benutser auch nicht anders als er beim HP
war, es ist matiirlich integrierter und kleiner, aber von auSen
gesehen ist &s das selde. Der entscheidende Unterschied ist
das Memory, die Speicherfihigkeit oder Speicherkapazitit. Wir
haben bei einem HP normelerweise 16 K und im komplisierterem
Programm 32 K,max. konnte man bei der groBen Ausfihrung 64 K
susbauen. Hier beim Zilog Mikroprozessor, da haben wir von
vorne herein 60K Arbeitsspeicher im Computer selbst und mit
integriert nochmal 600K auf den beiden Flobby-disk. Sie sehen
8180, da ist mindestens der Paktor 10 drin und diese groBe
Speicherkapasitit una auch der echnelle Zugriff su der Flobdy
disk 4.h. die Miglichkeit der Ausnutzung dieser groBen Speicher-
kapasitit bedeutet,de8 man eine sehr benutzerfreundliche und
einfache Computersprache benutsen kann. Wir beputzen eine spesx.
Adbvandlung von Basic, das nennt sich BASIC-RIO und ist fir den
Beiimtser eine sehr, sehr einfache Sprache, es hat etwe nur 20
Grundbefehle mnd stwa 50 Gesamtbefehle, so 438 man alsc diese
Spwache v tserseite her innerhalb kurser Zeit erlernen
und dsmit selbst kilaine Inderungen machen kann und nicht immer
aBhigis ist von eifiem Progresmierer. Basirlich bedwutet 20
eine Bprache, daB irgend eine Multipkikstion oder irgend ein
Rechenvor-
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S3P&. in einem Befehl- swAbumengefuBt ist, 4.h. Sie geben einen
Befehl und dann macht der Computer das komplett. Dedurch ist
die Spreche, vom Rechner her gesehen, relativ komplisiert und
ben3tigé vea Hesus sus sedr vikl Speicherplats. Was Sie in ende-
ren Sprachen slles vom Programmierer machen lassen, das leistet
die Sprache BASIC von Haus sus und auf der anderen Seite ist
es patiirlich #0,4a8 man mit Basic auch bei den Progremmen mebhr
Plats braucht, demm in der Sprache ist von Natur aus schon viel
mehr drin, als msen im allgemeinen berstigt, des sieht man sben
@ls Balast mit. Das war der Grund, warum in friiheren Zeiten Basic
80 selten in Frage kam. Es gibt noch einen dritten Gmi&aic
ist auch lemgsamer in der Rechengeschwindigkeit, da haben wir
sber in umserea Gebiet praktisch keine Schwierigkeiten; es dreht
sich da wm 1000-stel oder 100-stel Sekunder.Das spielt bei une. .
serer Apwepndung in der Regel keine Rolle. (Eine genaue Beschrei-
bung des Zilog-RIO-Basic kann bei uns abgerugfen werden), Mit
diesea Basic und dem vollen Progremm .aind eine ganse Reihe von
Bachen noch im Progresm enthalten : Einlesen von Eichkonzentra-
tiomen, automatische Bichung, Ubernshme der Lichtwerte vom
Bpektrometer, Abspeichern von Eichdaten bis zu 10 verschiedene
Hessprogremme mit je 25 Elemente und ausrechnen von Mittelwert-
ten, Stesdirdsbweichung, relative Fehler, Toleransiiberschreitung
und _-q eiter, das ist alles im Standardprograma vorgesehen und
dsmit hadep wir etwe 300 X, d.h. die Hilfte des Speichers be-
legt. Die andere Hilfte steht noch zur Verfiigung, fiir eventuelle
Erveiterungen. Sie sehen also, dieser Ubergang zu dem 2Zilog
Mikroprosessor hat erstens den Vorteil, daB ér billiger ist,
da8 also mindestens 20 00.- bis 30 000,-IM pro Gerit gespart
wird, sweitens bietet er eine viel benutserfreundlichere Spra-
che d.h., die Higlichkeit diese Sprache su benutzen und drit-
tens hat man eben moch 300 K frei, wihrend wir beim HP bdei-
spkelsyeise von den 16 X 15 belegt hatten, da war also nichte
mehr iibrig, keine Reserven mebr 4rin und aus diesen Griinden
sind wir suf den Zilog-Mikroprosessor fibergevechselt,im ver-
gangenen Herbst. Soweit man das jJetst beurteilen kamn, wer das
ein guter und erfolgreicher Schritt, man kdmnnte noch etwas fiber
die Ausfallrate segen: Es ist nattirlich so, je weniger Elek-
tronik’ ds ist, wasoweniger ksnn ein Ausfallen eintreten. Der
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Zilog-Mikroprozessor hat nur menr 2 Platinen, abgesehen vom
A-D Vendler als Multiplexer, nur zwei Flatinen, wihrend der HP
4 und auBlerdem noch die Grundausstatung.Die Ausfallquote ist
natiérlich geringer, wir batten eigentlich bis Jetzt nur einen
einzigen Ausfall und den gleich em Anfang, das kommt natiirlich
in der modernen Elektronik vor, da8 ein Bauteil von Anfang an
nicht in Ordnung ist.

Nun meine Herren, ich wire nun am Ende mit meinem Vortraé und
bitte Sie sich zu &uBern,Pragen zu stellen, su diskutieren.

Diskussion

F: Kinnten Sie mir freundlicherweise die Linie, die Sie fiir
diese Eichkurve benutsen, nennen?

A: Das miiBte man nachschauen, was meinen Bie, die Nickellinie
oder die Kupferlinie...

F: Nickel, Kupfer, Mangan und Zink.

A: Des 8ind mit Sicherheit 2-er Linien, ungefibhr die kriftig-
ste 2 er Linie; Jja, aber ich weiB es Jetzt nicht auswendig,
wir benutzen wenn es geht eine kriftige 2-er Linie fiir
hohe Gehalte und dsmit sind wir sicher, daB8 wir keine
Grundlinie baben und keine Selbstabsorbtion auftritt. Es
hiingt pattirlich da¥on ab, welche Dispersion man bat, wir
baben 2 £/am und as kdnnen wir auch noch manchsal Linien
benutzen, die endere Leute nicht mehr benutzen kdnnen, wenx
sie 4 oder 5 oder 6 £/mm haben. QObrigens mchte ich Herrn
Hertkorn herzlichst danken fiir diese Sonder-Legierung, die
er erschmplzen hat. Zink, Kupfer und zwar jedes Element vor
0-100; das ist natiirlich im Messingbereich, sagen wir mal,
relativ einfach, aber in den anderen Bereichen war das sehr
miihsam und ich habe gestern gehdrt, AdaB Sie immer nock da-
ran sind, das noch zu verbessern. :

¥: Der Preis fiir diese beiden Platinen, die man sinnvoller-
weise als Ersatz nehmen sollte, wie hoch ist der ?
4: Also ohne Flobby-disk gwischen 8000,- bis 9000,- IM.
¥: Es wire also sinnvoll, daf man bei einer Geriteanschaffung,
' diese Teile mitzunehmen, so daB nicht durch einen Ausfall
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des Computers etwas passiert.

Das natiirlich, nachdem es nur zwei Platinen sind, kann man
das relativ gut machen. Ich habe noch etwas vergessen,na-
tiirlich ist der Zilog-Mikroproszessor raumlich kleiner als
der HP, aber fiir unsere Gerite spielt das keine Rolle, im
Gegenteil, ich abSchte sagen, der HP Cozputer, der hatte
eine Schwiiche, weil er Bo klein gebaut war. Wenn der Venti-
lator ausfiel, dann war das hoffnungslos, er ist sofort in
Rauch aufgegangen, weil er eben eo eng gebsut ist, daB man
nur duch forcierte Kilhlung iiberhaupt die normale Tempers-
tur eufrecht erhalten konnte; bei einem Spektrometer spielt
es wirklich keine Rolle ob er so grof ist oder so groB.
Aber patiirlich besiiglich der Ausfallquote ist es sehr an-
genehm, da8 der Zilog Computer eine geringerere Stromauf-
nzhme hat, und damit natiirlich bdei weitem nicht so warm
wird und such ohne Zusatzliiftung noch weitergeht. Er geht
also nicht kaputt, wemn der Liifter ausfillt.

Wieviel Bit Aufldsung hat der A-D-Wandler?

12 Bit, wie der HP., ca.2048 Schritte; wir iiberstreichen
den Bereich von 10 V und haben dann pro Schritt SmV. Von
der apalytischen Seite ist es nicht empfehlenswert eine
Eichkurve von 10 ppm bis 100 % zu machen, da mit der Ei-
chung die Ungensuigkeiten viel zu gro8 sind. Wir haben

im Standardprogramm 10 einrelne analytische Programme, die
Sie belegen kinnen. Sie kinnen also ohne weiteres von ei-
nem Multiplier z.B. ein Progremm machen von 1% bis 15% und
ein weiteres von 15% bis 60% und das in zwei Teile auftei-
len, danp ist diese Aufldsung villig ausreichend. Und das
ist auch sinnvoll, denn es gibt sehr wenig wirklich gute
Standards, die man z.B. in 1-60% alle einwandfrei suf die
Eichkurve bringt. Dagegen ist eine Eichkurve viel genauer
2u definieren, wenn Sie von 20% bis 60% gehen und von 1%
bis 20%. Die Kunst mit hoher Gemauigkeit zu Eichen iet
eigentlich die Auswshl der Btanderds, denn gewisse Abwei-

' chungen treten immer suf und das bedeutet, daf der Punkt

auBerhald’der Eichkurve liegt. Diese Bchwierigkeit wird
natlirlich griBer je gréBer der Bereich ist. Deswegen sind
adiese groBen Bereiche gar nicht so empfehlenswert. Es gibt
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auch noch andere Griinde, daB z.B. Spannungen unter 5'-7

sehr stdhranfillig esind. Wir hatten ja die Wahl, das auch
anders szu machen, aber wir glauben, dsf das nicht sinnvoll
ist, das nock mehr aufzuteilen und praktisch bei z.B. 1 mV
ansufangen.

Es gidt nmatiirlich die M3glichkeit die Bekunirelektronenver-
vielfacher mit einer geringeren Torstlrhuig su dbetreiben
und dadurech wieder Stabilit¥t hereingubringen.

Des machen wir sowiesc. Denn wir haben an jedem Ausgang
des Multipliers einen Impedanzwandler, das ist ein stark
gegengekoppelter Verstirker, der Eingang ist ein reiner
Btromeingang 4.h., er ist immer,ganz gleich bei welchem
Strom, liegt der Eigang auf O Volt, sodaB die letzte Dy-
node immer auf der selden Spannung bleidt und der Ausgsng
ist O bis 10V, Nun kdmnen Sie bei Jeden Impedangwandler
durch Einsetzen eines Widerstandes Ihre Verstiérkung be-
stimmen. Bie kinnen also mehr Verstirkung auf den Impedantz-
wandler legen und weniger suf den Multiplier oder auch um-
gokehrt. Sie kOnmen auch an einen Multiplier 2 oder 3 Im-
pedanzwandler ansetzen und mebrere elektronische Eaniile

ait demselben Multiplier betreibsn, Wenn man beispielswei-
se saufteilen will von 1 = 15 und von 15-50%. Diese MSglich-
keit wird auch sebr hiufig ausgenutst. .

Nehmen wir an, der HP Computer ginge ksputt, wiirden Sie uns
empfehlen, einen Zilog nachtréglich einzubauen oder...

Es ist hier natiirlich die Frage, was heift kaputt.

Sagen wir einmal, er wiirde ganz zerstojrt.

Ja, dann wiirde ich auf jeden Fall den Zilog nehmen. Aber
oin @blicher Defekt im HP kostet dagen wir einmsl 3000,-IM
Reparaturkosten und daes ist patiirlich erhsblich wepiger
8ls ein neuee System.

Nifte man, falls ein Zilog Gerkt eingebesut wiirde, sehr
stark umdenken? Ich spreche jetzt von dem normalen Betrieb?
Kein, dss hat mein Sohn programiert. Die Befehle sind gansz
Shnlich wie beim HP. Wir haben das gensuso gemacht, man
mB ja nicht immer die Codes #indern, das ist ja Unsinn.
Einen Code ksnn man ja ruhig lassen. Im Prinsip ist dae Ja
v811lig egel, welchen Code ich nehme, algo lasse ich ihn wie
vorher.
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¥: Pie verbleibende Bpeicherkapacitét,wlire, die nutzbar zu
sachen fiir eine Archivierung, oder miiBte da noch zusitzlich ein
Kartenwsrk esingebaut werden?

A: Nein, das geht gerade beim Zilog sehr gut, denn Sie haben
dort ja Karten (Disks). Sie kénnen also Ihre EKapazitit,
wenn Sie den Katenwechsel, diese Zeit miteinrechnen und
das ist Ja bei einer Archivierung leicht drin, beliebig
erweitern. Denn Sie nehmen eine Kerte heraus, stecken ei-
ne neus rein mit dem (neuen) Programm darsuf und diese Kar-
te Kbmnen Bie in den Schrank stellen. .

F: Bie kennen je dag Froblem bei den Butzanwendern , wo alles
archiviert und dann aufgearbeitet wird?

A: Das ist geldet. Im anderen Fall beim HP hitte dsse alles
suf Lochstreifen gemacht werden miissen. Das geht hier na-
tiirlich eleganter. 5o eine Diskette, eine leere, kostet
ungefihr 30,-IM mit 300 K. Es ist also nickt: teuer. Wemn
B8n dann ja nach dem vielleicht 2 oder 5 Monmaten im Ar-
chiv gegeben hat, und die Zeit abgelaufen ist, kann man
sie wieder neu verwenden. Dss ist mit diesem System sebr
leicht alglich. Genauso ist matiirlich mSglich, deB die
Chargeaberechnung, Pillgrad des Ofens mit irgendwie rein-
kommt und ds8 der Computer gleich ausrechnet, wieviel Kilo
mit der automstischen Waage chargiert werden. usw. Dasg ist
also sehr einfach als Zusatzprogremm. Das ist im Normal-
progremm nicht eanthalten.

r: Das ist dann also ein Zusatz?

A: Es ist ein Zusatzprogramm. Es ist natiirlich so, die Pro-
grammerstellung ist bei jedem Computer eine Heidenarbeit,
in Basic kxann es fast jeder machen, aber die Arbeit bleibdbt
trotsdem und ein Programm ist natiirlich immer teuer und
man kann nicht weil ein Kupde das will und ein anderer das,
daB das alles is Btandardprogremm enthalten ist, obwohl
das immer nur einmelne Kunden wollen.

F: Wslre abder vergleicheweise besser zu lGsen, als mit dem
frherea System?

A: Ja, sicher, weil Sie gans schnell em Ende gewesen sind.
Des ist ganz klar,

r: Des ist, ssgen wir einmal, eine Erweiterung fiir die Zu-
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enft?

Das:ist viel giinstiger

Ich hitte eine Prage sur Analysentechnik, fér niedrige
Gehalte eine Grundlinie,. fiir hihere Gehalte verwenden Sie
eine Il-er Linie.

Auf Jeden Fall keine Grundlinie. Es €ibt ja viele Linien,
die eine I-er Linie sind, aber keine Grwndlinie. Wenn man
sich das Leben etwas leichter machen will, sagt man einfach
ich nehme eine II-er Linie. Dann bin ich sofort um Faktor
1000 dtinner im Plasma.

Vo wilrden Bie den Schritt hinlegen?

0,1%, das ist rein empirisch festgestellt worden. Es gidt
eine Arbeit von einem Professor West,{3]der ist eigentlich
vom der Univeraitiit von Californien, war aber zeitweise in
Sid-Afriks und hat dort diese Arbeit gemacht. Man kann das
da sehr schwer messen, wann eine Kriimaung der Eichkurve
beginnt. Er hat das anders gemacht. Er hat die Linien ver-
Bessen und svar mit einem Etallion mit einer sehr hohen
Aufl¥sung, Die Limien der Glimmlampe sind ja 10 mf breit,
Mit der hohen AuflBsung konnte er also das wahre Profil
der lampenlinie messen. Im Moment, wo sich dss Profil

" "eingebeucht” hat, wo also deutlich Selbstabsordtion war,

da gekt o3 los. Da hat men eben festgestellt, daB,es ist
nicht bei allen Linien gleich und von Element zu Element
verschieden, aber er hat festgestellt, daB bei 0,1% Selbst-
absorbtion frihestens angeht. Obwobl es Linien gibt, bei
denen geht es erst bei 5% an. Aber 0,1% ist auch 80 etwa
die Mitte, wenn Bie rechnen: von 10 PPR bis0,1% und 0,1%
bis 100% ist also die selbe Zahl der Zehnerpotenzen. In-
sofern paBt das sehr gut. ’

Um Schlacken su destimmen macht men einen Cu-Pressling.
Wenn man jekzt Cu bestimmen will, was nimmt man dann?
denn nimmt man Silber. De mbchte ich noch folgendes segen:
da gibt es eine Dissertation von Herrn El AlLy, da ist so
siemlich alles susamhengestellt, was bis Jetzt, iiber die
Bestimsung von nichtmetallischen, pulverfiraigen Proben
mit der Glimmentledungslampe gemacht worden ist. Wen das
interbsstert, der kann von uns ein Exemplar abrufen.
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Fachdem die Zahl der Biicher beschréinkt ist, mtchte ich Sie
bitten, nur eins zu nehmen, wenn Sie wirklich interesse
haben und es auch lesen.

Wenn Bie fiir unterschiedliche Gehalte, niedrige und hohe
Gehalte, in Ihrem Programm, also gwei Linien eingebaut
haben, l&8t sich das dann bei der automatischen Eichung
berticksichtigen?

Ja,sichef, Sie machen ein analytisches Prograzm, sagen wir
einmal es hat irgendeinen Namen, in dem bereits vorhapden-
nen Computer-Programm und denn miissen Sie natiirlich angeben
welche Bereiche in diesem Programm natiirlich vorkommen.
Fir jedes Element, welche Standardproben Sie dazu benutzen,
UR immer wieder autometisch zu eichen, nachzueichen,zu
kontrollieren usw. Und wenn Sie das angeben sucht sich der
Computer das raus.Das kann sogar eo0 sein, daB gzwei Liniene
eingebauk sind, aber vier elektronische Kaniile da sind,
denn an jedem Multiplier kBnnen zwei Impedanzwandler und
hinter dem Impedanzwandler zwei getrennte Xaniile hingen.
Und das fiir die untere Linie und fiir die obere.

Ja, das ist mir schon klar, aber es geht alsoc nicht 8o,
nehmen wir einmel ein Aluminiumprogramm, indem Jetzt 2
Lipien oder 2 Mal des Element Cu auftritt und das passiert
gleichreitig in einem Prograsm.

Jda, im Prinzip k8nnen Sie das auch machen, es ist wahr-
scheinlich unsinnig.

Da geht nicht Herr Dr.Ritzl, da Bie die 100% Normierung
anschliefiend machen wollen und ds kdnnen Sie Jedes Ele-
ment nur einmal analysieren.

Ja, nur einmml.

Aber Sie kinnen dann mit den Eichproben entsprechend eichen.
Ja, aber Herr Bleich, das geht schon,

Man kann das 2n mit zwei Si-Kanklen nicht eichen?
Hatfirlich, Herr Bleich miissen Sie dem Computer sagen, wel-
che Linie er denn verwenden soll «Aber Bie kdnnem durchaus
iiber eine weitere Eichkurve nogch eine andere ausdrucken
lassen.

Im anderen Programm, ja.

Wie ist das hai Rexroth, da wird Sn auch gweimal susgedruckt
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im selben Programm, als Prozentwerte.

Man kann das schon machen, das ist dann eine Sonderpro-
grammierung. Der Computer rechnet dann zweimal durch.
Theoretisch ist. das aSglich, men muf es nur extra progrem-
mieren, ) .

Ich hiitte eine Frage besziiglich der Argonsersorgung. Seit
einiger Zeit empfehlen Sie zwei verschiedene Gesflaschen
su verwenden; einmal reines Argon zum Messen und eine
zvweite Flasche fiir die Reinigung der Glimmlampe, wobei fiir
das Reinigen auch SchweiBargon verwendet werden kann. Hat
das pun ausschlieBlich preisliche Griinde, da ja SchweiB-
argon wesentlich billiger ist, oder spielen hier poch wei-
tere Griinde eine Rolle?

Ja, richtig. Das ist eine sehr wichtige Prage. Wir empfeh-
len grundsitzlich zwei verschiedene Flaschen zu verwenden,
nicht pur aus preislichen Griinden. Prilher wurde Ja pur
eine Flasche verwendet und da hat sich herausgestellt,das
izmer wieder Spriinge in der Eichung begw. Reproduzierbar-
keit auftratsn. Des kommt daher, wenn Sie die Reinigungs-
taste driicken, dann wird direkt aus der !lasqu‘ggfgg_gie

lampe durchgeblasen. Das genze Argoupystem wird prektisch
"kurzgeschlossen", der Druckminderer fir das Memsen wirg.
mechanisch Tuckartig stark belastet. Manche Druckminderer
verstellen sich dann eben ein bifichen und arbeiten dann in
dieser Stellung weiter. Damit hat sich der Druck in der
Lampe etwas gedndert und Ihre Eichung hat sich natiirlich
auch etwas gelindert. Nach einigen Stunden oder Tage kann
dei‘Drucknindérer wieder in die friihere Btellung zuriick-
epringen. Einpe kurzzeitige Roproduzierbarkeits-assung iber
eine kurze Zeit kann hier zu Fehlschliisse fihren, da diese
Spriinge in Abstinden von Tagen oder Stunden suftreten. Es
ist also unbedingt zu empfehlen, die beiden Argonsysteme

Lu trenpen.




Summary No.1

Use of the Zilog Microprocessor for Data-Processing

Dr.Ritsl / RSV

First of all Dr.Ritzl talked about the qualitiee of the glow
discharge lamp. The firet requirement is that all elements are
sputtered equally. The bottom of the cylinder-like burning-spot
is not plain and even, but shows a statistical accumulation of
peaks and valleys that some from dispersion. He calls this
surface: "standard mountains™ It is produced Auring the pre-bur-
ning period. One cen say therefore that the pre-burning period
sust last until nothing more is changed at the surface, statis-
tically seen. Nothing shall remair from the surface. During in-
tegration period then, all elemente are sputtered with the same
rate of sputtering from standard mountains to "standard mountains"
the rate of sputtering is differnt from sampe to sample, but at
one special alloy it is the same for all elements. Photos were
presented showing burnt burning-spots on different meteriale.
Fig.1.1 & copper sample enlarged 2000 times the peaks and val-
leys can be seen well, the grain limit, the material that is
sputtered easily liee above.

Fig.1.2. a brass-alloy. A very good alloy, therefore an equal
sputtering. The peaks represent some kind of impurity, a small
cristal. That differs from the other structure.

Fig 1.3 A Cu-pressing, that means ro alloy. It looks chaotic,
there remain peaks which break through as one can see. These
breaks emerge as it is not equal allcy, sm equel cristal. But
also with these pressings the rate of sputtering ist the same
for all elements after a certain pre-burning-period. One can
speak of "standard mountains".

A perfect function of the RSV-glow discharge lamp at different
alloys first of all requires an equal rate of sputtering.

As far as the preparation of the sampie is concerned Dr.Ritzl
thinks that a hot preparation, that means heating of overheating
the surface, is damaging and increases the pre-burning period.
Be recommends wet-polishing, e.g..at grey casting. Scrape-scim
off preparation of the sample is best.
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Dr.Ritsl then telked about Dr.Grimm's new magnetis Slow lamp.
“The intensities are higher. The disadventage though lies in the
fact that the limitation of the burning spot is not fized me-
chanically, with steep walle at the edge of the burning spot;
sphere-like stratums are sputtered; that means that the dis-
‘meter of the sphere incresses with burning, no cylinder-like
burning-spot, no standard mountaine occour. Always new stratums -
of the sample suface are intergrated into the messurement. That
means, if you want to make calibration curves of different al-
loys, the requirements are much worse with this lamp.
In specisl cases the cristals are not small any more compared
to diameter of the burning 8pot. That meeans you have to take an
RSV €low lamp with larger diameter, or you have boanalyze into
the deep by increasing the integration period.
What is better, constant power or constant tensiom ? Dr.Rifsl
thinks that constant temsion is more suitable. At constant %he
electrons are shot into the Plaems with the same speed, that
Reans the plaema always keeps the same state, the conditions
remain stable.:-The calculation system takes'into account the
therefore variing rate of sputtering. Laque and Dogen on the
contrary think that the different rates of sputtering cen be
compensated at constant power. At constant matrix (as e.g.
pressings in Cu) conetant power can have sdvanteges as the
tention in the lamp is equal then. There are no matrix sffects
in the plasma and they did not prove to be true in any case.
Therefore we alwaye receive linear calibration curves. What
would disturb is self-absorbtion. That is why a two-line or no
€round line is used for higher values at around 0,1% to 100%
to get linear calibration curves.
The qualities of the glow lamp once more in SummATy:

- linear calibration curves

= 0O peasursble matrix effects

= & constanly burning lamp

- different whole rated of sputtering from sample to sample
The calculation system therefore has to consider the rate of
sputtering. If has to be normelized to 100%
Different amounts of atoms are sputtered per time. The sum of
sputtered atoms is not correct from sample %o sample at fiyxed

+ tension
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integretion periocd. If one divides the particular inteasity
value by the intemsity value of the matrix element, that means
if one forms the proportion and put it imto relstion with the
proportion of the nominel value of the light stapdards, e.g.
the percent value, one gets a calibration curve where the rate
of sputtering is excluded from the beginnigg. This can be dcne
for all elements, of course not for the matrix elemeat, as the
proportion would always be 1. At n slements there are n-1 squa-
tions of calibration curves. You get the nth equation from the
fact that all elements sum up to 100%.

An exact describtion of this calecmlstion systeam can be asked for.

(alse in english)
RSV made some curves as example, to show the effect of norme-
lization.:
Fig.1.4 the normalized calibration curve won from the propor-
tions. A copper-gzink alloy which runs from 0% to 100%
If one looks st the calibration curve of the raw dats,i.e. In
and Cu intensities plot in % (Fig.1.5 and Pig 1.6) one can see
that it isn't a single straight line, but & bent line. This
comes from the fact that at speciasl zink- amd copper values the
configuration of the cristels changes and thus the rate of
sputtering; that means another calibration line. The bent dis-
appears at norsalization.
Second example: Fig.17 -1.10
4 Ni-Cu alloy; es one can see from Fig.1.9 ssmple 8 and 9 have
the same intensity but different %-values.
¥ig.1.7 shows the same curve after nogmalisation, it bas dis-
appeared. In Fig. 1.10 sample 7 deviates from the straight line
Fig.1.8 shows the normelized straight lime.
At the end Dr.Ritzl talks about the new Zilog microprocessor.
Why another computer again? E.g. the pocket calculators, they
become chesper, being more efficient though than the former
generation. The nwe computer is cheaper. The storage capacity
is higher, 64 K with the new computer 32K with the old one; in
addition to the working storage there are 600K stores more on
flobby disk. The high storege capacity and the possibility to
reach the flobby disk quickly makes s simple computer language
poeeidble, RIO Besic. This Zilog-Basic in commection with the
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working-system RIO offers high efficiency and simple operation.
(An exact describtion of Zilog-RIO-Basic can be asked for) The
RSV-ARALYMAT 2500 program needs 300K, that means 300 K remain
free.
The new computer consists of much lees parts, the rate of
breskdown is smaller.

discussion

As the whole computer consists of only 2 platins, these platins
can be bought as spare parts when buying. the instrument. that
means that the whole computer ean be exchanged.

The A-D converter has a dispersion of 12 Bit. A range of O to
10 V is covered over them by s%cps of arcund 5aV. This disper-
sion is absolutely enough. Analytically seen you don't make &
calibration curve from 10 ppm to 100% as the inéccuracies are
too high with calibratiom . The standsrd program provides for
10 different measuring programs on the magnetic disks You can
make a program from 1% to 15% e.g., and another one from 15%
to 60% with a multiplier. Tentions under 5 mV are rather suscep-
tible to trouble, therefore it is suitable to subdivide into

5 mV steps. There is another possibility to measure wide ranges
with & multiplier: to chenge the amplification of the impedance
trensformers.between multiplier and computer. 2 or 3 impedance
transformers are connected to one sultiplier.

Both computer programs the old and the new one, are not diffent
in operation i.e. in the definition of the user code.

The remaining storage space on the flobby disk can be used for
other purposes,e.g. to store the data, to cslculate the furnace
cheange etc. You can either establish these additional prograns
Jourself, as the Basic-langnage is used. or youcan order it from
REV. RSV now does ite own computer programss.

Adncther question is ssked, concernimg the choice of the lines.
48 a genersl rule Dr.Ritzl recommends s ﬁahliu for 10 ppm to
0,1% a two-line for 0,1% to 100%. h.inati[pns with a highest
dispersing etallion, dons by Professor '-’ntf]proovod that self-
absorption can only degim at 0,1%,Bésides 0,1% lies apporx.

in the middle betweer 10ppm to 100%, calculated in ten-powers.



discussion 0.7

The crgon-uupplier-system for glow discharge lamp, *he <leuning-
argon-system and the measuring-argon-system sould be separzted

in 311 cases. That meanc that it should be useg twe separated
orgon-cuppliers-bottles. For cleanina welding zrgon could re uced,
At use of only one argon gas bottle for hoth tystems the reasuring
reculutor for argon could be dizlocated -+ the jerky strain

“he clezaning period and -ould ici” to k-¢d reTreduribility
calibration; also by use of welding argon for cleaning costs
could be safed,
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Quantitative Bestimmung des Randkohlenstoffgehaltes in
Werkzeugsstdhlen mit Hilfe der Glimmentladungslampe
Gebriider Blihler,St.Gallen/Schweiz Herr Hertkorn

Meine Herren, ich mdchte Thnen kurz einen Fall aus der Praxis
schildern und zwar mull ich hier ein paar Vorworte anbringen.
Seit einiger Zeit haben wir festgestellt, daB bei Werkzeugen
aus Harmarbeié;tahl in sehr kurzer Zeit Risse, Briiche und Total~
schdden auftreten. Wo man n8her nachgesehen hat, woher das kom~
men kdnnte hat man festgestellt, daB das alies Werkzeuge waren,
die mit Hilfe von Elektroerosion hergestellt wurden.d.h., die
kurze Haltbarkeitszeit dieser Werkzeuge, das erstreckte sich in
GréfBenordnungen von 200 Stunden gegeniiber friher ,einigen Tau-
send Stunden und da lohnt es sich doch anscheinend genauer nach-
zusehen, wo dort der Fehler liegen k&nnte. Den Werkstoff hat man
nicht gedndert; er war bei konventionell hergestellten Werkzeu-
gen gleich und zwar ein Werkstoff 2343 (Abb.2.1) und 2344 (Abb.
2.2) mit der Analyse(o,36-0,42 % Si; 0,9 - 1,2 % Mn; 0,3 - 0,5%
Cr; um 5 % Mo um 1 % V 2,0-0,5% P und S mit 0,03 %. Dort hat
sich absolut nichts gedndert, die Werkstoffe waren genau exakt
gleich hergestellt, alsc geschmiedete Ausfilihrung.

Ein paar Worte zur Elektroerosion: Elektroerosion dirfte Ihnen
mehr oder weniger bekannt sein. Es basiert ja darauf, daB muB man
mit Hilfe einer Graphit-oder einer Cu+—oder Cu-% Elektrode den
Stahl ausarbeitet, mit Hilfe hoher Strome, kleinen Spannungen,
mit einem Hilfsmedium auf der Basis Petrol,also KohlenwasserstofZ.
Hierbei treten Terperaturen auf, gemessene Temperaturen, zwi-
schen 3000 und 1o 0oo °K an der Oberfliche des zu beobachtenden
Werkstlickes. Man hat neue Werkzeuge sowohl wie auch gebrochene
werkzeuge metallographisch untersucht und festgestellt, daf an
der Oberfliche sogenannte weifle Randschichtenf+ohne irgendeine
Wertungy was passiert sein soll, waren Ubersdat von einem Netz-
werk feinster Risse, Haarrisse, bis 2zu einer Tiefe von 200 bis
3oo/um. Das Werkzeug mit so einer Rissbildung und nachfolgend
hoher Temperaturbelastung bis zu 650°¢ Oberfldchentemperatur
beachtliche Zug-und Druckspannungen auftreten, dirfte sicher
klar sein. Diese Randschichten sind genauso festgestellt worden,
ob der Werkstoff jetzt vorher vergiitet worden war, oder ob er

**sichtbar sind. Diese weiBen Randschichten,
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im Rohzustand, also im schmiedehaften Zustand funkenerosiv bear-
arbeitet wurde. Unsere Untersuchungen beliefen sich alle auf
Werkstlicke, die schluBendlich verglteten Zustand hatten, D.h.
also Grifenordungen von 51-53 Rockwell 2 1700- 1800N mm2 an der
aller obersten Grenze, wo man so einen Stahl dieses Werkstoffes
mit dieser Zusammensetzung Uberhaupt vergliten sollte. Nun es tut
nichts zur Sache, der Fall liegt einfach so da. Wir haben para-
lell dazu Werkzeugst&hle untersucht, bis zu 2% Kohlenstoff, und
diese Werkzeugstdhle, die bekam man Uberhaupt nicht aus dem
Werkzeugbau heraus, ohne das die sich innerhalb weniger Tage
selbst aufgelBst haben, d.h., die sind in einzelnen Bruchsticken
eines schdnen Tages vorgelegen. Nach dem man an Hand der me-allo-
graphischen Untersuchungen soweit gesehen natte, was dort pas~
siert war, und auch von der Elektroerosion her sich Gedanken ge-
macht hat, ist man hergegangen und hat mit der Mikrosonde ver-
sucht, den Kohlenstoff zu bestimmen, cer in ciesen &andschichten
bis zum Matrixmetall, also bis zum Untergrund vorliegt, einmal
2u messen. Man hat hierbei festgestellt, dad ein recht erhebli-
cher,hoher Kohlenstoffanteil bis in die GroBenordnung von etwa
5 % vorliegt. Zunichst waren das 1, 2 Proben, die man gemacht hat.
Man hat davon gesprochen, dafl es ein Zufallsergebnis sein kann.
Kan hat darauf 300 Einzelproben mit der Mikrosonde untersucht.
Die Bestdtigung war bald da, daB diese Kohlenstoffanreicherung
vorhanden war. Aus Kostengriinden hat man nacher diese Prozedur
verlassen und ist nachdem wir vor einem Jahr eine leistungsfi-
hige Analysenanlage bekommen haben, dazu iibergegangen dieses
Probenmaterial mit der Glimmentladungslampe zu untersuchen und
zwar durch Abtragen der Oberfliche. Es wurden hierbei immer Z,S/u
abgetragen und zwar so, daB die Probe nach Beendigung der Integra-
tionszeit nicht abfiel. Die Probe vertlieb in der Brennkammer.
So hat man in die GréBenordnung pis etwa 1oo/u durchgefahren und
hat die Schritte aufgezeichnet. Ich habe Ihnen auf den Tisch 2
Bldtter ningelegt (Abb.2.1 und Abb.2.2), woraus Sie sehen konnen,
wie die C-Verteilung in der Oberfliche aussieht und vor allen
Dinger, bis zu welcher Tiefe diese C-Werte folgen. Es sind zwei
Werkstoffe, einmal cieser 2343 (Abb.2.1) und einmal 2244(Abb.2.2)
Da sind wohl erhebliche Unterschiede vorhanden. Sie sind aber
fiir die Auswirkung des nachfolgenden Werkzeugs von untergeordne-
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ter Darstellung. Das Werkzeug hat so cder SO nur eine bedingt
kurze Lebensdauer. Eines ist sicher, daB der Ausgleich zum Ma-
trixwerkstoff hin, zwischen 20 und 25/u liegt. Dort wird der
Kohlenstoff ausgeglichen sein. Alle anderen Werte, die héher
liegen, werden entsprechende Kohle-Werte aufweisen. Es sind hier
je drei Kurvenscharen aufgetragen, diese drei Kurvenscharen zei-
gen die unterschiedliche Kohlenstoff-Verteilung in Abh&ngigkeit
der “einzelnen Elektroerodierstufen,d.h. also, die mit Kreuzchen
bei 2343 bezeichnete Kurve hatte zum Schlup eine Belastung von
20 A/cmz, also eine relativ hohe Belastung; wihrend die mit A
versehene Kurve jedoch nur einen Wert von 2A/cm2 Belaétung aus=-
macht. Beim Werkstoff 2344, bitte sehen Sie mir das nach, ist
beim Zeichnen ein Fehler passiert, dort sollten die A 'che dort
sein, wo die runden Bezeichnungen sind. In der Zwischenzeit haben
wir auf diese Weise in der GréBenordnung von ca. 4.000 Einzel-
proben durchgefahren und eine Ubereinstimmung, dazwischen immer
wieder vergleichsweise mit Mikrosonde, in der Grdfienordnung von
etwa 5% % festgestellt. Fiir uns heiflt das, wir k8nnen innerhalb
von 1o-12 Minuten die gleiche Arbeit ausfilhren, mit ausreichen-
der Genauigkeit gegeniiber der Mikrosonde. Wer damit schon zu tun
hatte, weifl, das dies eine relativ'langwirige Untersuchung ist,
wobei die Oberfléchengiite bei der Mikrosonde eine erhebliche
Rolle spielt.
Etwas noch zur Analytiks: Das Probematerial sollte sehr gut ge-
kiihlt werden, wenn Sie das nicht kiihlen, nach dieser relativ
hohen Belastungszeit, bekommen Sie Temperaturen bis zu 4oo°C,
d.h., Sie bekommer. auch eine Verschiebung Ihrer Analysenwerte.
Am Anfang hat man das nicht sehr krdftig beobachtet und zum
SchluB ist man darauf gekommen, daB dies gemacht werden muf und
aus diesem Grund sind die letzten 2000-3000 Werte mit gekiithlter
Probe vorgenommen worde?. Die 2,S/u Abtragsleistung resultieren
aus der Einstellung: 7545 Sek. Vorfunkzeit

v . 10 Sek. Integrationszeit

‘Die Einzelwerte am gleiéhen Werkstiick verglichen, haben eine
Abweichung von I oy d.h. also, sehr sehr gute Reproduzierbarkeit
fir diesen Zweck voll ausreichend. Nun wie sieht dies aus fir
uns selbst? Wir gehen heute so vor » daB man jedes Werkstiick,
das Funkenerosiv bearbeitet wird, pariég}l dazu einen Probek&r-
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per nach der Bearbeitung nach den einzelnen Zwischenstufen weg-
nimmt, analysiert, d.h. die Reststoffmenge an der Oberfliche be-
stimmt und dadurch dann dem Werkzeugbau mitteilen kann, wie tief
und wieviel er noch wegnehmen muB, daB garantiert die weiBe
Randschicht verschwindet und gleichzeitig auch die darin befind-
lichen Risse hervorzieht. Ich kann ohne Ubertreibung sagen, daB
wir heute, Dank dieser neuen Methode, dank dieser ErkenntniB
in der Gr¥Benordnung von 4co-facher hoherer Lebensdauer sprechen
k3nnen und das bedeutet filir uns natiirlich eine erhebliche Kosten-
einsparung gegenilber vorher. Wenn Sie bedenken, daB so ein Werk-
zeug 2zwischen 5c0.0c0 und 3.500.000 kostet, ist es sicherlich an-~
gebracht, groBere Untersuchungen dafiir freizusetzen. Das lber
diesen Fall.
Im welteren sind wir momentan an der Arbeit, um sogenannte Deck-~
schichten bei Zinklegierungen zu ermitteln. Deckscnichten sind
ja Michts anderes als vorher abgekilhltes Material, dann wieder
ibergossen auf der Basis ALSi 25 also 25-35% Si, dann im wei-
teren Ausscheidungen an Legierungen Al-Si 10, Zn usw. diese
spezeill filr Oberfldchenbehandlung der Galvanik usw.
Pas wlire es in groben Zigen. Ich danke Ihnen meine Herren.

Diskussion

Dr.R,: Ich kaman dazu noch sagen, daB gerade diese Oberfl&chen-
probleme besonders in PFrankreich bei verschiedenen Fir-
men mit der Glimmentladungslampe angegangen und behan-
delt werden.

Es ist mir pers®nlich sehr interessant erschienen, daB
nun auch bei Biilhler in der Schweiz dieses Verfahren sich
eingebiirgert hat.

Fe: Ich habe eine Frage zur Tiefe der Brennfleche. Haben Sie
die Oberfldche jeder Brennung neu bearbeitet, oder haben
Sie durchgefahren?

Az Durchgefahren!

Fe: Wie lange hat eine Messung gedauert?

Aot Rund 60 Sek. fiir eine Messung
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Dr.R.: Mit welcher Spannung und welchem Strom sind Sie da gefah-
ren, mit der Glimmentladungslampe?

Az 1loo mA, 1200 V.
Fo: Wie haben Sie das eigentlich geeicht?
A.: Die Eichung als solche, da muB ich ein bischen zuriickgrei-

fen. Wir haben Presslinge gemacht und zwar Eisen-Kchlen-
steff, ohne Mo, V, und so weiter. Wir haben festgestellt,
das die Zusdtze keine groBle Rolle spielen. Wir haben aus
diesem Grunde auch nur den Kohlenstoff bestimmt und die
anderen Elemente unter den Tisch fallen lassen.
Fe: Esie gehen davon aus, daB die Abbaurate der PreBlinge und
‘die Abbaurate ihrer eigentlichen Prober fast gleich ist.
Ads éwir baben da sicher an die loc Ejinzelmessungen durchge-
;’fﬁhrt und optisch ausgewertet, d.h. die Tiefe bestimmt

und wir haben cesehen, daB das innerhalb von 0,1/u liegt
'* pro Abfunkung.

Fet Sie sprechen von einer Fehler-Abweichung zur Mikrosonde
von ¥ 5% . Es ist doch in der Literatur bekannt, daB die
Mikrosonde bei Kohlenstoffanalysen von sich aus schon
ieiner Fahlerabweichung von % 1o% hat, auf Grund des Ver-
fahrens durch diese eingebrachten Kohlenstoffschwaden
‘von Diffussionsdlen. Sagt mir das jetzt, daB der Fehler
zwischen Mikrosonde und dieser Glimmentladungslampe 15%
wird? Sie haben jetzt hier auf Ihren Diagrammen die Ab~
solutwerte eingezeichnet und keine Streuwerte, Ist das
Analysenverfahren liberhaupt chne weiteres geeignet fiir
solche Untersuchungen? Das sind ja ganz schdne Prozent-
zahlen, die da ins Spiel kommen.

Aes Die 1o % Eigenfehler bei der Mikrosonde kdnnen wir nicht
bestdtigen. Wir haben durch Testmessungen festgestellt,
daB der Fehler im Maximum 2%-2,5% war.

F.: Wie lange hat da eine Analyse gedauert?

Ae: Dreieinhalb Stunden.

Foz Wie haben Sie den Untergrund weggefiltert, auch iiber lan-
ge Messungen hinweg? Per Untergrund ist ja stdndig ver-
schieden?

Az Sie missen also sehr stark dampfen.

| Was flir eine Mikrosonde war das?
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Al.:

Fo.:

Eine japanisches Bauwerk, mit verschiedenen europdischen
und sonstigen Bauteilen dran.

Uns geht es drum, eine Kohlenstoffanalyse auf automatie
schem Weg zu finden, das NaRchemische zu umgehen, da es
sehr aufwendig ist. Wir untersuchen vor allem Einsatz-
stdhle, die aufgekohlt wurden und wir missen bisher "stu-
fende" Proben abdrehen, also mechanisch bearbeiten. Das
ist sehr kostenaufwendig und sehr langwierig. Mit Mikro-
sonde hat es nicht hingehauen. Fiir eine Kurzzeitmessung
ist die Mikrosonde auch ungeeignet, aber anscheinend ist
dann diese Glimmentladungslampen-Methode auch nicht das
Richtige, um sich in bestimmten Fehlerbereichen zu bewe-
gen?

Wir machen fiir die gesamten Hirtereien, bei uns im Hause
sdmtliche Stahlproben, d.h. es werden Blindproben mitge-
zogen aus gleichem Werkstoff zum Aufkohlen, also Einsatz-
stdhle, sowie St3hle auf der Basis 20Cr 1o Ni, also sehr
hochlegierte Stihie und dort bestimmen wir den Randkch-
lenstoff mit der Glimmentladungslampe. Wir liegen sicher-
lich ebensogut, wenn nicht noch’ besser gegeniiber der Mi-
krosonde. Das ist das eine. Das zweite ist, was niitzt mir
las, wenn ich sagen kann, das stimmt auf die dritte Stelle
rach dem Komma noch. Das interessiert im Prinzip vielleicht
len Analytiker, es interessiert aber im Prinzip den Hir-
cemeister und den Verbraucher nicht.

Dies trifft flr die dritte Stelle hinter dem XKomma zu,

2 10 % aber sind nicht mehr die dritte Stelle nach dem
Komma. Das ist schon die zweite Stelle und dann zeimlich
hoch hinaufgegriffen.

Die zweite Stelle k&nnen Sie ohne weiteres bestimmen. Das
ist nicht problematisch! )

Wenn ich jetzt z.B. 0,8 % habe, dann k&nnten Sie sagen,
ob das 0,82 oder 0,78 sind?

Ja!

Ohne weitsres?

Ja!

Dann kommen wir auf Sie noch zuriick.
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Welche Linien haben Sie dazu beniitzt?

1561 fiir Kohlenstoff

Analysendauer pro Probe, fiir einen C-Wert?

60 Sek. fir Z,S/u

Wie ist das dann mit der Tiefe?

Dann sind Sie 2,5/u herunter und dann machen Sie 6o Sek.
und dann sind Sie wieder 2,5/u weiter herunter.

Ich kann das doch jetzt abschleifen, eine Analyse machen
und dann abschleifen und nochmal einbrennen.

Dann bekommen Sie aber 1oo% Fehler. Wenn Sie heif ab-
schleifen. Sie miissen naB abschleifen.

Das kdnnen Sienur machen, wenn Sie so genau abschleifen
k&nnen, daB Sie nacher genau die gleiche Stelle treffent
Aber es ist doch viel praktischer, wenn Sie die Probe
darauf lassen, denn die Glimmlampe macht das ja selbstdn-
dig.

Ja, fir uns ist /Y Bereich uninteressant. Ich mdchte ja
wissen, was noch 7/10 mm Tiefe im Werkstoff drinnen ist.
Dann fahren Sie eben 7/10 durch

Fahren Sie da durch?

Ja, sicher!

eines kam nicht ganz klar heraus, daB Sie die Proben pa-
rallel gemacht haben und auf der anderen Seite die Stand=-
zeltversuche.

So muB ich auch zustimmen, daB die Prozentzahl als solche
vielleicht gar nicht so sehr interessiert, nur im Ver-
gleich mit der Standzeit interessiert sie, was man da be-
kommen hat, das gibt den Aufschluf. Ob das in Wirklich-
keit 2% oder 3% C sind, ich sage das einfach mal so, ist
nicht so wichtig, auf der anderen Seite ist der Versuch
Uber die Standzeit gemacht worden und da habe ich 4oo-
fach herausbekommen; wenn ich die und die Methode anwen-
de, kriege ich eine 4o0%-ige Steigerung der Standzeit.
Also mich interessiert schon der effektive Randstoffge-
halt, weil ich mich beim Aufkohlén im eutektischen Be-
reich befinde, damit der ein richtiges Gefiige bekommt.
Wenn ich z.B. 0,1 % Uber dem ganzen Bereich bin, dann
®Bin ich weg vom Fenster. Ich bekomme dann RiBanfdllig-
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F.:
Dre.R.:

F.:
Dr.R.:

keit und lauter solche Sachen. Darum miifte fiir eine
Untersuchung in der laufenden Serie, in der laufenden
Fertigung, das ist das entscheidende, also wenn ich ein-
mal eine Reihenuntersuchung habe, ich mach einmal zwei
lionate lang eine Untersuchung, dann ist das o.k. Das ist
lber einen gewissen Zeitraum hinweg, das kostet etwas

und dann ist es vorbei. Aber in der laufenden Fertigung,
das ist doch das Entscheidende, daB man sagen kann, ich
habe eine gleichbleibende Qualitdt.

Man muB natilirlich eines unterscheiden. Die Richtigkeit
und die Genauigkeit der Analyse. Ich habe das nocht nicht
ganz verstanden, legen Sie grofiten Wert auf die Richtig=
keit der Analyse ocer auf die Genauigkeit, d.h. daB ec
genligend reproduzierbar ist. Ob dieser Wert mit 0,22 ge~
nau richtig ist, also analytisch richtig ist, das ist eine
andere Frage, als wie, wenn Sie Sagen, ich bekomme bei
der Probe immer 0,22 % vielleicht 1/10c. Dann weis ich
aber nicht, ob der Wert genau richtig ist. Das ist ein
Eichproblem. Und die Zichung ist natiirlich bei s© Cber-
fldchenanalysen schwierig...

Das ist klar.

Aber auf der anderen Seite, kann man natiirlich, wenn man
diese Kurven anschaut, dann kommen Sie auf einen konstan~
ten Wert. Das ist dann der Wert in der Tiefe.

In dem Fall jetzt. Das ist ein ganz anderes Problem.

Aber es ist die Frage, muB die Analyse richtig sein, oder
geniigt es, wenn Sie sagen, so ist es, ein systematischer
Fehler darf vorhanden sein.

Ein Fehler wird immer drinnen sein, aber ob das jetzt ein
absoluter oder ein relativer Fehler ist, ist egal. Ich
brauche eine Analysenmethode, die mir sagt, ich habe das
bei einer gewissen Atmosphére aufgekohlt, mit dem be-
stimmten Rand-Kohlenstoff Gehalt der gewiinscht wird, den
ich eingestellt habe und mug diesen Wert reproduzierbar
machen. Ich muB feststeller k8nnen, ob dieser Wert, den
ich eingestellt habe, am SchluB mit der Probe {iberein-
stimmt, da sonst Qualitétverminderung eintritt. Wenn ich
z.5. einen Eichfehler drinnen habe...
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Dre.R.:

F.:

Dr.R.:

F.:
Dr.R.:

H.Ko:

Dr.R.:

HeKo:

Ich glaube, daran fehlt es nicht, Wie das mit dem Eich-~
fehler ist, mbchte ich etwas bezweifeln, darunter meine
ich die Richtigkeit.

Das steht auf einem anderem Papier. Wenn ich das dann
richtig abeiche, mitlstandards....

Wenn Sie sagen kdnnen, das habe ich, dann habe ich immer
das selbe...

und vergleiche das, das steht auf einem anderen Papier.
In der Beziehung, glaube ich, treten keine Schwierigkei-
ten auf, wie Sie das woli€n. Wenn Sie einen bestimmten
Gehalt haben, daB Sie dann immer denselben Zahlenwert be-
kommen.

Das ist die sogenannte Reproduzierbarkeit. Das ist kein
Problem mit dem Glimmentladungsverfahren.

Dagegen mit der absoluten Eichung, mit der Richtigkeit,
das ist bei Oberfldchenproblemen natiirlich schwierig.
Wenn man daran denkt, daf alle Linkversuche, die in
Deutschland durchgefiihrt wurden mehr oder weniger niemals
gestimmt haben, wenn das gleich ist, ist das schon befrie-~
digend, wenn man richtig analysieren-kann, gerade bei
hohen Genauigkeiten, dann ist Ihr Analysenproblem geldst.
Auf alle Fille, wenn ich die Werte erreiche, die ich mit
der NaBchemie erreiche, dann bin ich befriedigt.

Das kriegen Sie.

Das kriegen Sie sicher!

Wie haben Sie die Oberfliche behandelt?

Funkenerodiert

Um welche Art von Werkzeugen hat es sich dabei gehandelt?
Um DruckguBformen!

Es hat also, wenn ich richtig verstanden habe, durch
Funkenerosion eine Aufkohlung stattgefunden hat. wie hat
man einen Weg gefunden, dann das zu vermeiden?

Man hat den weg gefunden...

Ich komme aus einer DruckgieBerei, deswegen frage ich...
Der Weg ist natiirlich teuer, daB heiBt, der Werkzeugbau
hat enorme Aufwendungen, um das Werkzeug in der Form her-
2Zustellen, daB diese Aufkohlung nicht mehr passiert...
Er muB langsamer fahren...
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Al.3

F.:
A.:

Er muBrlangsamer fahren, mit kleineren Stromstirken fah-
ren, er muB darauf achten, daB das Medium Petrol nicht
Uberhitzt wird, Das sind alles solche Dinge.

Welche Strombelastungen sind da noch zutrdglich?

Wir miiBten uns da genauer unterhalten, denn es hingt da-
von ab, ist es eine Flédche, ein Radius, ein Gewinde? Das
richtet sich je nachdem. Da haben wir schon einige Zahlen-
werte vorliegen, die ich Ihnen gerne geben kann.

Wissen das die Hersteller der Funkenerosionsmaschinen?

Die schweigen!

Geldchter

Fe:

Plr uns wiire das natiirlich auch wichtig. Ich muB mich mal
erkundigen. Wir stehen auch oft vor der Tatsache, Donner-
wetter, ist die Form schon wieder gerissen. Woher kommt
das? Mir ist das neu, uns daheim wird das auch neu sein,
es wird noch nie jemand daran gedacht haben, das das die
Funkenerosion ist. Alle welt funkenerodiert doch heutzu-
tage. Wer friBt den heute noch?

Ich hdtte die Arbeit vermutlich nicht angefangen, wenn
ich nicht verantwortlich gewesen wire oder mir das ange-
kreidet wiirde, daB die St&hlerei Blddsinn macht,

Sie als Stahllieferant?

Ich bin ja wnicht der Stahllieferant, oder Werkzeugbau.
Ich bin nur in der GieBerei Zzustdndig,d.h. mir hat man
den Kniippel zugeworfen: Thr habt schlecht gegossen, aus
diesem Grund sei das Werkzeug vorzeitig kaputtgegangen.
Da man das aber nicht nachweisen kann, hat man einen
anderen Weg gesucht.

Woher das kommt, wissen Sie nicht?

Da8 das vielleicht starke Diffusion von aufgekraktem
Kohlenstoff und...

J§, sicher bei dieser Temperatur ist das ohne weiteres
drine

Die Temperatur im Funken ist bis zu 1o.ooo°C. Moleklile
sind dann nicht mehr existenzfihig. Bei Abkiihlung kann
es alle mdglichen Verbindungen geben.

Es hat aber auch eine enorme Zunahme von Carbiten.

Und das geht so schnell in der kurzen Zeit ?




Z2iskussion Nr.2

Fes

Dr.R.:

H.Ko:

Dr.R.:

y

]
.

‘:_w

"

Ja.

Sie k3nnen ja umgekehrt sehen, bei dar Fmissionsspek:ral—
analyse mit Funken, das izt ja etwas genz #hnliches, nur
©3s eben diz Uberschl;ge etwas weiter sind. Da wird in
kurzer Zeit, in ein paar Sekunden wird Material verdampfi,
kommt in den Flasmaschlauch wird hochgeheitzt und dann

ltrahlt es. CDleses Licht benutzt man ja zur hnalyse.

Das sind ja auch einige /Y Sekunden. Das ist ein ganz
dhnlicher Vorgarg.

burcn die Furnkenarosion kénnte eventuell die Beschaifen-
heit Zer GCberfiiche anders werden.

Ja, di2 wurde A CT

Uie wird verandert

Kohlenstoff geht aus dem Oel raus und in den Stahil rein.
Das Oel wird scheinbar gekrakt, C wird frei und der freis
fohlenstoff Ciffundiert ip die Stan:icberfliche, eine Dif-
fusicnsers:heinung.

Zine Frage zur Eichung: Wenn mar so eine Cberflédche be-
handelt, die Oberfl&che ist anders als die echte Probe ?
Ja, natlirlich, cer Prebenwert ist dahinten (Abb.2.1) undg
da cteigt es an.

Da gibt es noch eine andere MBglichkeit, die theoretische
Berechnung aus der Metallkunde heraus, in welcher Menge
Kohienstoff sich wann aboindet. Man kann also doch sehr
genaue Aussagen vorher machen.

Zur Passungsgenauigkeit bel den Teilen, Es wird ja so
3€N3u erodier:, Zab Sie cie Endpassung haken. wenn Sie
jetzt wieder So/u necnanisch abtragen alissen, dann i
der ganze Vorgang doch ein bischen tchwierig.

Sicher, der izt ip Zwielicht, d.h. ater ganz kiar, er nus
rit denm Schrabvo:gang, Cen. beim FriEsen odar Scﬁleifen,
Jer Schrabvorgan; T vorher sbgebrochen werden. jpan

darf nicht so nahe an das EndmaB heranarbeiten, wiea man
das frilher gemacht hat. Die Endzeit wird um ein Vielfaches
griser.

Wissen Sie von Zieze~ &fiekt nur bei tahlteilen oder

auch z.B. Ni-Basic Legierungz

Kenne ich nich:, Wir haben da nichts Jemacht.
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Foz

Fa:

Dr.R

Ich weifi da einen Fall, daB e: da Schwierigkeiten gibt
fir Flugturbinenschlaufen, die erosiv behandelt werden
und dessen TamenbaufiiBe dauernd abbrechen. Woher das her~
kommt, weiB kein Mensch, unter Umst&nden von der Erosion?
Da kommen natiirlich noch andere Effekte hinzu, die Wasser-
stoffvergrdberung bei diesen Legierungen...

Nein, Wasserstoffvergréberung machen die nicht.

Was ich gesehen habe, bis jetzt,sind schon erhebliche
Wasserstoffmengen eingelagert.

Ja im Oel ist natiirlich Wasserstoff drinnen. Es liegt ja
alles atomar wor bei diesen Temperaturen.

Kdnnte ez noch etwas bringen, wenn Sie gleichzeitig in
der Probe noch szestimmen, eben gerade wegen der Riss-
empfindlichkeit? Das wire ja mit dieser Methode durchaus
méglich.

Man hat davon schon gesprochen, aber man wird da mit der
Glimmlampe doch etwas Schwierigkeiten haben, nicht wegen
der Glimmlampe, sondern wegen der geeichten Muster.

Also die Eichung k&nnte wahrscheinlich Schwierigkeiten..
Das gibt grofie Schwierigkeiten, weil die Beschaffung der
Eichproben nicht mdglich ist.

Die Reproduzierbarkeit wire doch wahrscheinlich gegeben,
Ich weiB es nicht

Wasserstoffanalysen, wie Sauerstoff und Stickstoff Ulber
1loo ppm gibt es fast keine Probleme. Auch mit den Eich-
proben nicht. Bei Wasserstoff gibt es schon Eichprobleme,
denn es gibt sehr viele Materialien, die fiir H2 einfach
durchldssig sinc. Da haben Sie eine Probe, die nach acht
Tagen einen v8llig anderen Wasserstoffgehalt hat. Da
reicht schon die verinderte Luftfeuchtigkeit,

Da gibt es bessere Priifungsmethoden, wie z.B. Gas~chrono=-
matographen usw.

Nein, ich kam nur deshalb darauf, um parallel zur C-Be-
stimmung iiber die Tiefe gleichzeitig den Wasserstoffgehalt
die Aufnahme durch das Kihl-Medium...

Die Sprodigkeit kommt aber nicht vom Wasserstoff sondern
vom C

In erster Linie!
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Fo: Sind die Briiche interkristallin oder transkristallinz
LY Interkristallin!

Quantitative determination of marginal carbon consentrations

in_tool steels with the glow discharge lamp

Mr.G.Hertkorn / Gebriider Bihler

It was realized that tools made out of warm working steel got
flaws and cracks after a rather short time; some were even to=-
tally damaged. All these tools werde produced by electric erosion.
The resisting period was reduced from some thousands hours down

to around 2o0c hours. A material 2343,2344 was used. Electric
erosion means working at high temperatures between 3.000 and
1lo.c00 K at tne surface, using a graphit electrode, high currents,
and an auxiliary medium petrol (hydrocarbon). White marginal
strata were discovered metallographically at broken stools. These
vwhite marginal strata were covered with a network of flaws, hair-
line cracks, about 200—330/um deep. Using the microprobe one tried
to determine the carbon value from the marginal strata up to the
matrix metal. The carbon portion amounts to about 5 %.As the
micro-probe-system was too expensive one began to use the glow
discharge lamp to analyze the sample material-sputtering the sur-
face,2.5/um per analysis. The sample does not fall off after the
integration period. Pre-burning period 45 Sec., integration period
1o sec.. The sample remains in the burning camber. Sputtering was
continued up to around loo/u. The steps were registered, results
see figg.2.7 ans 2.2. The conpensation to the matrix material lies
at 25 /ume The tree curves show different carbon-distributions
according to the stages of eletric erosion; curve x had a load of
20 A/cmz, a relatively high load; curve only had 2A/cm2( in fig.
2.2. the and the 0 are exchanged)

Around 4000 samples were analyzed; the micro probe was used for
comparison. There were corresporidences in the range of ¥ 5%. The
stratum aralysis is done in around 10-12 minutes. The glow dis-
charge lamp presents high accurary in comparison to the micro-
probe. In addition the samples are coocled in the back.
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This stratum analysis had a reproducibility of ¥ 2%. Today a
sample is examined parallel to each tool that is processed by
spark erosion.
The amount of remaining material at the surface is analyzed. Th
toolmaker can be informed how deep and how much he has to remov
still in order not to produce white marginal strata and flaws.
This new method allowed preeure cast tools to live 4oo times as

long.
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Bericht iiber das Seminar "Glimmentladungslampe"

im Institut fiir Spektrochemie in Dortmund

Herr GroB

Das Institut fiir Spektrochemie in Dortmund hatte zu einem Aus-
bildungskurs ilber di» "optische Emiscions-Spektral-Analyse von
metallischen und nichtmetallischen Proben mit Hilfe der Glimm-
lampe nach Grimm"™ eingeladen.

Es waren 23 Personen aus Industrie und aus Instituten gekommen.
Aucs Belgien, Holland, Schweden, Schweiz, Ungarn und der Bundes-
republik Deutschland. Vormittags von 9 bis 13 Uhr gab es Refe-
rate, nachmittags bis 18 Uhr Demonstrationen und Ubungen an Ge-—
rdten. Es wurde intensiv gearbeitet und jeder Teilnehmer hat sein
Wissen erweitert.

rerr Prof.Dr.Laqua gab eine ausfiihrliche E,nleitung und betonte
die grofien Vorteile der Anregung mit Hilfe der Glimmlampe gegen-—
liiber Anregung durch Funken, Bogen, Niederspannungsfunken und
Plasma. Es sind:

1. groBer Konzentrationsbereich

2. hohe Selektivitat

3. hohe Spezifitdt

4. hohe Richtigkeit infolge geringer latrixeinfliisse

5. hohe Reproduzierbarkeit durch hohe Genauigkeit

6. einfache Eichung

. viele Elemente gleichzeitig

Z. schnell

9. geringer Substanzbedarf

c. hohes Nechwaizvermdgen

1. einfache Probenvorbereitung

. preiswert in Anschaffung und Unterhalt

Pie Hauptnachweislinien liegen in den Spektralbereichen oberhalb
120 nm, weil es al:z Austrittsfenster-Material keinen Stoff gibt,
cer unter 12¢ rm lichtdurchlé@ssig ist. Die Bereiche sind:

- Vakuum=Bereich 120 bis 200 nm
- UV-Bereich 200 bis 400 nm
- im Sichtbaren 400 bis 750 nm

- im Infraroten iber 750 nm
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Als Linienprofile kSnnen auftreten:

- einzelstehende Peak auf Untergrund, z.B. Ni 3414 (Abb.3.3)

- breites Signal auf Untergrund, z.B. Nb 3094 (Abb.3.4)
-~ unregelmif Peak bei fragl.Untergr. =z.B. Cu 3247 (Abb.3.5)
- Signal mit Selbstabsorbtion, z.B. Bi 3067 (Abb.3.6)

mit 2 Peaks in o,o3SR Abstand

Bei der Glimmentladung sind Beobachtungen und Messungen im Ent-
ladungsraum schwierig und erfordern allerlei Tricks. Die Entla-
dung in der Glimmlampe ist geschichtet, der fiir die Emissions-
messung wichtige Bereich ist eine anormale Entladung.

Es ist weniger der Strom, sondern die Stromdichte, die konstant
sein soll. Die Brenn-Spannung ist vom Strom abhéngig.[zl Strom,
Spannung oder Leistung miissen stabilisiert sein. Ursache der
Lichterscheinung sind metastabile Argon-Atome mit langer Lebens-
dauer, wobei daz Argon Ladungstrdger flir die Icnen ist, die
sich zwischen Kathodenebene und der nahe davon liegenden ebenen,
diinnen Wolke bewegen und dabei Photonen abgeben, also leuchten.

Der Druck des Gases in der Glimmenladungslampe liegt zwischen 2
und 15 m bar. Seine Messung ist schwierig, da die barometrische
Messung mit Quecksilber, oder Vakuumdl infolge der Zihigkeit
dieser Medien in diesem Vakuumbereich ungenau ist. Auch ist die-
se Methode unhandlich. Die Messung mit Hilfe von elektrischen und
Wirme-Effekten nach Pirani und Penning, ist wohl fiir bessere
Vakua geeignet. Der flir die Glimmlampe geeignete Bereich liegt
leider am Bereichsende dieser Methoden. Den Druck zu regeln,er-
fordert erheblichen Aufwand, man hdlt ihn alsc am besten konstant
und regelt den Druckflul des Gases bei 1 bis 2 Liter Gas je Min.
ein.

Flir die Glimmlampen-Anregung sind deei Parameter maBgebend:
Druck, Spannung und Strom.[zl Es gibt viele Messungen, Grafiken
und Berichte, aber ich vermisse dreidimensionale Darstellungen,
etwa perspektivischer Art, oder wie sie in der Metallkunde Ub-
lich sind. ISAS beflirwortet den Betrieb der Glimmlampe mit kons.
Leistung von 50 bis 150 Watt und konstanterm Druck bei einge-
stelltem GasdurchfluB (RSV empfiehlt konst. Spannung)

Zu beachten ist, daf sich das Fenster der Lampe im Laufe des Be-
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triebes beschligt. Es sollte alle 100 setriebstunden gereinigt
werden. Die Belagschicht absorbiert die emikiierte Strahlung in
uniibersichtlicher Weise.

Die Glimmlampe ist gut geeignet fiir die Analyse von:

1. Spuren: Nachweisgrenze ist etwa gleich starkem Funken,kleiner
1 ppm,Gittergerite geben bessere Aufldsung als Pris-
mengerdte. Die Fotographie ist immer noch besser als
die elektronische Messung, wobei die NachweiBgrenze
lo Mal besser ist als mit Elektronik. Das Streulicht
bei Photographie ist kleiner als bei Elektronik.

Die Belichtungszeit betrigt bei Photographie: 5Min.,
bei Elektronik 10 Sek.

2. Oberfldchen: je niedriger der Gasdruck, desto feiner die S._uk-
tur des Brennfleckes.

3. Flussigkeiten: Kupferprefiling mit Brennfleckzone aus Naphta-
lin-Cu-Pulver, bei 110% getrocknet, ergibt porése
Kupferoberfldche. Nachweisgrenze in /ug/ml : Al =0,

1 Mg = 0,4, Ni = 3,5, Fiir aggressive FliiBigkeiten

Kohlepu1ver-Kupferpulver—Mischung. Organische PlﬁBig—

keiten werden zerstdrt, besonders das EiweiB.

Wasserstoff mit Balmerlinie H, = 656,3 nm

Sauerstoff bei 130 nm, auch 770 und 830 nm

Stickstoff bei 140 bis 150 nm

Hohe Blindwerte, qulitativ sicher, quantitativ un-

sicher, z.B. H in Ni,

S. Isotope: begrenzt, da meistens die Aufl8sung des Gerites die

AuflSsung der Glimmlampe nicht erreicht.

Photographische Strahlenmessung

Die Photographie wvon Spektren ist immer noch fir die Dokumenta-

4, i e

tion und fiir die Vorarbeiten zu elektronischen Messungen wichtig.

Mathematische Ableitung der Formeln und Definition der Begriffe
nach Kaiser sind Grundlaqe der Auswertung -von photegraphierten
Spektren. Das Ausmessen der SpeXtrallinien erfolgt nicht mehr
durch das Auge, sondern mit Densitometern und nachgeschalteten
Rechnern und Druckern.
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Cie Schwarzungskurve wird mittels Stufenfiliern bestirmt, sie ist
flir einen Bereich bis zu So % zuldssig. Die Messungen sollten
sich auf Elemente &hnlicher Art oder Untergrund bezieher.. Die
Standardabweichung wird besser mit gréBerer Schwdrzung und karn
5 * 1072 erreichen.

Als Plattenmaterial ist Ilford long range geeignet. Es hat eine
sehr dicke Schicht.

Die KorngrdBe ist bei Feinkorn 1/um bei Grobkorn lo/um

Als E,pfindlichkeit der Silber-Halogenid-K3rner sind 4 kis -
Lichtquanten je Korn notwendig.

Die Firma RSV, Hechendorf baut Spektren-Projektoran dlgitaler
tiessung der Transmission T und rechnzrgesteuerten cewegungen der
Photoplatten in Schritten von 0,002 mm. Programme fiir Zie voll-
stdndige Auswertung im Rechner sind erstellt.

Materialabbau durch Kathodenzerstdubung

Fir den Materialabbau in einer emissions-spektroskopischen Licht-

quelle sind verschiedene mdgliche Mechanismen zustdndig:

~ thermische Verdampfung der Probe ’

~ atomare Kathodenzerstdubung in den Ionen mit hoher Geschwin-
digkeit auf cie Probe prallen und hieraus Material durch Im-
pulsibertragung hérausschlagen.

- Photoionisierung

Die Prozesse zn einer Oberfliche lasszen sich nur beschrinkt an

theore:ischen Modellen erkliren. Gebrduchliche Definitionen sind

Austrittsenergie, Abbaurate, Zerstdubungsrate, Eindringrate,

Zerstdubungs~-Ausbeute.

Bei der Glimmentladungslampe zeigt csich nach einer bestimmten
Zeit, der Einbrennzeit, daB sich Oberfliche und Zusammenszetzung
des Frobenmaterials nur noch wenig dndern. Es hat :zich alsoc ein
Abbau-Gleichgewicht eingestellt, (siehe Vortrag Nr.? Dr.Ritzl
"Normalgebirge™). Eingenend untersucht wurden die Betriev:zrara-
meter, also Cruck, Stromdichte, Probenart,Entladungsgas unc ihr
Einfluf auf Abbaurate und Brennfleck.

In Argor nimmt die Abbaurate in der Reihenfclge der Stoffe zu.
Kohle Aluminium ¢ Eisen¢ Stahlq Kupfer{ Messing< Zink.
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Das stimmt mit der Impulstheorie iberein.
Im Druckbereich 4 bis 2o mbar nimmt die Abbaurate mit fallencem
. Druck zu, nach der Formel:Aq /At =c . 1/ VT?
; Die Abbaurate von Metallen und Legierungen ist q = CQ = (V—Vo) .1
| Die Abbaurate nimmt zu mit steigender Leistung. Je nach Entla-~
\ dungsparametern ergeben sich unterschiedliche Brennflecke.
Bei konstantem Gasdruck nimmt die Abbaurate ab in der Reihenfolge:
Ar > Kr ) Ne,
Flir repré@sentative und nachweisstarke Analysen sind erforderlich:
2.) niederer Argondruck, mdglichst konstant,
b.) mdglichst hohe Leistung, stabilisiert.
Um kleine Anderungen der Abbaurate zu kompensieren, kann die
Abbaurate als BezugsgriSe genommen oder eine Referenzlinie be-
nilitzt werden.

Bei Hohlkathodenlampen wird meagt kein Abbau-~Gleichgewicht er-
reicht. In der kalten Hohlksthode (Stromstdrke bis zu 2A) ge=-
schieht der Materialabbau durch atomare Kathodenzerst&ubung: In
der heiBen Hohlkathode (Tk = 2000 K) hauptsdchlich durch ther-
mische Verdampfung. Die Hohlkathode ist nicht fiir eine sequen-
tielle Analyse geeignet. Warum die Gestalt der Bohrung des HKL-~

Topfchens infolge des Sputterings am Boden eine Hohlkugel an-
nimmt, die sich mehrmals wiederholen kann, konnte nicht zufrieden-
stellend geklart werden.

Nichtleiter mit cer Glimmentladungslampe

Zur Analyse nichtleitender Froben mit Hilfe der Glimmlampe ist
die PreBlingsmethode sehr geeignet. Man kann Gesteine, Erze,
Schlaken, Gldser, Salze und auch FliiBigkeiten in die Brennzone
des PreBlings einbetten. Kupferpulver ist am besten geeignet,
da es sehr rein und preiswert erh#ltlich ist. Es 1&Bt sich gut
bis zum FlieBen verpressen, ist gut elektrisch leitfdhig, ist
gut zu zerst3duben und zeigt in Edelgasatmosphire wenig Linien.
' Wenn Cu zu analysieren ist, kann Silber verwendet werden, das
1besser 21s Cu brennt, aber nur 1/10 der Abbaurate von Cu hat.
‘Nickel ist da besser, aber leider reich an Linien. Grafit 1Bt
sich schwer zerstduben und ist daher fiir die PreBlingsmethode
ungeeignet. )
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Lie Vorbereitung cer kroben erfordert Zerkleinern auf KorngrdBe
EEEEEEE~EEE‘EP,;E_H§9?P’ Mischen mit Cu-Pulver und 2-stufiges
Pressen. Da das alles Titigkeiten von Hand sind, wird sich die
PreBlingsmethode wohl nicht automatisieren lassen.

Gezeigt wurde diese Methode am Beispiel mit Eisenerzen, deren
Gehalte an CaO, MgO, MnO, Al,0, und SiO2 bestimmt wurden, wobei
sich Standardabweichungen zwischen 0,46 und 0,75 % ergaben. In
einer Gesteinsprobe mit etwa 64 % SiO2 und 18 % A1203 wurde Ru-
bidium zu 697 ppm bestimmt.

Im einzelnen sei auf die Arbeiten im ISAS von den Herren Dr.Bubert,
El Alfy[1], Kenawy und Ko verwiesen.

Herr Grimm,der Erfinder der Glimmlampe, berichtete liber seine
neueste Entwicklung: die magnetische Glimmlampe. Bei ihr ist die
Anodenbohrung von einem sehr starken Dauermagneten umgeben.
Dadurch entsteht eine Verstirkung der Emission um das dreifache,
ohne Verstdrkung des Untergrundes.
!Standardabweichung und Nachweisgrenze sind gleich wie in der
;alten Glimmlampe. Eine Linienverbreiterung infolge des Zeeman-
feffekts wurde nicht beobachtet, und das F-Triplett bei 3% nm

H

: wird im 2m-Spektrometer noch getrennt.

Es wird nur noch ein Vakuum von 1,5 bis 4 mbar bendtigt, was
das Gerdt vereinfacht.

Eine weitere Entwicklung ist eine steuerbare magnetische Glimm-
lampe mit dynamisch wirkender Saug-Ancde; einer Kombinaticn von
Dauermagnet mit 3 K Caus, mit einer Soule von 200 Gauss, betrie-
‘ben mit 5 mbar, S0 mA und Eoo V.

i Die Anwendung einer Triode mit 150 V Spannung ergibt eine Ver-
: stdrkung des Plasmas um das 8«fache. Diese Triode wirkt nur in
der magnetischen Lampe.

Der Brennfleck ist eine Mulde und kein Zylinder. Die Probe wird
nicht in Schichten abgebaut, so daf eine guantitative Analyse
kritisch erscheint.

ob die magnetische Glimmlampe auch zur Anregung magnetischer
Steoffe, wie Fe,Ni,Co geeignet ist, muB noch bewiesen werden. Die
durch das Sputtering abgetrennten Teilchen fliegen zum Dauer=
magneten, bleiben dort haften und sind nur sehr schwer zu ent-
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fernen.

Mehrere Ausfiihrungen der magnetischen Lampe sind sowohl in Hanat
als auch bei ISAS in der Erprokung, zie kdnnen noch nicht kiuf-

lich erworben werden.

Elektronik in der Spektralanalyse
Die elektronischen Vorg&nge wurden beim Aufbau von Schaltbildern
erklart. Als EmpfiEnger optischer Strahlung dienen 2 Prinzipien:
1. Sekunddr. Elektroncn-Vervielf:cher, kurz 3EV, die eine Quanten-
ausbeute von etws 20 % ergeben, sie sind besonders fiir das UV
geeignet jedoch senr stShrempfindiich, und bendtigen eine
gute Abschiiung. l.eider =ind sie sehr teuer.
2. Silizium-Foto-Dioden, deren Quantenausbeute bis 11c % ist und
die vom Sichtbaren bis ins Infrarote arbeiter, jecdoch fiir das
UV uncd den Vakuumbereich noch nicht erh&ltlich sind. 3ie be-
nétigen ein Zerhacken des Lichtbiindels.
Im Rausch-Verhalten vor Signal- und Dunkelstrom sind SEV und
Fotodiode wesentlich verschieden. Beim SEV ist das Rauschen beim
Belichten und bei der Nichtbelichtung gleich groB. was bei klei=-
nerer Signal unzuldssige Werte annehmen kann. Bei der Fotodiode
ist die Stdrke des Rauschens proportional zur Stdrke der Beliche
tung, es ist alsobei kleinem Signal auch nur geringes Rauschen.

Im ISAS wurde von Herrn Dr.Bubert einAVersuchsaufbau mit Fotodi-
oden als Empfénger entwickelt, wobei sich folgende Vorteile er-
gaben:

- Jdegen ihrer kleinen Abmessungen sind Fotodioden fiir kompakte
Spektrometer geeignet, sofern cie gegeniiber dem SEV erhdhte
Nachweisgrenzen dies zulassen,

- wegen der spektralen Empfindlichkeit uncd Quantenausbeute sind
Fotodioden filr Analysenlinien im roten Sichtbaren und nahen
IR zut geeignet.

Zur Gerdtekunde gab Herr Dr.luentmeier Erliuterungen fir die

Wahl der Linsenaufstellunc vor dem Spekirometer und fir die

Weite der Prim&r- und Sekunc&rspalte. Die Optik der Spektrometer

flr Analysenzwecke wurde in Zrinnerung gerufen.

Herr Dr.Klockenk&dmper brachte wesentlichec zur statistischen Be~
wertung von Analysenverfahren und Analysenergebnissen. Die Be-
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griffe: Genauigkeit, ilichtigkeit, Reproduzierbarkeit, Standard-
abweichung, Nachweis~ und Bestimmungsgrenze wurden definiert,
sowie Tests auf Ausreisser und Probenahmefehler erldutert.

Sein Manuskript regt zur Ubung in Mathematik an und die Lebens-

n&he wird durch die anschlfﬁenden gezeigten Zeichnungen verdeut-

licht.

Dr.R.:

(Abb.3.7.)
Diskussion
yiir danken Herrn Grofi recht herzl’ch fir den ausfilhrlichen

Bericht, der, glaube ich sehr interessant war. Gleich eine
Frage, Herr GroB, gibt es da etwas Schriftliches von die=-
sem Seminar?

Ja, es sind einige Manuskripte da, aber nicht von allen
Vortrégen, die kSnnte man dort anfordern. Ich kann Ihnen
sagen, welche schon ercstellt sind.

Jetzt haben wir Herrn GroB schon da und dort gehabt, jetzt
kSnnen wir gleich fragen.

Den Begriff ‘"zweistufiges Pressen" (bei Preflingen) hatte
ich gerne erldutert gehabt. Da kenne ich mich nicht aus.
In einer hydraulischen Presse ist eine zylindrische Ma-
tritze mit 25 mm Bohrung und der zugehSrige ‘Unterstempel
eingebaut. Nun wird ein kleiner Trichter aus PVC in die
Bohrung eingesetzt. Das Gemisch aus Substanz und Kupfer-
pulver im Verhdltnis 1:4 wird in einer Menge von etwa

20 mg in die Trichterbohrung eingefiillt. Es braucht nur
das Mischverhdltnis gewogen werden. Mit einem Stempel,
ebenfalls aus PVC, wird die Mischung von Hand auf etwa
das halbe Volumen zusammengedriickt, sie klebt auch etwas
zusammen. Nun werden Stempel und Trichter entfernt. Die
Brennflecksubstanz bleibt liegen. Es wird nun Kupferpule
ver nachgefiillt, etwa 6 bis 8 g nach AugenmaB oder gewo-
gen. Der Oberstempel wird eingesetzt und mit dem Quer-
haupt der Presse auf die Matritze gespannt. Jetzt wird
der Unterstempel mit etwa 35 Tonnen Druck nach oben ge-
driickt und eine Minute stehen gelassen. Nach L&sen des
Druckes und Sntferneﬁraés Que;g;;btes wird der PreBling
zusammen mit dem Oberstempel nach oben ausgestoBfien. Nach
Entfernen des Oberstempels liegt der PreBling frei und
kann entnommen werden. (Die einzelnen Arbeitsschritte
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sind in Abb.3.1 dargestellt) Er hat 25mm Durchmesser und

2 mm HShe. Das ist ein glinstiges Format. In der Mitte des
PreBlings ist die Analysensubstanz im kiinftigen Brennfleck.
Sie ist gar nicht dick, so etwa 2/1omm und hat 1lomm Durch-
messer. Der PreBling ist eine kompakte Einheit und sie ist
dicht, weil das Kupferpulver zum FlieBen kommt, bei diesem
hohen Prefdruck, und die Kupferk®rner und- Kristalle sich
so verhaken, daB der PreBling vakuumdicht ist.

Auch bei nur 2 mm HBhe ?

Ja, diese Dicke hat sich als am glinstigsten herausgestellt.
Ist da beim Brennen keine zu hohe Hitze-entwicklung?

Beim Brennen der Lampe meinen Sie? Man muB auf jeden Fall
auf der Riickseite des Preflings einen gekilhlten Druckkdr-
per anbrin@jen, damit die aufgebrachte Wirmeenergie von 150
Watt abgeflihrt wird. Diese muB weg! Es ist sehr wichtig,
daB die Probe kalt bleibt, so kalt als mdglich. (In Abb.
3.2 ist eire Kiihlk&rper Anordnug aufgezeichnet.)

Wir sihd immer vor porBsen Proben gewarnt worden, ich kom-
me vom EisenguB her. Wenn die Probe nicht einwandfrei in
Ordnung ist, kdnnen von der Glimmlampe Verunreinigungen
herausgezogen werden und déel Glimmlampe verschmutzen und
in Mitleidenschaft ziehen. Aber es wird hier von der Ana-
lyse von FliiBigkeiten gesprochen, und Sie stellen mit Be-
dacht eine pordse Probe her. Wie ist das jetzt?

Ja, wenn Sie Naphtalin in die Brennfleckmasse einbauen.

In diesem Fall ist Qur die Brennfleckzone pords. Gegen
die AtmosphS8re jedoch ist der PreBling dicht. Das Kupfer-

pulver 138t sich sehr dicht pressen, es lassen sich auch
andere Stoffe dicht pressen. So habe ich Versuche mit kee
ramischen Stoffen gemacht, die sich auch vakuumdicht ver-
pressen lieBen. Nur das kleine Volumen von 1o mm Durch-
messer und 0,2 mm Dicke, das sind etwa 2o mm3, ist poros,

' das andere, nimlich 1ooo mm> = 1 ml ist dicht.

Sie erwdhnten vorhin, daB Herr Dr.Laqua die Linienprofile
angesprochen hat. Wie weit ist heute mit Sicherheit be-~
kaﬁnt, welche Linien welche Profile der auggezeichneten
Arten aufweisen? Und wie weit wirkt sich das auf die ana-
lvtischen Ergebnise iberhaupt aus?




- 54 -

Grofl3
Herstelung c}'né: Aup fver pressiings.
‘ Tonchter avs PYC
v Einfillen
Brenn fleck

2t : f Matritze
/ ynterstonpe/
‘ 4

3 m/mm%'

Sempe/ v. T

5. Einbac
Oberstempé!

Y, a2 TR
Una Quer, y

7. Aus bav
Quernauvpt on
Obarxﬁﬂngﬁ{/




- 05 -

Grof

ISAS -Kurs OES zpos 2
/l’"_m bnth odos pilaife
1 oh/korper auvs Wopfer

/ ' (ﬂ -:a:: vornhhung

8 N PIES S
| 0

1 l il Fresshi

| .
I 'k H_ﬁé&eﬁﬁ
1

koklwasscr

==

Abb 3,2 _kohikimper - Anordnong.

N 414

Abb33

A
i N
o
M

Uhfcq,rvru/

Cu 3267
AbD.3.5

B 3067

Abb.3.6

0035 4

Lirnien p_{-gf//ar fen.




- 56 =

Diskussion Nr.3

Dr.Re:

Ich habe heute vormittag schon erwdhnt, von diesem Profesor
Westf3j, der hat je auch so etwas gemacht. Man bendtigt
da eben einen sehr hochaufldsenden Apparat. Ein normaler
Spektrograph reicht da in der Regel gar nicht aus. Sie
brauchen eine praktische Aufldsung von 300.000 und wenn
sie dann noch zehn Punkte haben wollen, fast das zehnfa-
che, d.h. das geht in 2-MilIonen Aufldsungsvermdgen. Das
erreicht man durch einen normalen nicht, aber mit dem
Etalon, das igt jetzt etwas bek annter geworden, denn auch
fiir die Aufldsung der Laserstrahlen, die auch sehr mono-
chromatisch und sehr scharf sind, wird es bendtigt. Die-
ses Etalon ist wie eine planparallele pPlatte, die Lummer-—
platte z.B. ist auch so etwas ihnliches und es wird etwas
schrig gestellt. Dann gibt es als X-Durchginge und hinten
kommt die Strahlung wieder zusammen, aber innen mit einem
Gangunterschied und damit kriegt man eine sehr hohe Auf-
18sung. Man kann das Vergleichen mit einem Gitter, bei
einem Gitter arbeitet man man mit einer groBen Strich-
zahl und in der 1.0rdnung normalerweise, bei dieser Art
von optischen dispergierenden Gerdten, da arbeitet man

in einer sehr hohen Ordnung, aber eigentlich nur mit ver-
gleichsweise auf das Gitter bezogen, mit 2 Strichen. Da
kann man eben dann Punkt fir Punkt aufldsen, aber das

ist natilirlich eine Heidenarbeit, denn man braucht fir
jede Linie, die man. untersuchen will zuerst einmal ein
Filter, d.h. einen Vorspektrographen und dann innerhalbd
dieses schmalen Bereiches dann noch den hochaufl&senden
Teil. Das ist natiirlich, wenn sile da 1loo Linien oder

41000 Linien untersuchen wollen, ist das sehr umstdndiich
und sehr viel Arbeit dran. Darum ist es auch so wenig ge-
macht worden. Ich weifi nicht ob Dr.Laqua jetzt ...

Es ist etwas in Arbeit. Er will das mit Computern auf=-
nehmen. Anders kann man das gar nicht mehr machen.

Ja, weil natilirlich eine ungeheuere Anzahl von Mefwerten
anfillt. Aber der zweite Teil der Frage ist ganz interes-
sant. Auf die Analytik wirkt sich das aus. Sie hatten ja
Kurven da, zuerst den Pik, das ist die Idealform mit etwa:
Untergrund. (ABb.3.3) Das ist jetzt der einfache Pik.
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Abb.3.2. Bei uns in der Analytik isi ciese Form natiirlic
nicht vorhanden. Denn unser Tintrittspalt ist viel zu
breit, und wir haben ja immer nur Bilder;des Eintrittspal-
tes auf den Austrittspalten, d.h. bei 1d mR® natiirliche
profilbreite der Lampe sind unsere Spaltbreiten vergleichs-
weise 5=10 mal so breit. 4—

Es ist alco nur ein Profil des Spektrographen und nicht
der Lampe selbst. Es l&Bt sich einfach nicht mehr aufld-
sen. Die nichste natlirliche Linienform der Lampe, wir
xbnner. gleich die mit Selbstabsorbtion nehmen,schaut aus
wie Abb.3.6 nur in wirklichkeit viel schmiler, sodaB die
optik nicht mehr aufldsen kann. Das ist Selbstabsorbtion,
daz ist der typische Fall, der natiirlich in der Analytik
eine groBe Rolle spielen kann, sodaB8 die Flache (das
Integral) nicht mehr linear ansteigt, mit wachsender
Iriensitdt, d.h. sie kriegen bei hBheren Gehalten eine
Kriimmung der Eichkurve. Das ist analytisch verboten, wenn
man mit linearen Eichkurven arbeitet. Daher die II-er
Linie in dem Gehaltsbereich, wo das bei der Grundlinie
auftritt. Abb.3.4. ist natlirlich keine einwandfreie Li-
nie, man weiB nicht recht, woher das kommt. Es kann von
verschiednen Isotonen kommen, oder es sind in Wirklich-
keit drei Linien, die ineinander reingehen. .Da manche
Elemente aus einer ganzen Reihe von Isotopen bestehen.
Daz ist analytisch nicht bedenklich, denn in der Regel
liegen Izotope immer im selben Verhiltnis ver. Man kann
fast sagen, im ganzen Weltall, mit wenigen Ausnahmen nur
peim Atommeiler oder bei irgensoetwas, ist die Zusammen-
setzung anders. Das c£tdrt im allgemeinen nicht, man kann
damit Messen. Dann haben wir ein Profil mit ganz hohen
Untergrund.

Das war die Cu-Linie 324,7 nm ?

Da wo zwei nebeneinander liegen

Die Cu-Linie ist ein typischer Fall Abb.3.5, das sind in
wirtlichkeit zwei Linien. Das ist natiirlich unschdn, die-
se Doppellinie 324,7 R®. Das ist auch typisch eine Linie,
die zwer sehr nachweisempfindlich ist, aber immer wieder
Schwierigkeiten mal macht, gerade bei hdheren Gehalten,
im Gegensatz dazu die 327,4, die geht linear rauf bis
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10 und 20 %, obwohl sie eine Grundlinie ist. Das gibt es
auch gelegentlich. Natiirlich, wenn ein sehr hoher Unter-
grund da ist, ist natlirlich die Nachweisempfindlichkeit
schlecht. Der Untergrund ist ja im.allgmeinen bei der
Glimmlampe sehr sehr klein, weil die Gastemperatur im
Plasma niedrig ist, aber es gibt natlirlich auch anderen
Untergrund z.B. vom Multiplier oder Streulicht. Damit
sind, glaub ich die Fragen beantwortet.
Was wurde bei diesem Kurs weiter liber die statistische
Auswertung gesprochen?
Die Gauss-Verteilung ist ja die Grundlage der Statistik.
Es wurden Abwandlungen dieser Verteilung gebracht: die
Student-Verteilung und die F-Verteilung. Es gibt auch
andere Verteilungen, aber das geht so weiter, daB man
sich tief in dei KFathematik hineinbegeben mul. Es gibt
einen Ausreifertest nach Gggggi‘mit der Sprachregelung:

P =90 % Xa wahrscheinlich AusreiBer

P =195% x, signifikant Ausreifier

P =99 % Xg hochsignifikant Ausreifier
Wenn ich durch eine Anzahl Punkte eine Eichgerade ziehen
soll, kann ich nur einen Bereich der Richtigkeit nehmen.
Fillt ein AusreiBer daneben, so ist zu kléren, ob er ein-
bezogen werden muB, oder ob es zuldsig ist, diesen Aus-
reiBer iliberhaupt fallen zu lassen. - Diese Uberlegungen
spielen eine Rolle bei der Bewertung einer Statistik.
Ich habe vorhin ein Beispiel gesehen, wie man sich ver-
irren kann, wenn man ein Computerprotokoll vor Augen hat,
das Standardabweichungen von 2 bis 3 % bei Gehalten von
5 % ausweist. Also: es waren Standardabweichungen von
20 bis 30 %o (Promille). Ich verwende gerne das Wort
npromille" flir Standardabweichungen zur Unterscheidung
von Prozenten der Konzentrationen. Eine Standardabweis
chung von 20 Promille: ja, aber ausgedruckt auf 5 Stellen
genau, das ist doch Unsinn. Man soll sich doch nicht
durch ‘einem solchen Zahlenwurst von seinem gesunden Ver-
stand ablenken lassen.
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Statistische Bewertung von Analysenverfahren und

-ergebnissen.

R.Klockenk&mper, ISAS Dortmund
1., Begriffe: Genauigkeit (precision),

rRichtigkeit (accuracy)

ungenau - richtig

ungenau - unrichtig
{not precise—accurate)

( not precise-not accurate)

genau- richtig (1 Ausreiler

(precise—accurate)

genau - unrichtig

(precise-not accurate)
Abb. 3.7
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Report on tne seaminar "gqlow discharge lamp"

at the institute of Spectrochemistry Dortmund
Mr.GroB

Mr.Grof gave a report on a seminar about the glow discharge lamp
held in the institute of Spectrochemistry.
Dr.Lagua said some introductory words stressing the great adven-
tages of the glow discharge lamp:
1. great concentration range
2. high selectivity
3. high specification
4. nigh accuracy because of small matrix effects
5. high reproducibility by high precision
6. simple calibration
7. many elements at a time
8. quick
9. low need of substance
10. high proof capacity
11. simple preparation of the sample
12. low costs (purchase and maintenance)

The discharge in the glow lamp is laminated. Current, tension

or power must be stabilized. Tree parameters are controlling the

glow lamp excitation: pressure, tention and current 2 .The insti-

tute of spectrochemistry recommends to operate the glow discharge

-lamp at constant power between 5o ans 150 Watt,(RSV recommends

constant tention) at constant tention while the gas flows is

fixed. The window of the glow lamp should be cleaned every loo
hours.

The glow discharge lamp is very suitable for the analysis of:

1. traces: The proof limit is about the same as with strong
sparks (smaller than 1 ppm) with photography the
proof limit is lo times better than with direct-rea-
ding electronics. The stray light is smaller.

2. surfaces: the lower the gas pressure the more delicate the
structure of the burning spot

3. liquids: copper pressing with burning spot zone out of naph-
talin Cu-Powder; dried at 110° ¢ it gets a porous
copper surface proof limits Mg/ml:
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Al = C,1 Mg = C,4 Ni = 3,5
4, gase:z hydrogen with Balmer line ri, = 656,2 nm
oxygen 130 nm, also 770 and 830 nm
ritrogen 140 nm up to 150 nm
nigh blind values, safe in quality unsafe in guantity;
4 in Ni

5. isotopes: limited by dispersion

Mmeasuring the radiation photographically

The photography of spectrums iz still important today. The spec-
tral lines are measuted by dencitometers ang post-switched com-
puter and printers. R3ZV produces cpectrun—projatorec with digital
~easurement and computer controlled motion of the photo plates

using stepns of 2/um. The blackning curves are determined by stage

illter-. @ . material woul? o, ilforc "long range'. It
nac & very thick stratum. Tre grain size is ﬁ/um at fine grain

and 10/um at coarse grairn.

Sputtering the material through cathode pulverizing

After a certain time, the pre-burning pericd, the surface and
the composition of the sample material only change very little.
There is a sputtering eguilibrium now. (See paper No.1l Dr.Ritzl
"standard mountains)
In argon the sputtering rate increases in the following seguence:
czrbon aluminium iron steel copper Dbrass zink.
n_. gorresponds wiih the impulse theory. In the pressure range
2-2C mbar the sputtering rate increases while the pressure falls:
o/ ¢ = c. =

Thne sputtering rate of metals and allows:

g = CQ (V-vo) . I
The sputiering rate increases while the power risese.
Hollow cathodes normally do not produce sputtering eguilibriums;
that means they are not very suitable for sequence analysis.

Hon-conductors witn the glow discharge 1amp

The pressing method is cery suitable to analyze non=-conductors.
Rock, dross, glass, salt and liquits can be put into the purning
zone of the pressing.
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Copper powder is best, as it is very pure and cheap. It can be
easily pressed till flowing, it is a good electric conductor,
good to pulverige and it shows few lines in rare gas atmosphere
In case Cu is supposed to be determined Ag (low sputtering rate
expensive) can be usec as well as Ni( many lines). Graphit is
no good; too low dispersion. To prepare the samples the materis
has to be reduces to grain sizes smaller than So/um; weighing
and mixing with Cu powder follows as well as 2-stage-pressing
(see figw3.1)

As an example Ca0O, MgO,MnO, A1203 and Sio2 were determined in
iron cres. Standard varlations of 0.4-0,7% were measured.
For further detail see the works of Dr.Bubert, Eil Alfy 1
and Koe.

T

» Kena

Dr. Grimm, the inventor of the glow lamp, talked about his newe
development, the maanetic glow lamp. The anode drilling is sur-
rounded by a strong permanent magnet. The emission is enforced
three times, the underground is not though. The burning spot is
a depression, not a cylinder. the sample is not sputtered in
strata; a quantitative analysis seems critical.

Another report was concerned with eletronics. It is discussed
whether photo diodes could substitute photomultipliers. In the
Uv-range cdiodes are not available yet.

Dr.Quentmeier talked about instrument science, Dr.Klochenkimper
about statistics.

The terms "Precision" and Yaccuracy” are represent in fig.3.7
Manuskripts of other reports held on the colloque can ba recalle
in the institute of Spectrochemistry in Dor:imund. during the
discussion the term "two stage pressing™ in the pressing methode
was examined again, see fig 3.1,the differnt steps:

1. filling in the burning spot substance

2. pressing the burning spot substance

3. taking off the pison and the down~gate

4. filling in Cu-powder

. installing the upper piston and the cross head
6. pressing the Cu-powder

wn

~J

» takirg off the cross head and the upper piston

8. throwing off the pressing

Cu-powder is filled up with sample substance in a relation of
4:1 ; cuantity : 20 mg.
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Copper powder is refilled :6-8 mg (4)

35 tons pressure press one minute (6)

The back of the pressing has to be cooled. The guestion was acked
wether line profiles (see figy 3.2 - 3.6) have influencs on the
analytical results. Dr. Ritzl mentioned the work of prof.west 2
He determinad line profile:z with a highest dispersing etalon.

The ideal fungus see f£ig.3.3 self-absorbtion plays a big part as
the linear calibration disappear. (see paper No.1 pr.Ritzl) In
~ase of self-absorbtion the line profile looks similar to the onz
in fig 3.5. In order to avoid self-absorbtion the II lines are
used at higher values (see paper No.1 Dr.Ritzl)

In the en+ ir.Grod mentioned an example how one can be inizle?
by a computer: a computer print of a measuring record with stan-
dard variations of 20 per mille; printed in 5 places. Cuotation:
This is nonsense. One': common senseé shculd not be distracted

by such a mess of numbers.




Eichverfahren bei hpchlegiertem Stdhlen
und anderen Materialien fir die Glimmlampe

VW, Hanover Herr Muschik

Wir benutzen ein RSV Spektrometer Baujahr 1964, das ist das ehe-
malige Luftspektrometer SPN 500. Das Gerdt haben wir vor finf
Jahren mit der Glimmlampe bestlickt und vor zwei Jahren mit dem
HP-Rechner auf vollautomatische Eichung und Auswertung umgebaut.
Wir messen mit dem Gerdt: Al, Mg, niedrig und hochlegierten Stah:
Die Messung von niedrig und hochlegiertem Stahl miissen wir tren-
nen. »

Die von uns eingesetzen Spektralljinien sind nicht immer optimal,
da wir vom Spektralbereich des Ger&dtes ausgehend, Kompromisse
schlieBen muBten.

Das Gerdt war anfangs augschlieﬁlich flir die Leichtmetallanalytil
ausgelegt. Nachdem wir die Glimmlampe angebaut hatten, sollte
auch Stahl analysiert werden, und es mufiten im Spektralbereich
200~ 300 nm die erforderlichen Analysenlinien eingebaut werden.
Eine der kritischen Spektrallinien ist die Phosphorlinie bei

214 nn, im niedriglegierten Stahl 1&Bt sie sich jedoch verwenden.
Wir eichen das Ger&t im Gegensatz zu der ilblichen Art mit einer
Hoch—- und einer Tiefprobe bei hochlegiertem Stahl mit insgesamt
9 Eichproben.

Diese Eichproben setzen sich zusammen aus den setting-up samples
des British-Bureau of Analysed Samples, 2 Proben aus den aus-
tentizchen Stdhlen des BSS und 3 Proben haben wir uns selbst
hergestellt, die vor allem dazu dienen sollen, den Eichbereich
fir Co, W, und V nach oben hin zu erweitern.

Die Eichgrenzen liegen so, wie aus Abb.4.1 ersichtlich, bei Cr
z.B. von G,1 bis 1£,5 % die V-Eichung geht bis 2,04%, Mo bis
5,2% Ni bis 18,9% Co bis 12,45 %.

Die 9 Proben sind so ausgewdhlt, daBP wir die Eichgeraden in
kleineren Intervallen liberschreiten. Wir benutzen nicht das
libliche Verfahren mit einer Hoch-und einer T&efprobe.

Hierdurch bekommen wir eine gute statistische Sicherheit in die
Eichung, selbst dann, wenn einmal eine Probe aus Inhomogenitits—
griinden, was vor allem bei selbst gefertigten Proben auftreten
kann, nicht auf der Geraden liegt.
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pDie statistisen in den Punktbereich hineingelegte Kurve ces
Rechners stimmt immer noch, selbst wenn einmal eine Probe aus-
reiBt.

Wir haper gesehen, Zaf dleces verfanren grofe Vorteile bringt,
gegeniiber der 1 oder 2 Funk:eichung. Man rann es sich erlauben
Eichproben zu verwender, die nicht immer optimal homogen sind.
pie in unserem Eichverianren angewandte PMethode izt inzwischen,
wie wir gestern durch Herrn Dr.Ritzl hidrten, durch den Zilog
Rechner ansich lberholt.

4ir rommen dennoch zu recht glinstigen Ergebniszsen, auch ohne die
or Cr.Ritzl erwihnte Moglichitelt, die =ichung von vornherein
it cem Rechner zu rornieren. Jir rechnen auch zuf 1CO % um,
und haben dadurch die Gewdhr, dal Ausreifer in der Zichung er-
faBt werden, wzs bei elner 2_funk: Eichung nicht der 7all ist.
wir eichen t#olizh eirmal, 42 wir unser Anslysenprogramm SO
steuern kdnnen, <ab Froben cleicher “atrix cgesarmelt werden.

Cec wire wiinschenswert, wenn man die Eichung ‘iber noch lingere
zeit erhalten kdnnte. Umn cie Reproduzierbarkeit der Eichung zu
sehen, haben wir einmal eine ztatistische Auswertung iber ca.4

wochen dJurchgefinrt.

Wir haben nierzu die !iittelwerte einer Betriebsprobe, einem hoch-

legierten Stahl, einmal vor unc einmal nach der Eichung ausge-

listet, wie aus Abb. 4.2 ersichtlich.

Wenn man sich die ttelwerte der Konzentrationen ansieht, er-

kennt man, daB diese nicht sehr voneinander abweichen.z.B. 13,5%
Ni vor der Tichung und auigelistet nach der Eichung iiber 20
iessungen sind es 13,9%.

Die Standardabweichung sisht natiiriich wesentlich glinstiger aus
fiir Messungen nach der Eichung. sie liegt vor der tichung bei
relativ 2-3%, nach der Zichung bei o,5-1%. Diese Werte erhalten
wir bei Ni,Cr,Si und Fn. Clese verte steigen pel niedrigen Al-
Sehalien auf 4% an.

Die schlechteren-Werte der Standardabweichung vor cer Eichung
sind durch folgende Punkte begriindet:

-5tabilitdt des Geréstes,

-Druck und Temperaturschwankungen

—Verschmutzung der Eintriitsscheibe

Wer also, so wiirden wir die grgebnisse interpretieren, mit einer
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relativen Standardabweichung von 2-3% zufrieden ist, kann nach
unserer Erfahrung mit dem Gerdt, iber einen langen Zeitraum auf
jede Eichuné verzichten, es sei denn, es treten grdBere Stdhrun-
gen adf.

Ich komme selbst aus der NaBchemie, und weiB was es heift, in
einem Betriebslabor 18% Ni auf 0,5% rel. genau zu bestimmen.

Wir haben uns daher Uberliegt, einmal zu priifen, wie genau unsere
Analytik mit anderen Analysenmethoden libereinstimmt. .

Dazu haben wir eine Serie von Eichproben des BSS herangezogen),
um auszuschlieBen, daB wir analytische Fehler eines anderen La-
bors in die Rechnung mit einbezienhen.

Hierzu verwendeten wir die Serie BSS 61-68, das sincd austeniti-
sche St&hle, BSS 69-72, ferritische Stdhle, und BSS 406-410,
"low alloy steel" wie sie bezeichnet werden. Das sind insgesamt
17 Sté&hle.

In Abb.4.3 ist das Ergebnis flr das Element Cr bis zu einer Kon-
zentration von 25% dargestellt.

‘Es sind gegeniibergestellt die BSS Werte, wie sie spezifiziert
sind, und unsere, vom Spektrometer erhaltenen Werte. )

Wenn wir, so interpretieren wir, richtig analysieren, wenn unsere
Eichung stimmt, so muB die Gerade eine Neigung von 45 Grad haben,
der Tangens muB 1 sein.

Die Gerade muB durch Null gehen, und der Korrelationskoeffizient
R-Quadrat mufi bei eins liegen.

Plr Cr sieht die Kurve so aus:

Nullpunkt: @ = - 0.0589
Steigung: B = 1l.0139
R-Quadrat: = <2897

Aus diesem Nullpunkt a = -0.0589 zeigt sich, daB wir die Eichung
nicht flr niedrig legierte Stinle verwenden kdnnen. Wenn wir ca.
um o0.1% Cr mescen wollen, ziehen wir in der Rechnung 0.0589 vom
gemessenen Wert ab und erhalten so einen Fehler.

Die Steigung b = 1.0139, sagt uns, daB wir gegeniiber den BSS-
Werten 1.39% rel. zu wenig messen, ich wiirde sagen, fir ein Be-
triebslabor ist das recht gut.

Der Korrelationskoeffizient R-Quadrat = 0.9995 bewirkt, daB auf
der Geraden kaum Abweichungen in der Punktreihen zu sehen sind.
Noch besser sehen die Zahlen fiir das Element Ni aus, was flir uns

et §
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spel 11ini
(spectral-lines)

Ni 225.3

Co 228.6

Fe 249.5

Mn 259.3

Cr 285.6

Si 238.1

it 2z2.8

Al 3c8.2

j3Xe) 313.2

v 315.4

Cu 327.4

W 330.2

Ti 337.2

P 214.9

Abb.4.1

vor der tiglichen Eichung

o= 20

Kgnzgn;ratignsbergichg

(ranges)

0.03 - 12.°9

61.7 - 99.4
0.0t - 1.7
0.1 - 18.5
c.01 - 1.4
0.005 - 1.02
0.0 - 0.21
0.0 - 5.2
0.005 - 2.04
0.03 - 0.52
0.01 - 18.0
o.,005 = 0.68
0.003 - 0.0%

nach der tZglichen Eichung

Abb.4.2

before doing calibration

X
13.8
20.2

1.76

.04

S Srel
.29 2.1
.78 3.9
.04 2.3
.02 2.3
.002 3.9

after doing cal
X s
13.9 .07
20.4 .21
1.73 .02
.£6 .ol
.039 .0014

ibration
Srel
.50

1.0

1.2

1.2

3.4
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ruschik / Dickxussion Nr.4
{therraschend izt
Nullpunkt a

Steigung b = 1.0020
R=-Quadrat = 0.9999

Warum dar bei Ni zo glnstig ist, k&nnen wir nicht beurteilen, da

= = 0.0043

-reaif eingebaute ili-Linie ideal

wir nicht wissen, oo dle zl=

flr “ie Mezzung sceigiat fsi, nder o> arlers Griinde VQflieGeL.

inr1.che zahlen ergeben cich bel ebenso bei ¥ und Co
in Aern hoher Konzentraticnen.

Jir meines, aui Srund deszr Irg .ebrizse cagen zu kdnren, dak

unsere Bichmethode mii einer Vielzzhl von Proben elne ;ute Sta=

sti-che Sicherheit in cdie Zichung einbringt, codaf eventuelle
ehler der einzeinen Propen gar nicht erst zum Tragen kommen.
Diese Vielpunkteichung wenden wir auch bei Al-Legierungen an.

Hier benutzer. wir sbenfalls © suzgezuchte

sen “or Tirme Fezhiny Strangouloroben. Die Zrseorisso ehen
b ] Rt I

Znnlich auz, obuchl sie zugegebene raler richt so sizher und

sauber sind, wie bei 3tahl.

Diskussion
Fe: pDie Abstufung der einzelnen Eichbereiche, wie liegt die
vor?
Aot “ch sagte schon, wir nehmen diece Setting up samples von

4ia Genazlte von etw2 0.1% los kis 2%,

- etwa tel Cr Gehaite von efw~ 1I0 und aus-

Fe: Alzo im unteren Bereich relativ dicht, im oberer relativ
weniger aicht?

Aat Jz, wenigzer dicht, well es kxeire Eichprcbe gibt, die

’
zwischen 127 und 154 irgend etwas zeigen.

Foet Norralerweise, ich komme jetzt nizht aus der incustrie,
sondern aus der Physik, fir mich Ist bei Konzentrationen
elgentlich immer eine logarith~i_che Aufteilung etwas,
wac eine glinstigere lberstreichung des gezamten MeBbe-
reiches vor allem dann bei niedrigen Konzentrationen

bring:. Die Proben sind also nicht jetzt im logarithmi-

schen MaBstab aufsteigend.
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piskussion Nr.4

A.:
F.:

A3

Al

F.:
Al.2

Nein

pie niedrigen Konzentration liegt dann also bel 0,1%.
Niedrige Gehalte werden dann nicht beriicksichtigt?

Nein, das ist auch diese Zahl, die ich beim Nullpunkt an-
gefithrt habe, die ist -0.05, die lassen das nicht mehr zu
pa miiBten wir andere Eichproben anwenden, die kommen danr
von CKD-Praha, die géhen weiter runter.

Ist das bei anderen Legierungs-Bestandteilen ebenfalls a:
niedrigste Konzentration 0.1%?

Bis auf Al, das geht runter bis auf o0.01%

Welche Linie ist verwendet worden?

Ni 225,3 nm usw. wie Abb 4.1

pas wiren die wichtigsten. .Phosphor ist ein Fall fir sic
weil wir da W und Cu nit drinnen haben, dann funktionier
das mit dieser Linie nicht mehr, weil wir einen Luft-
spektrographen haben.

Bei Al verwenden Sie, wenn Sie runtergehen bis auf loppr
immer noch die 308,2

Ja, immer die 308,2 nm

7u der P-Linie eine Frage. An sich liegen bei 200 nm 4
p-Linien, sind die brauchbar, Uberdecken die sich mit W
Ja, genau deswegen haben wir die rausgesucht. Die ist a
wenigsten gestdrt, durch diese Linien. Es ist echt ein
Kompromifi, den wir da schlieBen missen.

Bei W bis zu welchen prozentgehalten gehen die Legierun
herauf?

Bis 18% haben wir geeicht. Wwir kdnnen bis 18% messen.

Herr Muschik hat angedeutet, er fihrt mit dem alten Prc
gramm also nicht mit dem neuen.

Ja

Das alte Eichprogramm und das neue unterscheiden sich
nicht, wenn die Eichkurven durch Null gehen, wenn

die Eichkurven, also die durch Rohdaten und Konzentrat:
nen aufgetragene Eichkurve, durch Null geht. Nun haben
wir ja schon gestern gesagt, daB es verschiedene Abbaul
ten gibt und das fihrt natiirlich in manchen Fdllen daz
daB eine Eichkurve; also Rohdaten gegen Konzentration

getragen, das die so ausschaut. (siehe Abb.4.4)
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Diskussion Nr.4

natirlich geht jede Eichkurve durch Kuil, wenn nichts

srinnen ist, dann ist eben auch ¢ie Linienintensitdt Null.
Also muB sie bei Null anfangen. Aber wenn sich jetzt hier
irgendwo die Phase dndert, dann kriegt die Eichgerade

einen Knick und geht dann so weiter.(Siehe Abb.4.4)

A
0%
I
0%
Rohdaten
Abb.4.4

Das ist z.B. der Fall bel Fe im GrauguB. Natirlich ver-

wendet man den unteren Bereich (I) nicht, weil den Grau-
gup gibt es nicht mit 10% oder 20% Eisen. ¥an arbeitet
nur bei 90% Eisen (II) und diese Kurve, die geht eben nicht

durch Null, wenn man sie verldngert, nier (gestrichelt

T in Abb.4.4). Sie wird aber hier verwendet mit dieser

Steizunge.

Und in diesem Fall versagt das alte Eichverfahren. Man

k

ann, nachdem es sich im Graugufi rur um ein Slement han-

delt, nur um Fe, kann man nun sich so helfen, daf man den

~omputer beschwindelt. Fan gibt fiir £isen nicht 92% an,

pei den Eichproben, sondern man gibt 152 % ein, also

~ine unmdgliche Zahl; aber dadurch korregiert man diesen

Sffekt. Dann funktioniert dieses alte Eichverfahren auci

wieder. Beim neuen Rechenverfahren ist das vbllig uninte-

ressant.

H.Mu.: Dac ist bei uns gerade bei den hochlegierten Stdhlen in-

teressant, dezwegen haben wir auch diese 3-selbstgemach-

ten Stdhle verwandt. Wir kdnnen da also von Fe-Konzentr.

von 61%-90% ausgehen. Das kriegen Sie also aus den BSS-




pDiskussion Nr.4 / Summary No.4
standards nicht herauss 2s gibt es keine Aic nur €1 % hat

Dr.R.: Aber bei Ihnen ist es eben so, daB diese Eichkurve, die
cie verwenden 61%~%0% fast 100%, die geht sicher durch
Wull.

Hi.Mu.: Die geht sicher durch Null

Dr.R.: Darum funktioniert dac Eichverfahren. Es kann auch der
©211 vorkommen, «as ~an bei hochlegierten sacnen, mehrer
Zlemente hochlegiert hat, und da kann es passigren, dal
zwei nicht curch Null gehen, dann ist das Korrégieren ni
ndglich. Das neue vichverfahren beriicksichtigt das. Da:z
ist der Unterschied. Deswegen ist es nicht gesagt, ob
man mit dem alten Eichverfahren nicht ganz genausogut
arbeiten kann, wie mit dem neuen Eichverfanren. Aber es
gibt F&lle, bei denen nur Zas neue geht.
Es ist so, daB speziel in diesem fpektrcmeter aus dem
Jahre 64 nur der Kurzwellige sereich da ist; cwer nicht

3
5C mm. Cle

w

Vakuum, -3ber <ie langste Wellenldnge I3t
Nachweislinien, die ja fiir diese Metalle alle bei 4CO0,
390 nm liegen, konnen alle nicht verwendet werden. DJas
ist natlirlich der Nachteil bei der Nachweisgrenze. Es
werden schuichere oder II-er Linien als Nachweiflinien v

wendet und nicht die ganz empfindlichen I-er Linien.

Calibration systems for high alloyed steels

and other materials with the 5low discharge lamp

rl.muzct.lk /Vd tanover

An Rsv-spectrometef, model 19G4, is used. 5 years ago it was
eduipped with tnhe RSV-glow discharge lamp, 2 years ago & Hewle
Packard- computer was added. Al, g, low and high zlloyed stee
are measured. Low and high alloved steels are measured serrate
The lines used in this zpectrometer cre not alwayz optimalj; tf
spectrum only ranges from 200-30C nm. A critical phesphor 1ine
e.g. has to be taken at 214 nm.

The instrument is calibrated with 2 calibration samples- 2 ca
bration samples would be the usual methoc. Setting-up samples
from the British Bureau of Analyzed Samplec are uzed, 2 campl

from the 355 and 3 samples that are self-made. They are suppo
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to widen the range upwards. The ranges are shown in fig.4... ihe
9 calibration samples provide that we pass the calibration
straight line in small intervals. The calibration therefore gets
a high statistical certainty, even at inhomogeneous samples.
That means this calibration method has a great advantage against
a two-point-calibration.

Calibration is repeatzd daily. In order to see the reprocucibiti-
ty of the calibration we continued the statistical evaluation
over 4 weeks. The mean values of an operation sample a nigh al-
loyed steel, were listed once before doing calibration and cre
after doing calibration, see fig. 4.2. The mean values co not
giffer very muche. The standard variation hefore caltibratino lies
at relative 2-3%, after calibrating at 0,5=13. The worse values
before calibrating are caused by the stability of the instru-
ment, variations in pressure and temerature, girt on the entran-
ce disk of the spectrograph. r .Muschik thinks that tho:ie weopls
who can cope with a rel.standard variation of 2-3% may <o with-
out calibration over a leng period of time.

In order to check the accuracy of the calibration specified
B3S—values were confronted to those gained from the spectrome-
ter. If the calibration is right, the straight line must have
45°,tan¢.=1; the straight line must pass through zero, R-square
must be at 1. Fig 4.3 shows the results for different elements.
Mr.tuschik thinks that this calibration method using many samples
provides for a good statistical certainy of the calibrationg
eventual mistakes of different sampel are neglected.

This poly-point calibration method is also use? for Al-alloys.
The results are similar.

Discussion

Some questions were asked concerning the calibration range and
the spectral lines; they were answered by figg.4.1 and 4.2)

In case of low values in steels, @alibration samples from CKD
Praha are used. For Al the line 308,2 is used down to 1o ppm.
Dr.Ritzl explained the difference between the old calibration
programm (following Jédger) and the new one (ratio-normalization)

In case the calibration straight lines, raw data drawn against
per cent values pass through zero, the results are the same with
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the old and the new method.

There are differnt sputtering rates though; in some cases that
jeads to a curve as shown in figg.4.4

Of course each calibration curve passes through zero if there
is nothing in the line intensity is zero then. That means it
must begin at zero. But in case the phase is changed somewhere,
the calibration straight 1ine gets a bend, (see fig. 4.4) In
some cases the gradient of calibration straight 1ine I1 is used
only; here the old calibration system fails. With the new cali-
bration method this is completely unintaresting.

(the new calibration method can be recalled at RSV also in engl
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Zusummenfassende Berichte lber die Arbeiten nit cer

Glimmentladungslampe im Institut fiir Spektrochemie, Dortzund

iiber die Bestimmung von nichtleitenden liater:alier

mit Hilfe von Prescslingen

Institut flir Spektrochemie/Dortmund : Herr Ko

Nachdem der Vortrag zur Drucklegung nicht mehr rechtzeitig ein-

traf, geben wir den Inahlt gekiirzt wieder.

Zundchst sei auf zlie Dicsertationsarbeit von El Alfy [17 hinge-
wiesen, dle diese: Thema grindlich und umfassend behandelt {(nur
in Deutsch erhdltlich)

Wie kann man Analvsen von Nichtleitern, wie z.B. Erze, Schlacken
Koks, Sand usw.,wirtschcftlich und analytisch durchflhren?

iieist werden solchz Analysen curch das ROntgenfluoreszensverfshren

durchgyeflihrt. s st aber allgemein bekannt, daB man z.3. mit RT
Kohlenstoff Uberhaupt nicht zanalysieren kann. Andererceits bend-
tigt daz RF-Verfahren viele Korrekturfaktoren.

Oft sind diese rein empirischer Natur und konnen physikalisch
schwer gedeutet werden. Das RF-Verfahren ist sehr genau, aber
das RF-Verfanren bendtigt mehr Frobenvorbereitungsarbeit und ist
im Gegensatz zum Glimmlampenverfahren sehr teuer in der Anschaf-
fung. Wenn z.B. ein Glimmlampen-Spektrometer im Labor steht, dann
kann man leicht, auBer den kompakten Proben auch nichtleitende P
Prober., wie z,B. Schlacken und Zrze nebenbei analysieren. Sehr
viele Yunden haben auch eine Glimmlampe nur zum Zweck der Ana-
lyse von Michtleitern gekauft.

Herr Ko hat einmal gerechnet, dafi nur auf Haterialkosten bezogen,
eine Tablette weniger als o.1c DM pro Probenvorbereitung kostet.
£5 ist daher auch fir die Industrie wirtschaftlich. Die nichsten
Punkte sind Genauigkeit, Reproduzierbarkeit und einfache Eichung.
Ciese Dinge wiirde ja jeder Anwender priifen, bevor er 2zu so ei-
nem Verfahren iibergeht.Die Frage der Richtigkeit ist hier wich-
tiger, als die blofRe Darstellung der Genauigkeit in einzelnen
Kormastellen hinter dem Komma (siehe auch Abb.3.7 Richtigkeit
und Genauigkeit). Herr Ko meint, man mul erst einmal die Gehalte
richtig analysieren und das schafft die Glimmentladungslampe

auf sahr einfach Weise, denn die Glimmentladungslampe hat:




- 76 -
Ko )

?1. sehr geringe Matrixeffekte

éz. die Eichung ist einfach
So wurden friiher nichtleitende Substanzen meist mit Gleichstrom-
bogen analysiert und der Nachteil war immer der Matrix- oder der
drei-Partner-Effekt, die Eichkurve ist nicht immer gerade, man
bendtigt fur verschiedenartige Proben verschiedene Eichkurven.
wenn man verschiedene Eichkurven hat, ist es unmdglich villig us
bekannte Proben zu analysieren, da man ja nicht weiB, welche
Eichkurve jetzt verwendet werden muB. Dann hat man zusitzlich
hinterher sehr viele Verwechslungsntglichkeiten, eine Probe ibe:
eine falsche Eichkurve zu analysieren, vor allem im Routinebe-
trieb.
Im Gegensatz dazu hat man mit der Glimmentladungslampe eine ein
zige gerade Eichkurve. Diese Verwechslungsgefahr ist cdamit be~
seitigt und man kann daher auch v8llig unbekannte Proben ana-
1ysiereﬁ. Das ist sehr wichtig flr die xjchtigkeit der Analyse.
Nach dieser Einleitung geht Herr Ko zu den Details liber.

Probenvorbereitung

Die Proben miissen am zweckmdBigsten zerkleinert und feingemahle
werden, um eine gute Homogenit#t und Zerstdubung in der Lampe
zu erreichen. Die Probe muf elektrisch- und wirmeleitfiZhig ge-
macht werden. Das wird mit leitendem pulver wie z.B. Cu,Ag ode:
Ni erreicht (siehe Vortrag Nr.3/Herr GroB)
Es ist am glinstigsten:

1. leichte PreBSbarkeit

2. niedriger Prels

3. geniigende Abbaurate

4. zsehr hohe Reinheit
Ein Cu-PreBling weist auf eine etwa 10 Fal hdhere Abbaurate al
3ilber-Presslinge und 2 Mal hdhere Abbaurate als ein Ni-Prefli
was sich auf die Intensitdt der Glimmentladungslampe auswirkt.
Es hat sich als am glinstigsten herausgestellt, das VerhdltniB
von Cu zu Probenmaterial 4 : 1 2u mischen.
Ein PreBdruck von etwa 6-8 . 108 PA sorgt flir einen mechanisch
und vakuumdichten PreBling. Wie die PreBlinge hergestellt werd
hat Herr GroB sehr genau wiedergegeben (Abb.3.1) Dazu erwihnte

Herr Ko erginzend, daB die Probe zuerst einmal getrocknet werd
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soll.'Das'geschieht im Trockenschrank bei einer Temperatur von
i 110° C, mehrere Stunden lang. Wenn die Probe Wasserkristalle ent
ndlt, muf man gliihen bei ca. 1200°C, da die Wasserkristalle das
\NBrennen der Lampe "beunruhigen".
Die KorngréBe hat auf einen gleichmdBigen reproduzierbaren Abbeu

i3

keinen EinfluB, solange nicht ein Korndurchmesser von ca. SO/u
lﬁberschritten wird.
Es gibt verschiedene Parameter in der Glimmentladungslampe:
“~ 1. Brennspannung

2. Stromstidrke bzw. Stromdichte

3. Gasdruck und GasdurchfluB

4, Gasart
In den meisten Fiilen wird als Arbeitsgas Argon verwendet, das
ist auch eine FreisfragefZ]. Hat man sich einmal flir ein Arbeits=
gas entschieden, dann kann man 2 Parameter unabhingig von einan-
der variieren, wihrend der Dritte dann eindeutig pestimmt ist.
£s gibt mehrere 3-Parameter-Kombinationen.
Es ist unzweckmiBig den Druck und den Strom flr alle Probenarten
konstant zu halten. Bei verschiedenartigen Proben wiirde sich
eine jeweilige andere Brennspannung, und damit wirden sich auch
verschiedene Leistungen ergeben. Die Abbaurate wird unterschied-
liche.
Man kann aber auch den Druck und die Lelstung komstant halten.
Diese Methode wird im Institut flr Spektrochemie, Dortmund in
vielen Fillen verwendet, vor allem bei den PreBlingen, siehe
auch Vortrag Nr.1 Dr.Ritzl und Vortrag Nr.3 Herr GroB.
In diesem Fall ist die Anzahl der Atome, die zerst3ubt werden,
proportional zu der Stromstdrke I, d.h. die Abbaurate ist pro-
pertional der Stromstdrke.

QJJ Steigt z.B. die Stromstérke, so erniedrigt sich die mittlere
Energie der Elektronen und auch der Ionen, SO daB der Wirkungs-
grad der Zerstdubung schlechter wird. Beide Effekte, die Abnah-
me des Wirkungsgrades und die Zunahme der Ionen bei steigendem
Strom kompensieren sich weitgehend.




Ko /Diskussion Mra.5
Da: i.eBverfahren

Um sicher zu gehen wird Zie relative Messung vorgezogene. Dafiir
bietet sich als Bezugslinie des Metallpulvers an. Es ist aber
auch mdglich, sich auf ein anderes Element zu beziehen. Ein sig-
nifikanter Unterschied konnte bei den Untersuchungen der Proben
nicht festgestellt werden.

Die Normaloberfldche (siche vortrag Nr.1 Dr.Ritzl) wird bei
preslingen spdtestens nach 2 Min. erreicht, also bis 2 Min. Vor-

brennzeit.

Korngrdfe
Herr Ko empfiehlt als Korngrobe max. SO/u. eiterhin wird die
Schwierigkeit der Homogenitdt bei heterogenen Proben besprochen.
Da beim Zerkleinern einer Gesteinsprobe z.B. das Material in
einzelne Materialfraktionen zerfdllt.
Die Standardabweichung,d;e zllein durch Probenfehler,(Kﬁrnigkei
wird an einem Beispiel errechnet bei heterogenen Proben.
Herr Xo weist besonders darauf hin, daB die Analyse von 3chlack
sehr gut durchzufiihren ist und das auf Grund der gerade hier

: vorliegenden vielfaltigen Erfahrungen die Richtigkeit einer

Anzlyse besonders nervorzuheben ist.

Es werden fiir alle Arten von Schlacken pro Element eine einzige
Eichkurve verwendet. »an kann solche Erze und Schlacken unter-
schiedlichster Zusammensetzung mit eliner einzigen Eichkurve DI

Element fiir alle Sorten analysieren.

Dizkussion

Fa.: Ich habe eine Frage beziiglich des probeneinsatzes. Sie
sagten, 5ie vermicchen 1 : 4, Probe zu Cu-Pulver. Wie
groB ist der gesarte Probeneinsatz einer solchen Tablet

te?
Aa.t Die eigenliche FProbe ca.25 mg Probenmaterial und 100 mC
Reinstkupfer. Das Reinstkupfer hat auch ein bifichen Ver

unreinigungen und natlirlich, wenn man an die Nachweis-
grenze komnt, k8nnen die Verunreinigungen stﬁﬂren, abe!
das ist nicht eine Frage der Technik der Herstellbarke!
von Reinstkupfer, sondern die Herstelier sagen, wir

kSnnen das so und so herstellen, wieviel Tonnen brauch
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piskussion Nr.5

Dr.R.:
A.:

]
.
.

Al

sie und ich brauche ein paar Kilogramm.. Des ict die
Frage. Wenn das Verfahren hier weiter verbreitet wird,
dann hat eine Firma auch Interesse das Kupfer reiner
herzustellen als heute.

Zur Zeit liefert doch Merck das?

Ja, Merck und Norddeutsche Affinerie. Gesamtverunreini-
gungen sind ca.2o0ppm. Aber man kann zuerst den Bl ind-
wert ohne Probenanteil analysieren, den Blindwert heraus-—
holen und das spiater bei der Aufstellung der Eichkurve
miteinbeziehen. Das ist mdglich.

0
10]
®
o
[&]
e
[

pie PreBlinge, die Sie zur Eichung benutzen, rls
die mehrmals abbrennen oder nur einmal?

pas ist jetzt die Frage. Die PreBlinge sind 25 .mm im
Durchschnitt und die mindest GrdBe ist 22 -mm Durchschnitt
wWenn die Probe an Jjer Lampe ist, dann kann man mehrmals
brennen, sber es ist schwierig, wenn man di=z Probe heraus-
nimmt, und nocheinmal benutzen will, den arennfleck wiecer

genausc hinzubringen, wie er war.

Ich habe eine andere Frage, wenn ich Sie richtig verstan-
den habe, zu Beginn Ihres Vortrages, erwdhnten Sie ganz
kurz etwas liber die Bestimmung von Indium und Blel mit
der Glimmentladungslampe.

Ja,richtig, Bleiléglierungen.

sind da bei Ihnen Untersuchungen gemacht worden und diese
Ergebnisse irgendwo ver3ffentlicht worden?

Nein, diese Arbeiten haben wir vor 1o Tagen durchgefiinrt
Sie sind ganz frisch. Ich habe Eichkurven und so welter
mitgenommen, aber sie sind leider noch nicht zum Abschluf
gekommen. Es sollte Ni, In, cd und Th bestimmt werden, und
das haben wir mit Pulsbetrieb mit der Glimmlampe gemacht.
Bleilegierungen sind sehr schlécht wirmeleitend. Man mub
pulsiert arbeiten. Das kann man dann sehr fein analysie-
ren. z.B. Indium in niedrigen Konzentraticnen ca.ippm-—
6ooppm hat man eine gerade cichkurve, der Korrelations—
koeffizient ist sehr gut, vier neunte Stellen hinter dem
Komma.

Die Glimmentladungslampe funktioniert ja sehr gut bei
Legierungen, aber bei silikatischen Proben, also bei
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Nichtmetallen halte ich die Behauptung, daB der Matrix-
effekt deutlich geringer sei, als bel anderen Methoden
doch iibertrieben. ’

Ich beschiaftige mich in einem Foerschungsinstitut, aber
betreibe seit Jahren auch Beratung flr Kollegen aus der
Industrie. Sehr viele Leute aus der Industrie haben” mich
angerufen und sind mit den Proben zu mir gekommen, nach
portmund. Ich habe mit diesen Leuten zusammen, solche
Resultate erzielt. Ich mdchte sagen, das sind ja keine
Behauptungen, sondern das ist wirklich durchgefiihrt wor-
den. z.B. hier Herr Oberhainzinger oder Herr Zagel, cdie
sind alle bei mir gewesen und haben die Arbeit zusammen
mit mir durchgefiihrt. Das sind ja keine Behauptungen. Ic!
bitte Sie ein bifichen...

vielleicht, daB es bei diesen relativ einheitlichen Schl
cken mdglich ist, aber jch habe auch bei Graniten, poly-
mineralisch, z.B. das Eisen,zwei Granite kdnnen chemisch
dieselbe Zusammensetzung haben, aber in einem Teil steht
das Essen im Eisensulfid und im anderen Fall steht es si
likatisch gebunden im Biothit drinnen. Oder aber das Ble
das fir die Genese eine groBe Rolle spielt, kann in der
Liuterung der Genese, kann im zilikon drinnenstecken,
dessen Gitter erst bei 2000°C zusammenbricht, es kann ir
Feldspalt drinnenstecken, dessen Gitter bei 1000° zusamn
bricht, es kann in Sulfiden drinnenstecken deren Gitter
pei 500° zusemmenbricht. Da macht also die Eichung groB
Schwierigkeiten, ich kann nicht einfach Bleioxid zumi-
schen und eine Eichprobe herstellen und zweitens, das
gibt kein einheitliches Verhalten. Es kann mir nismand
zihlen, daf man in einem zilikon das Blei, das im 2ili-
kon in einem Fall in Svlfiden steckt und im anderen Fal
im Feldspat, daB ca der Matrixeffekt keine Rolle spielt
Wenn ich Ihre Frage recht verstehe, mit diesem Analysen
problem habe ich mich jetzt noch nicht konfrontiert. IC
habe dariiber speziell keine persdnlichen Erfahrungen.
Wir beriehten hieg iiber Ergebnisse, die wir bis jetzt
iiberpriift haben, und nur dann ein Universalverfahren,
wenn man das alles praktisch Uberpriift hat. Deswegen ke
ich Thre Frage gar nicht beantworten, denn Uber das spe
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2ielle Problem hzbe ich keine Erfahrung. ich habe voilin
nicht erwihnt, ich hzbe gesagt Eiciiverfahren: Wir messan
Intensitdt durch Kupfer einmal und einmal If/Matrix im
pulverférmiaen Zustand, sagen wir Eicen. Aber solche
Proben, wie Sie haben, da kann man ein anderes Auswertungs-
verfahren verwenden, d.h.: Sie vergleichen Thr Plasma od.
in Threr Probe die Elemente zueinander. nieses Verfahren
ist mdglich.
~.3. Es sind 5 Elewente vorhanden. Die Proben haben je-
weils - Eiemente, aker ganz unterschiedliche ilatrixe, bzw
unterschiecliche Art. Ec ist dann schwierig optimale Pa-
rameter zu finden fir die beiden Proben, untereschiedli~-
cher ratrix. Hatiirlich kann man einen Trick anwenden, daf
man beide Prcben vermiccht und einmal 183t man die Probe
und o=inmal <lese Proke krennen, man beachtet genau Strorv
annung. Dann nischt man und dadurcr kxonnen wir die

~ Parameter fiir beide Froben finden. 30 ein Ver-

such ~uf hier genau durchgefihrt werden. Man kann hier
viele Kombinationen machen, um zum Ziel zu kommen. Man
bekommt einen Faktcr, wie sich die Elemente gegenseitig
im Plasma verhalten. Diesen Faktor kann man hinterher
relativ auf das gegenseitige Verhalten von Elerenten im
Plasma anwenden. Vielleicht habe ich dieses Verfahren
nicht ceutlich erkli3rt. Es kann mit Proben duBerst unter-
zusammer.setzung und iatrix gearbeitet werd?2n

= von Slementen Ubertragen auf ein anderes

cchwierigkeit liegt ja darin, dzB das Flasma ganz
verschieden zustande kommt. Wenn ich alse Pleioxid zu-
mlsche, “ann verbrennt mir das. Das Gitter bricht zu-
ca.500°. Dann vergliint mir cas ganze Blei in
10 Zek. und ich habe Selbst

tabsorbtion. Wihrend
s (-] s N
t bei ca. 3000° schmilzt, es bricht erst

s

r zusammen, und Blei wird frei..
ich jlzubc, ZJaB Jeé jznz grunds3tzlich ein Irrtum im
Raume steht. Es wird ja bei diesem verfahren nichts ge-
schmolzen und verdampit. Sandern es wird nur zerstdubt.
Die Zarstdubung hat mit der Temperatur {iberhaupt nichts

zu tun. Im Gegenteil die Zerstdubung nimmt ab mit wachsen-
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der Temperatur. Es hat nur mit der Bindungsenergie etwas
zu tun, aber nicht mit irgendwelchen Temperaturen. Die
Bindungsenergieen sind alle im Verhiltnis zu ca. 1200 eV,
mit dieser Energie ungeféhr prallt das Atom auf der Kathc
de auf, sehr sehr klein. Ob die Bindungsenergie 1 eV oder
2 eV oder 0,5 eV betrdgt, Iin dieser GréBenordnung liegen
die ja, ist gegenliber 1200 eV so klein, dab das keine
meBbare Rolle spielt...

Keine mefbare, mdchte ich nicht sagen .

Ja, wir sincé ja bei diesen Matrixeffekten, die Sie meinel
da sind wir jetzt nach 10 Jahren Glimmlampe, sind wir in
der umgekehrten Situation. £s wire interessant, wenn je-
mand einen Matrixeffekt nachwelsen k3nnte. Einen echten.

pas ist bis jetzt noch nicht gelungen.

. Doch, denn die Sachen werden ja verschieden abgebaut...

Nein...

Denn die polymineralisch...

Nein, stimmt nicht. Das haben wir gestern, da waren fie,
glaube ich noch nicht da (siehe Vortrag Nr.1 Dr.Ritzl)
susfithrlich behandelt. Natliriich haben verschiedene Ma-
terialien eine verschiedene Abbaurate, wenn Sie aber ver
schiedene Elemente in irgendeiner Form z.B. als Legierur
oder als PulverpreBling, oder irgendsowas zusammenhaben,
dann bekommen Sie trotz dieser verschiedenen Abbauraten,
bekommen Sie ein, sagen wir einmél, ein Normalgebirge,
eine normalisierte Cberfliche. Von dleser normclicierter
Oberfldche, statistisch gesehen, wird jedes Element gle:
abgebaut.

Wir haben eine Aufnahme, wo Zilikon nicht abgebaut wird
Das kann bei der Vorbrennzeit natlirlich der Fall sein.
dann ist eben die Vorbrennzeit zu kurz. Aber wenn Sie
einige zentel mm abgebaut haben, wo s0ll das Zilikon
bleiben? Dasz izt einfach weg. Es kann nicht bleiben.
pariiber gibt es glaube ich , keine Fragen mehr. Aber es
5t mbglich, ¢aB man bel der Climmlampe einmal irgendwa
einmal einen Matrixeffekt nachweist.

Es ist mir selbst vom Institut im Dortmund bestdtigt
worden. Die haben mir empfohlen zu schmelzen, also zuer
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zu schmelzen und dann erst die Tablette zu machen.

Haben Sie es schon mit der Glimmentladungslampe probiert?
Nein, mit der Glimmentladungslampe nicht, wir haben nur
eine Hohlkathodenlampe.

Glimmlampe und Hohlkathodenlampe sind ganz verschiedene
Dinge. 3ie verwenden wahrscheinlich die sogenannte heiBe
Hohlkathode, die iiberwiegend thermiscn funktioniert. Das
ist Verdampfung. Dann bleibt schlecht verdampfbare Ma-
terial, wie z.B. Zilikon liegen. Das ist thermische Zer-
stidubung bzw Verdampfung und mit der Glimmentladungslam=-
pe mechanische Zerstdubung durch Bompardmdnt von Atomen
nicht Atom-Yonen; Die eigentliche Zerctiubung geschieht
nicht durch Aufprall von Argon-Ionen sondern durch Argon-—

:Atomen, neutrale Teilchen. Und das, was Sie erwdhnen, ist
i

heiBer Kathodenfall, das 1st etwas ganz anderes.
Natlirlich, bei Verdampfung, traten diese Effekte auf. Das
ist klar.

Also in Dortmund habe ich speziell iiber die Glimmlampe..
Mit wem haben Sie gesprochen?

Mit Dr.Lagqua!

Sie sprechen hier iiber thermische Kathodenzerstdubung,
und wir hier reden liber Glimmentladung. Das ist ein ganz
anderes Verfahren.

Auch in der Disertation von El Alfy wird das Schmelzen
empfohlen, kann aber nicht angeben, das hdtte rnisch in-
teressiert, mit was soil ich schmelzen, er schreibt aus-
driicklich Alkalien geht nicht, dann funktioniert es nicht
mehr. Ich kann aber ein 3ilikat, das also auch Aluminium=-
erz, Aluminiumoxid, das bei 2000° schmilzt, ich kann da-
von nur eine Schmelztablette mschen, wenn ich Alkalien
zugebe, nur dann finde ich eine butektikum unter 1000°¢c.
Ich kxann ja nicht eine Tablette beil 2000°%schmelzen. ...
Ich glaube, wenn Sie mit Herrn Prof.laqua telefoniert
haben, kann es m&glich sein, daB man Sie miBverstanden
hat. Ich habe 3ie auch ar Anfang miBverstanden. Wir be-
sprechen ein Verfahren durch Zerstdubung mit Atomteilchen
und Sie sprechen von heiBer Kathode. Das ist derartig
unterschiedlich, deswegen ist fraktioniette Verdampfung
unmdglich in der Glimmentladungslampe.
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Vielleichi kann diescs Problem nacher noch geklért werder

denn ich glaube es ist noch nicht ganz aus der welt ge-

Bezliglich der Anwendung hitte ich eine Frage. Haben Sie

schon die iBglichkeit gehabdt Ferrolegierungen mit hohen
Gehaltan, 40-2C7% Gehalte von einzelnen Elementen, zu be=

Ja, wir haben Ferro-Fe, Ferro-Mn Utw. bestimmt.
Tch habe mit 2r.l.agua gesorochen, es werden also Ferro-
Legierungen ;emn~hb und ez ist schon ein Jahr oder 2 her

Das wurze 11 filir einen Industriebetrieb unter

sucnht, oF Lch gent. Da nzat £ich herausgestellt
das Ferro-5i sehr schwierig ist und zwar «us elnem ganz
einfacnen Srund. FTerro-=£i zent im prinziz in der Lampe

eif bei Ferro-5i

rin Atorgewicht von
0 und 3% fzsi gleich izt izt =2inen cinwaage fast unmog-
, wiegen 3ie das Si oder 02. Damil

t
machen 3le Zan griften Fehler pei der Einwasge.

wihrend aile anderen carro-Legierungen ohne weiteres
sehene.

fe-p, Te-¥o usw?

Ich weil jetzt nicht, ob das alles gemacht wurde, aber
einz ganze Reihe von Ferro-Legierungen wurde gemacht un

P

<35 var zllies in Ordninge.
Zch kann “ann auth meln Roheisen analysieren. Dar ist
=~ auch nicht durchgehenc welB, 3lso weiBerstarrtes Roh

. Ich muf aizo zerklelinern. zerkleinern kann ich e

e- 2x wieder =o flislbar wird im ubrser
Wie kann ich das dann?

Beim nicht weiBerstarrter Eizen isc natlirlich das Haupt
problem die Kohle, und 335 ist aber ein Froblewm, das
£ast unlBsbar ist. Wenn Sie ein grauerstarrtes Eisen al
schleifen und klopfen hier auf den Tisch, dann f&llt de
Kohlenstoff herauc. Das Ist ja nur Zerstdubter Graphit
ser sitzt da locKer unc lose ¢rinen. Es ist dann furch
par schwer eine Aralyse zu machen, da man gar nicht we

wieviel Kohlenstoff noch drin geblieben ist. Sie konne
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ja mit einer Wolltuch Zen Kotlenstoft ierausputzen.

Das scheitert an der Konfiguration, cchon wdhrend des
Verfahrens hzben Sie einen Verlust an Kohlenstoff.

E- miRte 3.s0 umgeschmolzer werden uncd in eirner handli=-
chen Kokille wieder cegossen werden?

Irgendwie den Kohlenstoff bincen und das heilt eber weil-
erztarrt. idgesehen ¢ohvon Tt natiirtich weifesrsiarrt von
Hauz aus homogener. Das ist auch glinstiger fir die Ana-
lyse.

Die Proscen, die wir gieBen bei udraugul, wahrend Georg
Pilescher eine Tellur...

Diece Keimbildner...

Wenn man das nieht wecnt,

nach dem, wie die Ana

Arten von Grauschlieren
i trobe op-

i wirZe, ist ez o

tisch z21s sehr gut weilerstarrt noch manch=-
mal ein Graphitfteilchen 4

r
Sz ist generell ein analyti

Graphitteilchen haben, Jann ist r s

3ie 2ieses Teilchen in car Analyse oder erfacsen 3ie =2

nicht. Danr kriegen Sie zwei Werte, die mit dem Analysen-

verfanren eigentlich nichts zu tun hzben, ster im Znd=- ‘

effelt die Anzlyse besinfluszen.

Sie haben vorhin £is Ferr-Si angesprochen. Wir haben das

be: uns in der Wackerchemie durchgefiihri, haben auch Proben
r rte gekriegt Fe-lerte,

.lr haben das 2ine sehr

gerade zichkurve fir Elser und Ca gekriegt. Lnd die waren

in einemx ‘Winkel von 450, eine nach der anderen, wie ein

eine neue Unterszuchung. I3 ist mdglich
T
del men auf irgendeine Weise den unbekarnten OZ—Gehalt -

bestimmen kann oder er sich nicht &rncert.

$i geht ohne wel.eres. Unser S1 isc kein Ferro-Si mehr,
urcer Si dient der 3olar~-Fforschung, und es sollte n&mlich
rein sein, aber auch billig, so daB man weifB, welche Ver-
unreinigungen noch drinnen sein dirfen und trotzdem der

Wirmeeffek: da ist. Das muB ja nicht unbedingt rein sein.
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Da haben wir den Fe-Wer: bestimmt und der geht von Booo PP
runfer bis 500 ppm und das gibt eine Gerade. Zu den Pro-
blemen da hinten, das glaube ich ihm ohne weiteres, Herr.
Dr.Ritzl, mit den Matrix-Effekten. Wenn 5ie einen Ver-
such einmal machen, und zwar sehr reines Eisenpulver in
Ccu-Pulver zu mischen, und sehr reines Eizenpulver in 5i
zu Iischen, dann werden 3ie sehen, 2a3 beicde Fe-Kurven
anders verlaufen, ob Sie es in Cu mischen oder in Si m%-
schen. Beides unter SO/u KorngriBe,bcldes unter gleichen
Bedingungen abgeglimmt und trotzdem k&rnen sie auf keine
Universalkurve kommen. Darum glaube ich auch solche Effek
te in der Glimmlampe.

Nein, das sicher nicht. Da ist eben die Abbaurate entsche
dend. Aber wenn 3Sie die Ab»aurate auf irgend einer Weise
mitbestimmen kZnnen, cann haiben Sie ailes auf einer Kurve
Die Abbaurate kdnnte man z.B. durch dicgen bectimnens.
Kénnte man, das ist natiirlich umsté&ndilch, aber im Prin-
zip wire das mdglich. Dann izt es eben nach allen bishe-

rigen Zrfahrungen, wieder alles auf einer Kurve, wenn Si

die Abbaurate mitberi
Durch das Auswertverfahren, kann man solche Effekte aus-

cksichtigen.

schalten?

Ja, sicher. Bei Legierungen schaltet man das durch Normi
rung aus, auf 100%,~ indem man alle Elemente pestimmt unc
auf 100 % normiert. Das jst auch eine Art die Abbaurate
zu bestimmen.

Das wesentliche ist, daBR Cu ausscheidet.

Natiirlichy wenn man Cu als Bezug nimmit kommt der Wigefel
herein, denn das Cu wird js zugesetzt.

wie wiirde sich ein anderer cffekt =zuswirken, wenn ich m
mineralische Gesteine mehle, dann finde ich verschieden
K3rnigkeiten, die in verschiedenen Bestandteilen vorlie
Wenn ich Granit mahle unter SC/u, dznn ist zwischen 40/
und S50,u praktisch scher 100%~-ig Qusrz und der ganze
zilikon cteckt da drin, der ja keine spaltbarkeit hat,
wihrend die ganzen Feldsp&ate unter SC/: zine kleinere
haben?

wir haben speziell iber ditese sache noch keine Erfahrur
Aber wenn man normalerweise die Probe zerkleinert, dam
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sind 50-7o/u purchmesser z.B. 30%; 20-50/u 60% und der
Rest kleiner als Zo/u. Wir arbeiten in der Heterogenitét
der KérnergrdBe. Das Problem das Sie ansprechen, diirfte
sich alzo nicht wesentlich auswirken. i '
pr.R.: Ich glaube auch nicht, daB wenn Sie unter Solu mahlen,
daR Sie dann noch irgendwelche Effekte feststellen. Alsc
isc air jedenfalls nicht bekannt. Auch wenn es so sortiert

ist, wie Sie das gesagt haben.

Summarizing reportc concerning the use of the glow discharge lamp
st the institute of spectro=-chemistry in Dortmund to determine
non-conducting materials using pressings

i'r.Ko Institute of Spectro-Chemistry, Dortmund

First of all we refer to the tesis of El Alfy 1 who dsals with
this problem in detail. (available in german only}

How can non-conductors like slags, coke, sand etc. be analyzed
economically and analytically ? Hostly X-ray fluorescence is
used. Tt is well known though . that carbon e.g. can not be
analyzed with X - ray fluorescence. This method needs many cor-
recting factors; often they are purely empirical and it is dif-
ficult to interpret them physically. The X ray fluorescence
method is very precise but it needs a long time for sample pre-—
paration. It is very expensive in comparison to the glow dis-
charge lamp.

If you have a glow lamp spectrometer in the lab it is easy to
analyze non-conductig samples like slags and cres in addition
to compact samples. Many customers bought the flow lamp only to
analyze non-conductors.

Mr. Ko calculated that one tablet costs less than o.1o0 DM per
sample preparation (material costs only). It is economical there-
fore for industrial enterprises as well.

Next points to be mentioned: accuracy, reproducibility and
simple calibration. These would be examined by everybody who
intends to coose this method. Precision is more important than
describing the accuracy in single decimals (see fig.3.7 pre-
cision and accuracy) Mr.Ko thinks that the real values have to
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be analyzed at firsts the glow lamp do2Z this very easily -

.4. it has very low matrix effects
5, calibration is very easy .
zed by direct=-current

Formerly non-conducting raterials we
arcs; the d1<a”vertaqe was the matrix-—or 3rd partner-effect, the
calibration curve 'is not always straight, sjfferent samples need
you have Jifferent calibration

different callibration curves.

curves it is impossible to analyze unknown samples, as you don't
krow wnich curve to use now. it i- easy to mix up the calibratioc

ter on

€]

curves, especi;lly in routine operation 1
The glow dizchorze smp im contrast ~nas one sigle st traight cali-

braticn curvee. ~orfusion it imposcsible; uninown samples can be

analyzed. This is very important for =

Now Mr.Ko comes uUp to details.

prevcration of the samp?t

It is mosk suitabla o sinimize and grind the samples in order

n

toc reach homogeneity and sputterin in the lzmp. ~“he sample
( c

3
must become conductive tricity, heat). conducting powlers
like Cu, Ag or IN' are added. (see report No.3 sr.Groft) Cu is mos
suitable, as
1, easy to press
2. low price
». sufficient rate of soputtering

4, nigh purity

)

The sputtering rate of a Cu-preszing iz 10 +imes higher than tl
tw

nd ice the one of 2 jl-pressinge.

[l

one of a silver- -pressing
Thie has conseguences for the glow-cischarge lampe.
The most suitable would be to mix the proporticon Tu to sample

A pressure of 5 -8 . 10% PA provides for & mechanicel and vac

cealad preszing. Mr.GroR plained now essing (
fig.3.1}e A rr.ko addec the sample should be dried at firsty

the dryving cabinet at a temperature of 110° 2, for zevercl hour
in caze the sample cortains water cr: igtals you hawve to glow at
around 120c°C a: ithe water crictals nijcturb® the ourning in !
Lamp. The grain size has no influence on &n acual, reprocducik!

sputtering as long the 2iameter cf the gra in does not exeeed

There are different parameters in the glow discharge lamp:

['s]

1. burning tention

~—----lllllllll!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!E"(
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2. curreat of current density

3. gas pressure and gas flow

4. type of gas
Mostly argon is used as operating gas; this is also a question
of costs (2] -
Once the cperating gas is fixed you can vary 2 parameters Inde-
pendently of each other, while the third one is definitely deter -
mined. There are different 3-parameter-combinations.
It is not suitable to keep pressure and current constant for all
types of samples. The burning tention would vary &s well as the
power. The rate of sputtering would be different.
You can keep the pressure and the power constant though. This
method is often used by the institute of spectro-chemistry in
Dortmund especially for pressings. (see reports Ne.1 Dr.Ritzl,
and No.2 Mr.GroB)
In this case the amount of atoms to be pulverized is proportio-
nal to current I, that means the rate of sputtering is proportio-
nal to the current.
If the current rises e.g. the mean energy of the electrons and
ions is minimized; the efficiency of pulverizing becomes worse.
Both effects, the decreasing efficiency and the increasing of the
ions rising current compensate each other.

Measuring system

'In order to make sure the relative measurement os put first. A
line of the metal powder serves best as reference line. Tt is

also possible though to refer to another element. There was no
significant difference when examining the samples.

With pressings the standard surface (see report No.l1 Dr.Ritzl)

ic reached after 2 minutes at the latest. That means a pre-burning
period of up to two minutes.

Size of grain
Mr.Ko recommends a max.size of So/u.
Mr.Ko discusses the difficulty of homogeneity at heterogenous
samples. When crusting rock samples e.g.: the material falls apart
into different fractions. The standard variation occuring by
mistakes in the sample (grainity) is shown at an example of a
heterogenous sample.
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Mr.Ko mentions that slags can be very well analyzed. Long expe=
rience stress the precision of the analysis.

For all types of slags only one single calibration curve is

used per element. The most different ores and slags can be analy

with one single calibration curve per element.

discussion

The first question was concerned with the Cu-powder. For each
tablet Cu and sample material are mixed in proportion 4:1, arour
100 mg cf pure copper and 25 mg of sample material. The impurit:
amount to around 20C ppm.

The blind wvalue without the sample portion can be analyzed and
included in the calibration. The pure copper powder is delivere
by two companies: Merck and Norddeutsche Affinerie both in West
Cermany.

At present the institute of spectro-chemistry examines lead
alloys with the glow discharge 1amp. Ni,In Cd, and Th are deter
mined. Indium e.g.: 1ppm-600ppm, 2 straight calibration curve
with a correlation coefficient of 0.9999. The glow lamp is run
in pulsing operation.

One gentieman claimed that he had noticed matrix effects at the
glow lamp. At poly-mineral samples several compounds were not
"melted" at all. A hot discussion rose. Dr.Ritzl stated that
there is nothing melted in the glow lamp at all but sputtered.
This has nothing to do with temperature. Sputtering even decre
with increasing temperature. It has only something to do with
the binding energy. The binding energies are 1000 times smalle
+han the energy of the atoms when they fall onto the cathode.
That means that the binding energy does not play a measurable
roll ('ses report No.1 Dr.Ritzl wstandard mountains®, rate of
zputtering") In the glow lamp all elements are sputtered equal
(statistically seen) from one standardized surface to the ne>
standardized surface. (see also figg. 1.1-1.3)

It finally come out that the abowe gentieman had not used the
glow discharge lamp for his experiments; instead he had taken
a hot hollows tathode which is based on the principle of termi

evaporation. It therefore contains all thermic effects like:
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discussion No.5

a. melting different compounds at different temperatures

b. not even evaporating particles of not easily melatable

compounds line Zilikon and therefore not analyzing them.

The question was asked whether ferro-alloys had been already de-
termined. The institute had measured ceveral ferr-alloys like
Ferro-Fe, Ferro-in.
The analysis of raw iron was discussed. Here the analysis of
carbon is very important. As carbon is not'fixed, not white
soldified though the question arises how much carbon got already
lost before the analysis. Dr.Ritzl said if you knock on the table
here carbon falls out anyway. Theoretically you can use the
glow discharge lamp to analyze not white solidified iron.
The last question was concerned with the heterogeneity and the
grain size. Mr.Ko said if all particles were ground down to Solu
and less and even if they have different diameters like ZO/u or
less that this would have no effect on the result of the analysis.
(see fig.1.3) )

\




-92 -

LITERATUYR

[1] Untersuchungen uber Nachweisvermdgen, Genauigkeit und Ric
xeit spektrometrischer Analysenverfahren fir nichtmetalli

Eulverform1ge Proben mit der Glimmentladungslampe als Anr

gungsgquelle
Dorktor Arbeit von Dipl.Chemiker Samy El Alfy, Dortmund 1

kann gegen eine Schutzgebiir von 20,-DM bei RSV abgerufen

den.

UmfaBt simtliche Probleme, Methoden und Mbglichkeiten fir
die Untersuchung von Nichtleitern mit der RSV-Glimmentla-
dungslampe.

’P] Spektrochemische Analysen mit einer Glimmentladungslampe
als Lichtguelle-1
rM.Dogan, K.Laqua, H.Massman
Institut fiir Spektrochemie, Dortmund 1970
kann bei RSV kostenlos abgerufen werden

[3] Self-absorbtion and Doppler temperatures of emission line

excited in a glow discharge lamp.
C.D.West and H.G.C.Human

C.S.I.R. Pretoria, South Africa
Spectrochimica Acta,Vol.31B,PP.81 to g2

[4] Spectrometric Determination of the Fineness of gold
H.Jdger 1972 Analytica Chimica Acta €0 und

FPiirther investigations of the spectrometric Analysis of
raw gold by glow discharge excitation
1674 Analytica Chimica Acta 71

ij Ein neues Rechenverfahren zum Eichen und lessen mit der

e R L L A

RSV=Gligmentladungslampe
Feb.1979 RSV-Literatur

kann bei RSV kostenlos abgerufen werden

also avaiable in english



978
wer—






