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Die Anlagerung von Chlor a n  9.9-Dichlorbicyclo[4,2,1]- 
nonadien (49) gibt ein ungesattigtes Tetrachlorid (53) 
und ein gesattigtes Hexachlorid (54). 

l m  Gegensatz zum 1.3.6-Cyclooctatrien und zum Cyclo- 
octen reagiert Cyclooctatetraen mit Dichlorcarben (55) 
nicht transannular in I .4-Stellung, sondern in 1.2-Stcl- 
lung als Bicyclus linter Bildung von 8.8-Dichlortricyclo- 
[4,3,0,07,9]nona-2.4-dien (56) [ 181. 

(55) f 561 

Den Herren Dr. Luck und Dr. Briigel danken rvir fur die 
AuJiahnie irnd Diskiission der U V- und IR-Spektreit. 

Eingegangen am 20. Februar 1962 und am 8. August 1962 [A 2531 

[I81 DBP 1029370 (1957). BASF (0. Schlirlititig u. W. Sotme). 
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Analytisch-technische Untersuchungen 

Mikroanalyse durch Rontgenemissions-Spektrographie [ *] 

VON PROF. DR. R. CASTAING 

UNIVERSITAT PARIS, FACULT6 DES SCIENCES, ORSAY/S.-et-0. (FRANKREICH) 

Mit der Rontgerienrissions-Spektrographie siiid quantitative Mikroarialyseri fester Proben 
ohne Zersetzung der Probe und in verhiiltnisni$i'ig kurzer Zeit moglich. Als Vergleichs- 
substanz dient das Elernent, das in der Probe brstinintt werden soll. Eine Zusatzapparatur 
erniiiglicht es, die Verteilurig einer Elententes in einer Probe direkt sichtbar zu maclierr. 

Der Mikroanalyse durch Rontgenemissio.is-Spektro- 
graphie [ I ]  liegt folgendes Prinzip zugrunde: ein stark 
aufgelostes Elektronenstrahlbundel wird dort auf die 
Oberflache einer festen Probe fokussiert, wo die chemi- 
sche Zusamrnensetzung bestimmt werden SOH. Unter 
demEinfluB desElektronenbeschusses emittiert die Probe 
Rontgenstrahlung derjenigen Elemente, die im Brenn- 
punkt des Elektronenstrahis liegen. Durch Analyse die- 
ser Strahlung findet man die Konzentration der Ele- 
mente am untersuchten Punkt. Das angeregte Probe- 
volumen liegt normalerweise in der GroBenordnung von 
10-9 mm3. 

A l t e r e  V e r f a h r e n  

Man kann die Konzentration eines Elementes A in einer Mi-  
schung (meist einer pulverformigen Oxydmischung) dadurch 
bestimmen, daB man diese auf die Antikathode einer Rontgen- 
rohre aufbringt, mit Elektronen bombardiert und die Inten- 

[ * ]  Nach einem Vortrag auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe 
Analytischc Chemie am 13. April 1962 in Wiesbaden. Die Ori- 
ginalfassung des Vortrags ist in 2. analyt. Chem 192, 51 (1962) 
erschienen. 
[ I  J R. Cnsrning u. A. Guinirr, Proc. 1st Internat. Conf. on Electron 
Microscopy, Delft 1949. Verlay Martinus Nijhoff, Den Haag 
1950, S. 60. R. Castoing, Dissertation, Universite de Paris (1951); 
Publication O.N.E.R.A. Nr. 55.  

sitat der Strahlung des Elementes A miBt. Dann fiigt man 
der Mischung ein dem Element A im Periodensystem be- 
nachbartes Vergleichselement B hinzu, bis die homologen 
Strahlungen der Elemente A und B von der Mischung mit 
gleicher Intensitat emittiert werden. Die Konzentration von 
A stimmt dann mit der Konzentration des Elementes B iiber- 
ein. 
Dieses Verpdhren ist langwierig und ungenau, da es auf dem 
Vergleich der Intensitiit zweier Strahlungen beruht, die bei 
verschiedenen Wellenlangen emittiert werden. Die Strahlun- 
gen der beiden Elemente werden von der Probe, vom Aus- 
trittsfenster der Rohre und von der Luft verschieden stark 
absorbiert. Sie werden ferner am Kristall-Analysator ver- 
schieden reflektiert und schlieI3lich mit verschiedener Emp- 
findlichkeit durch den Empfangsteil des Spektrographen re- 
gistriert. Daher miissen am Ergebnis Korrekturen vorgenom- 
men werden, die in erster Linie von der Apparatur abhlngen. 
Man versuchte, dieser Schwierigkeit dadurch auszuweichen, 
daO man Strahlungen mit stark benachbarten Wellenlangen 
verglich. - Ohne Eichung ist es nicht mbglich, den gemesse- 
nen Intensitaten Konzentrationen zuzuordnen. 

D i e  , , a b s o l u t e  M e t h o d e "  

Zur Vermeidung der genannten Schwierigkeiten haben 
wir ein Verfahren entwickelt, bzi dem die Intensitaten 
gleichartiger Strahlungen verglichen werden. Die Mes- 
sungen werden damit von den Eigenschaften der Appa- 
ratur unabhangig. Nach dieser neuen Methode wird die 
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Konzentration des Elementes A in einer Legierung ds- 
durch bestimmt, daR man die Intensitat I, der Strah- 
lung des Elementes A in der Legierung mit der Inten- 
sitat I(A) der Strahlung des reinen Elementes vergleicht. 
Man benotigt also nu1 zwei aufeinanderfolgende Able- 
sungen des Spektrophotometers. 

Wenn beispielsweise die Nickelkonzentration an einem 
Punkt der Probe bestimmt werden soll, so setzt man 
diesen Punkt der Elektronenstrahlung aus, stellt das 
Rontgenspektrophotometer auf die Ni-Kal-Strahlung 
ein und liest in willkiirlichen Einheiten die Intensitat INi 
ab. Dann wird, ohne die Einstellung des Elektronen- 
strahls oder des Spektrometers zu andern, die Probe 
durch reines Nickel ersetzt und die neue Intensitat I(Ni) 
vom Spektrophotometer abgelesen. Das Verhaltnis der 
beiden Ablesungen gibt in guter Naherung die Nickel- 
Konzentration (cNi) am Analysenpunkt. Es gilt: 

'Ni LA 
I (A) 

CNi= I - (Ni)  oder allgemein: CA = 

Die einfache Proportionalitat zwischen Intensitat und Kon- 
zentration beruht darauf, daR die Elektronen durch gleiche 
Massen beliebiger Elemente praktisch gleichartig gebremst 
werden. Dies gilt jedoch nur in erster Naheruns, so dal3 bei 
Prazisionsmessungen die Absorption in der Probe beruck- 
sichtigt werden muR. Die Korrekturen konnen berechnet 
werden und sind uberdies so geringfiigig, daD sie die Ergeb- 
nisse nur wenig beeinflussen [2]. 

Die Genauigkeit der Analyse liegt in der GroRenord- 
nung von 1 %. Der kleinste Durchmesser des fur eine 
quantitative Analyse noch zuganglichen Bereichs liegt 
in der Nahe von 10-3 mm. Die Rontgenemissions-Spk- 
trographie wird hauptsachlich auf metallurgischem Ge- 
biet angewendet. Es ist z. B. moglich, die chemische 
Zusarnmensetzung von lnklusionen zu bestimmen, die 
irn Mikroskop zu sehen sind. Dariiber hinaus konnen 
Isolierstoffe, wie keramische Materialien, nach schwa- 
cher Metallisierung der Oberflache, um sie leitend zu 
machen, untersucht werden. Auch in der Mineralogie 
und Biologie kann die Methode angewendet werden. 
Abb. 1 zeigt die Gesamtansicht eines Mikroanalysators, 
Abb.2 das Bauschema [3]. Die Elektronen werden von einem 
mit hochfrequentem Strom beheizten Wolframdraht emittiert. 
Dieser ist an eine Spannungsquelle angeschlossen, die zwi- 
schen 5 und 35 kV reguliert und auf nahezu 1 V konstant ge- 
halten werden kann. Auf die Elektronenquelle folgen zwei 
Magnetlinsen. Die erste wirkt als Kondensor und regelt die 
Intensitat des Elektronenstrahls. Die zweite gestattet, den 
Elektronenstrahl so zu fuhren, daR er auf der Oberflache der 
Probe in dem fur die Analyse ausgewahlten Punkt konver- 
giert. Der Astigmatismus dieser Linse wird elektrostatisch kor- 
rigiert. AuRerdem kann der Elektronenstrahl geringfiigig in 
seitlicher Richtung verstellt werden, um kleinere Abweichun- 
gen zu kompensieren, die mitunter bei der Analyse stark 
magnetischer Proben auftreten. Eine Eingangsblende, die die 
Abweichung der Objektivlinse auf einen ertraglichen Wert 
herabsetzt, verwirklicht den bestmoglichen KompromiR zwi- 
schen den beiden einander entgegengesetzten Bedingungen, 
namlich fur den Elektronenstrahl den kleinstmoglichen 
Durchmesser bei groRtmoglicher Intensitat zu erreichen. 
Die Beschleunigungsspannung fur den Elektronenstrahl mu8 
auf das Probenmaterial abgestimmt werden. Sie sol1 den 
kleinsten Wert haben, der noch eine fehlerfreie Anregung der 

[2] R. Cnsraitig, Advances Electronics Electron Physics 13, 317 
(1960). 
[3] Diese Apparatur wird von der Firma Cameca, Courbevoie 
(Seine), (Frankreich), hergestellt. 

_ _ _  

Strahlung des analysierten Elementes bewirkt, weil mit stei- 
gender Energie der Elektronen ihr Eintrittsort in die Probe 
unscharf wird. Ein elektronischer Regler, der den Anregungs- 
strom der Kondensorlinse beeinflubt, halt den Elektronen- 
strom wahrend der Analyse weitgehend konstant. 
Die Probe kann wahrend der Analyse durch ein Mikroskop 
mit etwa 400-facher VergroRerung beobachtet werden. Seine 
Trennscharfe in der GroRenordnung von 0,7.10-3 mm ent- 
spricht der eines gewohnlichen metallographischen Mi- 
kroskops. Man kann so den zu analysierenden Punkt mit 
einer Genauigkeit von einigen Zehntausendstel Millimetern 
lokalisieren. 

Abb. 1. Apparatur zur Mikroanalyse durch Rontgenemissions- 
Spektrographie 

T '  

9-J 
m 

Abb. 2. Bauschema des Mikroanalysators 
1 Elektronenquelle 
2 magnetische Kondensorlinse 
3 Elektronenstrahl 
4 Objektbeleuchtung und -beobachtung 
5 magnetische Objcktivlinse 
6 Rontgenspektrophotometer 
7 Rontgenstrahlung 
8 Probe 
9 Spiegelobjektiv 
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Die Rontgenstrahlung wird durch zwei evakuierte Spektro- 
photometer mit Beugungskristall und Zihlrohr analysiert. 
Von diesen ist eines mit einem Quarzkristall und eineni 
Geiger- Miiller-Zahlrohr ausgeriistet und registriert Wellen- 
langen zwischen 0.6 und 4,5 A. Das andere, mit einem Glini- 
mer-Kristall und einem Proportionalzahler mit Guszirkula- 
tion versehene Spektrophotometer wird fur weiche Strahlun- 
gen (Wellenlange zwischen 3 und 12 A) verwendet. Mit die- 
sen Geraten lassen sich uber ihre K- oder L-Strahlung alle 
Elemente n i t  einer Kernladungszahl> 1 I (Natrium) erfassen. 
Ein beweglicher Objekttrlger gestattet das Heranfuhren der 
Proben unter den Brennpunkt des Elektronenstrahls. Der 
Trager kann iiber einen kleinen Fluoreszenzschirm mit dern 
Fadenkreuz des Mikroskops in Ubereinstimmung gebracht 
werden. 

Anwendungsmoglichkeiten 

Vor der Erfindung des Mikroanalysators wares schwie- 
rig, die meist multiplen Phasen zu identifizieren, die in 
Legierungen als mikroskopische Niederschlage in der 
GroBe einiger 10-3 mm auftreten. Heute geniigen einige 
Minuten, um eine Inklusion, die vier oder fiinf Elemente 
enthalt, zu analysieren. 
Ein Vorteil der Analyse mit Rontgenstrahlen besteht 
darin, daB sie auch die Bestimmung von Elementen er- 
laubt, die auf chemischem Wege schwierig oder gar nicht 
analysiert werden konnen. Wir haben beispielsweise 
Krypton-Einschliisse im Kristallgitter des Alurniniums 
bestimmt. 
Der Mikroanalysator eignet sich auch zur Untersuchung 
von Diffusionsvorgangen in Metallen. Die Kontaktzone 
zwischen zwei Metallen andert wahrend des Erhitzens 
standig ihre Zusammensetzung, und es konnen sich Ver- 
bindungen bilden. Die Diffusionskurve, die die Kon- 
zentrationsanderung eines Metalls senkrecht zur Kon- 
taktzone darstellt, war vor der Erfindung des Mikro- 
analysators nur durch Analyse der Schichten parallel 
zur Kontaktebene moglich, entweder chemisch oder mit 
Hilfe radioaktiver Markierung. Wird ein PreBkorper 
aus Kupfer und Zink mehrere Stunden auf 4WoC er- 
hitzt, so ist die Diffusionszone danach bereits an- 
nahernd 1/10 mm stark. Es geniigt nun, die Probe senk- 
recht zur Kontaktebene der beiden Metalle zu durch- 
schneiden, die Schnittflachen zu polieren, den Elektro- 

1ooc ll E a 

Abb. 3 .  Diffusionskurve von Zink in Kupfer. 

Linker Teil Jer Abbildung: Diffusionszonen. 
Ordinate: Zink-Konzentration c z n  im Kupfer 
Abszisse: Temperatur I "C1 
Rechter Teil der Abbildung: Diffusionskurve 
Ordinate: IZn/I(Zn) N c z n  
Abszisse: Difusionsweg 110-3 m m ]  

nenstrahl quer zur Diffusionszone zu fiihren und an je- 
dem Punkt die Intensitat der Zinkstrahlung aufzuneh- 
men. Abb. 3 zeigt die Diffusionskurve. Man erkennt die 
plotzlichen Konzentrationsanderungen, die den Uber- 
giingen von einer intermetallischen Phase zur anderen 
entsprechen, und die lanpsarnen Anderungen im Bereich 
dieser Phasen. 
Mit dern Mikroanalysator sind imCentre d'EtudesNucl6aires 
in  Saclay DitTusionskurven zwischen Uran und Metallen wie 
Titan, Molybdan und Zirkon untersucht worden; diese Kur- 
ven sind fur den Bau von Kernreaktoren von Bedeutung. Die 
Analyse der Proben ~ die Metallpaare wurden jeweils auf 
mehrere Diffusionsternperaturen erhitzt ~ hatte nach friihe- 
ren Methoden mehrere Wochen Arbeit erfordert; sie gelingt 
mit dem Mikroanalysator in wenigen Minuten. 
Es gibt viele Anwendungsrnoglichkeiten des Mikroanalysa- 
tors bei der Untersuchung industrieller Probleme, z. B. die 
Priifung einer Legierung auf Homogenitit oder von korro- 
sionsverhiitenden Uberzugsschichten auf Metallen. Abb. 4 
zeig& beispielsweise die Verteilung des Mangans, die aus einer 
sehr groBen Anzahl von Punktanalysen auf der Oberfliche 
einer Hadfield-Stahlprobe abgeleitet wurde. 

i + ______- ~ 

0 l m m  n m m  
Mn[n/l.l< 1 1  5 11 5-12 12-12 5 m m  
125-13 13-135 135-lL >lL 

m 
Abb. 4. Verteilung von Mangan in einer Stahlprobe 

Mikroanalyse durch Zeilenabtastung 

Die Identifizierung komplexer Phasen oder die Aufstel- 
lung von Diffusionskurven erfordern quantitative Mes- 
sungen von hoher Genauigkeit. Gelegentlich interessiert 
nur die Verteilung eines Elementes in einem bestimmten 
Bereich des untersuchten Objekts. Die erforderliche Ge- 
nauigkeit ist dann nicht sehr groR. Eine solche Vertei- 
lungskarte kann durch viele Punkt-Analysen aufgebaut 
werden (siehe Abb. 4). Weniger miihsam aber ist eine 
automatische Methode, die Cosslett und Duncumb [4] 
vorgeschlagen haben. 
Sol1 zum Beispiel die Verteilung des Nickels in einem 
Bereich der Probe bestimmt werden, so stellt man das 
Spektrophotometer auf die Ni-Kal-Strahlung ein und 

.. 

[4] V .  E. Cosslelt u. P. Durrcunrb, Nature (London) 177, 1172 
(1956); P. D~ncunrp, Dissertation. Cambridge University (1958); 
D .  A. Melford u. P. Duncrtmb, Metallurgia (Manchester) 61, 205 
( 1960). 
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fuhrt den Elektronenstrahl mit einer Ablenkungsscheibe 
kontinuierlich uber das zu untersuchende Gebiet. Die- 
ses Verfahren entspricht der beim Fernsehen verwende- 
ten Zeilenabtastung. Die Impulse vom Spektrophoto- 
meter werden auf einen Kathodenstrahloszillographen 
ubertragcn. Man sieht dann auf dem Oszillographen- 
schirm ein Bild des Objekts. Die Helligkeit a n  jedem 
Punkt des Bildes ist der Nickelkonzentration im ent- 
sprechenden Punkt der Probe proportional. 

Leider ist die Genauigkeit bei diesem Verfahren geringer als 
bei der Analyse eines Punktes. Die nach dem hier beschrie- 
benen Prinzip in England gebaute Apparatur ist daher haupt- 
siichlich fur halbquantitative Analysen bestimmt. Die Schwie- 
rigkeit konnte kurzlich in der franzosischen Apparatur auf 
folgende Weise behoben werden: der Elektronenstrahl wird 
fixiert gehalten und statt dessen die Probe synchron mit der 
Anzeige auf dem Katliodenstrahloszillographen bewegt. 

Die Abbildungen 5a-d geben ein Beispiel fur Resultate, 
die nach diesem Verfahren zu erhalten sind [S]. Es han- 
delt sich um eine Probe aus Eisenbahnschienenstahl, bei 
der die Mikrographie drei sehr komplexe, benachbarte 
Einschlusse zeigt. Jedes der vier Felder a-d entspricht 
einem 0,04 mmz grol3en Ausschnitt der Probe. Sie zeigen 
die Verteilung der Elemente Aluminium, Titan, Silicium, 
Mangan. A u k r d e m  wurden Calcium und Schwefel be- 
stimmt. Durch Vergleich der Verteilungskarten lafit sich 
feststellen, dal3 die lnklusionen aus sieben Verbindun- 
gen bestehen : Aluminiumoxyd, Mangansulfid, Mangan- 
aluminat, einem Mangan-Titan- Aluminat, einem Man- 

~ ~. 

[ 5 ]  J.  Philiberr, J. Inst. Metals 90, 241 (1962). 

ZUSCHRIFTEN 

la1 Ibl 

lam ICI Id1 
Abb. 5. Verteilung der Elemcnte (a) Aluminium, 
cium, (d) Mangan in drei Einschlussen in Eisenbahnschicnenstahl 

(b) Titan, (c) Sili- 

gan-Titan-Oxyd, einem Mangan-Calcium-Silicoalumi- 
nat und einem Mangan-Silicoaluminat rnit wenig Cal- 
cium (etwa l %). Durch eine Punkt fur Punkt durchge- 
fuhrte Analyse kann die Zusammensetzung jeder dieser 
Verbindungen bestirnrnt werden. 

Eingcgangen am 25. Juni 1962 [A 2571 

ubersetzt von Dr. habil. W. Ruskr, Heidelberg 

Coulometrische Mikro- bis Ultramikrobestimmung 
von H+-Ionenaustauschkapazitaten 

Von Dr. B. Sansoni 

Chemisches lnstitut der Universitiit MarburglLahn 

Die Wasserstoffionen eines Ht-lonenaustauschers werden 
durch hohe Neutralsalzkonzentration nach 

H+-Harz + Na+ + Na+-Harz t Hi 

eluiert. Sie konnen durch coulometrisch erzeugte OH--1onen 
[I] in fast beliebig kleinem Volumen des Elutionsmittels lau- 
fend aus dem Gleichgewicht herausgenommen und genau 
und empfindlich bestimmt werden. 

Es werden 10 ml n NaCI-Losung in einer Mikrozelle rnit Pt- 
Generatorelektrode (1x1 cm), Mikro-Glaselektroden-Ein- 
stabmefikette und Agar-Agar/ges. KCI-Brucke zur externen 
Pt-Gegenelektrode (in 0,2 n NaCI) rnit N2 gespult und rnit 
dem Coulometer E 21 1 (Metrohm) auf pH 6,OO vortitriert. 
Nach Zugabe des H+-Austauschers titriert man langsam rnit 
0.03 bis 10 mA auf pH 6,OO aus [2]. 

Die so gemessene Kapazitiit von H'-Lewatit S 100 stimmt im 
Bereich von 150 bis 0,75 mg Einwaage mit der maBanalytisch 
an 11 g Harz nach [3] erhaltenen uberein. Die Varianz des 
Einzelwertes [4] liegt bei 24 Bestimmungen fur 150 bis 7,5 mg 
zwischen f 0,04 und f 0,86 Rel.- %[2]. Das ist wesentlich ge- 

nauer als & 3,5 Rel.-% fur 8 maBanalytische Makrobestim- 
mungen. 
Die coulometrische Methode erlaubt erstmals die Bestim- 
mung der H+-Ionenaustauschkapazitat einzelner Ionenaus- 
tauscherkugeln bis herab zu etwa 0,2 mm Durchmesser. So 
ergaben 90 einzelne Kugeln H+-Dowex 50 W X2 der Korn- 
groBe 0,20 bis 0,25 mm zwischen I 3  und 53 NanoVal H+/Ku- 
gel oder 2,4 bis 6,3 pVal H+/mm3 Kugelvolumen. Die Vari- 
nnzen des Einzelwertes der Voiumenkapazitat liegen zwischen 
k 12undh 54 ReL %, diejenigen des Mittelwertes zwischen 
f 1,3 undf  5,7 Re1.- % [2]. ZumVergleich betragendievarian- 
zen des Einzelwertes der radiometrisch mit Kobalt-60 an 87 
Kugeln gemessenen Co*+-Kapazitaten nur f 3,O bis f 6,l 
Rel.- %. Die starkere Schwankung der H+-Werte beruht nur 
zu einem Teil auf geringerer Genauigkeit der coulometrischen 
Methode, zum anderen auf tatsachlichen Schwankungen der 
H '-Belegung. 
Die Bestimmung einer einzelnen H+-Ionenaustauscherkugel 
vom Durchmesser 0,2 mm und 8 pg Gewicht ist ein an- 
schaulicher Demonstrationsversuch fur die Empfindlichkeit 
der coulometrischen Titration. 

Eingegangen am 7. Dezembcr 1962 [Z 4061 

[ I ]  J. J. Litigant-: Electroanalytical Chemistry, Intencience 
Publ., N.Y., 1958, 2. Aufl.; K.  A6resch u. I. Claassen: Die coulo- 
metrische Analyse, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1961. 
[2] Ausfiihrlich an anderer Stelle; Messungen mil H. Schiemann. 
131 S. Fisher u. R. Kunin, Analytic. Chem. 27, 1191 (1955). 
[4] G .  Gorrschalk: Statistik in der quantitativen chemischen 
Analyse, Enke-Verlag, Stuttgart 1962. 
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