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Nach unserem neuen Verfahren wird die Zusammensetzung von Metall-
schichten, die durch Vakuumaufdampfen hergestellt werden, durch Spektral-
analyse unmittelbar festgestellt [1], indem man in den Vakuumraum — gleich-
zeitig und gemeinsam mit den zum Aufdampfen vorgesehenen keramischen
Gegenstinden — auch geniigend viele, speziell geformte spektralreine Graphit-
elektroden einbringt. Nach Beendigung des Aufdampfprozesses wird dann die
Metallschicht an der Graphitoberfliche unmittelbar analysiert, wobei ange-
nommen wird, dafl die gefundene Zusammensetzung identisch ist mit jener
der verschiedenen Metallschichten, die gleichzeitig auf die Elektroden auf-
gedampft wurden.

Die Analyse kann man aber nur ausfithren, indem man die Haupt-
komponenten gegenseitig aufeinander bezieht [2]. Es ist ndmlich nicht még-
lich, gleichzeitig mit den analysierten Komponenten auch ein Bezugselement
in gleichem physikalischem Zustand auf die Elektrodenoberfliche aufzutragen.

Natiirlich kann man die Liésung vom Vergleichselement auf jede einzel-
ne Elektrode gesondert aufbringen, doch begeht man hierbei einen gewissen
Fehler,

Die Genauigkeit dieser Art des Messens ist nach [3] durch eine Streuung
von 2,1 rel9%, gekennzeichnet. Dieser Mef3fehler spielt aber bei der Bestimmung
der Hauptkomponenten keine Rolle, weil die Analysenlinien aufeinander
bezogen werden. Da aber die Bestimmung der Verunreinigungsbestandteile
eine groBere Genauigkeitstoleranz zulidfit, so konnten diese anhand des geson-
dert aufgetragenen Vergleichselements bestimmt werden.

Trotz der Eigenheit dieser Auswertungsmethode, die Komponenten auf-
einander zu bezieshen, ergab sich fiir das Vergleichselement eine Sonderrolle
bei der Bestimmung der Hauptkomponenten von Nickel-Chrom-Legierungen.
Disse Sonderrollz rithrte von der Schwierigkeit her, dal} wir unter unseren
gegebenen Umstdnden im mittleren UV-Spektralbereich fiir Nickel nur eine
Atom-, fiir Chrom hingegen nur eine Ionenme@linie finden konnten.

* Vorgetragen auf der IV. Polnischen Spektrographischen Konferenz (Zakopane, 1965).
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Beim Kobalthezugselement hingegen, welches wir urspriinglich nur zur
Bestimmung von Kleinkomponenten benutzten, war es miglich, in dem er-
wihnten Wellenldngenbereich gleichfalls Atom- und Ionenlinien zu finden.
So kam der Gedanke, die Schwankungen des Intensitditsverhiltnisses des
Ni I/Cr II-Linienpaares durch das Co I/Co II-Linienpaar zu kompensieren.

Die Daten der MeBlinien sind in der Tabelle 1 zusammengefaft.

Tabelle 1
Versuchsbedingungen

Spektrograph . Zeiss @ 24: Spalte 25 1: Zwischenabbildung;
¢ Zwischenblende 5 mm

Anregung - System: KFKI — Bardécez
- Typ: BIG 100
220 V Wechselstrom. anodisch polarisiert, I = 10 A:
Elektrodenabstand: 3 mm

Photographie Agfa blau extrahart Spektralplatten:

Expositionsdauer 3 min.
Kodak D 19, 18°C, 5 min. Stopfixierbad

Analysenlinien NI T 3012,00 151 eV [4]
- Cr II 2835,63 etwa 13 eV (nicht bekannt)
- CoI 3044.00 4,07 eV
- Co Il 2587.22 13,99 eV

Auswertung | Zeiss-Schnellphotometer II;

. Emulsionseichung: Schwiirzungskorrektion [5]

Auf der Ordinate trugen wir bei der ersten Auswertungskurve (A) die
Werte von Y\ cr11, bei der zweiten (B) hingegen die Werte von (AY nif crir —
AY co1,co11), auf der Abszisse dagegen in beiden Fillen die Logarithmen der
Konzentrationsverhiltnisse — lg (¢_i/c,) — auf. Die Steilheit der Auswertungs-
kurven ergab sich in beiden Fillen [(4) und (B)] zu y = 1.

Zwm Demonstration der Genaunigkeit des Verfahrens haben wir den Wert
der Streuung fiir die beiden Fille .4 und B auf Grund von 15 Parallelmessungen
ausgerechnet. Die Berechnung der Streuung erfolgte anhand der Gleichung [6]
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wihrend nach den Fehlerberechnungsregeln beim mittelbaren Messen fiir die
in Konzentration ausgedriickte Streuung die Gleichung
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beniitzt wurde, in der [04Y] die in AY ausgedriickte Streuung, 6 die Ab-
weichung der einzelnen AY-Werte vom Mittelwert (AY), n die Zahl der
Messungen, orei[c%] diz im Mafl der Konzentration ausgedriickte relative
Streuung, m die Steilheit der Auswertungskurve bedeuten.

Durch diese Rechenmethode haben wir vermieden. die einzelnen MeB-
daten auf Konzentration umrechnen zu miissen. Der Wert der Streuung wurde

durch unsere Korrektionsmethode von --5,59% auf --3,69, herabgesetzt:
im Falle der A-Methode im Falle der B-Methode
Srel = £5,5% Sre1 = +3,6%

Die von uns geschilderte Korrektionsmethode kann sinngemifl auch unter
anderen Umstédnden mit Erfolg angewendet werden.

Zusammenfassung

In der Losungsspektralanalyse besteht, wenn man gezwungen ist Analysenlinien mit
verschiedenen Anregungspotentialen zu beniitzen, die Méglichkeit, withrend der Auswertung
eine Fehlerkorrektion vorzunehmen. Das Prinzip der Methode ist folgendes: wenn das Ver-
gleichselement zu der sich an der Oberfliche der Elektrode befindlichen und zu bestimmenden
Elemente nur gesondert zugegeben werden kann, oder muf}, dann werden die AY-Werte der
Hauptkomponenten, die aus den Schwiirzungen einer Atom- und einer Tonenlinie gebildet
wurden, im Laufe der Auswertung nochmals. und zwar auf die aus den Atom- und Jonen-
linien des Vergleichselementes gebildeten 4Y-Werte bezogen, [4(4Y)]. Bei einer Legierung
von 809; Ni und 209, Cr war es méglich, die Streuung von --5,5% (ohne Korrektion) auf
+3.6% (mit Ixorrektlon) herabzusetzen. Die Korrektionsmethode kann verallgemeinert
werden.
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