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Spektralanalytische Untersuchungen technischer
und reinster Metalle.

JII. Aluminium.!

Von Walther Gerlach und Else Riedl, Miinchen.

Mit 4 Tafeln.

Vorgetragen in der Sitzung vom 17. Juni 1933.

In dieser Mitteilung soll die spektralanalytische Untersuchung
einer groBeren Anzahl von Aluminiumpriparaten besprochen
werden. Aluminium gehért zu den Metallen, welche sich am
allerschwierigsten rein darstellen lassen. Es wurde selbst unter
den reinsten, doppeltelektrolysierten Produkten kein einziges
gefunden, welches nicht auch eine ganze Anzahl von noch leicht
— mit unserer Methode — nachweisbaren Mengen verschiedener
Verunreinigungen enthielt. Diese Priiffung hat zwar in erster
Linie technologisches Interesse, weil das Aluminium allein oder
als Legierungsbestandteil ein immer mehr an Bedeutung gewin-
nender Werkstoff der Technik ist, und weil seine Verwendung als
Leitermaterial fiir elektrische Stréome wegen seiner hohen spezi-
fischen Leitfihigkeit und seines geringen spezifischen Gewichtes
ebenfalls von Bedeutung ist. Vor allem die mechanischen Eigen-
schaften werden — soweit man bisher weil — durch kleine Bei-
mengungen beeinfluBt. Dagegen scheint die normale elektrische
Leitfahigkeit nicht so empfindlich; es sind z. B. von Titan (und
von Silizium), einer regelmiBigen Verunreinigung selbst reinster
Aluminiumsorten, GroBenordnungen von o,1 Gewichts-9, er-
forderlich, um eine technisch in Betracht kommende Leitfihig-
keitsverminderung hervorzurufen, also Titanmengen, die weit
groller sind, als wir sie in den verschiedenen deutschen Alu-
miniumsorten fanden. Diese chemisch nicht entfernbaren Ver-
unreinigungen stéren aber in besonders starkem Ma@e die wissen-

1 Vgl. W. Gerlach und E.Riedl, Metallwirtschaft 12, 401, 1033
(I. Zink); Physikalische Zeitschrift 34, 516, 1933 (II. Platin).
Miinchen Ak. 8bh, 1933, 11 16



228 Walther Gerlach und Else Riedl

schaftlichen Untersuchungen iiber Elektrizitits- und Wéirme-
leitfahigkeit bei tiefen Temperaturen.!

Nicht nur die Schwierigkeit, das Aluminium zu reinigen,
sondern auch besonders groBBe Schwierigkeiten bei der chemischen
Analyse haben bisher systematische Untersuchungen auf den
genannten Gebieten erschwert. Man beschrinkt sich in den mei-
sten Fillen auf die Bestimmung des Eisen- und Siliziumgehaltes,
welcher in den reinsten Sorten zusammen etwa !/, Gew.-9, aus-
macht. Die analytische Erfassung der anderen bisher bekannten
Verunreinigungen, Kupfer, Mangan, Vanadin, Chrom, Titan
ist in den in Betracht kommenden Mengen von !fjg4, bis
1100 % umstindlich, die von Blei und Zink noch recht unsicher.
Die chemische Analyse auf die bemerkenswerten Gehalte an
Gallium und Skandium wird offenbar gar nicht durchgefiihrt,
iiber die Bestimmung des ebenfalls spektroskopisch nachweis-
baren Silbers und Nickels ist uns nichts bekannt. Wenn man
die vor allen Dingen in Amerika an reinstem Aluminium aus-
gefithrten Analysen ansieht, so muf3 man daraus schlieBen, dal3
entweder die analytische Bestimmung schr unsicher oder die
Reinheit von zu verschiedenen Zeiten hergestellten Produkten
sehr ungleich ist. Die folgende Tabelle gibt einige der veroffent-
lichten Analysen von Aluminium der American Alumi-
nium Company, deren Produkte zu den reinsten Aluminium-
sorten® gehdoren.

Aus den dargelegten Griinden ist es fiir eine systematische
Erforschung der physikalischen und technologischen Kigen-
schaften des Aluminiums erforderlich, eine sichere Methode zu
haben, welche eine zuverldssige qualitative Vollanalyse der
Proben erméglicht und wenigstens relativ-quantitative Zahlen
gibt. Hierzu schien die spektralanalytische Methode besonders
geeignet zu sein. Bei den hierzu angestellten Versuchen ergaben
sich generell vier beachtenswerte Resultate, die den speziellen
Ergebnissen hier vorangestellt seien:

1 W. Meifliner und B. Voigt, Ann. d. Phys. 7,761, 1930; E. Griin-
eisen u. E. Goens, Zeitschr. f. Phys. 44, 615, 1927.
2 Fr. C. Frary, Trans. Am. Elektrochem. Soc. 47, 275, 1925.
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1. Alle Verunreinigungen in Aluminium koénnen mit der
spektralanalytischen Methode sicher qualitativ erfaf3t werden;
ihr Nachweis ist sehr empfindlich und durch keinerlei Koin-
zidenzen mit Linien des Grundmetalls oder andern Verunreini-
gungen gestort.

2. Die chemischen Analysen auf Fe und Si, welche nach An-
gabe des analytischen Laboratoriums des Aluminiumwerkes
Bitterfeld bei einem Gesamtgehalt von rund 1/, bis 2%/;, auf
2/100 sicher sind, stimmen bei den von uns untersuchten reinen
Aluminiumsorten mit den relativen spektralanalytischen Bestim-
mungen {berein; bei unreinen Aluminiumsorten fanden wir
dagegen sowohl in den Absolutwerten als auch ganz besonders
in den Relativwerten Fe:Si erhebliche Differenzen gegen die
chemische Analyse.

Tabelle 1.
[‘Ak . D ReSt
Analyse si Fe Cu Mn | T v Aluminium
1 0,013 0,012 0,021 o 0,002 0,001 99,951
2 0,007 0,009 0,016 o 0,002 — 99,966
3 0,005 0.008 0,012 — = — 99,975
4 0.005 0,007 0,007 = — — 99,981

! Technical Public. Americ. Instit. of Mining and Metallurgical Engin.
Nr. 30, Sept. 1927 (E. H. Dix und A. C. Heath).

? Daselbst Nr. 357, Sept. 1930 (E. H. Dix, F. Keller, R. W, Graham).

3 Daselbst Nr. 473, Febr. 1932 (W. L. Fink und H, R. Freche).

* Daselbst Nr. 474, Febr. 1932 (W. L. Fink und K. R. von Horn).

3. Die weitaus groBte Zahl der chemisch hergestellten Alu-
miniumfabrikate enthilt ganz erhebliche Mengen des Elementes
Gallium. Man kann ein technisches Aluminiumlager direkt
als ,,Gallium-Bergwerk‘" bezeichnen.

4. In Aluminiumproben der American Aluminium Company
wurde Skandium gefunden.

Der Galliumbefund in Aluminium entspricht den von V. M.
Goldschmidt schon geiduBerten Erwartungen. Der Skandium-

befund ist {iberraschend. Der Nachweis von Ga und Sc liefert
16*
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somit auch einen Beitrag zu den geochemischen Problemen V.
M. Goldschmidts, welcher durch die in Angriff genommene
Untersuchung der Bauxite von verschiedenen Lagerstitten der
Erde erginzt werden soll.

Die in diesen Versuchen zutage tretende enge Verbindung
wissenschaftlicher und technischer Probleme hat die Notgemein-
schaft Deutscher Wissenschaft veranlaf3t, ihnen ein ganz beson-
deres Interesse zuzuwenden.

Wir geben eine Reihe von Spektrogrammen zur Darstellung
der Verunreinigungen, und zwar beschrinken wir uns auf die
Elemente Mangan, Titan, Eisen, Gallium, Skandium, Blei,
Chrom, deren empfindlichste Linien simtlich in dem engen
Spektralgebiet von 3900 bis 4300 liegen. Die Aufnahmen sind
simtlich (mit Ausnahme der UV-Spektren der Fig. 4) mit einem
kleinen Steinheilschen Glasspektrographen mit zwei Prismen
gemacht und sind AbreiBbogenaufnahmen unter moglichst
gleichen Aufnahmebedingungen. Sie unterscheiden sich nur
durch die Linge der Belichtungszeit. Ein ungefiahres Ma8 fir
diese ist die Breite der beiden Al-Linien 3962, 3944. Die in den
Spektrogrammen zum Ausdruck kommende Breite dieser Linien
ist durch die Uberstrahlung auf der photographischen Schicht
bedingt. Bei dem Vergleich von Spektrogrammen verschiedener
Al-Sorten ist also die Breite dieser Al-Linien zu berticksichtigen.
Denn mit zunehmender Belichtungszeit wichst natirlich die
verdampfte Menge und damit auch die Intensitit der Verun-
reinigungslinien. Abgesehen von den in den Figuren angegebenen
Spektrallinien der gefundenen Verunreinigungen ist auch deren
Intensitit zu beachten. Sie liefert ein relatives Mal fiir die Ver-
hiltnisse, in welchen die verschiedenen Verunreinigungen in den
Proben enthalten sind. Bezliglich der Anwendung der spektral-
analytischen Methode sei hier noch auf eines aufmerksam ge-
macht: Eine Aufnahme liefert gleichzeitig alle Ver-
unreinigungen. Dies ist ja auch einer der wichtigsten Unter-
schiede gegeniiber der chemisch-analytischen Methode. Die
Grundsubstanz wird durch die Dispersion des Spektralapparates
gewissermalen automatisch ,ausgefillt’. Der Kuriositit halber
sei darauf aufmerksam gemacht, dafl unter den simtlichen Spek-
trallinien, die in den folgenden Spektrogrammen zu sehen sind,
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nur zwei Linien vom Aluminium selbst herriihren, alle anderen
Linien gehoéren Verunreinigungen an.

Fig. 1': 4 verschiedene Al-Proben vom Lautawerk.

Probe 1: 99,53% Al; Rest Fe und Si.2
Probe 2: 99,60%, Al; Rest Fe und Si.
Probe 3: 99,34% Al; Rest Fe und Si.
Probe 4: 98,07% Al; Rest Fe und 5i.

Simtliche Proben enthalten aullerdem Mn, Ga, Pb, Cr und nach-
weisbar, jedoch wenig, Ti. Sie unterscheiden sich sehr stark in
dem Mn-Gehalt, wenig in dem Cr- und Ga-Gehalt. AuBlerdem
enthalten sic im Vergleich zu anderen Proben recht wenig Pb.
Von anderen Verunreinigungen im nichtreproduzierten Spektral-
gebiet ist zu erwidhnen Cu in schr verschiedenen Mengen, Sili-
zium, Zink und Spuren von Silber.

Besonders gut ist in den Figuren das wechselnde Verhiltnis
der Verunreinigungen, besonders von Ga zu Mn zu sehen. So
ist z. B. bet Probe 1 die in dem Mn-Triplett liegende Ga-Linie
4033 schwicher, bei Probe 2, 3 und 5 aber stirker als die Mn-
Linie 4030. Die Absolutmenge von Gallium ist in allen Proben
ungefihr die gleiche.

Fig.2: 6 verschiedene Al-Sorten:
a) Al-Folie Wolf-Netter;
b) Werkstattaluminium, bezogen von Cochius;
¢) Blattaluminium der Rheinischen Blattmetallfabrik;
d) Al-Folie einer Zigarettenpackung;
¢) Kahlbaum purissimum; |
f) Silumin, Metallgesellschaft, Frankfurt a. M.

I In Fig. 1 sind die kurzwellige Chromlinic und die danebenstehende
Eisenlinie zu vertauschen. Die richtige Zuordnung ist aus Fig. 2 zu er-
sehen. — In Spektren 1—3 der Fig. 1 ist auch Vanadium zu sehen. Es
ist die mit einem Strichlein versehene Linie, 4,7 mm vom linken Rand
entfernt, neben dem Eisendublett.

* Simtliche Analysendaten sind uns von den Lieferfirmen gegeben mit
der Angabe: ,,Dazu die iblichen, minimalen Verunreinigungen.*
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Man sieht wieéder auf allen Spektren die starke Intensitiat der
Ga-Linien 4033 und 4172. Besonders bemerkenswert ist der hohe
Bleigehalt einiger dieser Al-Sorten, z. B. in der fiir die Zigaretten-
packung verwendeten Folie. Das Kahlbaum-Al enthilt als Ver-
unreinigung auler Ga auch Mn, Fe, Pb, wenig Cr, Ti und im
nichtreproduzierten Spektralbereich Cu und Si.

Der andere Charakter des Spektrogramms d rithrt von einer
Lackierung desselben her. Sie bedingt die sehr intensive Banden-
emission.

Fig. 3:
a) amerikanisches Al.
b) amerikanisches Al
¢) italienisches Al.
Spektra a—c sind die Gallium-armen Al-Sorten.
d) Bitterfeld-Al 99,835 %/,.
e) Toging-Innwerk-Al 99,9 %,.

a ist das — abgesehen von Cu, s. u. — reinste Aluminium,
welches wir bisher fanden; bei der Beurteilung des Spektrums
ist zu beachten, daB3 es sehr wesentlich linger belichtet ist als
die anderen Aufnahmen, um die Verunreinigungen in der Re-
produktion noch gut zeigen zu kénnen. Immerhin sind auch in
diesem Aluminium noch folgende Verunreinigungen auf der
Originalplatte zu sehen: Ag, Cr, Mn, Pb, Ti, Si, Fe, Ca, Mg, Sr
und besonders bemerkenswert Skandium. Dagegen wurde keine
Spur von Gallium darin gefunden.

Die zweite amerikanische Probe hat Spuren von Ga, kein Cr,
kein Ti und relativ viel Mn, wenig Pb; sie enthilt aber kein Sc.
Abgesehen von Fe und Si ist in dem nichtreproduzierten Spek-
tralteil noch Cu nachweisbar, und zwar ist der Cu-Gehalt beider
amerikanischen Sorten recht betrichtlich hoher als der aller
anderen untersuchten Al-Proben, ausgenommen das italienische
Al (vgl. Fig. 4¢). Diese Spektren Fig. 3a, b dieser beiden reinsten
Aluminiumsorten sind auch lehrreich beziiglich der Empfindlich-
keit der spektrographischen Methode: die meisten Verunreini-
gungen, welche noch in dem Spektrogramm ganz stark auf-
treten, diirften in der Groflenordnung von 1,50 bis Y1400 Ge-
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wichtsprozent liegen (vgl. Tab. I), z. T. sind sie chemisch uber-
haupt nicht erfalt, wie z. B. das Mangan, Gallium und Skan-
dium im amerikanischen Al

Spektrogramm c¢ zeigt das italienische Al. Auch hier ist die
Intensitat des Ga schr gering (man vergleiche Spektrogramm d
des Bitterfelder Materials). Dagegen enthilt das italienische Al
sehr viel Ti, recht viel Pb, Fe und Cr. Nach der Analyse soll das
italienische Al 0,15 Gew.-9% (= ~0,08 At.-%,) Ti enthalten. Da
diese Analyse wohl annihernd richtig ist, liefert die erhebliche
Intensitdt der Ti-Linien in Fig. 3¢ ein gutes Beispiel fiir die
Empfindlichkeit der Methode. Das Bitterfelder Rein-Al (99,85%,)
ist fast frei von Ti (nur die empfindlichste Linie 3349 ist noch
vorhanden), enthilt wenig Mn, sehr wenig Pb und wenig Cr.
Das Al des Innwerkes Toging (Spektrum e), als 99,99, be-
zeichnet, ist noch etwas reiner als das Bitterfelder beziigl. Man-
gan, enthiit dagegen in allen Proben mehr Blei. Bemerkenswert
ist der relativ geringé Galliumgehalt, der allerdings immer noch
um eine GroBenordnung héher sein diirfte als der des italienischen
Metalls.

Fig. 4 soll noch ein Beispiel fir den sehr variablen Cu-Gehalt
der Proben geben. Spektrum a des reinsten amerikanischen Pro-
dukts zeigt die ganz groBe Intensitit der Kupferlinien; der Ver-
gleich mit dem Bitterfelder Aluminium (Spektrum b) ist wegen
der gleichen Belichtungszeit moglich: hier sind die Cu-Linien
schr schwach. Diese Bitterfelder Probe ist tiberhaupt die kupfer-
armste, die wir kennen. Spektrum c des italienischen Al — kurz
belichtet — zeigt neben sehr viel Cu auch Fe- und Ti-Linien.

SchlieBlich sei Tabelle 2 gegeben, in welcher die Analysen-
ergebnisse einer Anzahl von Proben niedergelegt sind. Die An-
zahl der Pluszeichen gibt die relative Menge einer Verunreini-
gung in den verschiedenen Proben an. Eine Klammer bedeutet,
dall das Element nur mit geringer Linienintensitit identifiziert
wurde, also nur auf sehrstark belichteten Aufnahmen festzustellen
war. Ein Fragezeichen bedeutet, daBl das betreffende Element
nur in wenigen Proben der Sorte gefunden wurde. Um Ver-
wechslungen vorzubeugen, sei betont, dal die Anzahl der Plus-
zeichen nicht das Verhiltnis der Verunreinigungen zueinander
darstellt. Wir wissen namlich sicher, daB z. B. Cu und Pb wesent-
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lich empfindlicher nachzuweisen sind als Zn. Es ist also sehr wohl
moglich, dal} zwei Pluszeichen bei Cu und ein Pluszeichen bei
Zn vielleicht die gleiche Menge Cu und Zn bedeuten. Ferner ist
zu bedenken, dal3 die spektrographische Methode in den In-
tensititsverhiltnissen der Spektrallinien das Verhaltnis der
Atomprozente, nicht der Gewichtsprozente, liefert, Nicht
angefithrt sind in der Tabelle die Alkalien, Erdalkalien und
Magnesium. Nach ersteren haben wir noch nicht systematisch
gesucht. Calcium war in fast allen Proben als innere Ver-
unreinigung nur in Spuren vorhanden. Betrdchtliche Mengen
von Strontium sind in dem amerikanischen Aluminium, welches
das Scandium enthilt, dagegen nicht in der anderen amerikani-
schen Probe. Magnesium ist in allen untersuchten Aluminium-
sorten, einschliellich der amerikanischen, in ziemlich gleich-
miBiger Menge enthalten.

Es schien uns interessant festzustellen, ob bei der Kristal-
lisation oder bei der Rekristallisation die Verunreinigungen
ausgeschieden werden. Die Kristalle waren teils in gebriuch-
licher Weise durch Erhitzen nach Reckung rekristallisiert, teils
aus der Schmelze erstarrt. Als Ausgangsmaterial diente Alu-
minium von dem Innwerk Téging und reinstes Bitterfelder Alu-
minium. Verglichen wurde jeweils das Ausgangsmaterial mit
dem kristallisierten Stiick, und zwar an zahlreichen Proben.
In keinem Fall ergab sich ein merklicher Unterschied in der
Reinheit. Auch wurde versucht, die Korngrenzen der Kristalle
besonders zu analysieren. Auch hier fanden wir keine Differenz
gegeniiber dem Kristallinnern, so da3 — falls die Korngrenzen
wesentlich unreiner scin sollten als das Kristallinnere — die
Masse dieser Schichten sehr gering sein muB.

Fig. s zcigt dieses an einer relativ unreinen Al-Probe, die durch
Rekristallisation kristallisiert war. a ist von fein kristallinem
Ausgangsmaterial, b vom Kristallinnern gemacht. Im Bereich
der kleinen Verunreinigungen findet also bei der Kristallisation
keine Reinigung statt. Fig. 6 zeigt die analysierten Stellen a, b
des betreffenden Kristalls.

Da die spektralanalytische Methode den relativen Gehalt der
verschiedenen Verunreinigungen in kleinen Proben festzustellen
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gestattet, ohne dal3 diese dabei verbraucht werden, besteht jetzt
die Aussicht, den EinfluB jeder einzelnen Verunreinigung auf
die Leitfahigkeit bei tiefsten Temperaturen, den sogenannten
Restwiderstand, getrennt untersuchen zu kénnen. Diese Parallel-
untersuchung von Widerstand und spektraler Reinheit hat schon
an Platinproben zu guten Ergebnissen gefithrt.?

Zum SchiuB danken wir den verschiedenen deutschen Alu-
miniumwerken, die unsere Arbeit durch Lieferung von Material
und Analysenangaben unterstiitzt haben. Unsre Untersuchung
gehoért zu den von der Notgemeinschaft der deutschen Wissen-
schaft organisierten Arbeiten tber die Physik der Metalle.

Physikalisches Institut der Universitit Miinchen.

I'W.Gerlach und E. Riedl, Physik. Ztschr. 34, 516, 1933.
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Fig. 1. Vier verschiedene Al-Proben
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