Wahrscheinlichkeit W

Fluoreszenzausbeute der K- und L-Serie
06} als Funktion der Ordnungszahl.

’ Wk (Wp) ist die Wahrscheinlichkeit,
dass nach Ionisation der
K- oder L-Schale ein K- oder

0,4+ L-Rontgenquant emittiert wird.
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Ablenkungswinkel 28 in Grad ¢

A<

WDRFA-Spektrum einer Kliarschlammprobe
Das Spektrum wurde mit einem LiF(100)-Kristall aufgenommen. Deutlich ist der Untergrund zu
erkennen, der durch Streuung der Bremsstrahlung aus der Rontgenrdhre an der Probe entsteht.
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Zur Berechnung des Intensititsanteils dIg(A") der Fluoreszenzstrahlung der Wellenldnge A, die in einer
Schicht der Dicke dz im Abstand z von der Probenoberflache entsteht und aus der Probenoberfldche unter
dem Winkel B austritt. Die Anregung erfolgt durch einen monochromatischen Primérstrahl der Wellen-
lange A, der mit der Intensitit Ip(A) unter dem Winkel o auf die Oberflédche auftrifft.
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Schematische Darstellung des Anregungsintegrals
Sp(A)-dA ist die Intensitit, die im Wellenldngenbereich zwischen A und A+dA auf die Probenoberfliche

auftrifft. Die Intensitdt der Fluoreszenzstrahlung mit der Wellenldnge A" > Akanee 1St €twa proportional zur
schraffierten Flache.
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Intensitédt der Rontgenfluoreszenz der Komponente A in einer bindren Mischung aus A und B:

I

F _ Ca
c,tocy

I

F,rein

a ist das Verhiltnis der gemittelten Massenabsorptionskoeffizienten der Komponenten B und A:

l”l m,B (Keff ) un I"l m,B (7\‘Fluor.)
___sina sinB Hyp
“m,A (}\’eff) + um,A (7\’Fluor.) ﬁm,A
sino sin 3
Hm = Massenabsorptionskoeffizient
Neft = Mittlere Wellenlénge zwischen der unteren Grenzwellenldnge der Rontgenrdhre
und der Wellenldnge, die der lonisationsenergie derjenigen Schale, aus der
ionisiert werden muss, entspricht.
AFluor. = Wellenldnge der Fluoreszenzstrahlung
o = Glanzwinkel der Anregungsstrahlung
B = Glanzwinkel der Fluoreszenzstrahlung

Hmas B = mittlere Massenabsorptionskoeffizienten von A und B

Spektrale Interferenzen:
Beispiele fiir Uberlagerungen von Fluoreszenzlinien unterschiedlicher Elemente:

CrKBis (A=0,2081 nm) mit Mn Ko, (A =0,2097 nm)
VKBiz3 (A=0,2280 nm) mit Cr Ko (A =0,2285 nm)
Pb Lo, (A=0,1172 nm) mit As Ko, (A =0,1173 nm)
Sn Ka; (A =0,0490 nm) mit Ag KB; (A =0,0496 nm)
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Typische Nachweisgrenzen der WDRFA in Massen-ppm fiir ausgewéhlte Elemente in Gesteinsproben:

Element | Linie | Réhren- | NWG in | Element | Linie [ Rohren- [ NWG in | Element | Linie | Rohren- [ NWG in
spannung | ppm spannung [ ppm spannung | ppm
in kV in kV in kV

Na Ka 30 1200 Ti Ko 50 6 Sr Ka 40 1
Mg Ko 30 700 \% Ko 50 6 Y Ka 60 1
Al Ko 40 250 Cr Ko 50 2 Zr Ko 60 2
Si Ka 40 150 Mn Ka 50 2 Nb Ka 60 2
P Ko 40 120 Fe Ko 50 2 Ba Lo 60 15
S Ko 40 20 Co Ko 40 2 Ta La 60 3
Cl Ka 40 20 Ni Ka 40 1 Pb La 60 3
K Ko 50 8 Cu Ka 50 1 Th Lo 60 3
Ca Ka 50 7 Rb Ka 60 1 U Lo 60 3

Der Bereich der Nachweisgrenzen liegt zwischen 0,1 % fiir leichte Elemente in schwerer Matrix bis zu
0,1 ppm fiir schwere Elemente in leichter Matrix.
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Nachweisgrenzen der EDRFA in Massen-ppm
(Aus: Hahn-Weinheimer, P., Hirner, A. und Weber-Diefenbach, K.,
Rontgenfluorezenzanalytische Methoden)
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Wechselwirkung von Elektronen ( W, = 10 keV) mit Materie.
Der gesamte birnenformige Bereich ist die Diffusionszone der Primérelektronen.

Die Diffusionsvolumina (Streuvolumina) der auftreffenden Elektronen und somit auch die
Anregungsbereiche fiir Proben mit niedriger (a) und mit hoher (b) Ordnungszahl sind bei gleicher
Elektronenenergie unterschiedlich.
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Schema einer Elektronenstrahl-Mikrosonde:
Raster-Elektronenmikroskop (REM) mit energiedispersivem Rontgenspektrometer (EDX)

Typische Kenngroflen der Elektronenstrahl-Mikrosonde:

Strahlungsanregung durch Elektron?g des _I}EM .
(10...50 kV; 107°...10"" A); zerstorungsfrei
Probenart Feststoffprobe.:n . . .
(auch Nichtleiter und biologische Objekte)
Orientierung durch das REM-Bild der Probe
Spektrometer Si(Li)-Detektor (Fliche 12...30 mm®);
ca. 10 ] fliissiger Stickstoff pro Woche
simultan;
Spektrenaufnahme Bildschirmdarstellung 10 s ... 10 min
Analysenart Durchsch.nijcts- und Lokalanalyse
Punkt-, Linien- und Flidchenanalyse
Nachweisbare Elemente NabisU(z—-11...92)
Spektrales Auflésungsvermdgen 10...200
Bereich nachweisbarer Konzentrationen | 0,1 ... 100 %
Bereich nachweisbarer Volumina 10° ... 5 mm’
Bereich nachweisbarer Massen 107 ...10% ¢g
Volumenbereich lateral l pm ... 10 mm
Volumenbereich in der Tiefe l pm... 50 um
Analysenunsicherheit 0,1 ...1 % fiir Haupt- und Nebenbestandteile
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Verlauf der Protonenenergie (a),
der abgegebenen Dosis (b) und
der Ausbeute (c) an Photonen, die
aus einer diinnen Schicht an die
Oberflache gelangen, als
Funktion der Eindringtiefe. Bei
einem Festkorper entsprechen 10
mg/cm’” etwa 10 pm. Da der
Wirkungs-querschnitt fiir die
Erzeugung charakteristischer
Rontgen-strahlung mit
abnehmender Energie sinkt
(Kurve c), betrigt die effektive,
analysierte Probentiefe nur einen
Bruchteil (10...50 %) der
Eindringtiefe.

Schema eines PIXE-
Spektrometers.

Der Faraday-Becher dient zur
Messung der gesamten
Protonenladung bei sehr
diinnen Proben, der Si-
Detektor zur Einzelionen-
messung nach Rutherford-
Riickstreuung bei dicken
Proben.
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Prinzip des Debye-Scherrer-Verfahrens zur Bestimmung des Gitterbaus von Kristallen.
Die polykristalline Probe befindet sich in einer Kapillare mit einem Durchmesser von etwa
0,5...1 mm. Die Kapillare rotiert, um fiir moglichst viele Netzebenenscharen die Reflexions-bedingung
statistisch gleichméBig zu erfiillen. Unten ist das Beugungsbild auf dem abgewickelten Film dargestellt.

Detektor

Réntgen-
réhre

blend
Aperturblenden Detektorblenden

Strahlengang im Pulverdiffraktometer
Die Rontgenrdhre ist mit einem Kantenfilter zur Erzeugung monochromatischer Strahlung ausgestattet.
Die Probengrofie betragt etwa 50 mm x 50 mm x 8 mm. Der Detektor ist meist ein Szintillationszdhler.
Probe und Detektor werden um die Achse A gedreht.
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Prinzip des ortsempfindlichen Detektors
Die am Zahldraht ausgeldsten Ladungen flieBen nach beiden Richtungen ab. An Ry entsteht zur Zeit t; =
c(180° - 29) ein Impuls, an Ry zur Zeit t, = ¢(180° + 29). Die Zeitdifferenz
ty — t; = ¢c45 wird gemessen.
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Ausschnitt aus einem Pulver-Beugungsdiagramm von Autolack.
Es ist: X = BaSOy; O = ZnO; R = Rutil (TiO; tetragonal).
In Klammern sind die Millerschen Indizes der jeweiligen Netzebenenscharen angegeben.
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Speicherleuchtstoffe sind dotierte Alkali- oder Erdalkalihalogenidverbindungen (z.B. RbBr: Tl oder
BaFBr:Eu). Im Inneren existieren Halogenleerstellen und Dotierstoffionen.

Belichtung:

Ein Rontgenquant erzeugt ein Elektron-Loch-Paar. Das Elektron wird von einer elektrostatisch
anziehenden Halogenleerstelle eingefangen und bildet dort ein sog. F-Zentrum. Das Loch bildet in der
Néhe des nichstgelegenen Dotierstoffions ein sog. Vi-Zentrum, das mit dem Dotierstoffion einen
Komplex bildet. Damit sind die Ladungen in diesen Zentren zunédchst metastabil gespeichert und fixiert.

Auslesung durch photostimulierte Lumineszenz (PSL):

Durch optische Anregung mit rotem Licht (z.B. 620 nm) wird das Elektron aus dem 1s-Grund-zustand

des F-Zentrums in dessen 2p-Zustand angeregt. AnschlieBend relaxiert das Kristallgitter, wobei das F-
Zentrum in einen relaxierten angeregten Zustand gelangt, der ndher an der Leitungsband-Unterkante liegt.
Von dort kann das Elektron durch einen thermisch aktivierten Bandtransport oder durch Tunneln mit dem
Vi-Zentrum rekombinieren. Wahrend der Rekombination wird Energie freigesetzt und auf den Dotierstoff
ibertragen. Dieser strahlt die Energie als Licht kiirzerer Wellenlédnge (z.B. 388 nm) ab. Dieses Licht kann
iiber eine Sammeloptik und einem Photomultiplier gemessen werden. In einem konkurrierenden, nicht
relevanten Prozess kann das relaxierte angeregte F-Zentrum mit sehr geringer Wahrscheinlichkeit auch
durch Abgabe eines IR-Lichtquants in den relaxierten Grundzustand iibergehen.

Die Bildflache betrigt 25x30 cm (in Entwicklung: 80x80 cm). Die Bildpunktgrofe ist etwa 80x80 um.
Die Gesamtquantenausbeute fiir die Rontgenstrahlung erreicht fast 100 %. Die Auslesegeschwindigkeit
héngt von der Nachleuchtdauer der PSL ab. Eine 25x30 c¢m - Platte kann in etwa 9 s ausgelesen werden.
Die Loschzeit ist etwa 3 s. Es kann also alle 12 s ein Rontgenbild aufgenommen werden.
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Rontgenbeugungsbild und -spektrum einer pulverisierten Fe;Os-Probe bei T =375 K und

p =5 GPa = 510" bar, aufgenommen mit einem Bildplattendetektor (Réntgenenergie 50 keV,
Belichtungszeit 20 s). Die erreichte Winkelauflosung betriagt 0,04°.
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Rontgendiagnostik mit dem Bildplattendetektor
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