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Vorwort

Nachdenm der Abdruck des Colloguiums 1979 beil unseren
Preunden und Kunden mit grofSem Interesse aufgenommen
worden ist, haben wir uns entschlossen, auch das
Colloquium 1981 komplett mit allen Vortrdgen und
Diskussionen zZu verdffentlichen. Denjenigen Damen und
Herren, die aus Termingrinden leider nicht teilnehmen
konnten, ist damit Gelegenheit geboten, sich {ber aie
neuesten Ergebnisse in der Emissions-Spektralanalyse
zu informieren.

Hauptthema war - wie auch in den letzten Jahren - die
Anwendung der RSV-Glimmentladungslampe. Ein Schwerpunkt
wurde durch zwei Vortrdge in der Oberflichenanalyse mit
der RSV-Glimmlampe gesetzt. Vortrag Nr. 1 von Dr. Quent-
meier und Vortrag Nr. 6 von Dr. Berneron. Vortrag Nr. 3
von Herrn Hertkorn behandelt die praktische Analyse von
Nichtleitern, vor allem natidrlich die Prodenvorbereitung
mit Pressen, Mahlen usw.. Vortrag Nr. 4 von Dr. Liischow
wird in spektroskopischer Hinsicht nicht nur Edelmetallfach-
leute interessieren, da einige wichtige allgemeingiiltige
Fakten aufgezeigt werden. Der 2. Teil von Vortrag Nr. 4
stellt eine Neuheit dar. Obwohl immer wieder behauptet
wurde, Platin wiirde sich fiir die Glimmlampenanalyse nicht
eignen, wird hier der Gegenbeweis dargelegt. Auf die be-
sonders guten Nachweisgrenzen sei hingewiesen. In Vor-
trag Nr. 5 zeigt Dr. Ko besonders gute Ergebnisse in der
Analyse von Blei~ und Mg-Analyse mit der Glimmlampe. Auch
die Benutzung von Spezjialglimmlampen filr extrem kleine
Teile im Rahmen der Oberflichenanalyse in Vortrag Nr. &
sei erwidhnt.

Wir bedanken uns herzlich bei den einzelnen Herrn fir
ihre Beitrige.
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Hechendorf, Oktober 1981



II

Preface

Since the brochure of our 1979 Colloque has been taken
up with great interest by our friends and customers we
decided to publish all complete lectures and discussions
of the Collogque 1981 as well.

With that we want to enable all ladies and gentlemen

who were unable to attend this colloque, te inform them-
selves about the latest results in emission-spectral-

analysis.

The topic - as it has been in the past years - was the
application of the RSV glow discharge lamp. A main point
was set by 2 lectures of surface analysis with the RSV
glow discharge lamp; lecture No. ! by Dr. Quentmeier

and lecture No. & by Dr. Bernercn. Lecture No. 3 by

Mr. Hertkorn debates on the practicle analysis of non-
conductive materials, especially sample preparation, e.qg.
pressing, pulverizing a.s.o. Lecture No. 4 by Dr. Lischow
should be of interest not only for rare-metal specialists,
since it shows off essential universal effects. The second
part of this lecture is a novelty. Although it had been
claimed that the glow lamp was not suited for the analysis
of platin here a counter-evidence has been put forward. We
want to call your attention to the exceptionally good
detection limits. In Lecture No. 5 Dr. Ko demonstrates

the good results while analyzing lead and magnesium with
the glow lamp. The application of special glow lamps for
extrem small parts in the scope of surface analysis is

mentioned in lecture No. 6,

We like to point out that the English translations are

not only summaries in the common sense. Although they

have been slightly shortened all important arguments and
aspects for the applicator have been translated completely.

We want to thank all lecturers for their contribution on
this Colloque 1981.
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Vortrag Nr. 1
ZUR EICHUNG VON VERFAHREN DER ANALYSE VON OBERPLACHEN

MIT HILPE DER GLIMMLAMPE NACH GRIMM

Institut fir Spektrochemie
Dortmund Dr. A. Quentmeier

1. Einleitung

Seit einer Reihe von Jahren wird die Glimmlampe nach Grimm fdr
die Untersuchung oberflichennaher Bereiche metallischer Proben
eingesetzt., Diese Erweiterung des Anwendungsbereiches ist nahe-
liegend, denn in der Glimmentladung unter vermindertem Druck
wird das Probenmaterial durch die Xathodenzerstdubung Schicht
fiir Schicht abgetragen und gleichzeitig angeregt. Dabei ist

der erforderliche instrumentelle Aufwand gering, verglichen mit
den typischen Oberflichenverfahren Auger, Esca oder Sims. Die
bel diesen Verfahren (bliche Tiefenaufldsung (in gfinstigen Fil-
len bis zu Bruchteilen einer Monclage) ist mit der Glimmlampe
zwar nicht erreichbar, jedoch sind die Schichten, die die Ober-
flAcheneigenschaften der Metalle bestimmen, mit einigen 10 nm
bis zu mehreren um zumeist so dick, daf sie mit der bei der
Glimmentladung Gblichen Zerstiubungsrate leicht abgetragen und
analysiert werden kdnnen.

Die zunehmende Zahl von Verdffentlichungen 2ur Oberfl&chen-
untersuchung wit Hilfe der Glimmlampe zeigen das groBe Interesse
an dieser Mefimethode, z.B. bei der Erforschung von Diffusions-
und Korrosionsvorgingen oder zur Produkticnskontrolle von Ver-
edelungsprozessen (Passivierung, Galvanisierung u.a.).
Bingewiesen sei hier insbesondere auf die grundlegenen Arbeiten
von BERNERON /1-4/ gowie auf die Vortr&ge anliBlich fridherer
RSV-Colloquien /5,6/.

Von wenigen Ausnahmen abgesehen, geben die bisher publizierten
Untersuchungen zumeist qualitative Resultate wieder. Die eigent-
lich angestrebte quantitative Analyse ist (wie bei allen Ober-
flachenverfahren) mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden:
Dazu gehdren die Eichung, das erreichbare Aufldsungsvermdgen

bei der Bestimmung der Elementverteilung sowie die Optimierung
von Betriebsparametern der Glimmlampe.
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Einige Fragen aus diesem Problemkreis sollen an dieser
Stelle vorgestellt und diskutiert werden.

2. Instrumentierung

Zun¥chst sei kurz auf die Versuchseinrichtung eingegangen:
Abb. 1 zeigt den schematischen Aufbau der benutzten Glimm-
lampe einschlieBlich der Strahlfthrung.

Miges EG00
t
| Abb. 1
! Schematischer Aufbau
| der Glimmlampe und
RSV eI i o ponochro- Strahlfdhrung
T Argon
Purpe /
Anode
¥
Kathode

Durch die konische Form der Anode wird es mdglich, zur
spektralen Zerlegung mehrere vorhandene Spektralapparate
auszuleuchten, ohne daB Strahlteiler verwendet werden missen,

die i.a. mit einem Intensititsverlust verbunden sind.

Ein RSV-Gitterspektrometer (SPN-500) erfaBt den Spektral-
bereich des nahen UV (220-400 nm); ein Vakuum-Polychromator
(Hilger E-600) mit einem nutzbaren Spektralﬁeteich von
177-310 nm wurde um einen zus3tzlichen MeBkanal fir die
Kohlenstoff-Linie 165,7 nm erweitert. Ein 0,5 m-Gitter-
monochromator mit Schrittmotorsteuerung erginzt die Aus-

rdstung.
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Die Intensititen der Spektrallinien werden simultan in
24 MeBkanilen erfaSt; die MeBwerte werden von einem Mikro-
computer gespeichert und als Datensatz oder in Form eines

Schreiberdiagramans ausgegeben.

Die Glimmlampe kann wahlweise mit Spannung-, Strom- oder
Leistungskonstanz betrieben werden.

Die Regelung der elektrischen Versorgung ist so ausgelegt,
daf innerhalb einiger 0,1 s nach dem Einschalten die Soll-
werte erreicht werden. "Hierdurch ist gewdhrleistet, daB sich
in der Glimmlampe rasch stabile Entladungsbedingungen und
Abbaugleichgewicht einstellen kdnnen.

Dies ist wichtig, da die Oberflichenanalyse ein Vorglimmen
{wie es bei der Durchschnittsanalyse zur Beseitigung von
Verunreinigungen und Oxydschichten Gblich ist) nicht erlaubt.
Zur Kontrolle der Glimmentladung kdnnen die Intensit&ten
einer Argon-Linjie oder der Gesamtstrahlung (in nullter Ord-
nung des Beugungsgitters) erfaBt und neben den MeBwerten

fiir Brennspannung und Entladungsstrom {(oder Leistung) aus-
gegeben werden.

3. Optimierung der Betriebsparameter

Bei der Oberfléchenanalyse wird die Wahl der Betriebspara-
meter durch andere Kriterien bestimmt als bei der Durch-
schnittsanalyse. Bei dieser bleiben Gasdruck und elektrische
Leistung (bzw. Strom) konstant, um Enderungen der Anregungs-
bedingungen auf die Linienintensitidten gering zu halten. Im
Fall der Oberflichenanalyse ist dies nur bedingt mdglich,
denn sowohl die Zerst3ubungsrate als auch die Betriebspara-
meter variieren mit der Zusammensetzung der Probe. Insbe-
~sondere stellt sich im Betrieb mit konstanter Leistung eine
Brennspannung ein, die durch die unterschiedliche Zerstiubungs-
rate bedingt ist.



Dr. A. Quentmeier
Abb. 2 zeigt dieses Verhalten am Beispiel einexr Cu-Ag-

Schicht, die auf ein Stahlblech aufgedampft wurde.
{Schichten: Cu - 82,5 nm; Ag - 40 nm) .

Abb. 2

& L s ©

L
1 3
Zut. s

't
Intnstoteveriout fw Auldempd schaciten ous Cu una AQ Oul Stanblech
1Leatung s Glimmiompe P =100 W < const _ Ar - Gasdruch & mbor

Da die Zerstiubungsrate reiner Proben in der Reihenfolge
Fe, Cu, Ag ansteigt, nimmt die Leitfihigkeit des Plasmas

Intensitdtsverlauf

an Aufdampfschichten

in gleicher Weise zu und die Brenaspannung sinkt entsprechend.

Dies erschwert die Zuordnung von Intensitdt und Xonzentration
bzw. von Glimmdauer und Schichttiefe. Die zeitliche Abfolge
der gemessenen Linienintensit&ten wird durch die Zerstiu-~
bungsrate wesentlich beeinfluBt:

Abb. 3 zeigt diesen Zusammenhang flr die elektrische Leistung,

Abb. 4 fir den Argon-Gasdruck, jeweils an Aufdampfschichten

Cu-Stahl bzw. Cu-Al-Stahl.

Abb. 3
Cu-3274nm

EinfluB der
elektrischen

Leistung

Intensitat

Esnflul der efektrischen Lewstung
(Autgedamptte Cu-Schicht]
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Abb. 4

BEinfluB des

Argon~-Gasdrucks

Intensitat

Einttuf des Ar-Gasdrucks {mbar )
{

) ptte Cu - Al - Schi 1

(Das Tiefenprofil einer Elementverteilung kann demzufolge
bei verminderter Zerstfubungsrate mit hdherer zeitlicher
Aufldsung bestimmt werden, sofern dem nicht verringerte
Linienintensititen im Wege stehen.)

4. Auflssungsvermdgen

Die Grenzen im Aufldsungsvermdgen eines Konzentrations-
profils werden durch die Form des Brennflecks, die Rauhig-
keit der Probenoberfllche und durch die Photoelektronen-
statistik am MeBempfinger gegeben.

a) Der Materialabbau in der Glimmlampe erfolgt keineswegs
immer parallel zur urspriinglich vorhandenen Oberfliche,
vielmehr ist der Brennfleck je nach den experimentellen
Bedingungen mehr oder weniger stark gekrdmmt. Als Folge
davon werden durch die Messung stets Probenbereiche un-
terschiedlicher Tiefe erfabBt.

b) Rauhigkeit der Oberfl&che, auch solche, die sich erst
mit zunehmender Brenndauer ausbilden, beschrinken die
Aussageflhigkeit eines gemessenen Tiefenprofils.
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Abb. 5 gibt die Strukturierung der Oberfldche eines Stahl-
blechs nach Brenndauer von 5 min wieder; kristallartige
Formen bis zu 15 pm HOhe sind zu beobachten. (Die Kanten-

lange der Rasterelektronenaufnahme betrdgt 60 um.)

Abb. 5

Rauhigkeit eines
Brennflecks in V2A-
Stahl nach 5 min

Brenndauer

c) Bei der Oberfliachenanalyse erfolgt die Messung der
Linienintensitit zeitaufgeldst. Zu kleinen MeBzeiten
hin verringert sich die Zahl der Signalelektronen am
Photovervielfacher soweit, daB ein MeBwert nicht mehr
signifikant vom Rauschen des spektralen Untergrundes
oder vom Dunkelstrom zu unterscheiden ist.
Die fiir einige Elemente typischen Verhdltnisse von Signal-/
Untergrund-Elektronen bzw. von Signal-/Dunkelstrom-Elektronen
an der Photokathode des SEV sind in Abb. 6 aufgefihrt. (Die
Typische Verhdltnisse von Signal-/Untergrundelek-

tronen INL/NU) baw. von Signal-/Dunkelstromelek-
tronen INL/ND) an der Photokathode des SEV

Abb. 6
1 »
Element €% | ey VIN/NGIK /NGlop ‘ﬁ’ i‘il\'s Photoelektronen-
Fe - 272,36 | 93,09 _ - 150 - statistik
Cu - 327,39 0,73 0,01 54 85 0,06
Mn - 257,61 | 1,00 |0,11 | 9 6| oM
N1 - 225,39 | 1,69 | 0,21 | 10 2 | 0,72
cr - 206,54 | 1,22 0,59 | 2 4 | 0,09
s - 180,73 | 0,053 | 0,01 s | 110 | o,08
P - 178,28 | 0,066 | 0,06 | 1 30 | o,10
c -16s,70| 1,06 |0,20 | 5 | 140 | o,0
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Untergrundiquivalenzkonzentration °u gibt diejenige Konzen-
tration an, bei der die Intensitdten von Nachweislinie und
spektralem Untergrund fibereinstimmen.)

Die letzte Spalte der Tabelle gibt die nach den Gesetzen der
Photoelektronenstatistik errechneten relativen Standardab-
weichungen d: im Linie-/Untergrund-Verhiltnis wieder, bezogen
auf eine Mefzeit | s. Die Werte verdeutlichen, daf fdr die
gegebenen Konzentrationen eine Verkiirzung der MeBSzeit unter-
halb etwa 0,1 8 Grenzen gesetzt sind.

Wird die Glimmlampe mit einer konltnﬁten Leistung von 10C W
betrieben, sc betr&gt die Abbaurate fiir niedriglegierten
Stahl etwa 1,2 mg min'l und der Brennfleck wandert mit
einer Geschwindigkeit von etwa 50 nm - s'1 in die Probe
hinein. Innerhalb von 0,1 8 MeBzeit wird somit dber eine
Schichtdicke von 5 ne gemittelt. Soll aas Aufldsungsvermdgen
darfiber hinaus verbessert werden, so sind leistungsfihigere
Spektralapparate mit hdherem Strahlungsleitwert und Photo-
multiplier mit gr88erer Quantenausbeute sowie mit kleinerem

Dunkelstrom zu verwenden.

5. Das Problem der quantitativen Analyse

Da sich mit der wechselnden Zusammensetzung der Probe die
Abbauraten und die Anregungsbedingungen in der Glimmlampe
&ndern, wird eine Auswertung absoluter Intensititen i.a.
nicht mdglich sein. Als BezugsgrdB8en k&nnen die Linieninten-
sitdt begleitender Elemente (vorzugsweise eines Hauptbestand-
teils), ein geeigneter elektrischer Parameter (z.B. der Ent~-
ladungsstrom), die Gesamtstrahlungsintensit&t oder die Ab-
baurate dienen.

Sinnvollerweise wird man versuchen, die fiir die Oberflichen-
analyse erhaltenen MeBwerte an diejenigen anzuschlieBSen, die
die Durchschnittsanalyse fiir das Probeninnere liefert. Die

80 erhaltenen Konzentrationen lassen sich einer Schichttiefe
zuordnen, wenn die Abbaurate bekannt ist. Diese 148t sich
durch Wlgung des pro Zeiteinheit abgetragenen Probenmaterials
niherungsweise bestimmen.
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Alle Verfahren der optischen Spektralanalyse erfordern eine
Eichung mit geeigneten Standards, deren Zusammensetzung durch
unabhingige MeBverfahren ermittelt wurde. Fir die Oberflachen-
analyse werden das z.B. die Verfahren Auger oder Sims sein.
Dariber hinaus gibt es jedoch die recht einfache M3glichkeit,
metallische Oberflichen durch chemisches Xtzen oder elektro-
lytisches Polieren schichtweise abzutragen. Die geldsten
metallischen Bestandteile k&nnen dann mittels LSsungsanalyse
(ICP oder AAS) bestimmt und die Dicke der mit jedem Schritt
abgetragenen Schicht abgesch&tzt werden.

Hinsichtlich Reproduzierbarkeit, Selektivit&t und Oberflichen-
glite erscheint das elektrolytische Polieren vorteilhaft. Da-
bei stellt die Probe die Anode dar, Kathode ist ein Wolfrasm-
draht.

Als Anwendungsbeispiel sei die Bestimmung des Mangans genannt,
das sich an der Oberfliche von Stahlblech auf Grund der Wirme-

behandlung wihrend des Produktionsprozesses anreichert.

Abb. 7 gibt den mit der Glimmlampe gemessenen Intensitits~
verlauf fir Mn, Cu und das Matrixelement Fe wieder. Neben der
sehr ausgeprdgten Anreicherung von Mn ist eine Verarmungs-
schicht flr Cu zu erkennen; Fe selbst ist in der Oberfliche
nur in geringem MaBe vertreten. Erst nach Abglimmzeiten von
wehr als 10 8 (entsprechend einer Schichttiefe von ungefihr

{ um) wird die f£dr die Bulkprobe typische Linienintensitdt
erreicht. Die Durchschnittsgehalte betragen fdr Mn 1,09 ¢

und fdr Cu 0,14 %. Durch Anschlu8 an diese Werte kann man
eine Mn-Konzentration in einer etwa 0,5 um dicken oberflichen-
nahen Schicht bis zu 10 & extrapolieren.

{

Abb. 7

Mangan-Anreicherung
in Stahlblech

12348 10 5 2 F]
Zeit. s
Intenstitswvericut Kir Fe_ Mnund Cuin Stohiblech
{Lesiung der . scic Gmbor |
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In Abb. 8 ist das Ergebnis der Ldsungsanalyse nach Elektro-
polieren wiedergegeben. Unabhlingig vom Nachweisverfahren

(ICP, AAS) und nur gering beeinfluBt von Elektrolyt und Strom-

stdrke, erhdlt man das ffir Mn typische Konzentrationsprofil.

Abb. 8
Ergebnis der L&sungs-
anaiyse nach Elektro-

polieren

(ICP oder AAS |
aemettaltes. Xonzentratonsproli fur Mangon s Shanibiech

Die weiteren Bemlhungen laufen dahin, Tiefenprofile fQir andere
Elemente, auch an unterschiedlichen Proben zu ermitteln, sowie

die Aufldsung von etwa 0,5 um, die durch das Nachweisverm&gen

der Ldsungsanalyse begrenzt wird, zu verbessgern.

Literatur
/1/ BERNERON, R.: CSI XVIII, Grenoble,
Preprints 1, 263 (1975)
/2/ BERNERON, R.: Spectrochim. Acta 33 B, 665 (1978)

/3/ BERNERON, R. u. CHARBONNIER, J.C.:
Anal. Proc. 488 (1980)

/4/ BERNERON, R.: Symposium on Modern Techniques for
Surface Characterisation,
Durham {9.-11. April 1980)

/5/ BARTUNG ¢ RSV-Colloquium {(1977)

/6/ HERTKORN t RSV-Colloquium (1979}



Dr.R.:

- 10 -

Diskussion

———— .

Ich glaube, daB fidr die zukinftigen Arbeiten in der
Oberflachenanalyse dieser Vergleich bzw. dieser Uber-
gang von der qualitativen zur gquantitativen Oberfla-
chenanalyse sehr wichtig ist.

Was ist denn nun mit der Arbeit, die Sie gemacht haben,
erreicht wcrden, im Sinne der quantitativen Analyse,
bzw. der absoluten Eichung? Erreichen Sie 90% rel.
Standardabweichung bei ganz bestimmten, vorgegebenen
Schichtdicken?

Wie liegen die Werte heute, die Sie hier mit dieser
Technik und mit Ihren Messungen erreicht haben, im Zu-
sammenhang mit der L&sungsanalyse?

Ich wire froh, wenn ich Ihnen diese Fragen beantworten
kdnnte. Ich kann es nicht; wir sind noch nicht so weit.
Wir stehen also auch noch mehr ocder weniger im Probier-
gtadium und das sind unsere ersten Versuche zur Quanti-
sierung der MeBergebnisse. Natfirlich wird man das Ver-
fahren daran bewerten missen, was es in dieser Hinsicht
liefert. Das ist ohne Frage richtig. Aber im Augenblick
xann ich keine Zahlen dazu nennen. Wir hoffen, daB nach
unseren bisherigen Erfahrungen sich diese Methode auch
wirklich lohnt. Das ist zunichst etwas vage, aber mehr
kann ich dazu nicht sagen.

Sie haben das also mit Stahl, 42 Cr, Mn gemacht. Wir
wissen, daB das eine der kompliziertesten Verbindungen
ist, insbesondere durch die Ausscheidung von Mn in Ver-
bindung mit dem relativ hohen Kohlenstoffgehalt.

Haben Sie die ersten Versuche nicht einmal an leichteren
Materialien durchgefihrt?

Ich erwihnte, daB wir sehr weit ausgeholt haben. Wir
haben einige Versuche mit durch Sputtern und durch Auf-
dampfen hergestellten, einfachen Schichten gemacht,

um dberhaupt einmal die Ph&nomene 2u studieren. Aber
diese Schichten sind eigentlich nicht realistisch,

denn sie gehen immer von reinen Substanzen aus und man
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muf auf realistische Proben zurickgreifen, etwa die
dieser Stahlproben.

Wir sind im Augenblick von der Messeinrichtung her

80 weit, daB wir weitere Probleme angehen kdnnen.

Aber ich muf sagen, es fehlt ein biBSchen an geeigneten
Proben. Wir haben Qberlegt, wie wir an solche Proben
herankommen. Man kann sich natidrlich solche Proben her-
stellen durch geeignete Diffusionsprozesse und Wirme-
behandlung durch irgendwelche S&uren und Laugen, die

in der Oberflache Ver3nderungen hervorrufen, durch
Carbonieren, durch Nitrieren; nur sind das Elemente,
die auch Schwierigkeiten bedeuten. Wir wiren also im
Augenblick froh, wenn wir aus dem Xreis der Zuhdrer
auch geeignete Proben zur Verfiigung h&tten, um dieses
Verfahren weiter zu testen.

Wird die Aufldsung durch Kndern der Leistung besser?
Die Tiefenaufldsung ist durch die Wahl der elektrischen
Parameter gar nicht zu variieren. Die Bilder, die ich
gezeigt habe, zeigen zundchst die zeitliche Aufldsung,
d@.h. den zeitlichen Verlauf der Intensitsit mit unter-
schiedlicher Leistung oder unterschiedlichem Druck.

Das bedeutet nicht, daB man zwel Schichten, die unmittel-
bar benachbart sind, nun besser trennen kann, r&umlich
trennen kann, wenn man die Leistung &ndert. Ich glaube,
das ist ein Unterschied. Die Kurven sind insofern nicht
dazu angetan zu demonstrieren, daB die raumliche Zeit-
aufldsung besser wird, wenn man die Leistung &ndert,
sondern die zeitliche. Man hat es einfacher von Seiten
der MeBelektronik her, unterschiedlich steile Signale
zeitlich aufzulSsen. Die r&umliche Aufldsung wird nicht
besser. Ich glaube, das konnte man auch an den Bildern
sehen, da8 die einzelnen Impulse oder Signale breiter
werden und damit verliert man natidrlich die Information
dber die Aufldsung.
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F.: Mir ist aufgefallen, daf Sie mit ganz verschiedenen
Leistungen und ganz verschiedenen Drucken die Kurven
gedehnt oder mehr etwas zusammwengeschoben haben. Aber
die Intensit&t war immer dieselbe. Man sollte meinen,
daB wenn man das dehnt, die Intensitit dann geringer
wird.

A,: Das ist durch die Art der Auftragung gewesen, das ist
etwa eine Normierung. Normalerweise, da haben Sie vdllig
recht, sind die Intensitdten sehr stark abhingig davon,
welche Leistung man benutzt. Aber die Unterschiede
sind dann so groB, daB man in dem einen Fall gar nichts

mehr sieht, im anderen ein sehr groBes Signal hat.

CALIBRATING METHODS OF ANALYSES OF SURFACES BY THE GLOW
DISCHARGE LAMP FOLLOWING DR. GRIMM
Institut fdr Spektrochemie

Bunsen~XKirchhoffstr.11
4600 Dortmund 1 Dr. A. Quentmeier

1. Introduction

Cathode sputtering in the glow discharge lamp allows the
material of the sample toc be sputtered stratum by stratum and
to be excited at the same time. Few instruments are necessary
when compared to typical surface methods as Auger, Esca or Sims.
The deep soluticn normal for these methods cannot be reached
by the glow discharge lamp, the strata though which determine
the surface of the metals reach several 10O nm tc wmum so that
they can be sputtered and analyzed easily. Please consult
references in former works. In mcSt cases qualitative results
were achieved. The qguantitative analysis actually aimed at is
difficult as in all surface methods, it needs:

1. Calibration
2. The possible solvent capacity when determining the dis-
tribution of elements

3. Optimizing the operating rarametres of the glow discharge
lamp
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2. Instrumentaticn

Fig. 1 shows the experimental set-up with beam-lead used by

the institute. The conic form of the anode makes it possible

to illuminate several spectral instruments for spectral
analysis. A RSV grating-spectrometer, a vacuum polychromator
(carbon 165.7 nm) and a 0.5 & grating-monochromator are used.

24 measuring-channels lead to a microcomputer where the
measuring values are processed. The glow discharge lamp can

be worked either with tension- or current- or power-consistency.
In order to quickly reach stable discharge conditions and a
decomposition belance the regulation of the electric supply
enables to reach the nominal values within 0.1 s after switiching
on. It is not allowed to pre-glow the sample as is done in the
average analysis. In order to control the glow discharge the
intensities of the argon line, the total radiation (zerc order),
the value of the burning tension, the current, and the power

can be put out.

3. Optimizing the operating parametres

In the average analysis gas pressure and electric power remain
constant, in order to keep low variations of the excitation
conditions to the line intensities.

In the surface analysis the sputtering rate as well as the
operating parametres vary according to the composition of the
sample when operating with constant power a burning tension
sets in that depends on the different sputtering rates.

Fig. 2 illustrates this behaviour showing a Cu~Ag-stratum
steamed ontc a sheet steel (strata: Cu - 82.5 nm; Ag - 40 nm).
As the sputtering rate of pure samples increases in the order
Fe, Cu, Ag, the conductivity of the plasma increases accordingly,
whereas the burning tension drops. This makes it more difficult
to relate intensities to concentrations , or glowing-period

to depth of stratum respectively. The chronclogical order of
the measured line intensities is very much influenced by the

sputtering rate.
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Fig. 3 illustrates this connection for the electrical
power. Fig. 4 for the argon pressure,for steamed strata
each, Cu-steel or Cu-Al-steel. At a lower sputtering rate
the depth profile of a distribution of elements can be de-
termined with higher temporal solution, as iong as there

are no diminished line intensities.

4. Sclvent power
The limits of the sclvent power of a concentration profile
are determined by the form of the burning spot, the roughness

of the sample surface, and the statistics of the photo electrons.

a) In the glow lamp the material of the sample is not always
sputtered parallel to the given surface. The burning spot
is moreor less curved. That means that the samples are
measured in different depths.

b) The roughness of the surface 1imits the evidence of the
depth profile.

Fig. 5 illustrates the structure of the surface of a sheet
steel after a burning period of 5 min. Cristalline forms
up to a height of IS5 pm can be seen.

¢} In the surface analysis the measurement is done time dis-
solved. If the measuring period is too small the number of
the signal electrons at the multiplier decreases so that
the measuring value cannot be distinguished significantly
from the noise of the spectral foundation or from the dark

current.

Fig.1.6 shows some typical relations of signal-/foundation
electrons or signal-/dark current electrons respectively.

The last column represents the calculated standard variation

5r in the line-/foundation relation, referring to a measuring
period cof 1s. These words illustrate that the given concentra-
tions limit the shortening of the measuring periocd below 0.1 s.
At a constant power of 100 W the sputtering rate of low alloyed
steel lies at ar. 1.2 mg/min. The burning spot shifts into the
sample at a speed of 50 nm/s. Within a measuring period of

0.1 s it is averaged over a stratum thickness of 5 nm. In
order to improve the solvent power it would be necessary to

use more efficient spectral instruments of higher radiation
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conductance and more sensitive multipliers.

5. The problem of quantitative analysis

As the sputtering rates and the excitation conditions cf the

glow lamp are changing according to the different

compositions

of the sample it is not possible normally to analyze absolute

intensities. The line intensities of accompanying

elements

(of a main component especially), a suitable electric para-

metre (e.g. the discharge current) the total radiation

intensity or the sputtering rate can be used as reference

quantities.

It would be sensible to try to connect the measuring value

obtained by the surface analysis to those values furnished

by the average analysis for the inner sample. The

concentrations

can be related to a stratum depth when the sputtering rate is

known. The latter can be determined approximately

the sample material sputtered per time unit.

by weighing

All methods of optical spectral analysis need a calibration

with suitable standards where the composition was
by independent methods. For surface analysis this
Auger and Sims method. Beyond it there are rather
posgibilities though to sputter metal surfaces in
chemical corrosion or electrolytic polishing. The

metallic components can be determined by solution

determined
could be the
simple
strata by
dissolved

analysis

(ICP or AAS) and the thickness of the gradually sputtered stratum

can be estimated.

Electric polishing seems to be favourable as far as reproducibi-

litiy, selectivity, and surface quality are concerned. There

the sample represents the anode, the cathode is a

tungsten wire.

The determination of manganese is taken as an example. Manganese

accumulates at the surface of sheet steel because

traetment during the production process.

of the heat
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Fig,7 illustrates the intensity trend for Mn, Cu, ard the
matrix element Fe measured by the glow lamp. While Mn
accumulated significantly Cu was reduced; Fe is only poorly
represented at the surface. The line intensity which is typical
for the bulk sample is only reached after a glowing periocd of
more than 10 s (according to a stratum depth of ar. 1 um).

The average values for Mn are 1.09%, for Cu 0.14%, Through
connection to these values a Mn-concentration in a surface

stratum of ar. 0.5 gm can be extrapolated up to 10%.

Fig. B illustrates the result of the solution analysis after
electric polishing. Independent of the analysis method (ICP,
AAS) and only slightly influenced by electrolyte and current
you obtain the concentration profile typical for Mn. Further
efforts try to determine depth profiles for other elements at
different samples also, and to improve the solution of ar.

0.5 um which is limited by the proving capacity of the solution

analysis.



Vortrag Nr. 2
1. Teil

BETRACHTUNGEN ZUR GAUSS-VERTEILUNG ALS INTENSITATSPROFIL
VON SPEKTRALLINIEN {(Kurzfassung)

Ober-lng. R. Gross

Es werden einige Formeln zur Gauss-Verteilung wiederholt und

die Werte von Verteilung, 1. bis 4. Ableitung, die Integrale

und die Nulldurchginge siebenstellig tabelliert gebracht.

Im doppelt linearen Netz sind diese Werte gezeichnet und kenn-
zeichnende Punkte beschrieben sowie die statistische Sicherheit
und die Uberschreitungs~Wahrscheinlichkeit angegeben. Weil die
GréBenverhaltnisse dieser Kurven in diesem Netz in ihrer Be-
deutung nicht leicht erkannt werden, wird ein lineax-exgonentiales
Netz vorgeschlagen. Es enthidlt als Abszisse eine echte Null-
Ordinate, und trotzdem eine logarithmisch-Zhnliche Einteilung
sowie einen positiven und negativen Bereich der Ordinaten. An

der nur positiv mdglichen Digitalskala sind Rundung und Rauschen
klar zu erkennen. In diesem Netz ist die Gestalt der 1. bis 4.
Ableitung anders als im doppelt linearen Netz und die Null-
Durchgdnge schneiden die Abszisse senkrecht. Beim praktischen
Ermitteln der Ableitungen dndert sich mit der Schrittweite die
Gestalt der Kurven und es tritt eine Verschiebung in Richtung

der Schritte ein. Die Kurven der 1. und 2. Ableitung bei ver-
schiedenen Schrittweiten wurden berechnet und gezeichnet. Am
Beispiel der Faustformel PeakhdShe mal Ealbwertsbreite gleich
Intensitdt wird gezeigt, daB diese wohl gut fiir die graphische
Ruswertung aber nicht fdr eine digitale mit MeBwerten geeignet
ist. Allerdings ist dafir die mathematische Ldsung der Vier-
punkte-Probleme f&rderlich.

Die Gestalt der Gauss-Xurve als Summe von 2 gleichen Gauss-
Kurven die sich nihern, ist zeichnerisch maBstidblich dargestellt,
sowle auch das Verhalten der Gauss-Kurve iber einer geneigten
Grundlinie als Basis.

2 Beispiele zeigen Stufenziige von Messungen zur Kritik der Gauss-

Kurve als Intensitétsprofil von Spektrallinien.



Ober-Ing. R. Gross

Das vollstdndige Referat besteht aus 16 Seiten Text und

28 Abbildungen, meist als Pausen im Format DIN A 3 und kann
bei Herrn Gross gegen eine Schutzgeblhr von DM 50.- abgeru-
fen werden laur in deutsch).

Adresse: R. Gross, Galgenberg 19, D~7050 Waiblingen

Vortrag Nr, 2
2. Teil

DATEN ZUR GLIMMLAMPEN-ANREGUNG IN DREIDIMENSIONALER DARSTELLUNG

Ober-Ing. R. Gross

Es wird auf Vortrige und Diskussionen zur Glimmlampenanregung
nach Grimm anl&Blich frdherer RSV-Colloquien Bezug genommen.
Der Vertragende hat dabei das Fehlen von sinnfdlligen Darstel-
lungen der Daten bedauert und hat nun an Hand der Mef- und
Ger&tedaten in der Dissertation von Herrn Dr. El Alfy Grafiken
in dreidimensionaler Darstellung entworfen, die jetzt gezeigt

werden.

Bild 2.1: Linienintensitdt in Abhi&ngigkeit von Spannung, Strom,
Leistung und Gasdruck. Im Netz sind dargestellt vom Ursprung
ausgehend die Leistung nach links, der Gasdruck nach rechts hin-
ten und die Intensitdt nach cben. Man erkennt, da8 bei konstan-
tem Strom von 150 mA die Intensitdt bei einem Gasdruck zwischen
4 und 7 mb konstant bleibt. Bei konstanter Spannung von 1000 V
wie auch bei konstanter Leistung nimmt die Intensitdt proportio-
nal ab. Die Werte laufen auf den Urpsrung zu. Das gilt sowohl
fir die Aluminiumlinie 3961 wie fir die Calziumlinie 3158.

Bild 2.2: Im selben Netz wie in Bild ! ist an Stelle der Inten-
sitit die Abbaurate in mg/min eingezeichnet. Sie nimmt bei kon-
stanter Leistung von einem Bestwert bei 4,5 mb sowohl bei stei-
genden wie bei fallendem Gasdruck ab. Die Abbaurate nimmt bei
konstanter Spannung proportional mit dem Gasdruck ab.



Ober-~Ing. R. Gross

Bild 2.3: zeigt ein Blockdiagramm der drei voneinander Ab-
h&ngigen: Spannung, Strom und Leistung, das UIN-Diagramm.

Das Netz stellt eine hyperbolische Paraboloid-Fl&che, also

eine gekrimmte Fliche zweiter Ordnung dar. Auch hier gibt

es einen Ursprung. Es sind auch andere Anordnungen mdglich

und der Vortragende hat einige gezeichnet, aber die hier dar-
gestellte erscheint als die fir den Glimmlampen-Bereich am ge-
eignetsten. Der eingezeichnete schwarze Punkt ist der Richtwert
fir den Kupfer-Pressling. Er liegt bei 1000 V, 150 ma und 150 W.

Bild 2.4: In dieses Netz sind nun die MeBergebnisse El Alfy
fdr den Kupfer-Pressling eingetragen. Der Gasdruck verlauft
nach gekriimmten Isobaren, die um eine punktiert eingezeichnete
Gerade durch den Richtwert angeordnet sind. Die Messungen sind
bei Gasdricken zwischen 0,8 und 7 mb gemacht. Das Vorbrennen
ist im Diagramm rechts angedeutet.

Bild 2.5: Isobaren beim Abglimmen von kompakten Eisenproben,

die nach Messungen von Dogan, Laqua und Massman aus 1970 ge-
zeichnet wurden, verlaufen in einem anderen Bereich wie die
Isobaren nach Messungen von El1 Alfy an Kupfer-Presslingen.

Die Gasdrdcke liegen zwischen 8 und 18.7 mb. Alle Isobaren
laufen auf eine Spannung von 300 V zu, die wohl als niedrigster

Wert einer Glimmlicht-Anregung anzusehen ist.

In ein solches UIN-Netz und mit Isobaren als Grundlinien lassen
sich leicht IntensitZten als Senkrechte einzeichnen, so da8

das Zusammenwirken mehrerer Parameter anschaulich wird.
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Lecture No. 2

Part One

REFLECTIONS ON THE GAUSS-DISTRIBUTION AS INTENSITY-
PROFILE OF SPECTRAL LINES

Robert Gross, chief-engineer

Some formulas concerning the Gauss-distribution are repeated
and the values of distribution, ist to 4th derivation, the
integrals and the zero values are plotted and specific points
are described. The statistical reliability and the exceeding
probability are given. As the size proportions of these curves
in this net cannot be easily recognized in their meaning, a

linear-exponential net is suggested. As abscissa itcontains a

real zero-ordinate, and nevertheless a logarithmic~-similar
division as well as a positive and negative range of the
ordinates. Roundness and noise can be easily recognized at

the digit-scale which is only possible positive. In this net

the shape of the 1st and 4th derivation is different to the

one in the double linear net and the zero passages cut the
abscissa vertically. When practically determining the derivation
the shape of the curves changes according to the size of the
step and the curve is shifted in direction of the steps. The
curves of the Ilst and 2nd derivation were calculated and plotted
at different sizes of steps. Using the example of the fist
formula peak height multiplied by the size of the half-value
equals to intensity it can be shown that it is suitable for
graphic analysis but not for a digit one with measuring values.
The mathematic solution of the four-point-problems is useful
though. The shape of the Gauss~curve as sum of 2 similar Gauss-
curves that approach each other is plotted true to scale as well
as the reaction of the Gauss-curve above a bent base-line.

2 examples show steps of measurements for criticisms of the
Gauss-curve as intensity-profile of spectral lines.

The complete lecture consists of 16 pages text and 28 figures,
mostly as blueprints in DIN A 3. It can be obtained at Mr.Gross'

against a safety fee of DM 50.- (in German only).
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Part Two

DATA CONCERNING THE GLOW DISCHARGE EXCITATION IN THREE-
DIMENSIONAL DESCRIPTION

Robert Gross, chief-engineer

It is referred to lectures and discussions concerning the
glow discharge excitation follwing Dr. Grimm at former RSV-
collogues. the referee regretted that cbvious discriptions

of data were missing and therefore projected graphs in three-~
dimensional descriptions using measuring and instrument data

of Dr. E1 Alfy's doctecral thesis, now to be seen.

Fig 2,1. Line intensity depending on tension, current, power
and gas pressure. In the net are shown - from the zero-point -
the power towards the left, the gas pressure towards the back
left and the intensity upwards. You can see that with a con-
stant power of 150 mA the intensity remains constant with a
gas pressure of 4 and 7 nb. With a constant tension of

1000 V as well as with a constant power the intensity de~
creases accordingly. The values approach the zero-point. This
is true for the aluminium line 3961 as well as for the calcium
line 3158. (

Fig. 2,2. We use the same net as in fig. 2.1. The sputtering-

rate is plotted in mg/min instead of the intensity. It falls
with a constant power of a best value of 4.5 mb either with
increasing or with decwasing gas pressure. With constant tension

the sputtering-rate decreases according to the gas pressure.

Fig. 23. represents a block diagramme of all three inter-

dependents: tension, current, and power, the UIN diagramme.

The net represents a hyperbolic paraboloid surface that means

a curved surface of the 2nd order. Here also there is a zero-
point. Other patterns are possible and the referee plotted some
of them, but the one represented here seemed to be the most
suitable for the glow discharge range. The black point is

the approximate value for the copper-pressing. It lies at

1000 v, 150 mA, and 150 W.



R. Gross

Fig. 2,4. This net now represents Mr. El Alfy's measuring
results for the copper-pressing. The gas pressure follows
curved isobars that are grouped around a dotted straight

line through the approximate value. The measurements were
done at gaspressures of 0.8 and 7 mb. The pre-burning can

be seen on the right side of the diagramme.

Fig. 2,5. Isobars when glowing compact iron samples that were

plotted 1970 according to Dogan, Laqua and Massman. They run
in different ranges as those following Mr. El Alfy's measure-
ments of copper-pressings. The gas pressures lie between 8
and 18.7 mb. All isobars approach a tension of 300 Vv, which
can be regarded as the lowest value of a glow discharge

excitation.

In such an UIN-net and using isobars as base-lines intensities
can be easily plotted as verticals so that the cooperation of

different parametres becomes clear.



Vortrag Nr. 3

ANALYSE VON PULVERPRESSLINGEN MIT DER RSV-GLIMMENTLADUNGS-~
LAMPE

Gebr. Bidhler/St. Gallen/Schweiz H. Hertkorn

Zunichst einen Satz zu der nachfolgenden Arbeit. Hier wird
ein Beispiel aus der Praxis vorgelegt, alsc keinerlei wissen~
schaftliche Abhandlung, ohne jegliche grdB8ere theoretischen
Erklirungen.

Die Analyse von Pulverpresslingen, die Arbeit als solche,

ist folgendermaBen durchgefihrt worden, nachdem uns folgende

aAufgabe gestellt ist.:

Wir haben an hochbelasteten Ventilen und Getriebeteilen hau-
fige Antreffungen festgestellt, d.h. also, nicht anderes als
erhdhten Abrieb. Dieser Abrieb sollte bestimmt werden, um auf
diese Art und Weise ein evtl. vorzeitiges Ausscheiden dgs Ma-
schinenbauteiles im voraus zu bestimmen, um damit eine gewisse
Vorhersage zu treffen, wann dieses Bauteil ausgewechselt wer-
den muB8. Wir haben dazu diese Raubflachen maskiert, und zwar
einerseits Cx, Cr Ti, . Al, O

2
Ti-Carbid. Wir haben daraus vier Versuchsserien durchgefahren,

3¢ Al-Korund, Wolfram~Carbid und

und zwar tber rund 4 Jahre. Das, was wir dort festgestellt ha-
ben, hat uns in den Glauben versetzt, daf man auf diese Art

und Weise sicherlich etwas vorbeugend tun kann, um die Maschinen-
bauteile zu retten. Da diese Maschinenbauteile sich hauptséch-
lich in einem wassrigen Medium befinden, also Wasser und Glykol,
hat man {ber geeignete Filterinstrumente dieses Abrieb einge-
sammelt und ihn nach jeweils 500 Betriebsstunden - das ist eine
sehr kurze Zeit ~ aus den Filtern herausgenommen.

Zundchst muf man sich allerdings ein paar Gedanken machen, in-
wieweit der Meferfolg zur Tatsache werden kann und zwar brau-
chen wir ja fGr alle Messungen Standards, also wie gut und wie
schlecht sind die Standards. Da keine Standards erh3ltlich sind,
die unserem Becarf entsprochen hétten, muSSten wir die Standarxds

selbst herstellen.
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Der MeBerfolg der analytischen Auswertung ist stark abhingig

von folgenden Faktaren:

1. oQualitdt der Eichstandards

2. Art der zu bestimmenden Elemente

3. Menge der Probensubstanz

4. Korngr6Be der Elemente im Pulverpressling
5. Homogenitat der Proben

6. Verteilung der zu bestimmenden Elemente in der Probe

Man kann nicht einfach sagen, man hat Cu-Pulver oder Ag-Pulver,
gibt die notwendige MeBsubstanz hinzu, verprefit diese und die

Analyse ist dann nur noch eine Frage der Routine.

Es beginnt schon bei der Herstellung der Presslinge:
Presslinge missen, um eine hohe Homogenitit zu erreichen, ein-
wandfrei verpreBt sein, mit einem Minimal-Druck von 80 t bei
einexr Fliche von 24 mm Durchmesser. Dazu bendtigt man die not-

wendigen PreBmatrizen und das notwendige Druckaggregat.

Zunichst etwas zu den Standards:

Die grbBte Problematik liegt einerseits in der Matrix, d4.h.

dem Cu-Pulver oder Ag-~Pulver, das fir die Tr&gersubstant wich-
tig ist. Diles ist bezliglich Reinheit und Xorngr&fe recht unter-
schiedlich. Von verschiedenen Lieferanten wurden Reinheitsgrade
angegeben, die rein von der metallkundlichen Seite her absoclut
unmdglich sind, alsc 99,99999. Dariiber muB man sich inm klaren
sein, daB das wohl kaum stimmen kann. Eine Zahl von 99,999

scheint schon etwas realistischer zu sein.

Die KorngrdBe:

Die Korngrdbe mub vor dem Einsatz ganz genau bekannt sein. Eine
zu groBe Kdrnung der Pulver bedeutet bei geringen Einwaage-
mengen auch eine relativ groBe Unsicherheit der Treffgenauig-
keit bei der Analyse. Als Beispiel wurde ein Pulver untersucht,
das vom Hersteller mit max. 25 p KorngrdBe angegeben war.

Wenn man sich dann dies einmal genau angesehen hat, war 25 p

das kleine und etwa 70 u das grdBte Bestandteil. Bei dem Matrix-
element ist die KorngrdBe nicht derart wichtig, daB es unbedingt
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25 u oder SO p sein muB. Nur fir die zugegebenen Elemente,

um dberhaupt Standards herzustellen, éort sollte man erstens

die KorngrdBe genau wissen und auch die Reinheit sollite in

einem verninftigen Rahmen sein. Nur so kdnnen Sie gute Standards
herstellen. Die Reinheit der verwendeten Rohpulver kdnnen wir
kaum oder nur zu einem ganz geringen Teil selbst beelnflussen.
Selbstverst&ndlich, wenn man die Pulverpackungen sehr lange

der Luft aussetzt, haben sje weniger Kupfer als Kupferoxyde.

Die XorngréBe kann man direkt beeinflussen, in dem Sie die Pul-
ver, die Sie zu verwenden gedenken, nochmals nachmahlen, d.h.
in eine definierte Korngrdfe zusammenbringen. Wir haben einige
der fdir uns wichtigen Elemente einmal ausgemessen, wie sie an-
geliefert werden.

Korngrdéfen: Cr 200 um

A1203 5 pm
Fe S um
W 16 pm
Al,c, 10 pm
Al 80 um

)

Das Aluminium mit B0 um ist selbstverstdndlich auch durch wie-
derholtes Vermahlen nicht mehr sehr viel feiner zu bekommen.
Das liegt in der Natur der Sache, d.h. Al in reinster Form
wird niemals 2zu annihernd kugeliger Form gebracht werden kdn-~
nen, sondern sie werden Plittchenform haben und dort ddrfte

es sich bei 80 um wahrscheinlich um die untere GrdBe handeln,

die man erreichen kann.

Im welteren die Reinheit der Pulver:

Teilweise sind die Pulver in oxydierter Form schon eingetroffen,
teilweise sind sie nachfolgend oxydiert. Im weiteren wurden Pul-
ver untersucht, die die Neigung haben, hygroskopisch zu sein.
Was dies fir Auswirkungen hat, kann man sich vorstellen.

Wenn man Standards herstellen will, wird man zunichst die

ersten grdBeren Klippen Gberwinden missen, um Qberhaupt Stan-
dards zu bekommen, von denen man sagen darf, es sind Standards.
Genaugenommen sind es nur dann Standards, wenn sie 100%ige
Eomogenitdt haben. Doch dies ist nicht erreichbar. Dariber darf
man sich keine Illusionen machen.
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Da ffir unsere MeBauftrige Substanzen unterschiedlicher Kérnung
angefallen sind, gingen wir davon aus, daf wir grundsdtzlich
alle Probensubstanzen vorher keinem Mahlvorgang unterzogen ha-
ben, egal wie groB oder wie klein diese Pulversubstanzen waren.
Nur so kann man einigermaBen die Gewdhr haben, daB man ver-
niinftige X&rnungen vorliegen hat. Wir haben in der Hauptsache
Stufungen vorgenommen von

0,0005% / 0,05% / O,1% / ©0,8% / 1,6%
Dies hat sich aus den einzelnen Probensubstanzen ergeben.
Bei Eisenablagerungen kommt man ohne weiteres mit einem Be-
reich von 0,1% aufwdrts aus, jedoch bei Elementen wie Sn, Pb
usw., die auch noch untersucht worden sind, kommt man mit die-
sen weniger ginstig aus, ebensoc mit Substanzen dexr Carbid-Reihe,
von Weolfram-Carbid angefangen bis zu AlC, dort muf man leider

noch tiefer gehen in der Zusammensetzung.

Um einigermaBen homogene Cu-Presslinge ereichen zu k&nnen, muB-
ten Pulver-Presslinge gut gemischt, mit erforderlichem Druck
verpreB8t, nachfolgend noch einmal zerschlagen und gemahlen und
nochmals verpreft werden. Nur auf diese Art und Weise ist es
uns gelungen, eine Verteilung, eine Probenhomogenitit in der
Gr&Benordnung von 95 - 98% 2u erreichen. Alles andere ist fehl-

geschlagen.

Da in der Regel mit einer sehr kleinen Probenmenge gearbeitet
werden muB, ist es notwendig, daB man bei den sehr kleinen Ein-
waagemengen auch eine Minimalkérnung anstreben muB. Diese mini-
malste Kdrnung hat wiederum einen gewissen Nachteil. Je kleiner
die Pulverkérnung, um so eher ist die Gefahr gegeben, daB diese
Kdrner anfangen zu kleben. Was das bedeutet, kdnnen Sie sich
vorstellen, da sie keine Homogenitdt mehr haben, sondern die
Verteilung in einzelnen Zonen iberdotiert, in anderen wieder
unterdotiert ist.

In den folgenden Beispielen wird bei verschiedener Kd&rnung

und Einwaage die Treffsicherheit bei einer Messung berechnet.
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1. Beispiel: Cr 200 u

Bei einer Einwaage von ©,1 / 0,8 / 1,6%,
einer Abbaurate von 10 u,

einer Cr-Kdrnung von 200 a,

und einer theoretischen 100%igen Homogenitét

ergab sich folgende Treffsicherheit:
bei 0,1% bei 0,8% bei 1,6%
~ 0,04 ~0,34 ~ 0,7

Da8 man mit dieser KorngrdBe keine Analyse durchfdhren kann,

dliirfte klar sein.
2. Beispiel: Al,0, S nu

Bei einer Einwaage von O,1 / 0,8 / 1,6%,
einer Abbaurate von 10 a,

einer A120 -K&érnung von 5 j,

und einer EheoretisChen 100%vigen Homogenitdt
ergab sich eine Treffsicherheit:

bei 0,1% bei 0,8% bei 1,6%
39'000 315'000 630'000

Das ist eine Mdglichkeit, auch sehr viele Partikel zu treffen
und gleichzeitig koénnen Sie auf eine allzu hohe Homogenitdts-
rate verzichten. Denn nur mit Zunahme der Partikelzahl streben
Sie eine weitgehende Homogenisierung an.

Das gleiche hat man bei Eisen gemacht.

3. Beispiel: Fe 5

Ex=c=

Bei einer Einwaage von 0,1 / 0,8 / 1,6%,
einer Abbaurate von 10 m,

einer Fe-K&rnung ven 5 a,

und einer theoretischen 100%tigen Homogenitdt
ergab sich eine Treffsicherheit:

bei 0,1% bei 0,8% bei 1,6%

17'o00 142'000 284'000

Diese Unterschiede bei gleicher Einwaage und gleicher Korn-
gréBe sind in den unterschiedlichen spezifischen Gewichten
der Elemente zu suchen. Wir haben gesehen bei A1203 zu 38’000,

bei Fe zu 17'000, das resultiert aus dem spez. Gewicht. Das
Al,0, mit 3,93 g/cm? zu Eisen mit 7,86 g/cm®, rund Faktor 2.
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Man sieht also, oder darf folgende Forderung stellen: Je
grdBer das spez. Gewicht, destc kleiner sollte die KorngrdBe

sein.

Ich mdchte nun ein paar Beispiele aus dieser Eichung fir
Cu-Fe Presslinge bringen. Man hat hier 5 Proben vorgewdhlt
und man sieht hier schon recht brauchbare Resultate.

Nun einige Beispiele fiir Pulverstandards:

Bei der Eichung von Cu-Fe-Presslingen ergibt sich folgendes Bila:

Steigung Nullpunkt Korrelationskoeffizient
0,003756 ~ 0,000038 0,9999%7

Die Eichmuster sind:

Nr. 1 = 0,0053% Fe
Nr. 2 = 0,053 % Fe
Nr., 3 = 0,105 % Fe
Nr. 4 = 0,83 % Fe
Nr., 5 = 1,608 % Fe

Die einzelnen Proben wurden jeweils 5 x gemessen. Es ergeben

sich folgende Werte:

Proben Sollwert Igst-Mittelwert Abweichung
Nr. aus 5 Messungen vom Sollwert
1 0,0053% 0,00519% 22 s

2 0,053 % 0,05215% 2 1,6%

3 0,105 % 0,10551% % o0,5%

4 0,83 &% 0,83014% < 0,6%

5 1,608 % 1,60645% 2 0,1%

Man kommt zu dem Korrelationskoceffizient mit vier Neunern
hinter dem Komma, das 158t erwarten, daB mit einem rel. klei-
nen Fehler nachfolgend als MeBprobe zu rechnen ist.

Lediglich bei der kleinsten Konzentration mit 53 ppm ein Feh-
ler von 2% vom effektiven Wert, bei hdheren Gehalten bis

0,1% Fehler &alsc ich glaube, zumindest wir waren sehr zufrie-

den. Fliir unseren Bedarf war dies gut genug.
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Die Eichung von Cu-Cr-Presslingen:

Steigung Nullpunkt Korrelationskoeffizient
0,012316 ©,000853 0,93335

Die Eichmuster sind:

Nr. ! = o0,l01l% Cr
Nr. 2 = 0,84 % Cx
Nr. 3 = 1,603% Cr
Nr. 4 = 2,55 % Cr
Nr. 5 = 3,10 % Cr

Resultate aus jeweils 5 Messungen:

Proben Sollwert Ist-Mittelwert Abweichung
Nr. aus 5 Messungen vom Sollwert
1 C,101% 0,0855% 2 15 %

2 0,84 % 0,9611% 214 %

3 1,603% 1,4084% 212 &

4 2,55 % 2,6441% 2 3,7%

5 3,10 % 3,1244% 2 o,8%

Wenn man sich dagegen eine MeBserie aus dem Bereich Cu-Cr an-
sieht, sieht man, daB Sie dort eine Korrelation vorfinden, die,
gelinde gesagt, betridblich aussieht und wenn man sich die MeB-
fehler ansieht, wird man feststellen, daB bei 5 Messungen der
geringste Fehler 0,8% ist, hier jedoch bereits eine Substanz
von 3%; bei Ol1% ist ein Fehler von 15% feststellbar. Selbst

f4r uns in der Industrie nicht brauchbar (vergl. hierzu Rechen-

beispiel Nr. 1 tber die Treffsicherheit und Kdrnung).

Die Eichung von Cu-Alzoa-P:esslingen:

Steigung Nullpunkt Korrelationsoceffizient
0,026714 - 0,001243 0,99988

Die Eichmuster sind:

Nr. ! = 0,0051% Al

Nr. 2 = 0.052 % Al DerSauerstoffanteil
Hr. 3 = 0,103 % Al wurde abgerechnet
Nr. 4 = 0,82 % al

Nr. 5 = 1,601 % Al
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Resultate aus 5 Messungen

Proben Sollwert Ist-Mittelwert Abweichung
Nr. aus 5 Messungen vom Sollwert
1 0,0051% 0,005104% 21,34

2 0,052 % 0,052110% 24,78

3 0,103 ¢ 0,102894% < o,1%

4 0,82 & 0,818853% < o0,8%

5 1,601 % 1,606242% 2 0,3%

Hier sieht es schon recht zuversichtlich aus. Immerhin drei
Neuner im Korrelationskoeffizient. Die MeBresultate sehen

dementsprechend klarexr aus. Bier kann man rundum zufrieden sein.

Die Eichung von Cu-Tji C-Presslingen:

Steigung Nullpunkt Kerrelationskoeffizient
TL 0,011318 - 0,000334 0,99828
C 0,006993 - 0,000040 0,99979

Die Eichmuster sind:

Nr. 1| = 0,019% C, 0,078% Ti
Nr. 2 = 0,162% C, 0,649% Ti
Nr. 3 = 0,321% ¢, 1,284% Ti

Resultate aus 3 Messungen:

Proben Sollwert Ist-Mittelwert Abweichung

Nr. aus 3 Messungen vom Sollwert

1 ©0,019%C/0,078%Ti 0,01914%C/0,078118Ti 2 1,3%C/7,1%Ti
2 0,162%C/0,649%T1 0,16318%C/0,64442874 2 1,5%C/1,4%Ti
3 0,3218C/1,284%T4  ©0,32432%C/1,28218%Ti = 1,0%C/0,28Ti

Dort hat man nicht mehr ganz so gute Resultate, speziell das Ti.
Woher das kommt, wissen wir im Moment noch nicht genau; dort
bekommen wir lediglich fdr die Korrelation fdr Ti 0,9998, hin-
gegen fdr den Kohlenstoff immerhin schon drei Neuner und eine

8. Das heifit, bei einer Einwaage von 0,1%, das spaltet sich

auf in entsprechende Menge von Ti und C, wenn man das ausein-
ander rechnet, hat man bei der kleinsten Einwaage einen Fehler
von 1,3% ffir ¢ und 7% fir Ti. Bei einer Einwaage von rund 1,6%

gesamt gesehen ist der Fehler fiir C 1,0%, fir Ti 0,2%.



H. Bertkorn

Fir die Probenmengen, die dort anfallen, ist die Genauigkeit
noch nicht ausreichend fdr uns, denn wir haben dort Proben-
mengen in dexr Grd8enordnung von etwa 10 mg pro 500 Betriebs-
stunden und mit diesen wenigen Milligramm 1&Bt sich nicht ohne
weiteres eine vernidnftige Probe erzeugen. Nichtsdestoweniger
sind wir dabei, uns weiter in der Richtung zu betitigen, um
auch diese Ti C-Licke, die fdr uns momentan sehr wichtig ist,

besser in den Griff zu bekommen.

Ir der 2Zwischenzeit haben wir weitere 18 Elementgruppen, teil-
weise in finf Stoffzusammensetzungen untersucht, mit mehr oder
minder gutem Erfolg. Es sieht allerdings so aus, daf die rela-
tiv aufwendiger Probenvorbereitungen vorldufig keine grdSeren
Steigerungen der Probenzahl zulassen, denn wir haben auBer rund
700 Proben aus dem Gebiet Aluminium, Zink, Kupfer und Stahl
auch noch 100 Proben der Pulverrichtung innerhalb 24 Stunden,
und das 6 Tage in der Woche zu bewdltigen mit einem Gerit.

Da kdnnen Sie sich vorstellen, daB wir ein biBchen anstehen.

Da ist vorldufig nichts drin.

Die weiteren Aussichten, was wir tun werden:

Wir haben eine weitere Aufgabe bekommen und zwar aus dem Gebiet
der Abwasser-Reinigung und aus dem Gebiet der Luftverschmutzung,
Stiube unbekannter Herkunft zu untersuchen und zwar speziell
Al-Oxyd, Zink-Oxyde und auch Silikate, die sich in der Luft
befinden.

Wahrscheinlich wird es auch dort so sein, daB man relativ
kleine Probenmengen zur Verfigung hat. Ein gro8er Vorteil

wird sich abzeichnen. Wir haben sehr viele dieser Problieme
naBchemisch untersucht und dabei ein kleineres Heer von Chemie-~
Lakoranten beschdftigt. Aus der Notlage heraus, daB wir diese
Chemie-Laboranten leider nicht mehr zur Verfdgung haben, mufiten
wir uns physikalische MeBmethoden suchen, die ohne Zweifel zur
Zeitraffung beitragen werden. Jedoch glauben wir, da8 wir in
absehbarxer Zeit die noch anhingenden Probleme, Std&ube in der
Luft, Wasserproben sowie Korrosionsprodukte, Durchrosten von

Kihlern, noch besser in den Griff bekommen als bisher.
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Zu den eingangs erwadhnten Bauteilen, die starkem Abrieb unter-~
worfen sind, kann ich Ihnen folgendes mitteilen: Wir sind heute
in der Lage, diese Bauteile so frihzeitig auszubauen, da8 seit
rund 2 Jahren kein Unterbruch vorgekommen ist, der darauf zu-
rdckzufihren war, daB wir nicht zur rechten 2Zeit unsere Analysen

durchgefdhrt und den Zeitpunkt bekanntgegeben hitten.

Wir hcffen, lhnen hier einen kleinen Uberblick GOber die abge-

schlossenen Arbeiten der Pulverprobenanalysen, sowie dber die

zukdnftigen MeBaufgaben gegeben zu haben.

In der Hauptsache liegen unsere MeBaufgaben allerdings in der

spektralanalytischen Qualitadtsiberwachung bei der Verarbeitung

ven Al-, Zn-, Cu- und Fe-Legierungen.

Diskussion

F.: Das Verhdltnis von Cu-Pulver zur Probe, variiert das
oder ist das konstant?

A.: Wir fahren grunds&tzlich mit ProbengrdBen von 10 g Ge-
samtgewicht.

F.: Ich meine das Verhdltnis Cu zur Probe.

A.: Das variiert selbstverstdndlich einmal nach der Menge
der Substanz, die uns zur Verfligung steht. Wir beniitzen
in der Regel nur 50% der Probensubstanz, denn bekanntlich
blast einem der Eichhdrnchen~Effekt alles weg. Aus diesem
Grund grunds&tzlich nur 50%. Es gibt Probenmengen, da kdn-
nen wir ohne weiteres 2, 3, 5, 10 Proben entnehmen, aber
auf der anderen Seite haben wir fGr Abriebsmessungen car-
bidischer Art weitgehend 0,1 bis 0,2%, d.h. wir haben sehr
kleine Proben.

F.: Beim Mahlen, haben Sie da ein Kdhlsystem?

A.: Wir haben solche, die wir extrem tiefkihlen miissen, mit
C02, d.h. dexr Probenbehilter sitz im CO,-Schnee und wir
haben auch solche, die sich ohne weiteres bis auf 200° C

aufheizen kénnen, ohne daB irgend welche Probleme auftreten.
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Die grdBte Problematik liegt bei Proben, die sehr stark

zum Xleben neigen und solchen, die hygroskopisch sind.

F.: Woher beziehen Sie Ihr Cu-Pulver?
A.: ,Das Cu~Pulver haben wir von der Firma Merck.f
F.: Wie wirkt sich denn ein eventueller Sauerstoffgehalt

im Cu- bzw. Ag-Pulver aus?

A.: Es ist folgendes: Wir haben nur bei den Einwaagen, 4.h.
bei der Bestimmung von A1203’ dort rechnen wir echt den
Sauerstoffgehalt ab flir die prozentuale Bestimmung des
Standards und somit natdrlich auch schon abgerechnet
nachfolgend fir die Proben, also fir die MeBproben. Wie
sich der Sauerstoff im Cu-Pulver auswirkt, dies rechnen
wir nicht speziell.

} 2 Ich meine jetzt weniger die Berechnung der Gewichte,
sondern die StSrung des Spektrums durch die Erzeugung
von QE-Banden.

Tut mir leid, da kann ich leider nichts dariiber aussagen.

m o

Die andere Frage wire, was wirde denn bei Ihrem Problem

die Rdntgenfluoreszenz leisten kdnnen, bzw. was kann

sie bei Ihrem Problem nicht leisten?

A,z Pa muB ich wiederum passen. Wir haben das nicht versucht,
weil wir RFA auch nicht haben. Wenn wir beide M&glichkei-
ten hidtten oder eine dritte oder vierte, selbstversténd-
lich wirden wir es gerne tun. Nur, wir haben einfach nur
diese Meflmdglichkeiten, u.a. diese, damit missen wir ein-
fach auskommen, d.h. wir sind nicht in der Lage, jedes
Jahr Uber sehr groBe Geldmittel zu verfidgen.

F.: Kohlenstoff ist mit RFA sowieso unmé&glich.

A.: Bei Kohlenstoff zum Beispiel, da ist der Ofen aus.

F.: Dafdr kdnnte man aber bei den Gbrigen Problemen den
gréften Teil mit RFA 16sen, Mit einem halben Milligramm
haben wir gearbeitet; es besteht hier kein Problem, eine
Vollanalyse zu machen. 10 mg ist sehr viel Material.

A.: Fir RFA sicher sehr viel, f£ir unseren Bedarf ist es sehr

wenig.
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A.:

Mit welchem Gerdt mischen Sie die Probenmenge mit
Cu-Pulver?

Das ist ein Taumelmischer.

Warum haben Sie die synthetischen Eichproben nicht

aus Oxyden hergestellt?

Wiy haben metallische Standards und cxydische Standards;
wir haben also alle M3glichkeiten und es ist nicht so,

daB jeder Standard, den man so herstellt, auf Anhieb

gut ist. Wir haben heute noch Ausfallraten von etwa

20% bei der Herstellung von Standards. Wir haben oxydische,
carbidische und rein metallische, warum, daB man das

nur ogydisch fahrt, auf die Idee...

Ja, wegen der TeilchengrdBe ...

...nicht gekommen. Ja, gut, das wirde sich besser ver-
mahlen lassen...

vr. viel besser vermahlen lassen.

Mit welchem Gerit vermahlen Sie?

Das ist eine Schwingmihle von Oriel.

Das Material, aus dem die Mahlschale...

Da kdnnen Sie einmal unterscheiden 2zwischen einem gut
geh&rteten Stahl bis zu Hartmetall und Achat.

Gibt es ein Risiko, daB man mit Schwingmidhlen verunreinigt?
Ja. Das kann ohne weiteres vorkommen, wenn man die falsche
Paarung wadhlt. Auf der anderen Seite, wir haben es so ge-
macht, wir haben praktisch fir jede Substanz die dazu
passende Paarung reserviert. Wir haben fdr die Proben-
gef&Be, fir die Probenzermahlung relativ viel Geld aus-
gegeben, um sicher zu sein, daB wir keine Vermieschung kn—{ﬂqduﬂ
bekommen. d
Sie sagen, Sie haben bei der Herstellung der Standards

eine Ausfallrate von 20%. Standard ist ja wohl der Brenn-
fleck aus Cu-Pulver und Probe; dann haben Sie ja bei der
Herstellung des Probenpresslings auch 20% Ausfall?

Das ist zutreffend. Wir stellen teilweise die Standards

in sehr kleiner Zusammensetzung her, d.h. wir gehen unter
die O0,1% und dort haben wir eine 20%ige Ausfallrate.
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Uber 0,1%, bei Cr 0,8 mit 1,6%, dort kdnnen wir sagen,
daB wir praktisch keinen Ausfall mehr haben. Das war

vielleicht von mir nicht sauvber ausgedriickt. Wir haben
die grdfken Probleme unter O,1%, daridber ist es fir uns

heute nicht mehr problematisch.

F.: Noch einmal zur Mahlung: Wie bewerkstelligen Sie da die
Kdhlung?
A.: Die Kithlung machen wir einfach so, daB wir das ganze

GexrAt tiefxihlen. Das ist auch mal eine M&glichkeit.
Da das Geradt nicht sehr grof ist, kann man das ohne wei-

teres in CO5-Schnee setzen.

F.: Innerhalb des MahlgefdBes bekcmmen Sie doch eine starke
Erwdrmung?
A.: Ja, innerhalb des MahlgefiBes bekommen Sie ohnezZweifel

eine starke Erwadrmung.
F.: Sie pressen Ihre Proben untexr relativ hohem Druck. Ha-
ben Sie einen Grund dafdr? Man kann sich vorstellen,
wenn der Druck zu gering ist, daf die Probe eventuell
undicht ist. Wir benutzen eigentlich nur Dricke bis 20“t/cm2.
S —
A.: Wenn Sie sehr kleine Dridcke nehmen, ist einmal die Un-
dichtigkeit ein Problem und das zweite die Ausformung.
Wir haben die Proben deformiert bei der Ausformung und
muBten die Proben nachher milhsam plan schleifen. Das
m&chte ich nach Mdglichkeit umgehen. Das ist ein weiterer
Arbeitsgang, der Fehler bringen kann. Wenn ich Si C nach-~
weisen muB oder Al C und ich schleife auf gleichem Papier -
was soll das? Dann habe ich vielleicht ein paar Partikel
mehr drin. Aus diesem Grund sind wir mit dem Druck hdher
gegangen, dann haben wir eine mehr oder weniger abzugs-
plane Fliche und die Proben zerplatzen nicht beiwm Aus~
pumpen. Das ist auch passiert bei niederen Dricken.
Die VerpreBzeit, vielleicht noch kurz, ist rund 10 Minuten.
Dr.R.:Ich mdchte dazu noch etwas sagen: Wir beobachten das ja
bei verschiedenen Anwendern und wir haben die Beobach-
tung in den letzten Jahren gemacht, daf ein ganz kon-
stanter Trend nach oben gegangen ist. Man fing an mit
25, 30 t, dann hieB es 60 t und nun héren wir B0 t.
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F.:
A.:

F.:
A.:

F.:
A.:

Sie haben ja beim Pressen eine lokale Erhitzung, sco

daf Sie Teile verschweiBen.

Ich h&tte das gerne, ein VerschweiBen, aber mit dieser
Anordnung kdnnen wir das nicht. Der Druck, die BO t,

100 t, je nachdem, werden aufgebracht in ca. 2 - 2,5 min.
Eine sehr lange Zeit.

... denn derjenige, der den Druck aufbringt nach 2 min.
ermidet.

Das ist eine Handpresse?

Sie kdnnen sicher sein, daB die nachfolgenden dann in der
richtigen Geschwindigkeit gemacht werden. Bevor wir an-
gefangen haben, wuBten wir nicht, inwieweit dieses Pro-
blem fdr uns 13sbar ist. Aus dem Grund haben wir umns na-
tdrlich auf Minimalmengen an Finanzen bezogen, d.h. fdr
den ganzen Aufwand stand mir lediglich ein Betrag von
15.000 SFR zur Verfigung. Und jetzt ist die Vorrichtung
einfach da., RAutomatisieren kann ich sie immer noch.
Wieviele Proben machen Sie am Tag?

Also 700 metallische Proben am Tag und 100 Pulversubstan-
zen pro Woche.

Wie dick ist Ihr Pressling?

Dey dirfte ungefihr 2-3 mm dick sein.

Evakuieren Sie beim Pressen?

Nein

Das spielt eine Rolle.

Ja, wir haben festgestellt, daB8 die kleinen Spalte in
der Pressmatrix eine recht gute Nebenwirkung ergeben.
Wir haben Messungen durchgefahren, wie groB der Druck in
der Kammer selbst wird und dort haben wir eine Druckiber-
héhung festgestellt. Aus diesem Grund habe ich eine
Evakuierung nicht vorgenommen.

Verwenden Sie auch Zuschlag-Stoffe?

Nein
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Dr.

Ko:

Haben Sie vielleicht auch einmal die spezielle Press-
technik vom Institut £4r Spektrochemie ausprobiert, wo

man nur die Substanzmenge in die Mitte bringt? Haben

Sle da keine guten Erfahrungen gemacht?

Das haben wir gemacht, Wir sind aus den Grinden, daB wir
von Haus aus Standards herstellen wollten oder muBten,

auf eine GroBe von 25 mm Durchmesser gekommen und da ha-~
ben wir Platz £Gr 4 Brennungen. Mir hat das einfach wider-
strebt, eine Probe herzustellen, die man nachfolgend nach
1 bis 2 Brennungen abschleifen muf. Denn die Fehler, die
ich dort reinbringen kann, sind unter Umstinden viel grds-
ser als die mehr oder weniger schlechte Verteilung in einer
gr&Beren Probe. Aus diesem Grund sind wir weggegangen von
der sogenannten Mittelpunktprobe.

Ich glaube, Sie kdnnen es deswegen machen, weil Sie metal-
lische Materialien haben. Wenn Sie oxydisches Material ha-
ben, 20%iges Oxydmaterial in Cu-Pulver, das wird dann wohl
nicht mehr so gehen.

Wir haben heute etwa 80 Proben oxydisch-carbidisch ung

nur 20 metallisch, d.h. es fidngt an bei Ofenausmauerungs-
material, Schamotte usw., und endet bei vollkeramischen
Werkstoffen. Wir haben dort keine Probleme, es sei denn,
Sie gehen mit Ihrer Einwaagemenge zu hoch. Dann ist die
Cu-Abdeckung zu gering. Die Gefahr besteht.

K&nnen Sie etwas Gber den Druck auf die Teile beim Pressen
sagen?

Wir brauchen einen dichten Pressling, und dieser wurde
erreicht bei 80 t und 10 min. Wenn ich jetzt die Zeit
reduziere auf 5 min., dann habe ich den Pressling nicht
gleich dicht und vor allen Dingen kann die Probe beim
Austrocknen leichter zerplatzen. Denn man kann sich

leicht vorstellen, daB diese Kupferpartikel, die da drin
sind, sich Ober die Zeit verformen. Wir haben keine Ver-
besserung festgestellt bei einem Zeitraum, der dber 12

min. geht. Dort passiert nichts mehr.



Diskussion Nr. 3

Dr.R.:

A.:
F.:
A.:

Wenn ich Sie richtig verstehe, gibt es eigentlich zwel
Zelten; einmal eine, um den Druck auszullben und einmal
eine Druckerzeugung flir den Pressling. Welche Zeit mei-
nen Sie eigentlich mit 5 und 10 min.?

Wenn ich sage 10 min. Presszeit, dann meine ich die Zeit,
die der Druck optimal braucht. Alsoc die Zeit, wo die

80 t oder 100 t einwirken.

Spielt diese Zeit auch fir die Planheit der Probe eine
Rolle?

Die Probe kommt verbogen aus der Matrize heraus, wenn
Sie die Zeit nicht einhalten.

Also ist es nicht nur das Platzen sondern auch die Plan-
heit?

Wir sind heute soweit, um das zu vervollstidndigen, daB
wir an der Probe verschiedene MeBkabel haben, die erstens
die Zeit und zweitens den Druck registrieren, damit dies
derjenige, der die Proben verpreBt, genau weiB. Ich muB
auf die Zeit und den Druck achten.

Sie sprechen von BO oder 100 t pro Probe. Ist das jetzt
auf die ganze Prcbe gerechnet? Hier war ja die Rede von
20 t/cm?.

Bei 25 mm Durchmesser ist das ungefihr die selbe GrdBen-
crdnung.

Vor etwa 2 Jahren wurde - ich glaube von Berrn Dr. Ko,
vom Institut fér Spektrochemie - 10 t/cm2 angegeben.

Das ist jetzt auf 20 t/cn2 gestiegen.

Wo stammen denn die PreBwerkzeuge her, denn die Werkzeuge
von Herzog beispielsweise halten diesen Druck nicht aus?
Wenn man 25 mm Durchmesser hat, ist der Maximaldruck

40 - 50 t. Mit 80 t sprengt man das Werkzeug.

Das ist Eigenbau, und die gehen heute bis auf 200 t.

Was fir Material ist das?

Das ist ganz einfacher Edelstahl mit {,8% Cr und streng
gehdrtet.

Ist das Verhdltnis von Cu zur Probe streng definiert
oder materialabhingig?
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A.:

——

Zunachst bei den Standards definiert; bei den Proben

ist es abhingig vom Probenmaterial.

Beim Mahlen, gibt es da Verschmierungen?

Haben wir nicht festgestellt, es sei denn, Sie haben
einen Anteil von Sb, Zn, Cd usw., dort haben Sie dieses
Verkleben, dieses Antrommeln an die Seitenwand, Aber bei
Cu haben wir es nicht festgestellt. Vielleicht hingt das
mit dem Mahlgef&8 zusammen. Es wdre denkbar.

Wie oft kdnnen Sie lhre Standards verwenden?

Etwa 50 mal, dann sind sie aber so didnn, daf man fast

durchschauen kann. N A

Also wir verwenden meistens einen Druck von dec, mit
einem Durchmesser von 35 mm und das reicht uns. Ich stelle
erstaunt fest, daB Sie 80 t bei einem Durchmesser von

25 mm verwenden. ~ 1. ¥+ /it

Also ich komme von meinen BO t nicht herunter. Werden Ihre
Prcben denn plan?

Ja.

1ch werde es noch einmal versuchen, aber viellelcht ist
bei uns der Druck auch héher, es widre denkbar.
{Gelichter!)

Die 30 t beziehen sich ja darauf, daB das Material zum
dberwiegenden Teil aus reinem Kupfer besteht. Das ist ja
der Unterschied. Sie haben ja Cu als Triger, nur innen-
drin ist auf 10 mm eine dinne Schicht von der Probe und
die 30 t gehen auf das Cu. Das ist nicht genau dasselbe.
Ja, wenn ich nur Cu habe, brauche ich auch keine 80 t.
Aber wenn ich Carbide usw, drinnen habe, gleichm3Big ver-
teilt, die binden oder halten einfach bis 30 t nicht., Das
ganze f3l1lt auseinander.

Wir machen es anders. Wir haben nur in der Mitte das Ge-
misch Cu und Probe. Das pressen wir.

Wir haben die gesamte Menge gemischt und gepreBt, d.h.
die gesamte Fliche des Presslings ist MeBfliche. Es be-
steht eilnzig und allein aus Cu-Pulver und den jeweiligen
MeBpulvern.
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F.: Das ist aber eventuell der Grund dafir, daB Sie einen so
hohen Druck aufwenden mUssen. Denn nach der PreBtechnik,
die wir benutzen (ISAS, Dortmund) {l), ist das &uBere Cu
Trdger und scrgt fir eine mechanische Stabilitdt der
Probe. Wenn Sie eine gesamte gemischte Tablette machen,
dann ist diese Stabilit&t anders.

A.: Das ist ja das, was ich gesagt habe ....

F.: Damit wire die unterschiedliche Anforderung geklirt ....

A.: Sie missen entschuldigen. Ich habe mir dardber nie groBe
Gedanken gemacht. Warum sollte ich. Wenn ich die Kraft
habe, dann tue ich darauf... Ich habe dann einen Pressling,
der funktioniert. Die Presse, die wir haben, geht einfach
bis 150 t. Wir haben bei 30, 40 t angefangen bis 80 t,
und dort war es in Ordnung, dabei bleibt es.

Dr.R.:Aus unseren Erfahrungen, die 40 t sind von den verschieden-
sten Stelien als zu wenig erkannt worden. Es gibt bei
Herzog eine Presse mit 40 t und 65 t.

F.: Wie sind die Eichlinien? Werden fir verschiedene Materia~-
lien verschiedene benutzt?

A.: Die gehen nicht in eine Eichgerade. Es ist fir jede Substanz
eine eigene Eichgerade ndtig. Wir wissen in der Regel, es
handelt sich um Al-Carbide, wenn wir A1203 machen, wissen
wir, daB8 es A1203 ist. Sie haben recht, daB es dort noch
etwas im Argen liegt und deswegen sind wir noch ein biB-
chen besch&ftigt mit der Auswertung der Proben.

F.: Welche Anregungsbedingungen haben Sie?

A.: Wir fahren in der Regel mit 1200 V, 120 mA.

F.: Konstante Spannung?

A.: Ja und Probe gekiihlit.

F.: Sind Ihnen Fille bekannt, bei Oxyden oder Carbiden, bei de-
nen die Warmeleitung schlecht ist und ein EinfluB der
Wirme auf die Genauigkeit vorliegt.

A, Es wird schlechter. Aus diesem Grund kihle ich die Proben von
der Rickseite. Wenn Sie natdrlich in Bereiche von 5 - 10%
Zuschlag gehen, dann wird es immer schlechter mit der Wirme-
leitfdhigkeit. Aus diesem Grund gehen wir bis 1,6%. Es ist
noch etwas fridh; in ca. 1-2 Wochen kann ich Ihnen die Tempe-

ratur angeben, die MeBapparatur ist fertig.
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ANALYZING POWDER PRESSINGS WITH THE RSV GLOW DISCHARGE
LAMP

Gebr. BlOhler/St. Gallen/Switzerland H. Hertkorn

The idea was to determine the abrasion numbers at and in
often used gear units and parts of valves.

In order to avoid a premature stand-still of the instruments
the different parts are all well kept.

The weorn parts are provided with well-masking and wear-
checking coverings.

Masking coverings:

Cr/ CrTi/ Al,0,/ Al-Korund/ Wc/ TiC

These test series have been measured at 15 aggregates for
over 4 years. The samples were taken after 500 hours each.
Taking the sample: As the abrasion is in oil-water-emulsion
it is collected over a suitable filter.

A successful measurement of the analysis strongly depends on
the following factors:

1. Quality of the calibration standards

2. The type of the elements to be analyzed

3. Amount of the sample substance

4. Grain size cof the elements in the powder pressing

5. Homogenity of the measuring sample

6. Distribution of the element{s) in the sample body

The highest difficulty is how to produce suitable standards:

As the quality of the matrix powder is very different as far

as purity and grain size are concerned. This also applies for
all other elements. The purity of the used raw powders can only

be influenced to a small degree.
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The pressings have to be impeccably pressed to reach high
homogenity, with a2 minimum pressure of 80 t at a round surface
of 24 mm in diameter. Therefore you need the necessary

pressing matrixes and the necessary pressing aggregate.

The grain size

The grain size must be well known before application. The
precision of the analysis diminishes when the grain size is

too high. We examined a powder where the grain size was saiad

to be 25 u. We found 25 m as smallest and 70 pu as biggest grain
size. For the elements to be added though when producing
artificial calibration samples the grain size should be well
known and the purity should lie in a sensible range. The grain
size can be directly influenced by simply grinding the powder

again, that means by accumulating it in a defined grain size.

Grain size of delivered powders:

Cr 200 p
A1203 S p
Fe 5 p
W 10 n

Al,c, 10 u
Al 80 n

Aluminium with 80 a is probably the finest you can get as
pure Al only exists in disk-shape and 80 m probably belongs
to the lower range you can reach.

The powder is either already oxidized or oxidizes later on.
We will continue to examine powders that are inclined to by

hygrascopic.

You can already see the rather high differences in the grain
size. We will see later on that high differences lead to good
or less good measurements. The purity of the powder is also

very different, as they are either hygroscopic or else they
oxidize rather quickly.
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The favourable small size of grains in the powder could on

the other hand lead to quick oxidizing and sticking when pressed.

As for our measurements problems the grain size were too diffe-
rent and the amount of the substance mostly too small we had

to grind them first of all.

That is the reason why our standards are built as follows:

We chose 5 graduations:
0.005% / 0.05% / O.1% / 0.8% / 1.6%

Sometimes we had tc press several times, grind and press again

in order to get a good homogeneity of the mixture of 95 - 98%.

As a high number of particles in even distribution is recommended
for a high accuracy in measurement you need a very small grain
size at a small amount of substance.

This minimum graining has a certain disadvantage though: the

smaller the grain size the easier they can begin to stick.

The following calculations will show the accuracy of the measure-~

ment at differing grain size and amount.

Example No. 1

Ccr 200 u

At an amount of 0.1 / 0.8 / 1.6%,

a sputtering rate of 10 a,

a Cr-graining of 2Co m

and a theoretical homogeneity of 100%

the setting accuracy was as follows:

at Q.1ls at 0.8% at 1.6%
C.04 0.34 0.7

That you cannot carry out any arnalysis at that grain size
should be clear.

Example No. 2

A1203 S5 u

At an amount cf O.!% / 0.8% / 1.6%,
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a sputtering rate of 10 p,
a A1203-graining of 5 u,
and a theoretical homcgeneity of 100%

the setting accuracy was as follows:

at O.1ls at 0.8% at 1.6%
39'000 315'000 630'000

This is a possibility to hit many particles. At the same time
you can do without a high rate of homogeneity. Only by rising

the number of particles you can reach a larger homogeneity.

Example No. 3
Fe 5

At an amount of O0.1% / 0.6% / 1.6%

a8 sputtering rate of 0O Mo

a Fe-graining of 5 u,

and a theoretical homogeneity of 100%

the setting accuracy was as follows:

at 0.1% at 0.8% at 1.6%
17'000 142'000 284'000

These differences despite of the same amount and grain size
are due to the different specific gravities of the elements.

We saw 39'000 for Alj0 17'000 for Fe, that comes from the

3’

specific gravity. Al,0; with 3.93 g/em3 to iron with 7.86 g/cma'

ar. factor 2. One should require: the higher the specific

gravity, the smaller the grain size.
Calibration

When calibrating Cu-Fe-pressings:

gradient Zero point corr.coeff.

0.003756 -0.000038 0.99997

The calibration samples are:

No. 1 = ©,0053% Fe
No. 2 = 0,053 % Fe
Ne. 3 = 0.105 % Fe
No. 4 = 0.83 & Fe
No. 5 = 1.608 % Fe
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The different samples are measured 5 times each. The following

values occur:

Sample Nominal value 1st mean value deviation of

No. out of 5 meas. the nominal value
1 0,0053% 0,00519% 22 s

2 0,053 % 0,05215% = 1,6%

3 0,105 % 0,10551% 2 0,5%

4 0,83 % 0,83014% s 0,68

s 1,603 % 1,60645% 2 0,19

You get a correlation coefficient with 4 nines behind the point.

You can therefore presume that there will be a rather small

mistake as measuring sample,

Cnly the lowest concentration

with 53 ppm a mistake of 2% of the effective value, at higher

values up to 0.1% mistake.

I think that we were very satisfied.

Calibrating Cu Cr pressings:

Gradient Zero point
0.012316 0,000853
The calibration samples are:
No. 1 = o0O.l01l% Cr
No. 2 = 0.84 % Cr
Ne. 3 = 1.603% Cr
No. 4§ = 2.55 % Cr
No. 5 = 3.10 &% Cr

Results out of 5 measurements:

Qorr.
0.531335

coeff.

Sample Nominal value lgt mean value deviation of

No. out of 5 meas. nominal value

1 0,101% 0,0855% S 15

2 0,84 & 0,9611% T 14 8

3 1,603% 1,4084% = 12 s

4 2,55 ¢ 2,6441% = 3,7%

5 3,10 & 3,1244% = 0,8+

The smallest mistake in 5 measurements is 0.8%, a substance of

3% though, at 0.1% the mistake lies at 15%&.

this is not useful (see example No.

graining).

Even in industry

1 about the accuracy and
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Calibrating Cu klZE,:E;essingp:

Gradient Zero point
0.026714 -0.001243

The calibration samples are:

Corr. coeff.

0.99988

No. 1 = 0.0051% Al
No. 2 = 0.052 % Al the amount of oxide was
No. 3 = 0,103 % Al
No. 4 = 0.82 % al deducted
No. 5 = 1,601 % a1l
Results out of 5 measurements:
Sample Nominal value Ist mean value deviation of
No. cut of meas. nominal value
1 0,0051% 0,005104% = 1,3
2 0,052 % 0,052110% = 4,7%
3 0,103 % 0,102894% = o,1%
4 0,82 % 0,818853% = o,8%
5 1,601 % 1,606242% = 0,3%

This looks rather optimistic, 3 nines in the cerrelation

coefficient. The measuring results look clearer. We can be

satisfied.

Calibrating Cu TiC-pressings:

Gradient Zero pint Corr. coeff.

Ti 0.011318 - 0.000334 0.99828
C 0.006993 - 0.000040 0.99979
The calibration samples are:

N>. 1 = 0.019% ¢C, 0.078% Ti

No. 2 = 0.162% C, 0.649% Ti

No. 3 = 0.321% C, 1.284% Ti
Results out of 3 measurements:
Sample Nominal value 1st mean value deviation of
No. out of 3 meas. nominal value
1 0,019%C/0,078%Ti 0,01914%C/0,078118Ti 2 1,3%C/7,1%Ti
2 0.162%C/0,649%Ti 0,16318%C/0;64442%Ti = 1,5%¢C/1,4%Ti
3 0,321%C/1,284% T 0,32432%C/1,28218%Ti = 1,08C/0,28T4
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For the sample amounts occuring here the accuracy is not

high enough. The amount lies at ar. 10 mg per 500 operation
hours and these few milligr. do not allow to produce sensible
samples. Nevertheless, we are about to get hold of this
difficulty.

In the meantime we examined 18 further elements, some of them

in 5 different compositions.

Discussion

The ration of Cu-powder to sample varies according to the
amount of the substance available. The pressing is ar. 2 - 3 mm
thick. When pulverizing the samples you have to cool from time
to time.

The guestion what advantages or disadvantages would occur when
this analysis problem would be sclved by X-ray caused contro=-
versal discussion. Mr. Hertkorn cannot say wmuch toc X-ray as he
did not use X~ray instruments but took a routine RSV~Spectrometer
for metal analysis (Al, Fe, 2Zn, Cu-alloys) for the above
analysis.

All gentlemen seem to agree on 3 points:

1. Carbon (s.a. calibration curve of carbon) cannot be analyzed
by X-ray at all.
2. For X-ray you only need very little sample material.

3. X-ray instruments are very expensive.

The pulverized powders are mixed by a reeling mixer. The mill
is a Oriel swinging mill. The pulverizing bowls consist cof
tempered steel, hard metal or asbestos. Impurities through

the pulverizing bowls are possible. Quite a lot of money was
spent for the pulverizing bowls to be sure that impurities are
avoided.
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In contrast to the method worked cut in the Institute of
Spectrochemstry Mr. Hertkorn uses a much higher pressure to
produce the pressings (see prospectus of the RSV glow
discharge lamp 1981 (1B), (17)).

Mr. Hertkorn thinks that the sample is wuch denser. And, so
he thinks, the samples are much less formed and deformed at
high pressure. You need not polish the pressing with Si- ox
AlC-paper. The pre-pressing pericd is ar. 10 min. It is not
evacuated while pressing. You need not add any substances.

As the pressing has a diamweter of ar. 25 mm there is enocugh
space for 4 burnings. The pressings need not be pollished.

Mr. Hertkorn does not use the sc-called centre-point sample

as recommended by the Institute cf Spectrochemistry.

Dr. Xo's opinion (Institute cf Spectrochemistry):
That might be possible as he does not use oxide material with

e.g. 20% of oxide materjial in Cu-powder.

The pressing-tool consists of gimple high grade steel with
1.8% of Cr and is well hardened. The calibration standards

can be used ar. 50 times.
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EDELMETALLREINHEEITSANALYSE MIT DER RSV-GLIMMLAMPE:
SILBER UND PLATIN

Degussa AG, Edelmetallwerk Wolfgang
Postfach 1345, 6450 Hanau 1 Dr. B.-M. Lischow

Teil 1: FPeinsjilberanalyse

4.1.1 Einleitung

Die ersten Berichte 3Uber den Einsatz der Grimmschen Lampe,
die Anfang der 70-er Jahre erschienen, hatten bereits die
Edelmetallanalyse zum Gegenstand: Im Naticnal Physical
Research Laboratory in Pretoria haben B, Jidger und L.R.P.
Butler (1-6) die Leistungsf&higkeit der Glimmlampe am Bei-
spiel von Gold unéd Goldlegierungen untersucht und dabei eine

Methode der Ronzentrationsberechnung aufgezeigt.

Aus den zahlreichen VerSffentlichungen zum Thema Edelmetall-
analytik mit der Glimmlampe, zu denen kiirzlich ein Bericht
dber die Analyse von Silberlegierungen hinzukam (7)), kénnte
man den SchluB zlehen; als sel dieses Anwendungsgebiet bereits
vollstidndig untersucht. Das ist jedoch weder hinsichtlich der
Spurenanalyse noch hinsichtlich der Bestimmung hoher Gehalte
der Fall.

Als Beispiel fir die vielfdltigen Einsatzmdglichkeiten im
Edelmetallbereich sollen in meinem Referat Erfahrungen bei

der Reinheitsanalyse von Silber im Rahmen einer Produktions-
kontrolle beschrieben werden. Hier kam es darauf an, die bis
dahin verwendeten zeitaufwendigen Verfahren, nimlich die spektro-
grafische Analyse bzw. die Atomabsorption durch die direkte
Analyse der Metallproben zu ersetzen.

4.1.2 Die handelsiblichen Reinheitsgrade (8) von Silber und
die Bedeutung der Analyse fir den Ablauf der Feinsilber-
produktion
Die handelsiiblichen Silbergualitéten sind in Tabelle 1 zusammen-
gestellt.
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Tabelle 4.1

Handelsibliche Reinheitsgrade von Silber

Bezeichnung % Ag Cu g/t Pb Bi uv.a.g/t
Feinsilber "good delivery” 99,9 $1000 (1000 <1000 +)
Feinsilber(2§3;::;;?ormal- 99,97 <300 <o <o
Feinsilber (Dgzgiizgifnder—ggtgg <100 <lo 1o
Feinsilber chem. rein 99,995 <50

Feinsilber hochrein 99,993 lo

+) Die Verunreinigungen sind bei dieser Qualitdt nicht im
einzelnen spezifiziert.
Handelsidbliches Silber, das als "good delivery"-Silber bezeich-
net wird, enthilt mindestens 99,9% Ag, der Rest besteht haupt-
sachlich aus Cu sowie Pb, Bi und anderen Metallen, darunter
auch Au, Pt und Pd. Die nachstbessere Qualitidt enthilt mindestens
99,97% Ag, €300 g/t Cu und 40 g/t sonstige Metalle, davon Bi
und Pb K10 g/t. Far die meisten Verwendungsgebiete ist diese
Relnheit ausreichend. Einige elektrotechnische Einsatzgebiete
erfordern Feinsilber mit 99,99% Ag. Auch diese Reinheit kann
durch Spektralanalyse mit Glimmanregung sichergestellt werden.
Das gilt auch fdr die Verunreinigungen in chemisch reinem Fein-
silber mit 99,995% Ag.

Man erkennt aus Tabelle 1, daB Cu als Verunreinigung oder Le-
gierungsbestandteil mengenm&Big Uberwiegt. Als fGr viele An-
wendungen des Silbers sch&dliche Elemente midssen besonders

Pb-, Bi- und Te-Spuren ermittelt werden (Bei der Angabe des
Silbergehaltes wird dblicherweise nur die Summe der metalli-~
schen Verunreinigungen angerechnet, der Sauerstoffgehalt bleibt

unberiicksichtigt.)
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Ohne auf Einzelheiten einzugehen, mbéchte ich Ihnen als Hin-

tergrund fdr die fclgende Beschreibung der Feinsilberanalyse,
(auch zum besseren Verstdndnis der Probennahme) den Produk-

ticnsablauf fdr Feinsilber vgl. (9,10) schematisch andeuten:

T
' Treibofen Gommem o o __] angekauftes
l o. Konverter zu hohe Ag
oo} Te-, Pb- 0. Bi~- Barren, Granalien
l Blicksilbex Genalte Sulver
99,9%
| ]
Ag-Elektrolyse i 99,99% Ag-Schmelze }
M&bius~Verfahren } S evtl. Cu~Zusatz
]
; 45 Feinsilberofen
99,9%% 99,9 % |{Barren
Kristallsilber 99,97% [Granalien

99,99% JAncden

4.1 Schema der Feinsilberproduktion

Nach der Vorreinigung des Ag in einem Treibofen oder Konver-

ter erfolgt die Feinreinigung durch Elektrolyse nach dem Mébius-
Verfahren, wobei 99,99%iges Ag gewonnen werden kann. In der
Silberschmelze wird dieses 4 N Silber entweder zu Anoden fidr

die Rg-Pulverherstellung oder zu Granalien vergossen.

AuBerdem wird 99,97%iges Ag durch Verschneiden von Elektrlyt-
Silber mit angekauftem Rohsilber oder durch Cu-Zusatz erschmol-
zen und zu Barren oder Granalien vergossen. Bei allen Verfah-
rensschritten des Schemas erfolgt eine Probenahme fidr die

Spektralanalyse.
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4.1.3 Probenahme und Probenvcrbereitung

Wie im schematischen Produktionsablauf angedeutet, f&llt das

zu analysierende Feinsilber in vielfidltigen Formen an, die

vom einige zehn kg schweren Barren, der zur Probenahme gesagt
oder nngebohrt»wird, bis zum staubfeinen Pulver reichen.

Um fdr die Glimmlampe geeignete Proben 2zu erhalten, stehen
grunds&tzlich zwei Verfahren zur Verfigung, das Pressen und

das Schmelzen. Das breiter anwendbare Verfahren ist das Schmel-
zen. Die Mdglichkeit der Herstellung von Presslingen ist je-
doch von Interesse, weil das Pressen weniger aufwendig ist.
AuBerdem ist es bei der Produktionskontrolle wichtig, bei einem
eventuellen Ausfall des Schmelzofens dber eine alternative Tech-

nik zu verfiligen.

4.1.3.1 Anmerkungen zum Pressen:

Handelsdbliche PreBwerkzeuge kdnnen nur bis zu einem Druck von
ca. 10 t/cn2 belastet werden. Dieser Druck reicht nicht aus, um
grobe Silberspane oder Granalien zu einer kompakten, an der
Glimmlampenkathode verkuumdicht abschliefenden Probe zu pressen.
Dazu w3ren Dricke von 20 t/cm2 und mehr erforderlich. Man kommt
jedoch mit einem Kunstgriff zum Ziel: Man preBt zunichst bei

nur ca. 5 t/cmz in einem Prefwerkzeug von 25 mm Innendurchmesser
einen "Rchpressling”. Dieser wird in einem zweiten Schritt zwi-
schen gehd3rteten planparallelen Stahlplatten mit einem Druck von
12 bis 15 t/cm? nachgepreBt. Da der Silberzylinder jetzt seit-
lich keinen Widerstand mehr hat, kann die Probe nach der Seite
auseinanderflieBen, so daf ihre Einzelbestandteile vakuumdicht
miteinander verschweiBt werden.

Sph&risch regelm&Biqg geformte Silbergranalien, wie sie in der
Produktion anfallen, lassen sich jedoch selbst in diesem zwei-
stufigen PreBverfahren nicht zu einer kompakten Probe pressen.
Der in der Oberflachenschicht vorhandene Sauerstoff verleiht

den Granalien eine zu groBe Harte. Will man trotzdem fir die
Spektralanalyse statt des Schmelzens einen Pressling herstellen,
so mufl die Probenahme im Betrieb die Voraussetzungen dazu schaf-

fen. Dies geschieht durch das EingleBen einer Schdpfprobe aus
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der Silberschmelze in Wasser. Man erhilt auf diese Weise
grofile, unregelmifig geformte, wie der Hittenmann sagt
*spratzig" gegossene Granalien, die sich ohne Schwierig-

keit zu einer dichten Probe verpressen lassen. Es wdre na-
tlrlich ein leichtes, aus der Silberschmelze direkt eine

Ronde fir die Spektralanalyse zu gieBen. Die Erfahrung hat je-
doch gezeigt, daB der geschilderte Weg sicherer vor dem Ein-
schleppen von Verunreinigungen im Betrieb, vor allem von blei-
haltigem Flugstaub ist (vgl. (11)), der wegen der Nachbar-
schaft von Einrichtungen fiir den Bleiprozef nicht ausgeschlos-

sen werden kann.

4.1.3.2 Anmerkungen zum Schmelzen als Probenvorbereitung:

Die Herstellung der GieBlinge erfolgt in einem HF-Indukticns-
ofen mit Schleudereinrichtung der Fa. Philips-MBLE., Obwohl

das Schmelzer dabei unter Argon stattfindet, muB man mit merk-
lichen Verlusten an Blei rechnen, wenn man die Spine und Gra-
nalien oder das Silberpulver ohne VorsichtsmaBnahme einschmilzt.
Daflr sind zwei Vorginge denkbar:

Infolge des einige 10Q g/t betragenden Sauerstoffgehaltes in
den flissigen Silber kann sich das Blei als Oxid an der Ober-
flidche ansammeln, auflerdem kann es zur Bildung von Beisilikat

mit SiOz—Bestandteilen des Tiegels kommen.

Durch Xontrollanalysen mit der AAS konrte sichergestellt wer-
den, da8 Pb-Verluste beim Schmelzen durch den Zusatz von Spek-
tralkchle vermieden werden. Die Kohle, von der ca. 1 g vor

dem Einbringen von ca. 60 g Silber in den Tiegel gegeben wird,
wirkt nicht nur reduzierend, sondern vermindert auch den Kon-

takt der Schmelze mit dem Tiegelmaterial.

Wenn mit Kohlezusatz geschmolzen wird, treten auch dann keine
Pb-Verluste auf, wenn die Schmelze - aus Versehen - weit Uber
den Schmelzpunkt von Silber erhitzt wird.

Obwohl im Silher als wesentliche Verunreinigung Kupfer zu be-
stimmen ist, kann man beim RAusschleudern der Schmelze Kokillen
aus Kupfer verwenden, wenn diese mit einer Kokillenschlichte

bestrichen sind.
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Tabelle 2 faBt die Mdglichkeiten der Probenvorbereitung fGr

die Glimmlampe zusammen.

Es mu8 noch eine Eigenart des in nadelfdrmigen Kristallen vor-
liegenden Elektrolytsilbers erwdhnt werden. Diese Kristalle
lieBen sich zwar problemlos bei geringem Druck verpressen,
trotzdem muf man fiar die Bestimmung des Au-Gehaltes eine
Schmelzprobe herstellen. Das Gold liegt nimlich im E-Silber
nicht geldst vor, sondern ist in kleinen aus dem Arodenschlarm
stammenden Partikeln unter den Silberkristallen verteilt. Das
Einschmelzen unter Argon hat auch den Vorteil, daB der hohe
Sauerstoff- und Feuchtigkeitsgehalt des E-Silbers beseitigt

wird.

Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, daB zwar nicht fir alle, jedoch
fir die am hdufigsten zu analysierendern Probenarten, namlich

fir Barrenspdne und Granalien das Pressen als Alternative zum
Schmelzen herangezogen werden kann. Die abschlieBende Behandlung
der Probenfl&che ist far Presslinge und {abgedrehte) Schmelz-
proben identisch und besteht im nassen Anschleifen mit Sic-
Pulver der K&rnung 180.
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4.1.4 Das Spektrometer und die Me8bedingungen

4.1. Das Spektrometer

Wir verwenden die Glimmlampe der Fa. RSV Pr&zisionsmess-
gerdte GmbH,; bei dem Spektrometer handelt es sich um ein
2 m-Gitterspektrometer vom Typ Analymat. Seine Kenndaten
sind:

Tabelle 4.3

Kenndaten des RSV-Spektrometers Analymat 2502

GittergrdBe : 110 x 110 mm
Gitterteilung : 2000 Str./mm
theoret. Aufldsungsvermdgen + 200000
Spektralbereich : 200 - 465 nm
rezipr. Lineordispersion in

1. Ord. : 0,22 nm/mm
Spektrumlinge : 2500 mm

Die Konzentrationsberechnung erfolgt mit dem Hewlett-Packard
Rechner 21 MX.

4.2. Die MeBbedingungen
Die MeBbedingungen waren:
Tabelle 4.4

MeBbedingungen fir die Feinsilberanalyse

Spannung : A~ 1000 V konst.Leistung
Strom : As160 mA}lGO watt
Argondruck : v 5 mbar

Vorbrennzeit : 30 sec
Integrationszeit : 20 sec

Brennfleckdurchmesser : 8 mm
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Anmerkungen zu den MeSbedingungen

Die Grinde, aus denen wir die Arbeitsweise mit konstanter

elektr. Leistung gewdhlt haben, sind:

1. Die geringere Beeinflussung der MeBwerte durch kleine
Druckschwankungen gegenlber dem Arbeiten mit konstanter
Spannung. Diese Tatsache folgt aus der Betrachtung der
Strom-Spannungs~-Charakteristiken der Glimmlampe mit dem

Argondruck als Parameter (vgl.Literaturverzeichn. (17)).

2. Die Bestimmung von Verunreinigungen im Silber erfolgt im
Wechsel mit der Bestimmung von Hauptbestandteilen in Le-
gierungen, da die Silberanalyse nur eines von mehreren
Mefprogrammen darstellt. Beim Arbeiten mit konstanter
Leistung genligt £ir den Programmwechsel ein einfaches Um-
schalten der Leistung. Beim Arkeiten mit konstanter Span-
nung mifte man beim Ubergang von der Spurenanalyse auf die
Bestimmung hoher Gehalte je nach dem Legierungssystem auch
den Argondruck auf einen anderen Wert einstellen. Da der
Argondruck sich nicht exakt reprcduzierbar vorgeben la8t,
hdtte das zur Folge, daB nach jedem Programmwechsel neu
geeicht werden mifite. Das ist beim Arbeiten mit konstanter
Leistung und bei fir alle Programme gleichen Gasdruck nicht

erforderlich.

4.1.4.3 Probenabbau und Lampenreinigung

Ag gehdrt zu den Elementen mit der hichsten Zerstdubungsrate
in der Glimmlampe. Unter den angegebenen Bedingungen betridgt
die Abbaurate 17,7 mg/min. (Der Wert ist etwa dreimal so hoch
wie flr Reinkupfer, das eine Abbaurate von 6,4 mg/min hat),
Es ist daher nicht verwurderlich, daB8 die Reinigung der Lampe
mit Problemen verbunden ist. Es besteht die Gefahr, daB der
mit Druckluft betriebene Fraser in dem mit schmierendem Sil-
ber belegten Ancdenrohr steckenbleibt, auBerdem kdnnen sich
beim Herausbewegen des Fridsers KurzschluB verursachende Ran-
der an der Stirnseite der Anode bilden. Als relativ am besten
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geeignet erwiesen sich HSS-Spiralbohrer der Fa. Hartner, Typ

W (fdr weiche langspanende Werkstoffe). Je mehr die Lampen-
reinigung durch die Menge und Weichheit des im Anodenzylinder
abgelagerten Probenmaterials erschwert wird, desto wichtiger

ist eine exakte Justiermdglichkeit fir den Fradser. Bei den
dlteren kommerziellen Glimmlampen ist die Reirigungsautomatik

an der Kathodenplatte befestigt. Eine exakte Reproduzierung

der Fraserpositior nach einer Abnahme der Reinigungsautomatik
ist infolge dieser unginstigen Konstruktion unmdglich. Eine Ver-
besserung brachte hier die Anbringung von zwei Fidhrungsstiften

an der Kathodenplatte,

4.1.5 Auswerteverfahren und Eichung

Die Konzentrationsberechnung aus den Intensitatswerten der
Glimmlampe erfolgt im allgemeinen nach Prinzipien der inter-
nen Standardisierung. Die Standardisierung kann nach Jager
und Butler (1) Ober die Berechnung einer relativen Abbaurate
s = a, I, und die Korrektur der Rohintensititen Ii nach Iikor
a;I; . 100 geschehen. (mit a; = I, fOr eine Eichprobe.)

c,

i

s

Eine zweite Mdglichkeit besteht in der Auswahl eines Hauptbe-
standteiles der Probe als "Matrix" und der Betrachtung von In-
tensit&tsverh&ltnissen Ii/I in Abh&ngigkeit von den
Matrix (vgl., (12)
(13)). Durch eine Normierung auf 100% gelangt man bei beiden

Matrix
zugehdrigen Konzentrationsverhdltnissen Ci/C

Verfahren schlieBlich zu den gesuchten Konzentrationen.

Die zweite Methode ist meist bei der Analyse von Legierungen
notwendig. Nicht so bei der Spurenanalyse von Reinmetallen,

wie z.B. Silber. Da hier die Abbaurate konstant bleibt, geniigt
es, die linear von den Konzentrationen abhingigen unkorrigierten
Intensitaten dber eine Ausgleichsrechnung zu verwenden. Im Spu-

renbereich bedeutet dieses Vorgehen nicht nur eine Vereinfachung,
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es ist auch genauer als die interne Standardisierung. Hierauf
haben bereits Butler und Mitarbeiter am Beispiel der Reinheits-

analyse von Gold hingewiesen (6).

Da uns nur das kommerzielle dltere Routine~Rechenprogramm der
Fa. RSV zur Verfiigung stand, das nach dem Pr-nzip der Abbau-
ratennormierung nach Jager und Butler arbeitet, wurde die Sil~
berreinheitsanalyse und die Analyse von Legierungen mit dem-
selben Rechenverfahren durchgefihrt. Die im Spurenbereich ge-
ringere Genauigkeit dieses Verfahrens gegeniber der Eichung

nit den Rohintensitaten konnte in Kauf genommen werden.

Fir die Eichung des Feinsilbers geniigen zwei Proben: Erstens
eine (durch Redukticn von Silbernitrat und Einschmelzen unter
Argon hergestellt) Nullprobe, fiir die alle Verunreinigungen
unter 1 g/t liegen, und zweitens eine synthetische Probe mit
an der cberen Grenze liegenden Werten der zu bestimmenden
Elemente. Das Arbeiten mit nur 2wei Eichproben erlaubt jeder-
zeit eine schrelle Nacheichung.

Es stellt sich die Frage, ob in dem uns vorgegebenen Rechen-
verfahren nach J&ger der EinfluB wvon MeSwertschwankungen des
Matrixelementes Silber dadurch ausgeschaltet werden konnte,

daB man die Multiplierhochspannung fir Ag gerade so hoch wahlt,
daB fir dieses Element immer derselbe Wert von 10 V (d.h. der
Sattigungsgrenzwert) in die Rechnung eingeht. Scheinbar kann
man dadurch chne Eingriff in das Rechenprogramm den flbergang
vom Jadgerschen Verfahren zu dem fir die Spurenanalyse besser
geeigneten Regressionsverfahren mit den Rohintensitdten voll-
ziehen. Das Ergebnis eines solchen Versuches faBt Tabelle 5

f3r Cu und Pb im Feinsilber zusammen.

Bei der Berechnung der Konzentrationswerte in Tabelle 5 far
Fall a. {(normale Anwendung des J&gerschen Verfahrens) und b.
(Vorgabe von IAg = const = 10 V) wurde von identischen MeB-~
daten ausgegangen. Dazu wurde ein programmierbarer Tischrechner,

nicht der Rechner des Spektrometers verwendet.
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Der Vergleich der Ergebnisse zeigt:

1) Die Vorgabe konstanter Mefwerte (Fall b) fér das Matrix-
element Silber ergibt £dr Cu und Pb systematisch etwas zu
niedrige Werte. Die Abweichungen werden mit steigender

Konzentration grdfer.

2) Fdr Probe S5 sind die Ergebnisse einer Doppelmessung ange-
geben. Vergleicht man die beiden MeBwerte, so erkennt man
im Fall a) den EinfluB der MeBwertschwankung des Matrix-
elementes auf die Werte fdr Cu und Pb, im Fall b) die gute
Reproduzierbarkeit, wenn das Matrixelement nicht mehr in
die Berechnung eingeht.

Die systematischen Fehler bei Vorgabe von I constant

Matrix
erkldren sich bei der Zweipunkteichung durch die Betrachtung
der Formel fir die Steigung BL der Eichgerade (s.Tab. 5 unten).

Wegen Ill> sz ergibt sich BI>BJ' und daraus auch ¢yc'.

Bei Anniherung der Konzentrationen an die Werte der oberen

Eichprobe missen die systematischen Abweichungen gegen Null
gehen.

Als Fazit ergibt sich: Es bringt keinen Vorteil, das Jagersche
Rechenverfahren mit der Vorgabe von IMatrix = const {durch
entsprechende Einstellung der Multiplierhochspannung) f£idr die
Spurenanalyse zu modifizieren. Der dann entstehende systematische
Fehler kann von gleicher Gr&Benordnung sein wie die Streuung der
Analysenwerte, die von MeBwertschwankungen des Matrixelementes

herrdhrt.
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4.1.6 Exgebnisse

4.1.6.1 Die Reproduzierbarkeit

Die Reproduzierbarkeit der Messung fir die 7 wichtigsten Ele~
mente 1&Bt sich an einem typischen Beispiel mit Tabelle 6 be~

schreiben (Anzahl der Messungen = 10}:

Tabelle ¢.¢C

Reproduzierbarkeit der Silberanalyse

Element Cu Pb Bi Au P4 Pt Te
< g/t 361 129 23 26 59 11 30
s g/t 4,9 2,4 1,5 0,2 2,3 0,9 2,0
v s 1,3 1,9 6.4 0,9 3,9 7,2 6,5

Die fir die Glimmlampe zu erwartende gute Reproduzierbarkeit

bestftigt sich also auch bei der Silberanalyse.
4.1.6.2 Die Richtigkeit

Die Richtigkeit der Silberanalyse wurde an einer Reihe von
geschmolzenen Proben idberprift, deren zugewogene Zusdtze durch
Atomabsorption kontrolliert worden waren. Eine Gegenilbherstel-
lung der zugesetzten Cu- und Pb-Konzentrationen mit den nach
dem Jigerschen Auswerteverfahren erhaltenen Ergebnissen zeigt
Tabelle 4.7,

Wenn hier von der Kontrolle der Glimmlampenanalysenwerte durch
Atomabsorption die Rede ist, so soll damit nicht der Eindruck
entstehen, als handelte es sich um eine einfache AAS-Analyse,
etwa nach Abtrennung des Silbers als AgCl. Alle Elemente im
Feinsilber - mit Ausnahme von Cu - lassen sich mit der hier
geforderten Genauigkeit nur nach speziellen Anreichungsverfah-
ren durch AAS bestimmen, auf die an dieser Stelle nicht einge-

gangen werden kann (14).Parallelanalysen durch spektrografische
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Aufnahmen des zum Silbernitrat umgewandelten Metalls bei An-
regung mit dem Wechselstrombogen (15) weisen nach unseren Er-

fahrungen gegeniiber der AAS eine geringere Genauigkeit auf.

Tabelle 4.7

Parallelanalysen fdr Cu und Pb

Cu g/t Pb g/t

Rr. Sollwert gefunden Differenz Sollwert gefunden Differenz
1 60 55 _ ] 8 8 o}
2 121 121 8] 14 i5 1
3 164 163 - 1 34 37 3
4 231 228 - 3 2 66 + 4
5 349 340 - 9 115 118 + 3
6 471 485 «+ 14 216 215 - 1
7 644 648 + 4 172 173 + 1
8 2.120 2.020 - 100 57 59 + 2
obere

Eich- 2,400 - - 420 - ~
probe

Entsprechende Parallelanalysen wurden auch fdr die dbrigen
Elemente durchgefihrt.

Anmerkungen 2zu nachstehender Tabelle 4.8

Bei den verwendeten Spektrallinien handelt es sich um die {b-
licherweise in der Spurenanalyse gebr&uchlichen Eauptnachweis-
linien: Die Nachweisgrenzen wurden aus der dreifachen Standard-
abweichung des Untergrundes berechnet.

Binsichtlich Empfindlichkeit und Stdrungsunanfalligkeit ver-
h&lt sich die angegebene Cu-~Linie hervorragend. Die Linie

283,3 nm ist nach unserer Erfahrung fir die Pb-Spurenbestin-
mung besser geeignet als die Linie bei 405,8 nm. Die Pt-Linie

265,9 nm hat die ungewdhnliche Eigenschaft, daB8 sie vom Spu-



Dr. H.-M. Lischow

renbereich bis in den hohen Prozentbereich verwendet werden
kann, da sie keine Selbstabsorption zeigt., Das trifft fir die
Pd-Linie 340,5 nm nicht zu. Die Eisenlinie 259,9 nm hat einen
hohen Untergrund und eine fdr die Feinsilberanalyse eigentlich
zu hohe Nachweisgrenze. Sie miBte durch eine giinstigere Linie

ersetzt werden.

Ein besonderes Problem besteht bei der Bi-Bestimmung. Die Bi-
Linie 306,7 nm liegt im Bereich von OH-Banden, die wvon ca. 306
bis 315 nm auftreten kdnnen. Diese OH-Banden {vgl. 16) sind in
den bekannten Atomlinientabellen nicht aufgefthrt und auch in
den bisher erschienenen Erfahrungsberichten iber die Glimm-
lampe nicht erwdhnt. (Eine Ausnahme bildet der kurze Hinweis

in dexr Dissertation von El Alfy (17).)

Die CH-Banden kdénnen bei der Feinsilberanalyse dann auftreten,
wenn hoch sauerstoffhaltige Proben, z.B. Silberpulver oder
feinkristallines Elektrolytsilber als Presslinge eingesetzt
werden oder wenn Lufteinbriche in die Apparatur erfolgen,z.B.

durch Haarrisse oder Porositdten der Probe.

Systematische Fehler bei der Bi-Bestimmung lassen sich folglich
nur durch eine sorgfiltige Probenvorbereitung vermeiden. Wichtig
ist auch, daB die Glimmlampe in den Pausen zwischen den Analysen
be{ immer laufender Pumpe mit einer Probe verschlocssen wird.

Man kann auf diese Weise die in der Tabelle angegebene Nach-
weisgrenze fiir Bi erreichen, Prifenswert waire hier die Eignung
einer etwas schwicheren Bi-Linie, z.B. der 298,9 nm, die nicht
von OH-Linien gestdrt ist, oder aber der Einbau eines zusatz-
lichen MeBkanals fir eine Linie aus der OH-Bande, um den Unter-

grund unter der empfindlichsten Bi-Linie berechnen zu kdnnen.
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Tabelle 4.8

Feinsilberspurenanalyse

Element Linie nm ch Untergr. g/t c g/t
Cu 327,4 1 9 <1
Pb 263,31 42 <1
Bi 306,7 1 21 2
Au 267,5 1 7 <1
Pt 265,9 I 28 <1
pd 340,5 1 320 7
Te 238,86 I 250 8
Ni 349,3 1 21 <1
Fe 259,9 II1 310 13
Ag 214,35 II

Vortrag Nr. 4

Teil 2: Platinanalyse mit der RSV-~Glimmlampe

4.2.! Einleitung

Beim RSV-Kolloguium 1377 behauptete ein bekannter Fachmann aus
sStidafrika, die Glimmlampe eigne sich zwar far die Analyse von
Gold, Silber und Palladium, nicht jedoch fidr Platin, da die Ver-
unreinigungen im Platin kaum angeregt wirden. Alle Versuche der

Platinanalyse seien negativ verlaufen.

Diese Behauptung hatte zweli Konsequenzen. Zum einen begann man
dariber zu diskutieren, warum Platin eine Ausnahme bilden kdnnte;
man fand jedoch keinen einleuchtenden Grund. Die zweite Konsegquenz

war, da8 man in anderen Laboratorien gar nicht erst versuchte,



Dr. H.-M. Lischow

Platin mit der Glimmlampe zu analysieren. Wir haben bei Degussa
auch lange damit gezdgert. Erst als wir vor der Notwendigkeit
standen, als Alternative ein langwieriges spektrografisches
Verfahren einzuflihren wie es z2.B. von Lincoln und KShler (Ana-
lytical Chemistry 34 (1962) 5. 1247 - 1251 oder wie es von

W. Diehl (Hetailwissenschaft urnd Technik 23 (1969) S. 587 - 589}
beschrieben wird, haben wir uns doch entschlossen, uns ein eige-
nes Bild von der Mdglichkeit der Platinanalyse mit der Glimm-
lampe zu machen. An Hand einer mit den wichtigsten Elementen
dotierten Probe konnten wir gleich beim ersten Test feststellen,
daB die Platinanalyse entgegen der Veoraussage sehr gut durchzu-

fGhren ist:

Die Messung von Pt stellt hinsichtlich der Nachweisempfindlich-
keit fidr Verunreinigungen keir Problem dar. Praktische Schwierig-
keiten sind lediglich bei der Herstellung der Eichproben zu Gber-
winden. Im folgenden sollen die bisherigen Ergebnisse bei der

Platinanalyse beschrieben werden.
4.2.2 Ausfihrung der Platinanalyse

4.2.2.1 Berstellung der Eichproben und Probenpriparation

Die fir die konventionelle spektrografische Analyse verwendeten
Platineichproben werden, wie in den beiden genannten Verdffent-
lichungen beschrieben, durch Dotieren von Pt-L3sungen herge-
stellt. Nach dem Eindampfen wird der Salzrickstand entweder mit
Graphit gemischt und 2zu einem Pressling verarbeitet oder unter
(mit Stickstoff verdinntem) Wasserstoff reduziert. Dieser Weg
ist jedoch nicht fGr die Herstelluny von Eichproben fir die
Glimmlampe geeignet. Da bei der Reduktion von dotiertem (N84)2
Ptcl6 die nicht reduzierbaren Elemente als feinverteiltes Salz
im Pt-Schwamm zurickblieben, wirde das Brennverhalten bei der
Glimmlampe nachteilig beeinfluBt. Es kommt nach meiner Ansicht
daher nur das Einbringen der Verunreinigungen in elementarer
Form in eine Platinschmelze in Frage. Wir haben dazu den schon
beim Silber erwdhnten Induktionsofen der Fa. MBLE/Philips ver-

wendet,
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Die Proben wurden unter Argon geschmolzen und in eine Xupfer-
kokille geschleudert. Leicht oxidierende oder verdampfende Ele-
wente missen selbstverstdndlich anschlieBend durch AAS-Analyse
bestimmt werden. Von den zuleglerten Edelmetallen kann nur beim
Ag etwas verdampfen, die eingewogenen Mengen an Au, Pd und Rh
findet man quantitativ wieder. Am schwierigsten ist verstind-

licherweise die Dotierung mit Mg und Ca oder dhnlichen Elementen.

Die zu analysierenden Platinschwammproben werden, um Verdampfungs-
verluste fldchtiger Elemente und Verluste durch Ausscheidungen
von in Platin unldslichen oder schlackenbildenden BElementen zu
vermeiden, nicht durch Einschmelzen sondern durch Pressen fior
die Glimmlampenanalyse vorbereitet. Dazu werden 30 bis 40 g
Platinschwamm in einem Presswerkzeug mit 25 mm Indendurchmesser
mit ca. 10 t zu einem etwa I DM-~grcBen Scheibchen verpreBt. Die-
ser noch pordse Pressling wird anschlieBend im Wasserstoffstrom
bei ca. 500° C ausreduziert. Man 14Bt die Probe in Stickstoff-
atmosphdre erkalten und gibt ihr die fdr die Glimmlampenmessung
erforderliche Dichtigkeit durch ein nachtr8gliches Pressen mit
50 t zwischen zwei gehirteten, polierten Stahlplatten. (Die An-
wendung hdherer Drucke ist nicht ratsam, da die Probe dann Risse
bekommt). Eine auf diese Weise praparierte Probe zeigt dasselbe
Brennverhalten (gleiche Brennspannung!) wie eine geschmolzene

Probe.

4.2.2.2 Die Anwendung einer "Ersatzeichung” zur Reduzierung
des Platineichprobenverbrauches

Im Rahmen der Qualitdtskontrolle des Platinschwammes sind tag-

lich nur wenige Probenzu analysieren. Da ti3glich wenigstens

einmal geeicht werden muB, kann man absehen, wann die Eich-

proben durch Abschleifen verbraucht sind.

Um den Verbrauch an Eichmaterial zu reduzieren, kann man auf

eine "Ersatzeichung" zurickgreifen. Das Prinzip ist folgendes:
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Man dotiert ein Unedelmetall mit denselben Elementen in &hn-
lichen Konzentrationen wie das teure Platin. Als Ersatz fir
Platin kdnnte man z.B. Ni heranziehen. Da alle Eichfunktionen
Geraden sind, sollte es bei gegebenen MeBbedingungen konstante
Beziehungen zwischen der Eichgerade fir ein Elewment in Nickel
und der Eichgeraden desselben Elements in Platin geben. Nach
der Eichung mit Nickelproben kinnten also leicht die Werte fir
Platinanalysenproben berechnet werden. Verwendet man far die
t3gliche Eichung die Ersatzproben aus Nickel, so kxann die "Le-

bensdauver” der Platineichproben betrdchtlich verlingert werden.

4.2,2.3 Die MeBbedingungen fir die Platinreinheitsanalysen

Spannung: ~1100 Volt ) konstante Leistung
Stromstirke: ~ 110 mA 45 120 Watt
Argondruck: ~ 5 mbar - .-
Verbrennzeit: 30 sec

Integrationszeit: 10 sec f [

Die Bedingungen sind mit 120 watt etwas schonender gewdhlt als
bei der Feinsilberanalyse, um den Probenabbau niedrig zu halten.
Fir den Nachweis der Verunreinigungen reicht diese Anregungs-
leistung aus. Djie Lampenreinigung bereitet bei der Pt-Analyse

im Gegensatz zur Ag-Analyse nicht die geringsten Probleme.

4.2.2.4 Anmerkung zu Memory-Effekten bei der Edelmetallanalyse
mit der Glimmlampe

Die Silber- und Platinreinheitsanalysen stellen nur zwei von
mehreren Me8programmen dar. Beim Wechsel von Analysenprogrammen
zeigt die Glimmlampe im allgemeinen keine Memory-Effekte in dem
Sinn, daB die Materialablagerungen im Anodenzylinder die nach-
folgende Analyse beeinflussen. Bei der Edelmetallanalyse habe
ich jedoch gelegentlich Ausnahmen beobachten kdnnen. Diese Aus-

nahmen sind bei den empfindlichsten Spurenlinien zu beobachten:
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1) Beim Ukergang vcn der Analyse von Au-Legierungen auf die
Bestimmung von Au-Spuren im Feinsilber kommt es gelegent-
lich vor, daB wdhrend der ersten Abfunkungen fir goldfreie
(Au {g/t) Silberproben ein Goldgehalt angezeigt wird (Au-
Linie 267,5 nm). (Sporadische Anzeige, die bei der n&chsten

Messung verschwunden ist.)

2) Beim Ubergang von der Feinsilberanalyse auf die Platinrein-
heitsanalyse kann es vorkommen, dal die empfindliche Ag-LlLinie
338,2 nm iwm Ag~freien Platin eine Anzeige aufweist. (All-
wdhliches Abklingen becbachtet.)

3} Beir Ubergang von der Flatinreirheitsanalyse auf die Fein-
silberanalyse kann die empfindlichste Pt-Linie 265,9 nm einen

im Ag nicht vorhandenen Pt~Gehalt anzeigen.

Diese Memcry-Effekte treten nur be:r den genannten sehr empfind-
lichen Linien auf, mit denen man sconst Nachweisgrenzen von unter
einem ppm erreichen kann. Dies ist vermutlich so zu erklaren,

daB sich von der vow Fr&ser aufgerauhten Wand des Anodenzylinders
oder vom duBersten vorderen Rand Fartikel l&sen und vom Gasstrom

in den Entladungsbereich transportiert werden kdnnen.

Um diese Fehlerquelle auszuschlieBen, ist es empfehlenswert,
beim Programmwechsel jeweils 4 bis 5 Abbrennzyklen durchzufih-~
ren, um den Anodenbereich mit dem Matrixmetall des neuyen Pro-

gramms 2zu belegen.

4.2.2.5 Ergebnisse:
Nachweisgrenzen wichtiger Elemente im Platin

Fiement i céqUnterqr. 5/t %acgizisgrenzen
cr 425,4 3,4 0,23
Al 396,1 3,2 0,67
Ca 393,3 0,58 0,094
Mo 386,4 5,25 0,21
Rh 343,5 11,3 1,43

Bd 340,5 94,7 8,0
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Nachweisgrenzen wichtiger Elemente im Platin

{Fortsetzung)

Eiement = Caq Untergr. g/t %acgizisgrenzen
Ag 338,2 6,8 0,61

Cu 327,4 5,8 1,24

Sn 326,2 67,8 5,2

Si 288,1 4,6 0,59

Pb 283,3 46,6 2,0

Mg 280,2 5,8 1,7

Au 267,5 54.8 6,6

Fe 25%,9 472 42 ++
Ir 292,5 +++

Anmerkungen:

+ Die Nachweisgrenze fdr Pd kann verbessert werden. Der rela-
tiv hohe Wert ist wahrscheinlich auf einen kleinen Defekt

am Pd-Spalt zuridckzufighren.

++ Die Nachweisgrenze fir Fe ist mit dieser Fe-Linie unbefrie-
digend. Das Problem, eine bessere Fe-Linie zu finden, konnte

bis jetzt nicht geldst werden.

+++ Diese Ir-Linie wird von Ar gestSrt. Auch hierfdr miBte eine

andere Linie erprobt werden.

4.2.3 Zusammenfassung

Die Platinanalyse mit der Glimmlampe bietet keine prinzipiellen
meftechnischen Schwierigkeiten. Erste Versuche haben gezeigt,

daf die Produktionskontrolle von Pt-Schwamm durch Spektrometrie
mit Glimmanregung mdglich ist. Lediglich die Nachweisgrenze far

Eisen ist nach den bisherigen Erfahrungen noch unbefriedigend.
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Diskussion

F.: Pt hat einer sehr hohen Schmelzpunkt., Wenn Sie das in
einem Tiegel schmelzen, besteht da nicht die MOglichkeit,
dal Verunreinigungen aus dem Tiegelmaterial auftreten?

Was benitzen Sie fir Tiegelwmaterial?

A.: Wir benutzern Tiegel aus gesintertem Quarz (Fa. Fr.L.G&bel).
Unsere Voruntersuchungen in dieser Hinsicht sind noch
nicht abgeschlossen. Wenn man auf die Bestimmung kleiner
Siliciumgehalte Wert legt, muB man natiirlich die Konta-
winationsméglichkeit durch das Tiegelmaterial pridfen.

Es ist auch eine Frage der Auswahl des besten Tiegelmate-
rials. Es stehen uns auch Tiegel aus Xorund zur Verfigung.
Wir kdnnen kxeine Graphittiegel nehmen, weil die Gefahr von
Kurzschlissen mit der Spule des MBLE-Ofens zu grof wire.
Beim Pressen des Pt-Schwammes besteht dieses Problem der
Kontamination allerdings nicht.

F.: Ich m&chte noch einmal auf das Problem des Pressens von
Silber zu sprechen kommen, was wir gestern schon diskutier
haben. Der Kollege Hertkcrn {(Vortrag Nr. 3) hat dieses Pro
blem geldst, in dem er bei hchem Druck die entsprechenden
PreBwerkzeuge hatte. Sie haben diese nicht und haben den
Trick angewandt, zun8chst einmal vorzupressen und dann
ohne seitliche Umrandung zu pressen, bei entsprechend
hohem Druck. Besteht dann nicht die Gefahr, daB der PreB-
ling an der R3ndern auseinanderplatzt?

A.: Der Rand ist natidrlich nicht regelmi3Big und glatt. Aber
das stdrt nicht, die Probe hat einen Durchmesser von 30
bis 40 mm, und da findet man allemal gendgend Platz fir
die Glimmlampenmessung. Ich hatte auch schon daran gedach
ein heizbares PreBwerkzeug bauen 2zu lassen oder zu kaufen
aber ich habe noch nie gehdrt, daB man so etwas bekommen
kann. Das kdnnte man wahrscheinlich auch anwenden; denn
sobald man die Proben beim Pressen auf hdhere Temperatur
bringt, lassen sie sich leichter vakuumdicht pressen.
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Diskussion Nr. 4 / Lecture No 4

Ich weiB nicht, ob man mit dem PreSwerkzeug von Herrn
Hertkorn bei 20 t/cm? mit Silbergranalien schon zum Ziel

kommt, ohne 2u erwdrmen.

Lecture No. 4

ANALYSIS OF TEE PURITY OF PRECIOUS METALS WITH THE GLOW
DISCHARGE LAMP: SILVER AND PLATINUM

Degussa AG, Precious Metal Plant Wolfgang
P.0. Box 1345, 6450 Hanau ! Dr. B.-M. Lischow

Part One: Analysis of fine silver

4.1.1 Introduction

Analyses of precious metals with the glow lamp have been done
for 10 years already (1-7). The case below is concerned with a
control of production where the normal time-spending methods as
the spectrographic analysis or the atom-absorption should be re-

placed by the direct analysis of the metal samples.

4.1.2 Commercial degrees of purity (8) of silver and the im-
portance of the analysis for the course of the fine-
silver production

Table 4.1

Commercial degrees of purity of silver

Name % Ag Cu g/t Pb Bi u.a., g/t
Fine-silver "good delivery" 99.9 <1000 {looo 1000 +)
Fine~silver (Degussa normal

quality) 99.97 < 300 §10 io
Fine-silver (Degussa special

quality) 99.99 <100 Lto 10
Fine-silver chem. pure 99.995 £50
Fine-silver highly pure 99,999 glo

+) The impurities are not specified
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You can see frcm table 4.1 that Cu prevails as impurity or as
alloy-particle. Fb, Bi, and Te traces have to be determined as
they are harmful elements for a lot of applications of silver.

A

4.1.2 Scheme cf the fine-silver production

Propelling furnace Qoo e = bought Ag
or converter Te ,Pb, or bars, grains,
Bi values powder
visual silver too high
ar.|99% 99.9%
Ag-electrolysis 99.99% Ag-melting
M3bius metheod _nl| perhaps Cu-additiv

fine-silver furnac

99,99% 99.9% |bars
crystal silver 99.97%| grains
99.99%) ancdes

Samples for spectral analysis are taken at all steps of the

scheme.

4.1.3 Taking and preparing the sample

The fine-silver to be analyzed (see scheme 4.1.2) exists in all
kinds of different forms, e.g. bars or powder. There are 2 dif!
rent methods to receive suitable samples for the glow lamp,

pressing or melting. Melting c¢an be more widely employed, prest
is less extensive though and can be used alternatively in case

the melting furnace breaks down.
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4.1.3.1 A few remarks on the pressing method:

Commexcial pressing-tools can only be stressed up to a pressure
of ar. 10 t/cmz. This pressure is not enough to press raw

silver cuttings cor grains intc ccmpact sanmples that would vacuum-
seal at the glow lamp cathode. For that purpose pressures of

20 t,/cln2 wcould be needed. You can use a trick though. Press a
raw-pressing first at 5 t/cm2 in a pressing-tool with an inner
diametre of 25 mm. In a second step this raw pressing is newly
pressed between 2 tempered plane-parallel steel plates at a
pressure of 12 to 15 t/cmz. As the silver cylinder has no side-
resistance any more the sample can be spread out tc the sides

so that all particles are welded together,

This two-step method is no use though to form sphericly well-
formed silver grains, as accumulate during productiocn into
compact samples. The oxygen at the surface gives them to much
temper. If you still want to produce a pressing you have to
create the prerequisites during the operaticn while taking the
sample. Pour a drew-sample out of the silver-smelting intc water.
You will receive big irregular grains that can be pressed into
a sealed sample withouth difficulty. It would be easy naturally
to directly cast a round for the spectral analysis. Experience
has shown though that the method described protects best aginst
impurities, especially against plumbiferous air-borne dust

(see (11)), which cannot be excluded because of the nearby

facilities for the lead-processing.

4.1.3.2 Remarks on melting as sample preparation

The castings are produced in a Philips-MBLE HF inductien furnace
with centrifugal device. Although the melting is done under argon
you have to count on distinct losses cf lead, if you melt the
chips and the grains or the silver powder without taking pre-

cautions. There are two possibilities:
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Because of several 1C0 g/t of oxygen in melted silver lead can
accumulate as oxydes at the surface, or else lead silicate can

occur with Si0, particles of the crucible.

Contrel analyses with the AAS proved that PB-losses can be
avoided by adding spectral coal (1o tc 60 g of silver - fill

the coal in before putting the silver). It not only means re-
duction, but it also diminishes the contact between the melting
and the material of the crucible.

If you melt by adding coal, there are no Pb-losses even if

the melting is heated far above the melting-point of silver -

by mistake.

Although copper is the main impurity in silver, you can use

lies out of copper when centrifuging the melting, if this die

is coated with a die-facing.

Table 2 summarizes all possibilities of the sample preparation
for the glow lamp.

We still have to mention one pecularity of the electrolyte silver
consisting of pin-shaped crystals. These crystals could be easily
pressed at a low pressure, nevertheless you have to produce a
melting sample to determine the Au-value. Gold ist not dissolved
in E-silver, but is distributed amoung the silver crystals as
small particles coming from the anode-slit. Melting under argon
has the additional advantage that the high oxygen-value and

moisture-value of the E-silver is removed.

Table 4.2 shows that for most samples, especially those that are
analyzed most frequently, as bar chips and grains, pressing can
be an alternative tc melting. The following surface-treatment

is the same for pressing and melting-samples and consists of

wet-polishing using a SIC-paper with a granulation of 180.
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4.1.4 The spectrometer and its measuring-prerequisites

4.1.4.1 The spectrometer

We use the RSV glow lamp and a 2 m-grating spectrometer type

Analymat. Its data:
Table 4.3

Data of the RSV-spectrometer type Analymat 2502

Grating size : 110 x 110 =mm
Ruling : 2000 Str./mm
Theoretical resclving power : 200.000
Spectral range : 200 - 465 nm
Recipr. linear dispersion in

ist order : 0.22 nm/on
Spectrum length : 2500 mm

The calculation cf the concentrations is done by the Hewlett-

Packard computer 21 MX.

4.1.4.2 The measuring prereguisites
Table 4.4

Measuring prereguisites of the analysis of fine-silver

Tension : ~ 1000 V Nconst. power
Current ¢~ 160 ma} 160 wWatt
Argon pressure H ~ S5 mbar
Pre-burning period : 30 sec

Integration pericd : 20 sec

Diameter of the burning spot : g mm

Remark on the measuring prerequisites

There are several reasons why we used an operation method

constant power:

with
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1. Less influence on the measuring values by small pressure
vacillations in contrast to constant tension. This is due
to the current-tension characteristics of the glow lamp

with the argon pressure as parameter !see references (17)).

2. Impurities in silver and main particles in alloys are de-
termined alternatively, as the silver analysis represents
only one of several measuring-programmes. When working with
constant power one simple power-switch is encugh to change
the programme. When working with constant tension it would
be also necessary to adjust the argon pressure according to
the alloy system whern proceeding from trace-analysis to the
determination of high values. The argen pressure though is
not exactly reprcducible so that you have to calibrate each
time you change programmes. This is not necessary when working
with constant power and with a gas pressure that is the same

for all programmes.

4.1.4.3 sample sputtering and lamp cleaning

Ag is one of the elements with the highest sputtering-rate in
the glow lamp. Under the given circumstances the sputtering-
rate lies at ar. 17.7 mg/min. (The value is about three times
as high as for pure copper that has a sputtering-rate of

6.4 mg/min). It is therefore not astonishing that it is not
easy to clean the lamp. It might happen that the frazer that is
operated by compressed air gets stuck in the anode tube that is
filled with smearing silver. What is more when moving cut the
frazer edges can be formed at the front-side of the anode and
produce short-circuits. HSS twist drills of the Eartner company,
type W (for smooth long-clipped material) proved to be most
suitable. Exact adjusting gets more and more impertant when

the cleaning of the lamp gets more difficult by the amount

and the smocthness of the sample material that is deposited

in the anode cylinder.
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4.1.5 Analysis method and calibration

The concentrations are calculated from the intensity values
of the glow lamp following the principle of internal standardi-
zation. According to Jiger and Butler (1) the standardization

can be done by calculating a relative sputtering rate

s = Z?Lri and by correcting the raw intensities Ii following
Iika = aili < 100 {(with a, = ii for one calibration sample).
s C1

A second possibility would be to take one main particle of the

sample as "matrix" and to consider the intensity rates

I3/ Thaerix Matrix
(see (12) (13)). With both methods you finally get to the con-

depending on the concentration rates Ci/C

centrations wanted by normalizing to 100%.

The second method is mostly necessary when analyzing alloys.

Not so though for trace analyses in pure metals, e.g. silver.

As the sputtering-rate remains constant it is enough to use
uncorrected intensities that directly depend on the concentrations
by the help cf a compensating calculation. In the trace range

this method not only mears simplification but also higher accuracy
compared to the internal standardization. This has been shown
already by Butler and his collegues when analyzing the purity

of gold.

2 samples are encugh when analyzing fine-silver: firstly a zero
sample (produced by reducing silver nitrate and melting under
argon) , where all impurities lie below 1 g/t, and secondly a
synthetic sample with values laying at the upper adge of the
elements to be analyzed. When working with only 2 calibration

samples it is always possible to calibrateanew.

The question was if the given calculation method fellowing Jager

could extinguish the influence of the measuring variations of the



Dr. H.-M. Lischow

Lecture No. 4

tension for Ag where always the same value of 10 V (i.e. the
saturation limit) is considered. It seems that you can thereby
proceed from the Jager method with raw intensities which is
more suitable for the trace analysis without interrupting the
calculation programme. Table 5 summarizes the result of such a

test for Cu and Pb in fine-silver.

When calculating the concentration values in table 5 for cases
2 (normal employment of the J&ger method) and b (giving IAg =
const = 10 V) identical measuring data were assumed. We used

a programmable table calculatcr not the calculator of the

spectrometer.

The comparison of the results shows:

1. When giving constant measuring values (case b) for the matrix
element silver you systematically receive a little bit lower
values for Cu and Pb. The variatiens increase with higher con-
centrations.

2. For sample 5 table lists the results of a double measurement.
When comparing both measuring values you can see the influence
of the differing measuring values of the matrix element on the
values for Cu and Pb (case b) when the matrix element does not

come into the calcul ation.

The systematic mistakes in the twe-point calibration when giving
IMatrix = const. are explained when examining the formula for
the gradient Bi of the calibration straight line (see table 5

) '
below). B; >B,' follows because of I I,, and c3 c' follows
B, >Bi"

i

When the concentrations approach the values of the upper cali-

bration samples the systematic variations must go towards zero.

Result: There is no advantage when mcdifying the Jager method

with IMatxix = const (by adjusting the multiplier high tension)

for the trace analysis. The cccuring systematic mistake is of



U
<2}

(uaatb me e nauv (ETNW3I03 3IORXd)

1298 [P £
te, o1 - H3 tz. .11, r-th

¥ 2 1 1

T2y T, g e, _ T, =8
802 L9t 529 4:]4 €Ll 99 L 3
9t € z'voe 09 00t 4 58t 9 3
€55 2yt 1écee 8€S BLL 1243 s 3
€56 A4 241 Ltzee LYS 9l LEE s &
608 ot 95l 008 LE £91 €3
198 €'yt 611 v98 9'y1 tet z 1
6£6 6°66 2L vS L€6 6'66 V'L 95 13
% by 3/b ad /b nd %2 by 3/6 qg 3/6 nd  ardueg

(da3s uotsuaj ybiy) (1 do@3s uotsuay ybiy)

b
Aot V1 ourm
by
A Ol = 3suod e I PUTATO (q AftewaoN (®

poyisw aaber ayz butsn

S*v @198l



Dr. H.-M. Lischow

Lecture No. 4

the same range as the dispersion of the analysis values that
is caused by variations of the measuring values of the matrix

element.

4.1.6 Results

4.1.6.1 The reproducibility

Table 4.6 represents a typical example of the reproducibility
of the measurement for the 7 most important elements {number
of measurements = 10):

Table 4.6

Reproducibility of the silver analysis

Element Cu Pb Bi Au gl Pt Te
. 9/t 361 129 22 26 59 11 kT
s g/t 4.9 2.3 1.5 ¢.2 2.3 0.9 6.5
v 3 1.3 1.9 6.4 0.9 3.9 7.9 E.5

the good reproducibility as expected with the glow lamp is also

confirmed for the analysis of silver.

4.1.6.2 The accuracy

The accuracy of the silver analysis was tested at several melted
samples where the weighed alloys were controlled by atom-
absorption. Table 4.7 opposes the added Cu- and Pb ccncentrations

with their results using the Sager method.

When we speak of the control of the glow lamp analysis values

by atom-absorption we do not mean a sicple AAS analysis, e.g.
after separating the silver as AgCl. For all elements in fine-
silver - except for Cu - the AAS needs special enrichment methods
to reach the accuracy here required. These methods cannot be

further developed here (14). Parallel analyses by spectrography
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of the metal changed into silver nitrate while exciting with
the alternating arc (15) shows less accuracy compared to AAS

as far as we could find out.

Table 4.7

Parallel analyses for Cu and Pb

Cu g/t Pb g/t
No. nominal found difference nominal found diff.
value value

1 60 55 - 5 8 8 ©
2 121 121 o] 14 15 +1
3 164 163 - 1 34 37 +3
4 231 222 - 2 62 66 +4
S 349 340 - 9 115 118 +3
3 471 485 + 14 216 215 ~1
7 644 648 + 4 172 173 +1
8 2.120 2.020 -100 57 59 +2
upper

calibr. 2.400 - - 420 - -
sample

Equivalent parallel arnalyses were done for all other elements.

Remarks on table 4.8

The used spectral lines are the main proving lines normally
used in trace analysis. The proving limits were calculated out

of the triple standard variation of the background.

The Cu-line behaves excellient where sensitivity and unproneness

to trouble are concerned. The line 283.3 nm is better suited

for the Pb-trace analysis than the line at 405.8 nm. The Pt-line
265.9 nm has the unusual characteristic that it can be used from
the trace range up to the high per cent range, as it does not

show self-abscrption. This is not so for the Pd-line 340.5 nm.
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The iron~line 259.9 nm has a high background and proving limit
which is almost too high for the analysis of fine-silver. It

should be replaced by a more suitable line.

There is a special problem when analyzing Bi. The Bi-line

306.7 nm lies in the range c¢f OH-bands that can cccur from

ar. 306 to 315 nm. These OH-bands {see 16) are not listed in
the tables of the known atom lines and not vyet mentioned in

the experience reports concerning the glew lamp published until
now. (There is only one small remark in Mr. EL Alfy's thesis
(17).

The OHE-bands can occur when samples are used that contain a high
pertion of oxygen, e.g. silver powder or fine-crystalline
electrolyte silver as pressing or when air penetrates the equip-

ment e.g. through hair-cracks or porosities of the sample.

Systematic mistakes when determining Bi can only be avoided by
carefully preparing the samples. It is also important that the
glow lamp is closed by a sample inbetween analyses while the

pump is running. Thereby you can reach the preving limit for Bi
listed in the table. The suitability of a weaker Bi-line should
be tested, e.g. the 296.9 rm line that is not disturbed by OH-
lines or else the installation of an additional measuring channel
for a line of the OH-bands to allow for a better calculaticn of

the background below the sensitive Bi-line.
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Table 4.8

Rnalysis of fine-silver traces

\ .
Element Line nm ceqbackgr. g/t c g/t
Cu 327,41 S <1
Pb 283,3 1 “Z <1
Bi 306,71 21 2
Au 267,51 7 <1
Pt 265,9 1 2e <1
ra 340,55 1 320 7
Te 238,6 1 250 8
Ni 343,3 I 21 <1
Fe 259,9 11 310 13
Ag 214,5 11

Part Two: Platinum

4.2.1 1Introduction

puring the 1977 RSV-colloqgue an expert from South Africa

claimed that the glow lamp was suited for the analysis of gold,
silver and palladium, not so for platin though as the impurities
in platinum were almost nct excited. All experiences of the

platinum a2znalysis were negative.

This statement had two consequences. On one hand people began
to discuss why platinum could be anexception; they did not find
a reason. The second consequence was that other labs did not

even try to analyze platinum with the glow lamp.
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Degussa also hesitated for a long time. Only as it got
necessary to introduce a protracted spectrographic method

as e.g. the one of Lincoln and Kéhler (Analytical Chemistry
34 (1962) p. 1247-1251) or the cne of W. Diehl (Metallwissen-
schaft und Technik 23 (1269) p.587 - 5S89) we decided to make
our own experiences. The first test already showed that the

analysis of platinum can be very well done with the glow lamp.

There is no problem concerning the proving sensitivity for im-
purities. There are conly some practical difficulties to over-
come when producing the calibration samples. The existing re-

sults in the analysis of platinum shall be described below.
4.2.1 The analysis of platinum

4.2.2.1 Producing and preparing the calibration samples

The calibratiocn samples used in conventional spectrographic
analysis are produced by endowing Pt-solutions as described

in the references cited above. After evaporation that salt
residue is either mixed with graphite or prccessed into a pressing
or reduced under hydrcgen dilute with nitrogen). This procedure
is not suitable though when producing calibration samples for

the glow lamp. wWhen reducing endowed (NH4):PtCl6 the unreduceable
elements remain in the Pt-sponge as well-distributed salt that
could badly infuence the burning of the glow lamp. In my

opinion there is only one possibility: to bring in the im~-
purities inelementary form into the platinum melting. We used

the MBLE/Philips induction furnace already mentioned for the

silver.

The samples are melted under argon and thrown into a copper die.
Elements easily to oxydize and evaporate have to be determined

by AAS-analysis afterwards. Among the alloyed preciocus metals
only ng can be evaporated a little, Au, Pd,and Rh are found

a2gain quantitatively. Endowing with Mg and Ca or similar elements

is most difficult naturally.
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The platinum sponge samples are prepared for the glow lamp
analysis by pressing not by melting, in order to avoid eva-
poraticn losses of fugitive elements or losses by deposits
of unsoluble or slag-producing elements. 30 to 4C g of platinum-
sponge are pressed to a2 1-mark-sized-cdisk with ar. 10 t in a
pressing-tool with an inner diameter of 25 mm. This still
porous pressing is then reduced in a hydrogen current of

ar. 500° C. The sample is cooled in a nitrogen atmosphere
and then pressed again with 50 t between two hard, polished
steel plates in crder to reach the density necessary for the
glow lamp measurement. (Emplcying higher pressure is not re-
commended as the sample might crack then). A sample prepared
in such a way shows the same burning characteristics (see

burning tensicn) as a melted sample.

4,2.2.2 Applying an “"alternative calibration" to reduce the
consumption of platinum calibration samples

when ccntrolling the gquality cf the platinum-sponge there are

only a few samples toc be analyzed per day. As you have to cali-

brate at least once a day it does not take long till the cali-

bration samples are worn out by polishing.

In order to reduce the consumption of calibration material you
can apply an "alternative calibration™:

vou endow an unprecious metal with the same elements and
similar concentraticns as the expensive platinum. Instead

cf platinum you could use Ni e.g. As all calibration functions
are straight lines there should be constant relations between
the calibration straight line for one element in nickel and
the calibration straight line cf the same element in platinum
(at given measuring conditicns). After calibrating nickel
samples it should be easy to calculate the values of the
platinum samples. If you use the alternative nickel samples

for the daily calibrations the "life” of the platinum samples

could be prolonged considerably.
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4.2.2.3 The measuring conditions for the analysis of the
purity of platinum

Tension: ~1100 Vv constant power
Current: ~11 mA 120 watt
Argon pressure: ~5 mbar

Pre-burning period: 30 sec

Integration period: 10 sec

The conditions are more gentle than in the analysis cf fine
silver in order to keep sputtering low. This excitation power
is enough to prove impurities. There are no problems what so

ever in cleaning the lamp in contrast to the Ag-analysis.

4.2.2.4 Remarks on the memory effects when analyzing precious
metals with the glow lamp
The purity analysis of platinum and silver are only two out of
several measuring programmes. When changing the analysis pro-
grammes the glow lamp normally does not show any memory effects
in the sense that the deposits of material in the anode cylinder
have any influence on the following analysis. There were
exceptions in the analysis of precious metals though. These

exceptions can be observed at the most sensitive trace lines:

1. When changing from the analysis of Au-alloys to the one of
Au-traces in fine-silver it can happen in the beginning that a
gold value (au-line 267.5 nm) is indicated for gold-free silver
samples (Au g/t). (Sporadic indications that have disappeared

in the next measurement).

2. When changing from the analysis of fine~-silver to the one
of purity in platinum it can happen that the sensitive Ag-line
338.2 nm is indicated in Ag-free platinum (gradually dying

away) .
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3. Wwhen changing from the analysis of the purity of platinum
to the one of fine-s:lver the sensitive Pt-line 265.9 nm can

show a Pt-value that does not exist in Ag.

These mecmory effects only occur with these most senisitive

lines where ycu can otherwise reach proving limits of below
1 ppm. This is probably explained by the fact that particles
come off the wall of the anode cylinder that is roughened by
the frazer or off the very front edge and are transpcrted in

the discharge area.

In order to avoid this mistake you should carry out 4 to 5
burnings cycles when changing programmes in order to cover
the anode area with the matrix element of the new programme.
4,2.2.5 Results

Proving limits of important elements in platinum

Fhement "t Ceq undergr. g/t ;rcgégg limits
Cr 425,4 4,4 0,23

Al 396,1 3,2 0,67

Ca 393,3 0,58 0,094

Mo 386,4 6,25 0,21

Rh 343,5 11,3 1,43

pa 340,65 94,7 8,0 +}
ag 33,2 6,8 0.61

Cu 327,4 5,8 1,24

341 326,2 67,8 5,2

Si 288,1 4,6 0,59

Pb 283,13 46,5 2,0

Mg 280,2 5,8 1,7

Au 267,5 54,8 6,6

Fe 259%,9 472 42 ++)

Ir 292,5 +44)
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Remarks:
+) The proving line for Pd can be improved. The rather high
value is probably due to a small defect in the Pd-slit.

++) The proving limit of Fe is not satisfactory with this Fe-
line. The problem to find another Fe-line could not be
solved yet.

+++) The Ir-line is disturbed by Ar. Bere also another line
should be tried.

4.2.3 Summary

There are no principal difficulties when analyzing platinum with
the glow lamp. First tests have shown that Pt-sponge can be con-
trolled by spectrometry with the glow excitation. Only the

proving limits for Fe are rot yet satisfactory.

Discussion
pa-AA- LAY 148

The first question is concerned with the melting of Pt: whether
there are no impurities from the material of the crucible be-
cause of the high melting point. Dr. L. does not totally ex-
clude this, especially for Si-values. The choice of the cru-
cible is decisive. Graphite cannot be used because of possible

short-circuits with the induction coil.

The second question is concerned with the problem of pressing
{see lecture no. 3). Isn't it possible when using Dr. L's method
(see page ) that the pressing bursts at the edges. The edge

is not even of course. That does not make any difference: the
sample has a diameter of ar. 30 to 40 mm so that there is enough

rocm for the glow lamp measurement.
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EIN BEITRAG ZUR ANALYSE VON BLEI~- UND MAGNESIUMLEGIERUNGEN
MIT HILFE DER GLIMMLAMPE NACH GRIMM

Institut £0r Spektrcchemie
Bunsen-Kirchhoffstr. 11
4600 Dortmund 1 Dr. Jo Bak Xo

Nachdem der kcrrigierte Vortrag zur nruckleaung nicht mehr

rechtzeitig eintraf, geben wir der Inhalt gekirzt wieder:

Alle unsere Untersuchungen sind ver aller durch Anfragen aus
der Industrie entstandern. Die Vorteile dieses Verfahrens,

also des Glimmlampenentladungsverfahrens, sind bekanntlich
nche Genauigkeit und Richtigkeit. AuBerdemn sind auch andere
Eigenschaften, namlich grcB8er erfabhbarer Konzentrationsbereich
und die einfache Eichung von Bedeutung. Diese Eigenschafter
und vor allem die einfache Eichung sind bescnders bei sehr

unterschiedlichen, wechselnden Analvsenaufgaben nidtzlich.

5.1. Pb-Analyse

Bisher ist veon einer Anwendung der Glimmentladungslampe far
die Analyse von Pb und seinen Legierungen wenig bekannt ge-
worden, obwchl auch hier vieles for diese Anregungsquelle
spricht, z.B. das Fehlen von Memory-~Effekten.

Bekanntlich muB man bei der oft benutzten Funkenentladung in
jeder Gasatmosphdre sorgfaltig eine Verschmutzung der Funken-
kammer vermeiden, um Spurenbestimmungen bei wechselnden Legie-
ryungstypen zuverlassig durchfGhren zu kdnnen. Wir hatten vor
lingerer Zeit Untersuchungen dber die Eichféhigkeit des Pb-
Sb-Bindrsystems mit breiten, abgestuften Konzentrationsbe-
reichen im Bereich von O bis 100 Massenprozent durchgefdhrt.
Bis zum Verhdltnis ven ca. 0,2 von Pb zu Sb gab es eine linear
verlaufende Eichfunktion mit sehr hohex Korrelaticn. Die be-

nutzten Linien sind: Sb 217,95 nm und Pb 373,99 nom.
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Der Betriebsaufbau war leistungsstabilisiert auf ca. 70 W,
allerdings bei Pulsbetrieb; Tastenverhiltnis 1 zu 4. Die
Dauerleistung betrug nur etwa 30 W. Der Pulsbetrieb war hier-
bei ndtig gewesen, da das System von Pb und Sb die Warme sehr
schlecht ableitet. Nach Studien dber die Zeit-Intensitdts-
kurve hat sich herausgestellt, daf die Vorglimmzeit nicht

mehr als 15 sec betragen muB. Die Integrationszeit war 10 sec.

Als wir diese Proben untersuchten, waren einige dieser 13 Pro-
ben nicht ganz vakuumdicht. Wir haben diese Proben eigentlich
im Institut selbst hergestellt, mit einem Apparat im Zentri-
fugalschleuderverfahren, und ich glaube, da8 man zuerst einmal
schmelzen, dann eine Kokille giefen und darach abkihlen lassen
wmuB, dann wird die Probe ganz sicher vakuumdicht. Es gibt dann
keine pordsen L&cher mehr in der Probe. Jetzt kénnen wir diese
massive Probe wieder in die 2entrifugalschleuder offen hinein-
geben und homogenisieren; das widre wohl der richtige Weg gewesen.
Aber wir werden diese Untersuchungen noch einmal durchfihren
und ich bin sehr zuversichtlich, daB man mit dem Glimmentla-
dungsverfahren von ungefihr 0 bis 100 Massenprczent Sb einen
einzigen, geraden Verlauf der Eichkurve in Log-Log-Darstellung
gewinnen kann. Wir wollen diese Untersuchungen noch einmal wie-
derholen.

Nun wurde ein Verfahren zur Spurenbestimmung ausgearbeitet,
Soweit bekannt, sind in diesen Bochofen-Proben neben anderen
Spuren die Elemente Ni, Te, In, Cd und Tl enthalten. Diese
Proben zeigen, daB man mit dem Glimmentladungsverfahren der-
artige Probleme genau und richtig analysieren kann, wie es die
H#0he des Korrelationskoeffizienten fdr die Tl-Bestimmung als
Beispiel zeigt. Er betrigt bei Tl-Bestimmungen 0,99999. Das
1st also tatsdchlich gemessen worden.

Die Nachweisgrenze 148t sich bei Benutzung eines kommerziellen
Spektrometers zu etwa 0,6 Mikrogramm/g herabsetzen. Die Re-
Produzierbarkeiten bei den untersuchten fiinf Elementen k&nnen
durch relative Standardabweichungen von 0,006 bis 0,015 (bezo-

gen auf eins) beschrieben werden.
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Ich bitte Sie, diese Zahlen richtig zu verstehen. Das ist

als Teil von eins angegeben, d.h. im Klartext 0,6 bis 1,5%
relativ. Die Betriebsbedingungen waren stabilisiert auf Dauver-
leistung vorn 25 W bei etwa 700 V, 25 mA, 53 Pascal; Vorglimn-
zeit tetrug 15 sec, MeBdauer 10 sec.

Obwohl wir im Dauerbetrieb gearbeitet haben, haben wir keine
thermischen Einwirkunger, wie z.B. das Anschmelzen der Obex-
fliache, beobachtet. Der Konzentrationsbereich dieser Bestimmung
war ca. vcn Reinst-Pb bis Irn '%, bei Tl ©,5% und ca. 75 ppm Ni.

Das liegt alsc alles im Spurerbereich.

5.2. Mg-Analyse

Ein Wort zur Mg-Analyse. Wir habern in letzter Zeit eine Serie
von fast Reinst-Msz mit Verunreinigungen und eine Serie von Mg-
Al-Zn-Legierungen analysiert. Dabei stellten wir fest, da8 man
auch diese sehr zuverldssig mit der Glimmlampe analysieren kann.
Die Analysenkurven laufen gerade bei einer Steigung 1. Die Kon-
zentrationsbereiche von Al gehen vorn Spuren bis 10 Massenpro-
zent. In diesen Mg-Al-Zn-Legierungen sind neben diesen drei,
gquasi Hauptbestandteilen, auch die Nebenbestandteile Si, Mn

und Cu enthalten. Fir diese sechs Elemente haben wir sehr hohe
Korrelationskoeffizienten festgestellt. Diese Eichfunktion in
Log-Log-Darstellung betragt ca. 0,018 und der Erwartungsfehler,
mit dem zu rechnen ist, lsc Mel3fehler scwie Zufadlligkeits-
fehler bei der Analyse nach dreimaligem Abglimmen ergab sich

in der geometrischen Mitte ca. 0.023 und am Rande der Eichkurve
0,035. Werrn man diese frgebnisse interpretiert, kann man mit
cer. eigentlichen Anfcrderungen der Industrieanalyse entspre-

chend gut idbereinstimmen.

Wir wollten eigentlich diese Eichkurven, die wir mit diesen
Serien gewonnen haben, daraufhin dberprifen, inwieweit sich
diese mit der Probe einer anderen Firma vergleichen lassen.
Wir haben den Versuch angefahren, bis jetzt aber noch keine

Auswertung durchgefihrt.
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Aber ich bin auch hier sehr zuversichtlich, daB wir mit den
so hergestellten Eichkurven auch richtig die Elemente der
Betrifft-Probe einer anderen Firma, alsoc unterschiedlicher

Herkunft, analysieren kdnnen.

Die Abbaurate von Mg-Al-2Zn-Legierungen und die Abbaurate von
Reinst-Mg sind quasi gleich, alsc d.h. 0,0130 Mikrogramm/s.
Wenn man aber diese abgebaute Oberfliche genau betrachtet,

erkennt man schon die sehr unterschiedliche Kristallstruktur.

Man sagt nun sehr oft, die unterschiedliche Zerstdubungsrate
kann evtl. zu Matrix-Effekter flhren, aber das wichtige ist,
wenn man eine Verhdltnismessung (!9) 2urchfdhrt, dann ist diese

unterschiedliche Zerstiucbungsrate weitgehend eliminiert, obwohl

diese abgebauten Brennflecke so unterschiedliche Kristalle zeigen.

Wir haben bei einer Mg-Al-Zn-Legierungen die Abbauraten be-
stimmt. Sie sind bei beiden Proben gquasi gleich, 0.0136 Mikro-
gramm/s. Die Kristallstruktur ist jedoch v&ilig unterschiedlich.
Deswegen kann man daraus nicht schliefen, daB ganz unterschied-
liche Kristallstrukturen immer zu unterschiedlichen Abbauraten
fihren. Aber eine Mg-hl-Zn-legierung, die etwa 2% Al enthalt,
wurde etwas mehr abgebaut, um ca. 25%. Der Wert betrdgt dann

ca. 0,015 Mikrogramm/s. Ich glaube, das hat mit der unterschied-
lichen Leitorientierung und auch der verschiedenen Orientierung
der Kristalle zu tun. Aber wenn man 3as Verhaltnis der Konzen-
trationen zum Intensitatsverhdltnis auftrigt, so liegen alle

diese Legierungen stets auf einer einzigen Eichkurve.

Ich habe hier alles so berichtet, als cb ich alles allein ge-
macht hdtte. Aber hinter dieser mihsamer Arbeit steckt eine
junge, charmante Dame, Frl. Blei, und auch in ihrem Namen habe

ich Ihnen von dieser Arbeit berichtet.

Ich danke Ihnen.



- 100 -

Dr. Jo Bak Xo

Vortrag Nr. 5

Dr.R.:

Diskussion

Ich glaube, die gezeigten Bilder und die von Dr. Ko
bestimmte Abbaurate geben eigentlich eln falsches Bilad
von der Eigenschaft der Glimmlampe. Dadurch, daf wir

ja den Quotienten bilden zwischen Matrixelement und den
einzelnen Analysenelement, f&llt die Abbaurate ja heraus.
Es ist ja gar nicht notwendig, daB man bei irgend welchen
Legierungen erst einwal die Abbaurate bestimmt, scndern
wir midssen nur die Parameter optimal anwdhlen. Aber die
Abbaurate vorher zu bestimmen, das ist unndtig; es er-
gibt sich ja automatisch.

Ja, wernn Sie alle Elemente messen, xdnnen Sie daraus das
Matrixelement und dann alle Kcnzentrationen bestimmen.
Mit der Bestimmung der Abbaurate k&énnen die Parameter

der Glimrlampe optimiert werden und sie gibt zwelitens
eine Garantie, ob das Verfahren richtig ist.

Die Praxis ist aber doch so: Wenn ich irgend ein Material
habe, z.B. Blei, dann versuche ich zunadchst einmal die
Eichproben zu Uberprifen, ob sie auf einer Geraden liegen,
welche ich zu einer Eichung verwenden kann und stelle mit
dem Regressionskoceffizienten fest, ob das ganze genigend
genau ist. Sind es 3 Neuner hinter dem Komma, ist die
Sache in Ordnung, dann brauch ich mit der Abbaurate gar
nichts mehr zu machen, dann stelle ich nur noch die
einzelne Reproduzierbarkeit der Proben fest.

Ja, das stimmt. Was ich hier sage ist, daB die Bestimmung
der Abbaurate hier eine zusdtzliche Garantie der Ergebnis
ist.

Ich glaube, das ist ein MiBverstandnis. Sie, Herr Dr. Ko,
arbeiten fir ein Institut und selbstverstdndlich ist es
sehr interessant, welche Abbaurate bei den betreffenden
Legierungen und Proben herauskommt und ob die Abbaurate
etwa gleich ist. Man kann ohne Zweifel die Bedingungen

herausfinden.
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Dr.R.:

Dr.R,:

Dr.Ko:

Auf der anderen Seite ist es ratirlichk so, daB man in

der Anwendung in der Industrie meistens die Abbaurate

gar nicht bestimmen kann. Deshalb wird man in der Praxis
in der Reéel nicht zuerst die Abbaurate bestimmen, son-
dern zuerst schauen, ob die Znalyser stimmen, ob die
Proben wirklich auf einer Geraden liegen. Im anderen Fall,
wenn sie nicht auf einer Geraden liegen, dann wird man
eben sehen, ob die Analysen richtig sind. Ich glaube, da-
mit ist das geniigend aufgekidrt.

Es gibt Probleme, wo die Information dber die Abbaurate
wichtig ist. Es gibt Verdffentlichungen von Jager (siehe
Vortrag Nr. 4) dber Au und Ag. Da kann man sehen, daB die
Eichkurven sehr stark von der Abbaurate abhangen, z.B.
bei Kupfer und Ag. Es gibt dann keine einheitliche Eich-~
kurven. Das kénner Sie aber korrigieren, wenn Sie die In-
tensitidten auf die tatsichliche Abbaurate korrigieren, d.h.
bei Problemen, bei denen sich die Abbaurate sehr rasch
dndert, ist diese Information sehr behilflich. Bei Stahl
z.B. kann man aber davon ausgehen, daf die Abbaurate un-
gefdhr gleich ist.

Durch die Quotientenbildung £3l11t ja die Abbaurate in
erster Niherung heraus und damit ist dieses Problem dann
nicht mehr so kritisch. Aber far die Grundsatzdiskussion
ist es natdrlich wichtig.

Geht die Kornstruktur ir das Ergebnis ein?

Nein, das wollte Herr Dr. Xo gerade mit den Bildern zei-
gen, daB ganz verschiedene Kristallstrukturen keinen Ein-
fluB haben auf die Analyse. Die Eichproben liegen alle
auf einer Geraden.

Wie bestimmt man denn die Abbaurate? Die Zahl 0.13 /ug/s
kommt mir in dieser Genauigkeit ungeheuerlich vor.

Wir haben das 20 Min. abgeglimmt, die Probe vorher und
nachher gewogen und dann durch die 2Zeit dividiert. Wir

haben sehr viele Analysen durchgefiithrt und bis jetzt
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Dr.R.:

Dr.Ko:

A

hohere Konzentrationen, also im Prozentbereich von !

bis 10% oder 20%. Die meisten Eichgeraden waren gerade.
Nur bei einer einzigen Untersuchung ergibt sich keine
solche Gerade. Bei diesem Problem handelt es sich um
Cu-Ni-legierungern und Cu-Ni-Mn~-Legierungen. Nickel vari-
jert von 0,03 bis 40%, Mn ven 2,03 bis 15% und dement-
sprechend umgekehrt 18uft die Konzentration von Xupfer.
Obwohl durch eine ganz einfache mathematische Formel, die
Verhaltnisbildung, die Abbaurate ausgegleichen wird. Aber
fdr diese Proben konnten wir nicht 2urch solche Gleichun-
gen gerade verlaufende Eichkurven bekommen. Wir haben
ganz verschiedene Linien benutzt und wir scheint, das
liegt nicht an den Linien, scndern, wenn man andere Ver-
fahren benutzt, diese Cu-Ni-lLegierung bildet eine sehr
kxomplizierte Kristallstruktur und, obwohl Ni kleiner ist
als Cu, vom Atomradius her, aber dber ca. 35% Ni geht
erstaunlicherweise der grdBere Cu-Atomradius in das Ni-
Gitter hinein, d.h. die Gitter sind ausgedehnt.

Sie haben eine andere Phase.

Ja, das haben wir mit allen mdglichen Messungen nicht
eliminieren k&nnen. Hier ist es auBlerst interessant zu
sehen, wieviel Cu und wieviel Ni abgebaut wird, um zu
sehen, warum diese Kurve geblieben ist. Und nach dem
Glimmlampenverfahren muB dies durch eine Gerade verlaufen.
Wir erwarten das. Wir hoffen das. Darum untersuchen wir
auch die Abbaurate.

wie hoch ist der Matrixanteil von Cu in beiden F&llen?
Wir haten ca. 2C Proben.

Eine Probe hat Cu 25% und Ni 5% und Mn 0,03%, die nachste
Probe ist 70% Cu, 30% Ni und wenn dann 15% Mn drinnen
sind, verringert sich Kupfer.

Das heift, das Basis-Element ist mindestens 40%.

Ja.
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F.:

A
Dr.R.:

A.:
Dr.R.:

Dr.R.:
A.:
Dr.R.:

Es kann also nicht sein, daf der Rechner, beim Quotien-
ten der Zahler zu klein wird?

Nein, daran liegt es nicht.

Haben Sie das mit konstanter Leistung oder Spannung ge-
messen?

Wir haben alles versucht.

Es wird wahrscheinlich die Abbaurate einen Sprung machen
an dieser Stelle.

Das muB erst festgestellt werdern. Das ist enorm viel Ar-
beit. Herr Dr. Quentmeier hat grcBes Interesse, sich mit
solchen Problemen weitergehend zu beschdftigen.

Ja, bei Messing gibt es ja auch sc einen Knick...

Nein, bei Messing nicht.

Wenn Sie nicht dividieren {(Verh&ltnisbildunag) gibt es
bei 63% einen Knick. Sobald dann aber die Verhdltnisse
aufgetragen werden, ist dieser Knick verschwunden.

Ja, das ist richtig.

Das Verhaltnis.....

Wir haben das probiert, aber okiges Problem nicht geldst.
Es scheint, daf eine Argonlinie als Referenz fiir die Ab-
baurate dienen kdénnte. Wer hat da Erfahrungen?

Wir haben bei hechlegierten Stinlen Argon als Referenz
benutzt. Mir scheint, daf es da keine Proportionalitat
gibt, keine eindeutige. Es ist nicht geeignet fir eine
Bestimmung der Abbaurate.

Man kann eines machen, nach Jiger aus SGd-Afrika. Es gibt
das Problem cder Kupfer-Legierung, da wird die Glimmlampe
mit Konstant-Spannung betrxiebern. Unter diesen Umstdnden
kann er die Argonlinie direkt proportional zur Gesamt-
abbaurate ansetzen.

Er hat becbachtet, daB die Argon-Anregung weit in das
Anodenrohr hineingeht, d.h. das Argon ist an dem Gesamt-
Stromtransport beteiligt, unabhidngig von der Gesamtzusanm-

mensetzung der Probe. Wihrend die Metallatome, die man
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abbaut und die nur als eine sehr dinne Schicht in der
Glimmentladung enthalten sind und insgesamt die Leit-
fahigkeit nur bedingt verindert, dadurch daB Argon in
groBer Zahl an der Probe angeregt wird, ist es tatsdch-
lich etwas verantwortlich fiir die gesamte Probenmenge,
die in die Entladung hineingeht und unter Umstdnden fir
U = konst. direkt proportional.
Aber das ist fir ein ganz spezielles Problem, fidr bindre
und tertiare Proben. Wie das fdr reale Proben aussieht,
kann man nicht sagen.

Dr.R.: Es wire natiirlich ideal, wenn man eine sclche L&sung

finden kénnte.

A CONTRIBUTION TO THE ANALYSIS OF LEAD- AND MAGNESIUM-ALLOYS
WITH TEE GLOW LAMP FOLLOWING Dr. GRIMM

Institut fdr Spektrochemie
Bunsen-Xirchhoffstr. 11
4600 Dortmund 1 Dr. Jo Bak Ko

The advantages of the glow lamp method are high precision and
accuracy. There are other important characteristics as the
high concentration range and the simple calibration. These
characteristics, the simple calibration especially are useful
for different changing analysis problens.

Little is known about the analysis of lead and its alloys al-
though there is a lot that speaks for that type of excitation
source, as e.g. the non-existence of memory-effects. With the
often used spark-discharge you had to avoid the soiling of the
spark-chamber in each gas atmosphere in order to be able to
carry out the trace analysis of changing types of allcys. We
tested the calibration ability of the Pb-Sb binary system with

broad graduated concentration ranges in the range of 0 - 100
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mass per cents. Up to the ratio of ar. 0,8 Pb to Sb there is
a linear calibration function with @ very high concentration.

The lines used: Sb 217,95 nm, Pb 373,99 nm.
Conditicns of excitation:

Power stabilized ar. 70 w pulse operation
pulse duty factor: 1 : 4

continuous pcwer output: ar. 30 W

The pulse operation is necessary as the Pb-5b system does not
lead off the heat very well. Preburning time: 15 s

Integration period: 1C &
When analyzing traces in Pb the elements Ni, Te, Cd, and Tl were
measured. When determining Tl a correlation coefficient cf
0.99999 was measured as an example. The proving limit can be
reduced to ar. 0.6 microgr/g when using a commercial spectrometer.

The reproducibilities are O.6% relative to 1.5%.
Conditions of excitaticn:

Continuous power output: 25 W
700 Vv, 25 mA, S3 pPascal
Preburning time: 15 s

integration pericd: 10 s

Although the analysis was dcne in ¢ontinuous cperaticn there are
no thermic influences as €.g. the melting cf the surface.

Concentration range: Purest Pb to In 1%, T1 0.5%, Ni 75 ppm.

Mg-analysis

Purest Mg with impurities and a series cf Mg-Al-Zn-allcys were
analyzed. They can be very well analyzed by the glcw lamp. The
analysis curves run straight at a gradient of 1. The concentra-
tion ranges of Al run from traces up to 10 mass per cent.

Si, Mn und Cu are side-particles. High correlation coefficients

were found for these 6 elements.



Dr. Jo Bak Xo

Summary No. S

The sputtering-rate for Mg-Al-Zn-allcys and the one for purest
Mg are more or less the same: 0.013 microg/s although the
crystal structure is completely different.

It is often said that the different sputtering-rate could lead
to matrix effects. When you carry out a proportional measurement
though (19) the differing sputtering-rate is more or less elimi-

nated although these burning spots show such different crystals.

Two samples with different crystal structure of an Mg-Al-2n-
alloy had a sputtering-rate cf 0.0136 microg/g. With a Mg-Al-Zn-
alley c¢f ar. 2% of Al the sputtering-rae was about 25% higher;
ar. 0.015 microg/s. I think this has to do with the different
basic orientation and the different crientations of the crystals.
when you draw the ratio of concentrations to the ratio of inten-

sities all alloys always lie on one single calibration curve.

Discussion

The grain structure does nct show in the measuring result.

The sputtering-rate is determined the following way:

The sample is glowed 20 min, it is weighed before and after
and then divided by the time. Using an argon line as reference
to the sputtering rate is not suitable as proportionality bet-
ween argon light and sputtering-rate could only be cbserved in
special binary alloys (e.g. Cu-Zn).
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Anschliefend an den Vortrag von Herrn Dr. Xc zeigen wir
einige Eichkurven mit Blei-Zinklegierunger. Sie wurden
im RSV-Applikationslabor gemessen und mit einem Mikro-
plotter aufgezeichnet. Wie erwartet, zeigen alle Eich-
kurven strenge Linearitidt (siehe einzelne Korrelations-

koeffizienten).

In connection with the lecture of Dr. Ko we want to show
you some calibration-curves of lead-zinc-alleoys. They

have been measured in the RSV-application-lab and plotted
by a microplotter. As has been expected, all calibration-
curves show a strict linearity (see individual correlation-

coefficients).
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Vortrag Nr. 6

OBERFLACHENANALYSE MIT DER GLIMMLAMPE

IRSID/Paris Dr. Roger Berneron

Meine Damen und Herren,

Irsid ist ein franz&sisches Forschungszentrum fiir die Stahl-
industrie. Es ist eine private Firma, die in Verbindung mit
verschiedenen Stahlwerken arbeitet. Seit ca. 10 Jahren be-
schidftigen wir uns mit der Oberflidchenanalyse und diirfen na-
tirlich nicht immer alle Ergebnisse ver&ffentlichen und aus
diesem Grund ist iber die Forschung bisher nur wenig bekannt

geworden.

Die ersten Frobleme dieser Art wurden vorn einem Stahlwerk an
Irsid herangetragen und man fragte sich am Anfang, ob sie auch
mit der Glimmlampe geldst werden kénnten und es wurde mit die-

ser erstaunlichen Methcde begonnen.

Im Stahlwerk wird die Oberfliche der Bleche, z.B. fir warm oder
kalt gewalzte Bleche, in jedem Stadium der Fabrikation verdndert
und dies muB natiirlich kontrolliert werden. Diese Verdnderun-

gen kdnnen sich in Form von Anreicherung an der Oberfldche oder
von Wanderung von Metallen an der Oberfliche aufzeigen. Um die-
sen chemischen Zustand fGr eine gro8e Produktion zu kontrollie-
ren, muB man selbstverstindlich eine schnelle und zuverlaBige
Methode besitzen. Dieses Verfahren ist eine reine Konzentrations-

profilmethode.

Was wir hier zeigen m&chten, ist eine Routinemethode, die jetzt
seit etwa 10 Jahren verwendet wird. Anfangs benutzte man einen
RSV 2-Meter Spektrographen mit Festadapter und seit 2 Jahren
einen Analymat 2500 in Vakuumausflhrung mit Turbopumpe.

Die wichtigsten Punkte dieser Anregung mit Glimmlampe kennen Sie,
glaube ich, alle. Die Ar-Ionen rufen auf der Probe einen Abbau
herver und das dabei entstehende Licht wird dann in einem Spektro-
meter mit 2 m Brennweite und einer damit hohen optischen Auflo-

sung, zerlegt und analysiert.
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Fig. 6.1

Das ist das Analymatgerdt mit Rechner, Drucker und 4-Farben
Pletter. Zur Zeit sind 44 Elemente eingebaut und demndchst
kommen 16 neue dazu. Hinter dem Multiplier haben wir einen
Impedanzwandler und einen Multiplexer mit A/D-Wandler einge-
baut, die beide direkt mit einerm Rechner mit Plotter verbunden
sind. Es werden natiirlich nicht systematisch alle Elemente ge-
braucht, jedoch wenn man 30 bLis 40 Elemente kontrollieren will,
werden alle Werte im Rechner aufgenommen und in Gruppen von je-

weils 10 Elementen aufgeteilt und aufgezeichnet.

Fig. 6.2
Die roten Elemente in der Tabelle sind die bis jetzt eingebau-
ten Elemente und die grinen werden im Herbst dieses Jahren ein-

gebaut werden.

£5 werden immer noch andere Elemente fir die Analysen verlangt
und wir haben die Mdglichkeit, den Prim&rspalt zu verschieben

und noch ein paar Elemente zusdtzlich zu analysieren. Die Anzahl
erhebt sich dann insgesamt auf 80 Elemente. Die, durch die Spalt-
verschiebung zu erreichenden Elemente sind natirlich einzeln zu
analysieren und es widre nur ein Zufall, wenn zwei Elemente zu-

sammen im Profil erfafbar waren.

Das Problem in der Cberflachenanlyse ist die Verschmutzung der
Lampe. Die Lampe wird mit einem kontimierlichen Ar-DurchfluB
gespilt und es werden die wahrerd der Reinigung abgebauten Par-
tikel auf die Probe abgelagert. Das stdrt die Xurzzeitanalysen.
Deswegen haben wir eine ganz kleine inderung vorgencmmen, die
aber sehr gute Ergebnisse bringt. Normalerweise, wenn die Probe
auf die Lampe gelegt wird, werden die zwei Pumpventile chne Ar-
Zufluf aufgemacht. Dies erzeugt eine Strdmung in der Lampe und
die Verschmutzung besteht sofort! Deshalb lassen wir gleich am
anfang das Ar-Ventil auf und pumpen unter Argon. Dies hat zu
90% unser Problem geldst und ist auch standardmdfig bei RSV ein-

gebaut.
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Es gibt noch andere M3glichkeiten, z.B. haben die Japaner eine
dritte Elektrode eingebaut, aber es scheint nicht, daB dies
eine sehr gute L&sung ist. Ferner gibt es noch die Méglichkeit,
den Glimmlampenblock zu erhitzen; dies ist jedech nicht so ein-
fach! Wir haben 2zus&tzlich einen Magret in den Anodenraum ein-
gebaut. Das hat jedoch nichts mit der Magnetfeldlampe zu tun.
Es stdrt die Entladung keinesfalls, sondern dient nur dazu, die
Schmutzpartikel anzuziehen, ob es magnetische sind oder nicht.
Die MgF-Scheibe wird daher, gegeniber friher, nur selten gerei-
nigt. Berr Dr. Ritzl glaubt nicht daran, aber es bringt viel.
Dieser Magnet geht sehr leicht weg, wenn die Kathode abgebaut
wurde. Die jetzigen Ancden sind nur angeflanscht und nicht mehr
schraubbar und gehen dadurch sauber heraus und wieder hinein.
Ratlrlich muB der Innendurchmesser des Magneten gro8 genug sein,

damit keine Lichtbeschrankung ents<eht.

Die restlichen Verschmutzungsprobleme begrenzen die Nachweis-
grenze fir die Gase, aber wir wollen nur die Gase in der Ober-
flidche, d.h. 0% oder 0,1% Gehalt und nicht im ppz-Bereich araly-

sieren.

Wir arbeiten mit konstantem Strom, der unbedingt ndtig ist, da
man bei konstanter Spannung die ersten Schichten sehr schnell
durchschligt und sich dann die Rufidsung verschlechtert. Grob
kann man sagen, daB sich das Licht mit dem Strom dndert und die
Abbaurate mit der Spannung. Es ist nicht ganz so einfach, aber
wenn man den Strom erh&ht, geht das Licht auch mit. Wenn man die
Spannung erh&ht, &dndert sich das Licht nur sehr wenig und bei
hoher Spannung fast nicht mehr. Normalerweise wahlt man die
Spannung bei 1000 V fir genidgend dicke Proben. Bei dieser Span~
nung ist die Fl&che des Brennfleckes fast plan, was bei hdhe-
ren und niedrigeren Spannungen nicht der Fall ist. Fdr Dann-
bleche sollte man jedoch niedrigere Spannungen wiahlen, z.B,.

400 V.
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Die Spannung wird immer auf dem Plotter mitregistriert, genau
wie die anderen Elemente, weil sie die Anderung der verschie-
denen Schichten aufzeigt und auch eine Kontrolle des guten

Funktionierens der Entladung ist.

Die Probe soll auch plan sein ..., dies ist aber nicht ganz
wahr, da wir auch mit 5,5 mm ¢ runden Proben mit Sonderanpas-
sung arbeiten. Normalerweise soll die Flache jedoch auf etwa

20 mm plan sein. Mit sehr dinnen Proben besteht immer die Ge-
fahr, z.B. bei 0,1 oder 0,2 mm Probendicke, daB die Proben vor
der Entladung schon einen KurzschluB mit der Anode hervorrufen.
In diesem Fall besteht die Mdglichkeit, diese Proben in Silber-

tabletten zu pressen.

Wir haben auch Spezialanoden hergestellt, z.B. fir die Drdhte.

Es handelt sich um eine "Spaltanode” mit 2 mm Breite und 6 mm
H&he. Die Drihte werden in einem speziell angefertigten Proben-
halter befestigt und die gute Aufldsung wird dadurch beibehalten.

Es wurden immer kleinere Proben gebracht und wir haben eine

4 mm Durchmesser Anode hergestellt, die einen Gesamtdurchmesser
der Probe von 10 mm erlaubt. Dies ist die Grenze wegen der Licht-
intensitit. Wir missen den Strom auf etwa 2 mA/mn? stellen, d.h.
bei 4 mm Anodendurchmesser arbeitet man oft bei 5O mA. Es ist
machmal unm8glich, groB8e Proben zu benutzen, z.B. fir die Zahn-

rader und in diesem Fall ist die 4 mm Ancde ndtig.

Fdr die sehr didnnen Schichten, z.B. fir die Al-Bleche mit 80 /u
Dicke, haben wir einen Spezialkidhler gebaut. Es handelt sich um
einen Reinkupferkihler, wassergekihlt, der in der Mitte mit
einem € mm Stempel ausgeriistet ist. Dieser Stempel liegt etwa
0,3 bis 0,4 mm vor der Kihlerfl3che und wird mit einer kleinen
Feder direkt auf den Brernnfleck hinterseits gedrickt. Die Kd&h-

lung ist damit gesichert.

Die normale Leistung liegt bei etwa 100 W (1000 V, 100 mA) und
f3r die 4 mm Anode bei 25 W (500 Vv, 50 mA).
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Eine Eichung in der Oberfléche ist nicht immer einfach. Fir

die Nitrierhirtung oder Sulfunisierung kann man z.B. einen
Vergleich mit der Rdntgendiffraktometrie machen. Far Elemente

wie Schwefel oder Phosphor kann man chemische Standardldsungen
herstellen und dann ein quantitatives Verfahren erhalten, aber

im Prinzip sind die Matrixen sehr komplex, so daB man nur gua-~
litativ bestimmen kann. Dies ist in erster Linie eine Vergleichs~
analyse, die oft ausreicht. Die Erfahrung hat gezeigt, daB eine

qualitative Analyse fast alle Probleme l&sen kann.

Die Nachweisgrenze liegt im Durchschnitt bei 10 ppr f4r die Me-
talle, bei etwa 1 ppm fir die Mettaloide (C, S, P usw.) und bei
C,1% fdr die Gase. Es gibt einige Ausnahmen, z.B. flir Se, As, bei
denen die untere Grenze nicht sc gut liegt. Die drei Gase CZ,

H2 und N, sind in der Oberflache oft in sehr hohen Konzentratic-
nen vorhander und die erreichte Empfindlichkeit ist in den meisten

Fillen ausreichend.

Die Eichung der Abbaurate im Metall ist einfach vorzunehmen mit
einem geeigneten Gerdt, aber sie ist in der Cberfliche anders.
Die Geschwindigkeit des Abbaues ist spannungsabhidngig und die
Spannung wird so gewdhlt, daB die Abbaurate in einem akzeptab-
len Bereich bleibt, d.h. in Blei und Cu-Legierungen verhédlt es
sich ganz anders als in Eisenlegierungen. Wir bleiben bei einer
Abbaurate zwischen 0,5 und 10 /um/Min., obwohl wir schon bei
Keramik z.B. eine von 10 8/s gesehen haben. Cabei verstehen wir
ibrigens nicht, wie die Entladung abgelaufen ist. Es handelte
sich um eine Keramikschicht auf einer Metallprobe, die nicht

pords war und trotzdem lief die Entladung gut.

Der Brennfleck ist sehr groB8, wenn man die Breite mit der Tiefe
vergleicht. Die Aufldsung bleibt anfangs sehr gut. Es wird
Schicht fGr Schicht abgenommen und durch die Kristallorientie~

rung wird die Aufldsung mit der Zeit verschlechtert.
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Hat man eine polierte Oberfliche, so ist die Auflésung sehr
gut, aber leider muf man dann mit der bearbeiteten Probe ar-
beiten und dies ohne irgend eine Oberflichenbehandlung. Manch-
mal muf man auch sehr in die Tiefe gehen, wie Sie an einem Bei-
spiel sehen werden, wo wir bis etwa 0,8 mm abgebaut haben.

Es gibt keine wirkliche Grenze, es ist nur eine Frage der Zeit,
aber normalerweise sind die Analysen zwischen 1 Sekunde und
einigen Minuten begrenzt. Es existiert eine schnellere Mdg-
lichkeit fur die dicken Schichten, d.h. einen Brennfleck, dann
Schleifen, einen Brennfleck, usw.; die Aufldsung ist nicht sehr
gut, aber fir Tiefen von 1 oder 2 mm braucht man keine R-auf-

13sung.

Wir werden Ihnen einige praktische Beispiele zeigen:

Fig. 6.2

Dieses erste Beispiel zeigt eine Oberflidchenaralyse eines warm-
gewalzten Bleches. Sie sehen die verschiedenen Elemente. Vg

ist die Spannung, die wir dazu immer kontrollieren, Fi ist das
Gesamtlichtempféngersignal. Sie bemerken ein Oberflachenhydroxyd,
dann ein Zunderoxyd, die Ubergangsschicht und das Metall selbst.
Diese Zunderanalyse erlaubt uns, die Reinigung der Eingangsoptik
des Spektrometers zu kontrollieren, die besonders wichtig fdr

die Kurzwellenlangen H1 1215 R; o1 1302 &; c1 1561 R ist.

Fig. 6.4
Die Kontrolle der Xohlenstoffhomogenitdt in einem schwach le-
gierten Blech von 0,8 mm, d.h. mehr als 2 Stunden Brennzeit

pro Seite.

Fig. 6.5

Eine tiefe Entkohlung auf einer FMEO-Stahlprobe mit zwei ther-
mischen Behandlungen = 1 Stunde bei 8oo® € und 1 Stunde bei
1000° C in der Luft. Diese Analyse wurde sequentiell gemacht,
d.h. eine Analyse alle 50 Jum. Eine kontinuierliche Analyse

hdtte 12 Stunden gedauert.
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Fig. 6.6

Bestimmung von Kohlenstoff in der Oberfl&iche von Autoblechen.
Dies ist ein weltweit bekanntes Problem in den Stahlwerken und
bei der Blechbehandlung. Die komplette Analyse dauert 7 Sekunden
und die Auswertung in der Peakfliche ergibt eine gute Korrela-

tion mit der chemischen Analyse.

Fig. 6.7

Dieselbe Probe. 2 Minuten unter Atmesphére Luft gelassen und wie-

der auf demselben Brennfleck analysiert. Es ist kein Kohlenstoff-

oberflachenpeak 2u sehen, aber ein kleiner Peak darunter mit einem

H-Peak.

Fig. 6.8

Beispiel einer Eisenphosphatisierung. Wir benutzen verschiedene
Aufldsungen, d.h. am Anfang viele Messungen pro Sekunde und dann
weniger. Die Geschwindigkeitsdnderung ist mit einem kleinen Qua-
drat auf der Zeitskala aufgezeigt. Es stehen insgesamt 20 Zeitab-

stdnde zur Verfiqung.

Fig. 6.9
Beispiel einer Zinkphosphatisierung mit einer Cu-Verschmutzung

in der Okerfléache.

Fig. 6.10 und 6.11

Es sind Ni-St&dhle vor dem Emaillieren. In diesem Fall missen wir
die Elemente auf zwei XKurven aufteilen, weil zu viele Elemente
von Interesse sind, aber die Xorrelaticn zwischen der verschie-
denen Elementen ist sehr gut, da sie erstens alle zusammen ana-
lysiert werden und zweitens die Werte im Rechner abgespeichert

werden.

Der Plotter funktioniert natirlich langsamer als der Rechner und
so gibt es immer eine Verzdgerung zwischen Signal und Registrie-

ren. Die Verzdgerung wird gréBer mit groBer Kanalzahl. Deswegen
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werden nur die wichtigen Elemente in der "Echtzeit”™ aufgenom-

men und die restlichen am Ende der Analyse.

Fig. 6.12
Andere Beispiele einer kontinuierlichen Verzinkung. Die Ober-

flache wird spidter Zn phosphatiert.

Fig. 6.13
Ein anderes Beispiel von Korrcsionsschutz. Verzinntes Blech

mit ChromatspGlung. Konservierungsprobleme.

Fig. 6.14
In demselben Anwendungsgebiet - die chromatverchromaten Bleche -

dinne aber komplexe Schichten.

Fig. 6.15

Auf einem ganz anderen Gebiet - die Ionenimplantation von
Titannitrid auf einem "35CD4" Stahl. Diese Analysen wurden
auch mit anderen Methoden durchgefihrt und stimmen sehr gut

dberein.

Um die Beispiele auf der Stahlbasis zu beenden, mdchten wir
Ihnen zwei Arten von diinnen Schichten zeigen, aber zuerst das,

was wir "Referenzfldche" nennen.

Fig. 6.16

So eine Analyse zeigt in einer Sekunde, was alles im Gerdt in
Ordnung ist. Wir benutzen eine reine Stahlprobe, machen einen
2-Minuten-Brennfleck und dann auf derselben Flache diese "Re-
ferenzanalyse" wihrend einer Sekunde. Mar sieht bei dieser Kurve
die 20 ms Verzdgerung zwischen Spannung und Licht, weil die

spannung hoch genug sein soll, um die Entladung zu zGnden.

Fig. 6.17 und 6.18
Eine Analyse auf einem nichtrostenden Stahl, mit Papier 1200
geschliffen und in ENO, passiviert. Diese Informationen sind

von grofier Bedeutung fir die Routineanalyse. Die Vorbrennzeit
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wird in der Regel so gewdhlt, wie der Hersteller sie angegeben
hat und kann oft wesentlich verkidrzt werden, wenn die Proben-

vorbereitung gut angepalt ist.

Fig. 6.19 und 6.20
Nichtrostender Stahl, mit Papier 1200 geschliffen und dann

elektrolytisch poliert.

Das Gerit wurde im Februar letztes Jahr in Betrieb cenommen und
wir haben zwischen Februar und Dezember 60.000 "Elemente" ana-
lysiert. Eine Analyse dauert normalerweise ca. ! Min. und mit

dem Plotten macht es etwa 4 - 5 Min.

Wir werden ab nachstem Monat eine Erweiterung unseres Systems
mwit Farbmonitor, Bildschirm und Festplatten erreichen. Da die
Analyse gleichzeitig auf dem Bildschirm angezeigt wird, 138t
sich die Entladung auf einem gewissen Peak stoppen und der

Brennfleck wird mit z.B. einem Rastermikreoskop kecbachtet.

Wir haben seit 1 oder 2 Jahren, 5 Anlagen nur fir diese Anwendung
verkauft, d.h. Gerite, die nur far Oberflichenanalyse verwendet

werden.

Dies hat mit den Autocherstellern arngefangen und geht mit den

Stahlwerken weiter.,

Das grdBte Problem ist, daB das Labor diese Kurven nicht immer
interpretierer kann. Es mu8 unbedingt mit den Stahlwerken zu-

sammenarbeiten. Dies fangt in Frankreich langsam an. Es bilden

sich Gruppen von Stahlwerken, die sich mit diesen Problem beschif-

tigen.

Ich danke Ihnern, meine Damen und Herren.
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Dr.R.:

Dr.B.:

Diskussion

Ssie haben gesagt, daB Sie eine Spaltarode fdr dinne
Drihte haben. Wie reinigen Sie diese?

Mit einem Pfeifenputzer!

Es kommen ja Proben unterschiedlichster Herkunft und
Vorbehandlung, da werden wohl Proben dabei sein, die
eine sehr starke Oxydschicht haben. Sie haben gezeigt,
daB einige Prcben eine sehr starke Zunderoberfl&che be-
sitzen. Haben Sie ein Verfahren, mit dem Sie solche
Oberflachen reinigen und passiert es dann, daB die
Proben in der Lampe noch nicht zlnden?

Wir wollen natiirlich so wenig wie mdglich an der Ober-

fliche indern. Wenn wir schleifen, ist die Oberflicle weg!

Wir haben 2 Verstirker, einen linearen und einen logarith-
mischen, da manchmal Xunden Proben bringen, die man diber-
haupt nicht kennt. Da kann man mit einer Hochspannungs-
stufe groB8e Bereiche messen. Aber das ist im Computer

sehr kompliziert, da man wieder umwandeln mub .

Am Anfang macht man es auf die logarithmische Art und
dann sieht man schon, wie man es linear zu nachen hat.
Aber die Schwierigkeit liegt meistens woanders. Die Kun-
den, die das Verfahren und diese Technik nicht kennen und
Informationer wollen, bringen uns die Proben nicht in dem
Zustand, wie wir sie brauchen und erwarten.

Ungeeignete Proben kann man nicht analysieren; das ist

in einer halben Stunde nicht zu machen; dafir ist die
Technik zu kompliziert.

Kirzlich hatten wir Froben eines Kunden, das waren so
kleine Eins&tze in Stahlproben, sehr klein; wir muBten
die Spaltanode nehmen. Und diese Einsatze standen hervor,
also aus der Probe heraus. Wir haben das in eine Presse
gelegt und 3 - 4 der Prcbern waren dann verwendbar. Die
Kunden hatten das so vorbereitet, ohne jedcch zu wissen,

wie wir sie brauchten.
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Dr.R.:

DPr.B.:

Diese Methode hat selbstverstédndlich einige Probleme
geldst, die man hatte und deshalb wurde sie ja auch
angefangen. Aber ich glaube, daB sie wieder eine Viel~
zahl von Prcblemen, vor allem in der Metallurgie, neu
aufwirft und das kann man nur in Zusammenarbeit mit
Metallurgen kliren. Einem Nicht-Metallurgen sagen diese
Kurven nicht viel.

Die Kunden wissen schon, was sie suchen. Wenn sie z.B.
Bleche mit Korrosionsproblemen haben, dann wissen sie
schon, welche Schwierigkeiten auftreten.

Es gibt ein sehr schénes Beispiel: Zire Firma hat dberall
in Frankreich dinne kleine Bleche an verschiedene Crte
gelegt. Dann wurden die Bleche von uns analysiert. Ein
Blech hatte mehrere Jahre ganz in unserer Nahe gelegen.
Pann wurde ein Gebiude gebaut und man sah deutlich die
Si-Ablagerurgen. Ein nahe gelegenes Werk wurde geschlos-
sen und der Schwefelgehalt ging herunter. Die Geschichte
der Umgebung ist in der Prcbencberfliche festgehalten.
Gibt es eine Erkldrung daftGr, daB noch in vielen Faillen
der Xohlenstcff und auch der Phosphor sehr hoch im Ge-
halt sind?

Die Bleche sind cft mit Ol beschichtet und die Reinigungs-
mittel beeinflussen hier ebenfalls die Oberfl&ache. Beim
Peugeot 504 hatte man Bleche von nichtrostendem Stahl

mit Blei beschichtet. Es gab viel Stickstoff und die
Beschichtung blieb nicht haften. Auch in den Kernfor-
schungszentren gibt es viele solche Prcblene,

Was ist Ihre Meinung {ber die dritte Elektrcde, die man
auch in Japan benitzt hat, um die Anode und Kathode vor-
zureinigen, speziell zur Oberflichenanlyse. Es gibt davon

eine Ver&ffentlichung.
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A.: Ja, das haben wir auch gelesen, aber wir glauben nicht
daran. Wir kennen die Lampe nicht; wir haben das nur
gelesen.

Dr.R.: Das ist eine Lampe von uns, die wurde einmal vor Jahren
geliefert und jetzt umgebaut.

Dr.B.: Wir haben jetzt 3 Generatiocnen von Lampen. Wir haben nie
etwas an der Lampe selbst geadndert, sondern versucht,
Verbesserungen an der Spannungsregelung zu machen. Das
war auch eine XKleinigkeit. Wir konnten die Spannung nicht
in den ersten 100 ms stabil halten; dies wurde gedndert.
Jetzt haben wir sofort eine stabile Spannung.

Dr.R.: Bei einer normalen Analyse spielt das natidrlich keine
Relle.

Dr.B.: Ja, natirlich.

F.: Messen Sie die Spannung wie ein Element?

A.: Ja, genau. O - 2000 V entspricht 0 - 10 V. Zur Kontreclle
der Scheibe zwischen Glimmlampe und Spektrometer wird
eine Argon-Linie verwendet. Wenn das Signal bei 5 V
heruntergeht sehen wir, dag die Scheike und die Linse
gereinigt werden missen. Das ist ein Test fir die Sau-
berkeit.

Dr.R.: Die Magnesium-Fluoridscheiben sind etwas hyoroskopisch.
Wenn sie mit Feuchtigkeit in Berdhrung kommen, werden
sie gelblich.

F.: Der Magnet ist eine standige Einrichtung?

A.: Den kdnnen Sie sehr leicht herausnehmen und reinigern,.

Er stért die Entladung nicht, denn er ist hinten im
Anodenraum.

Dr.R.: Was damit geschitzt werden soll, ist die Scheibe.

Dr.B.: Ja, genau. Manche Partikel fallen nach hinten in Rich-
tun Scheibe. Diese werden dann vom Magnet angezogen und

kommen nicht auf die Scheibe.
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ANALYSIS OF SURFACES BY THE GLOW DISCHARGE LAMP

IRSID/Paris Dr. R. Bernercn
—=—- . Serneron

Ladies and gentlemen,

IRSID is a French Research Centre of the steel industry. It

is a private company working together with various steel plants.
We have been engaged in surface analysis for about 10 years

and it is of course not allowed to publish all results we have
achieved so far. This is the reason that the information about

this research is very pcor.

The first problems of this %ind IRSID had been charged with came
from a steel plant. They wondered if this probler could alsc be
salved with the glow discharge lamp and this was the beginning

of this astonishing method.

In a steel plant the surface cf sheets, €.3. warm- or cold-rolled
sheets, alters in every phase and this, of course, has tc be
controlled. These alterations may occur as enrichment on the
surface or may show up as creeping of metals cn the surface.

In order to control this chemical condition in a great production,
a2 quick and reliable method is prerequisite. This proceeding is

4 genuine concentration-profile-method.

We want to explain the routine method to you which is being
practiced since apprcx. 10 years now. At the beginning we have
used an RSV 2 m-spectrograph with a fixed-adapter and since

2 years we work with an Analymat 2500, vacuum-version with turbo-

molecular-pump.

All of you, I presume, are familiar with the main characteristics
of the excitation of the glow discharge lamp. The Ar-ions cause

a decomposition and the resulting light is dispersed and analyzed
in a spectrometer of 2 m focal length and, because of this, with

2 very high optical resolution.
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Fig. .:

It shows the Analymat device with computer, terminal and four-
colour-plotter. The Analymat is equipped with 44 recelver units;
16 more shall be inserted in the near future. At the back of

the multiplier we have installed an impedance transformer and

a multiplexer with A/D converter, both of them are directly
connected to a computer with plotter.

Naturally, not all elements will be used systematically; if one
wants to control 30 to 40 elements, however, all values will be
taken up by the computer, where they will be splitted into

groups cof always 10 elements and plotted.

Fig. 2:

The red elements in this drawing show the elements already in-
serted, the green ones are to be installed by the end of this
year.

There is still a need of other elements for the analysis and
we have the possibility of shifting the primary slit and of
analyzing a few more elements additionally. The number will
amount to 80 elements altogether. The elements we are able to
reach due to the slit-shifting are to be analyzed separately;
it would be a mere coincidence if 2 elements could be recorded

in one profile.

The problem in surface analysis is the contamination of the
lamp. The lamp is rinsed with a continual Ar-flow and particles
decomposed during the cleaning period will be deposited ontc
the sample and disturb shorttime-analyses. We achieved an
improvement with a little alteration: Usually, when the sample
is attached to the lamp, the 2 pump-valves without Ar-supply
will be opened. This causes a flow within the lamp and the
contaminaticn appears at once. Therefore we opend the Ar-valve
right from the beginning and pump under Argon. This has solved

cur problem to almost 90% and is being standardized by RSV now.
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There are still other methods, e.g. the Japanese have in-

serted a third electrode, but it does noct seem to ke a very

good solution.

Another possibility is the heating of the glow discharge lamp-
block, but this is not so easily done! We inserted an additional
magnet into the anode-chauber, which, however, has rothing to

do with the magnetic field lamp. It does not disturb the dis-
charge at all but serves the purpose to attract the contamination
particles, whether they are magnetic or not. In contrary to
former times the MgF-windcw shouléd be cleaned very seldcm.

Dr. Ritzl is of the opinior that no better results will ke
achieved. This magnet is tc be remcved very easily, as socn

as the cathode has been dismantled. The anodes being used
newadays are noc longer screwed on but flanged and therefore

much easier and cleaner tc be inserted respectively removed.

The inner-diameter of the magret has, of course, to be big

encugh to make sure that no light restriction may take place.

The contamination problems left over rarrow the detection limit
for gases, but we only want toc be able tc analyze the gases
occuring on the surface, which means 0% or O,1% centent, but

not the ppm-range.

We work with constant current, which is absclutely necessary,
since with constant voltage the upper layers will be punched
very quickly and the resolution changes to the wocrse. Roughly
one can say that the emission changes in accoerdance to the
current and the sputtering rate with the voltage. It is not
quite so simple, but if ¥You increase the current the emission
too gains. If one increases the voltage the emission will only
change very little and with high voltage the emission stays
almost unchanged. Usually one will choose a voltage of 10060 V
for sufficiently thick samples. With this voltage the surface
©f the burn-spct is nearly plane, which is not so at a higher
or lower vcltage. For sheet-material, however, a lower voltage

should be selected, e.g. 400 V.
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The voltage will always be registered on the plotter, as well
as the other elements, because it shows the alteration of the
different layers and controls the correct function of the

discharge.

The sample shall be plane ..., but this does not quite come
true since we work with spherical samples of 5,5 mm [}

and special adapter. Neormally the surface should be flat at
around 20 mm. If the samples are e.g. only 0,1 or 0,2 mm thick,
one risks a short-circuit with the anode before the discharge
has taken place. In this case one has the possibility of

pressing these samples into silver-tablets.

We have even produced special anocdes, e.g. for wires. They are
“glit-anodes® 2 mm wide and B mm high. The wires will be
clamped in a special sample holder and the good soluticn is

guaranteed.

Since smaller samples became customary, we made an anode with

a 4 mp diameter, which allows a total sample diameter cf 10 mm.
This is the limit due to the light intensity. We have to adjust
the current to approx. 2 mA/mmZ. which means that with a 4 mm
ancde-diameter one is often working with 50 mA. Sometimes it

is impossible to use big samples, e.g. in the case of gears;

they call for a 4 mm ancde.

Tcr very thin layers, e.g. for Al-sheets with a 80 A thickness
we nave constructed a2 special cocling system, made of pure
cocpper, watercooled and equipped with an 2 mm piston in the
centre. This pistcn is placed approx. ¢, - 0,4 mm in front

cf the cooling area and through a small spring it is pushed
directly ontoc the back of the burnspot. Thus the cooling is

guaranteed.

The normal power lies ar. 100 W (1000 V, 100 mad) and with the
4 mm anode at ar. 24 W (500 Vv, 50 ma}.



-~
Dr. R. Berneron

Lecture No. 6

The calibration of surface material is not always easy. For
nitriding or sulfonating a comparison tc X-ray-diffraction

can be made. For the elements sulphur and phosphorus chemical
standard solutions can be made in crder to get a quantitative
procedure, generally, however, the matrices are very complex,

so that it can only be determined gualitatively. This is in

the first place a comparison-analysis, which is often sufficient.
Experience has shown that the qualitative analysis can solve

almost all problems.

The limit of detection lieg ar. 10 PpPpm on an average for metal
elements, at | ppm for metaloids (¢, s, P, a.s.o.) and at 0,1%
for gases. There are but few exceptions, e.g. Se, As, where
the lower limit is not so good. The gases 02, 52' and N2 very
often occur at the surface in high ccncentrations and the

sensibility achieved is sufficient in most cases.

The calibration of the sputtering rate in metal is simple to
handle with an adequate instrument, but different on the surface.
The sputtering speed depends cn the voltage and the vcltage will
be chosen so as to keep the sputtering rate in an acceptable
range. Lead- and Cu-alloys are different in compariscn tc iron-
alloys. We work with a sputtering rate between 0,5 and 10 /um/min,
although we have seen one with 10 £/s in ceramic. We puzzle

how discharge had taken place. It happened to be a ceramic

layer upon a metal sample, not being porous, nevertheless the

discharge was good, strange!!

If ycu compare the width with the depth, the burnspot seems to
be large. The resolution remains very good at the beginning.
When layer after layer is taken off the resclution is getting
worse due to the crystal orientation.

With a pclishedé surface you achieve the best resclution, yocu

have, however, tc work with the sample already burnt off without

preparation. Sometimes one has to go into the depth just as you
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can see in our example, where we had decomposed down to

0,8 mm. There is no real limitation, it is only a question
of time. But usually the analyses are limited between 1 s
and a few minutes. For thick layers a quicker method can be
applied, i.e. a burnspot - than grinding - a burnspot -
a.s.o.. The resolution will not be too good, but for depths

of 1| or 2 mm ycu need no 8-resolution.

We will now show you some practical examples:
Fig. 3:

Here you see a surface analysis of a warm-rolled metal sheet.
Yocu recognize the different elements. vg stands for voltage,
which we always check, Fi stands for total-light-receiver-
signal. You notice a surface-hydroxide, a scale, the change-
over layer and the metal jtself. This scale-analysis enables
us to control the cleaning cf the entrance-optic of the
spectrometer, which is very important for the short-wave-
lengths H1 1215 & ; o1 1302 R&; c1 1561 R.

Fig. 4:

The control of carbon-homogeneity in a poor alloyed sheet of

0,8 mm; i.e. more than 2 hours burning time per side.
Fig. 5:

A deep decarbonization on a FM-80 steel-sample with 2 thermical
treatments = 1 hours at 800° € and 1 hour at 1000° € in air.
This analysis was performed sequentially, i.e. every 50 /um.

A continuous analysis would have taken 12 hours.

Fig

Determination of carbon in the surface of sheets for car-
production. This is a problem steelworks have to cope with
worldwide. The complete analysis takes 7 sec. and the eva-
luation in the peak-area shows a good correlaticn with the

chemical analysis.
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Fig. 7:
The same sample. We kept it for 2 min. under the atmosphere

and analyzed on the same burn spot. There is no carbon-surface-

peak to be seen, but a small peak underneath with an H-peak.

Fig.

An example for iron-parkerizing. We use different resolutions,
i.e. at the beginning many measurements per sec. and later on
less. The speed-alteration appears on the time-scale in form

of a little quadrat. 20 time-intervals are to one's disposal.

Fig. 9:

Example for zinc-parkerizing with Cu-ccntamination or the surface.

Fig. 10 and 11:

These are Ni-steels before being enameled. In this case we have
to separate the elements into 2 curves, because too many
elements are of interest. The correlaticn between the different
elements, however, is very good, since they are being analyzed

2ltogether and because the values will be stcred in the computer.

Since the plotter does not work with the same speed as the
computer does, there is always a delay between signal and re-
gistration. The delay increases with the higher channel-number.
Therefore we registrate only the most important elements in real

time and the rest at the end of the analysis.

Fig. 12:

Some more examples of a continuous zinc-galvanization. The

surface will be Zn-parkerized later on.

Fig. 13:
Another example of pProtection against corrosion. Tin-coated

sheet with chromate-rinsing, Preseveration problems.
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Fig. 14:

Within the same scope - the chromate-chromium-plated sheets -

thin but complex layers.

Fig. 15:
A total different area - the ion-implantation of Ti-nitride
on a "35CD4" steel. These analyses have also been performed

with different methods and correspond very well.

To conclude the steel-based examples, we like to show you
2 kinds of thin layers, but first of all what we call "reference-

surface”.

Fig. 16:

Such an analysis shows within one sec. which parts of the
device function well., We use a pure steel sample, make a
2-pin-burnspot and on the same spot this "reference-analysis"”
of one sec. This curve shows the 20 ms delay between voltage
and emission, because the voltage has tc be high enough in

order to ignite the discharge.

Fig. 17 and 18:

Analysis of non-corroding steel, grinded with 1200 paper and
passivated in HNOa. These informations are very important for
the routine-analysis. The pre-burntime ncrmally will be chosen
as recommended by the manufacturer and may be remarkably

shortened by a good adaption of sample preparation.

Fig. 19 and 20:

Non-corroding steel, grinded with 1200 paper and polished
electrolytically.
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The instrument has been put into operation in February 1980
and between February and December 60.000 "elements" have been
analyzed. One analysis usually takes ar. ! min. and with the

writing-down it takes approx. 4 te 5 min.

Next month we will add a colour monitor, a viewing screen and
fixed disks. Since the analysis i{s shown on the screen simul-
taneously, the discharge can be stopped on a certain peak angd

the burn spot can be observed, e.g. with a scanning microscope.

In the past 1 respectively 2 vears we have purchased 5 devices

only for this application, i.e. instruments that are employed

for surface analysis only.

It started with the automobile industry and continues with

steel plants.

A serious problem is that the laboratories are not always able
to interpret these curves, they have to cooperate with the steel
plants. In France both parties start working tcgether. Steel

plants team-up and try to cope with that problem.

Thank you, ladies and gentlemen.

Digscussion

F.: You told us about a slit-anode for thin wires. How do you
clean it.

Dr.B.:With a pipe-cleaner.

F.: One has to work with samples of different crigin and pre-
paration. I presume that there will be samples among them
with a heavy oxjide-layer. You have shown samples with a
very heavy scale surface.
Do you apply a certain surface cleaning-procedure and does

it happen that the sample will not yet ignite in the lamp?
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Dr.B.:

Dr.R.

Dr.B.

Dr.B.

Naturally, we want to change the surface as little as
possible, because when we grind the surface will deminish.
We have 2 amplifiers, a linear and a logarithmic one,
because customers sometimes bring samples that are un-
known to us. With a high-voltage-stage great regions
become measurable. This procedure is very complicated
with the computer though, because one has to convert
again.

One starts with the lcgarithmic way, which will show off
how to do it linear. The difficulty, however, lies some-
where else. Customers who are not famliliar with the methocd
and technigque and come to us for information, hand out
samples which are not in the necessary and required con-

dition.

Unsuitable samples cannot be analyzed; in half an hour
nothing can be done; the technigque is much to complicated.
Not long ago we received samples from a customer. These
samples were insertions in a steel sample, very small;

we had tc take the slit anode. The inserticns overtopped
the sample. We pressed it and 75% of themwere applicable.
The customer had prepared the samples that way without
knowing how we required them.

This method certainly has solved some problems we had and
for that reason it had been started. I believe that this
will raise a plurality of new problems again and solution
can only be achieved in teamwerk with metallurgists. A
non-metallurgist will not be able to read these curves.
Customers know already what they are looking for. If they,
for instance, have sheets with corrosion-problems they

are aware cf the difficulties that might occur.
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Dr.B.:

Dr.B.:

Dr.R.:

Dr.B.:

Let me tell you about a very good example: A company

had spread out small thin sheets on variocus places in
France, which we analyzed later on. One sheet had been
lying quite near to us for several years. Then a buil-
ding had been erected and one could observe very clearly
Si-sediments.

When a nearby plant stopped its production the sulphuric
content became less.

The history of the surroundings had been recorded on the
sample surface.

Is there any explanation that in many cases still carbon
and phosphor conternts are very high?

The sheets are very often covered with oil and the
cleaner too influences the surface. For the Peugeot 504
the sheets of non-corroding steel had been mantled with
lead. Due to a high nitrogen content the coating did not
adhese.

Atomic research centres have to cope with many similar
problems.

What is your opinion about the third electrode, which had
been employed in Japan tco, in order to pre-clean the
anode and cathode, especially for surface analysis.
There exists a publication,

Yes, we have studied it, but do not believe in it. We

do not know the lamp; we have only read about it.

This lamp is a product of our company, it had been de-~
livered several years ago and has been reconstructed now.
We have 3 generations of lamps now. We have never altered
anything on the lamp itself, but tried to improve the
voltage control. That was only a bagatelle. We were
unable to keep voltage constant within the first 100 ms,
this has been changed. Now we have a stable voltage at

once.
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Dr.R.: This is withcut any meaning with routine analyses.
Dr.B.: Yes, of course.

F.: Do you measure the voltage just like an element?
Dr.B.: Yes, we do. O - 2000 V correspond to © - 10 V. In

order to control the window between glow discharge

lamp and spectrometer we use ar hRrgon-line. When the
signal drops at 5 V, we know that window and lernse have
to be cleaned. It is a cleanness-test.

Dr.R.: The MgF-windows are somewhat hydroscopic, if they come
into contact with humidity they turn yelowish.

F.: The magnet is a fixed equipment?

Dr.B.: It can be removed ané cleaned very easily. It does not
disturb the discharge, for its place is in the back of
the anode-chamber.

Dr.R.: The window shall be protected this way.

Dr.B.: Exactly. Some particles fall backwards in direction of
the window. They will be attracted by the magnet and

spare the window.
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