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Der steigende Bedarf an hafniumfreiem, metall isehem 
Zirkonium maehte  die Entwieklung einer verl~gliehen Methode 
zum Naehweis von Verunreinigungen des Zr dutch I-If notwendig. 

Es wird eine spektrographisehe Methode besehrieben, bei 
der die Zirkonoxidproben dureh einen Gleiehstrom yon 220 V 
und 9 Amp. angeregt werden; das gleiehm/~Sige Brennen des 
Liehtbogens wird dabei dutch Verwendung eines passenden 
Puffers gewi~hrleistet. 

Die Proben werden in einer Zelle angeregt, in der w~hrend 
der Brenndauer  des Lichtbogens eine COtAtmosph~re  aufreeht- 
erhalten wird. So wird der s tarke t t intergrund,  der dutch die 
Zirkonatome verursaeht  wird, unterdrfiekt,  wodureh eine be- 
~ehtliehe Steigerung der Intensit/~t der Hafniumlinien im Ver- 
gleieh zum t t in te rgrund  beobaehtet  wird. Die Methode gesta t te t  
eine quant i ta t ive  ]3estimmung des I-If in Zr fiir Konzentrat ionen 
yon 0,95 his 10~ wobei eine mitt lere Abweiehung yon 2% 
nieht i ibersehri t ten wird. 

D a  die Eigenschaf ten  des Ha fn iums  denen des Zi rkoniums sehr  
~,hnlich sind, g ib t  es bis j e t z t  noch kein  chemisches Verfahren,  niedrige 
Ha fn iumkonzen t r a t i onen  in Zi rkon q u a n t i t a t i v  zu bes t immen.  H a fn ium 
wird fas t  vollstandig,  dureh  das  im Uberschul]  vo rhandenen  Z i r k o n  ver- 
deekt .  Eine Trennung  der  beiden E lemente  k a n n  nur  durch mehrmal ige  
Wiederho lung  des Trennungsganges  erre icht  werden.  

Da  jedoch die Technik  der  Rein igung yon  Zi rkon rasche Fo r t s ch r i t t e  
machte ,  wurde  eine Schnel lmethode  zum Nachweis  der  Verunre in igung 
durch  H a f n i u m  dr ingend  elfforderlich, l~elat iv  verschiedenar t ige  Ver- 
fahren zur  Bes t immung  des Hafn iumgeha l t s  yon  Zirkon sind auf  der  
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Grundlage  einiger spek t rograph ischer  Methoden  1-5, d a r u n t e r  auch  der  
R6ntgenf luoreszenzanalyse6,  v, en twieke l t  worden.  Die vorl iegende Arbe i t  
s tel l t  eine Wei te ren twiek lung  und  Vervo l lkommnung  dieser Verfahren  dar .  

A p p a r a t i v e  A u s r f i s t u n g  

Die Kohlendioxidzelle:  Eine den Anforderungen sehr gut  entspreehende 
Ausffihrung, bestehend aus drei Teilen, ist in Abb. 1 dargestellt.  

a) Als Elektrodenhal ter  wird die tibliehe Type eines Funkenerzeugers 
,,FS 5" eines CarLZeiss-Spektrographen verwendet,  in dem eine zus~tzliche 
Bohrung zur Aufnahme des zum Soekel 
ffihrenden I<upferrohres angebraeht  ist. ; = = ~  

b) Der Soekel ist eine runde Plat te  ==~ ~u~rz- 
aus rostfreiem Stahl yon 6 em Dureh- sc/l~/c/ze/7 
messer und 5 mm Dicke. Diese Pla t te  
wird auf der Unterseite in einer liehten ~ H ~ , o c p e  / 
Ureite -con 4 em 3 mm ~ief ausgedreht. "'~'~'~ I 
Die entstehende Ausnehmung wird . 
dureh Aufsehweigen einer Pla t te  aus 2/e/'/zo~z/oc/7 
rostfreiem Stahl abgedeckt.  Man er- 
hi~l~ so eine Kammer,  in die dureh 
ein auf ihrer Unterseite angebraehtes 
Kupferrohr  das Gas eingeleitet werden --YdszufulTr 
kann. ])as Gas t r i t t  aus dieser Kammer  
dureh feine ]3ohrungen, die yon der 
Oberseite des Soekels in die Kammer  
f/ihren, aus. So kann ein st~indiger Gas- 
strom aus dem Kohlendioxidreservoir 
dutch die Kammer  geleitet werden. 

An der Stelle, an der die Elektrode 
an der Elektrodenhal terung befestigt 
wird, br ingt  man eine durchgehende COz 
6 m m  weite ]3ohrung in dem Soekel an, Abb. i. 
durch die die Elektrode frei beweglieh 
hindurehgefiihrt wird. Gleiehzeitig gleitet das Kupferrohr dureh die vor- 
gesehene ]3ohrung in der Elektrodenhalterung.  

e) Auf der Oberseite des Soekels ist sine kleine Rinne ausgefr/~st, in die 
ein Quarzgef~g pdgt,  und zwar derart ,  dab alle aus der Gasverteilungs- 
kammer herausfiihrenden Bohrungen /iberdeekt werden. Das Quarzgef/il3 
ist 25 mm hoeh, often auf der SeRe, die in die I~bme paBt, trod gesehlossen 
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auf der gegenfiberliegenden Oberseite, die jedoeh mit  einem Loch versehen 
ist, durch welches die Gegenelektrode bequem eingefiihrt werden kann. 
Der Liehtbogen brennt in dem Raum unter dem QuarzgefgB, wie in Abb. 2 
gezeigt. W~Lhrend des Brennens 1/~gt man dutch die feinen Bohrungen st/~ndig 
frisches CO2 in den Raum unter dem Quarzgef/~B str6inen, dutch dessen 
obere 0ffnung das Gas entweichen kann. 

Diese einfache Vorrichtung ist anderen Zellen vorzuziehen, da sieh bier 
der Gasdruek leicht regulieren 1/~Bt und sich das Gas gleichm/iBig unter dem 
GefgB verteilt,  so dab aueh die Substanzprobe w~Lhrend des Brennens nicht 
fortgeblasen wird. 

Abb. 2. 

Nach wiederholten Priifungen und Versuehen ergab sich, dab man als 
Arbeitsdruck, am Auslagventil  der Kohlendioxidbombe gemessen, 8 kg/em 2 
nieht iibersehreiten sollte. Wir bentitzten einen ,,Carl Zeiss Jena"  Spektro- 
graphen 2 m- PGS 2, ein Ebest-Instrument mit einem Gitter yon 680 Linien 
pro mm und ether Dispersion yon 7,4 A pro mm in der ersten Ordnung. 

Zur Stromversorgung diente ein ,,Carl Zeiss Jena"  .ABI~S 3, das eine 
Entnahme yon bis zu lg A bet 220 V gestattete, als Densitometer ein nieht- 
registrierendes ,,Carl Zeiss Jena"-Schnellmikrophotometer,  Modell II .  

E x p e r i m e n t e l l e  3 / i e t h o d e n  

Herstellung der Standardmisehungen 

Bekanntlich gibt es keine zufriedenstellende Methode zum Naehweis 
des Hf in Zr, so dab die vollst/~ndige Trennung einer Spur des einen Elements 
yore anderen wegen ihrer groBen ehemischen Xhnliehkeit Schwierigkeiten 
maeht.  Deshalb stellte man die Standardmisehungen durch Zugabe bekannter 
Mengen v o n  I-Iafniumoxid zu hochgereinigtem Zirkonoxid dar. Das fiir die 
vorliegenden Untersuehungen beniitzte Zirkonoxid mit weniger als 1% I-If 
erhielten wir yon den ,,Johnson Mat tey"  Laboratorien; es ist das einzige, 
hier erhaltliehe spektralreine Oxid. 
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Zuniiehst bereitet man dureh Vermisehen einer eingewogenen Menge 
spektralreinen ttafniumoxids mit. dem Zirkonoxidtr~ger e{ne Stammisehung 
mit 10% tIafniumoxidgehalt.. Aus dieser stellt man sieh dutch weiteres 
,,Verd/innen" mit  Zirkonoxidtr/iger Standardmisehungen mit  6, 4, 2 und 1 ~ o 
I-Iafniumoxid her. Diese Standardmisehungen werden im Muffelofen 3 Stdn. 
auf 1000~ erhitzt. 

V o r b e r e i t u n g  der  P r o b e n  

Die Untersuehungen zeigten, dab die versehiedenen, zu anatysierenden 
Zirkonproben vorher in das Oxid umgewandelt werden miissen, da dieses 
bequem herzustellen und zu handhaben ist.. Proben, welehe Spuren yon 
Si enthalten, miissen vor der Analyse yon diesem auf ehemisehem ~Vege 
befreit werden, da Si Anlag zur Bildung eines Tropfens im 
Krater der Probeelektrode gibt, was zu fehlerhaftem ~/v/~ 
Brennen des Liehtbogens f(ihrt.. 

I)ie Proben werden fein gemahlen und, wie die St a n - ~ ~ j _ ~ % ~  
dardmisehungen, im l'~{uffelofen erhitzt. 

Zur F~lhmg einer Elektrode werden vorher 30 mg | , . ~ / v ~ ]  
einer Standardmisehung bzw. einer Probe mit 20 mg eines - ~  ~ - - ~  ! 
geeigneten Puffers, der aus einem Teit Bariumfluorid und 
einem Teil gepulvertem Graphit besteht, vermiseht. Diese ~ / 
Mischung wird in den Krater der Elektrode gefiillt und 
festgedr/ickt. Der Puffer bewirkt, dab der Liehtbogen 
w/ihrend der Belichtungszeit gleiehmM3ig und glatt brennt.  
tYegen der Besehaffenheit des Puffers ist es notwendig, 
naeh dem Einfiilten der Probe einen Tropfen eines , |  J 
Klebestoffes auf den Krater zu tropfen, da sonst beim 

//7/77 Ztinden des Liehtbogens die Probe herausgeblasen wird. ~-5~)~;~ 
Am best en ist es, die gefiillten Elektroden in einen 
Aluminiumbloek zu stellen und den I421ebes~off dutch Abb. 3. 
Erhitzen des Blocks auf 200 ~  Troekensehrank zu hfir- 
ten. Der Klebestoff mug sich unterhalb des Kraterrandes befinden, da 
sonst die beiden Elektroden keinen Kontakt  geben, wenn der Liehtbogen 
geziindet werden soll. 

Die Elektrode zur Aufnahme der Probe ist in der fibliehen -Weise im 
Plattformtyp ausgeffihrt, deren Krater  mit eh~em l~and versehen isb. Sie 
wird aus einem gew6hnliehen Graphitstab ,,t~ingsdorff 1RWI" (5 mm Dureh- 
messer) gem/*g den Abmessungen in Abb. 3, gedreht. Die Gegenelektrode 
ist ein einfaeher Graphitstab yon 3 mm Durehmesser und 35 mm Liinge, 
dessen eines Ende flach abgeschnitten ist. Die besondere Formung und 
die Dimensionen der Probeelektrode warden gewiihlt, um die augerordentlieh 
hohen Temperaturen zu erreichen, die im Brennerraum nogwendig sind, da- 
mit dureh vollstandige Anregung der Hafniumatome maximMe Empfindlieh- 
keit gewiihrleistet wird. 

Versehiedene Stromstgrken zwisehen 6 und 15 A wurden bei gleiehem 
Gasdruek auf ihre Brauehba.rkeit gepriift, wobei auf das Erreiehen maximaler 
Empfindliehkeit bei gr6Bter Genauigkeit geaehtet wurde. Eine Stromst/~rke 
yon 9 A bei einer Liehtbogenlgnge yon 3 mm erwies sieh ftir die Be- 
liehtung Ms am besten geeignet. 

Untersuehungen fiber die Fliiehtigkeit bei Verwendung einer Standard- 
misehung mit 10~ Hafnium ergaben, dab unter den obengenannten Be- 
dingungen der gesamte Hafniumgehalt, naeh 130 Sekunden verdampft war. 

m 

I 
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Es  ist deshalb  zweckm~tBig 150 Sekunden  zu bel ichten,  urn den  gesamten  
I-Iafniumgehalt zu erfassen. 

Analyse und Eichkurven 

Die Analyse wird mit den Standardmisehungen yon 6, 4.2 und I o/ I-IfO2 �9 / 0  

durehgef/ ihl ' t .  J e d e r  Versueh  wird  4real wiederhol t .  Dio A u fn ah meb ed i n -  
gungen  s ind  in Tab.  1 zusgmmenges te l l t .  

0,0 

t 

% 

o,z 

l d 70 

Abb. 4. 

T a b e l l e  1 

S p e k t r o g r a p h  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Typ  PGS 2 / 2 Meter ,  ebenes Gi t te r  
Ben i i t z t e r  Spekt ra lbere ich  . . . . . . . .  2650--4250 A (Ers te  Ordnung)  
Spa l twei te  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,01 m m  
Spal thShe  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,0 m m  
Probee lek t rode  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  P l a t t f o r m t y p  mi t  R a n d  

r 5 m m (  -I- ) - P o l  
Gegenelekt rode  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  F l achgeschn i t t ene r  R u n d s t a b  

r 3 m m  ( - - ) -Po l  
E l e k t r o d e n a b s t a n d  . . . . . . . . . . . . . . .  3 m m  w~hrend  des Brennens  
Bel ich tungsze i t  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  150 sec 
P h o t o p l a t t e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 • 24 cm Pe ru t z  / Gelbe P l a t t e n  

Die P l a t t e n  werden  in 300 ml Metol-  
Hydroch inonen twick l e r  7 Min. ent-  
w i c k e r  (bei 20~ 
N a e h  1 Minute  im U n t e r b r e c h e r  wird  
10 Minuten  fixiert .  E ine  S tunde  in 
f l ieBendem Wasser  w~tssern, d a n a c h  
bei 22 ~ t roeknen .  
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Gem~iB diesen Angaben werden von allen Standardmisehungen sowie 
aueh yon dem reinen Zirkonoxidtr~ger Standardaufnahmen gemaeht, an 
Hand deren eine Eiehkurve konstruiert wird. Ffir den Bereich yon 1--10~ 
I-If wird hiezu die I-If-Linie yon 2861,69 A und die Zirkonlinie yon 2865,60 A 
verwendet. Von den Spektren aller Standardaufnahmen werden diese beiden 
Linien jeweils densitomegrier~. Die densitome~risehen Durehlfissigkeitswert.e 
werden unter Verwendung~ der Kurvencharakteristilc der Emulsion der be- 
nii~zten Ptatten auf relative InLensit~iten umgerechnet. I)ie Intensit/~ten 
der Hafnium- und Zirkonlinien, die aus dieser Kurve a.bgelesen werden 
k6nnen, werden als absolute Intensitfi.ten betraehtet. 

Ffir alle Spektren wird nun aus den jeweiligen Linienpaaren das Intensi- 
t/~tenverh~ltnis bereehnet, aus den vier Parallelspektren jeder Standard- 
misehung der Logarithmus des mittleren Intensit/itenverh/iltnisses. Die 
Eiehkurve erh~ilt man, indem man im logarithmischen MaBstab den I-Iafnium- 
gehMt in % der Standardmisehungen gegen den zugeh6rigen Logarithmus 
des mittleren Intensit/itsverh~ltnisses auftr~gt. Die Kurve zeigt Abwei- 
chungen yon der Linearitg~, was auf restliehen Verm~reinigungen des Zirkon- 
oxids beruht (s. Abb. 4 / Ktu~ve I). 

Die genaue Abweiehung dot Standardwerte wird for alle Spektren naeh 

]/~ 
der bekannten Formel S = ~= I / N - - g  ermittelg, wobei s die Abweiehung 

jeder Messung vom Mittel der jeweiligen Gruppe bedeutet. N ist die Anzahl 
der Messungen und g die Anzahl der Gruppen. 

D i s k u s s i o n  

Die genaue Menge an restliehem Hafnium in dem l~einzirkontrgger 
wird graphisch bestimmt. Die experimentelle Kurve fiir die Konzentration 
zwisehen 1 und 10% wird, wie oben besehrieben, erhalten. Wenn man 
den Prozent.-Hafniumwert jeder Standardmisehung urn 0,95~o erh6ht 
lind die Kurve mit den g]eichen Intensit/~tsverh~ltnissen neu zeiehnet, 
erh~l~ man eine Gerade. Daraus geht hervor, da~ der Reinzirkontr~,ger 
noeh 0,95% Hafnium enthielt (Abb. 4, Kurve II). 

Der Konzentrationsbereieh kann zu den niedrigen Konzentrationen 
bin dutch Verwendung eines hoehgereinigten Zirkonoxidtr//gers st~rk 
erweitert werden. Diese Beobachtung ergibt sieh daraus, dal~ man aueh 
naeh Vorschalten eines 10% -Durchl~ssigkeitsfilters die Hafniumlinie yon 
3106,57 ~_ immer noch feststellen kann. Nach oben kann der MeBbereieh 
durch Auswahl eines anderen Spektrallinienpaares verschoben werden. 

Da, s Verf~hren erlaubt aueh die Verwendung anderer Spektrographen, 
wie zum Beispiel des groSen Hilger E 478 oder des mittleren Q 24 yon 
Carl Zeiss, Jena, da die Ze]le so konstruiert isf, dab sie auch in die Elek- 
trodenhalterungen der genannten Get/ire pal3t. 

Die Methode wurde an Hand zweier Zirkonproben unbekannten 
Hafniumgehalts geprfift. Abgewogene Mengen Hafniumoxid wurden 
diesen Proben zugefiigt und so zwei neue Standardmisehungen erhalten. 
Jede Probe and die aus ihnen dargestellten Standardmischungen werden 
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ana lys ie r t  und  die Ergebnisse  dureh  Auswer tung  der  K u r v e  II, Abb.  4 
festgestel l t .  Diese sind in Tab.  2 zusammenges te l l t ,  wobei  C den unbe-  
kann t en  t I a fn iumgeha l t  in den P roben  bedeute t .  

T a b e l l e  2 

Gesamtmenge ~f02 Berechn. Menge ttfO~* Proben aus Kurve II 

Probe 1 : C% Hf02 (unbekannt) 1,30 - -  
Standard  1 a:  C @ 0,2% HfO2 1,50 0120 
Standard  l b :  C 2% q- HfO2 3,35 2,05 

Probe 2 : C% HfO2 (unbekannt) 1,40 
Standard 2 a:  C - /  0,5% HfO2 1,90 0,5 
Standard 2 b:  C - /  5% HfO2 6,40 5,0 

* Unter Verwendung der Kurve. 

Die Genauigke i t  der  W e r t e  betr/~gt 2 ,5%. Die Ergebnisse  der  Tab.  2 
wurden  in einem Ze i t r aum yon  mehreren  Mona ten  und  yon  verschie-  
denen A n a l y t i k e r n  in unserem L a b o r a t o r i u m  erhal ten.  

D u r c h  das Arbe i t en  in einer Gasatmosph/@e wird  der  t i i n t e r g r u n d  
besei t igt ,  wodureh  ein giinst igeres L in ien- -Hin te rg rund- In tens i t /~ t s -  
verh/fl tnis er re icht  wird.  Eine  t t i n t e r g r u n d s k o r r e k t u r  ist  daher  n ich t  
notwendig,  was n ich t  nu t  die zu deren Berechnung nStige Zeit  spar t ,  
sondern  auch die Genauigke i t  der  Bes t immung  der  S t anda rdabwe ichung  

steigert .  


