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Verwandte Begriffe
Brems- und charakteristische Rontgenstrahlung, Energieniveaus, Fluoreszenzausbeute, Loéslichkeit,
Loslichkeitsprodukt, Halbleiterenergiedetektoren, Vielkanalanalysatoren.

Prinzip

Rontgenfluoreszenzanalyse ist eine wichtige Methode fur die Elementaranalyse von Proben in der Geo-
chemie und sogar in der Forensik und der Arch&ologie. Um das Prinzip zu zeigen, erfolgt in diesem Ver-
such die Untersuchung von Gesteinsproben mit polychromatischer Rontgenstrahlung. Die Energieanaly-
se der resultierenden Fluoreszenzstrahlung geschieht mit Hilfe eines Halbleiterdetektors und eines
nachgeschalteten Vielkanalanalysators. Die Energie der entsprechenden charakteristischen Rontgenflu-
oreszenzlinien wird bestimmt. Durch einen Vergleich der Linienenergien mit entsprechenden Tabellen-
werten werden die Elemente der Proben identifiziert.

Equipment
1 XR 4.0 expert unit 35kV 09057-99
1 XR 4.0 Goniometer 09057-10
1 XR 4.0 Rohreneinschub mit W-Rdéhre 09057-60
1 Blendentubus, d =1 mm 09057-01
1 Blendentubus, d =2 mm 09057-02
1 Blendentubus, d =5 mm 09057-03
1 Vielkanalanalysator 13727-99
1 XR 4.0 Rontgenenergiedetektor 09058-30
1 XR 4.0 XRED Kabel, 50 cm 09058-32
1 Abgeschirmtes Kabel BNC, | = 750 mm 07542-11
1 Erzsammlung, 40 Stiick 39782-00
1 XR 4.0 Universal Kristallhalter fir Rontgengeréat 09058-02
1 Software Vielkanalanalysator 14452-61

PC, Windows® XP oder héher

Dieser Versuch ist in dem Erweiterungsset ,XRM 4.0 X-ray Materialanalyse* enthalten.
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Aufgaben .

Strahlung der Wolfram-Rontgenrohre eine Kali-

1. Fuhren sie mit Hilfe der charakteristischen RED @\ @/\
brierung des Halbleiterenergiedetektors durch. )

- =k
2. Registrieren Sie die Fluoreszenzspektren der
Gesteinsproben. USB 2.0 =
3. Bestimmen Sie die Energien der entsprechen- . %
den Fluoreszenzlinien und vergleichen Sie sie max. 600V . O

mit entsprechenden Tabellenwerten.
GM tube @

Versuchsaufbau e
i . . . Motor
- Adapterring auf den Eintrittstubus des Energie-

detektors schrauben. e R T R )
Goniometer e ———
- Signal- und Versorgungskabel mit den Winkel-
steckern an die entsprechenden Buchsen des N, ‘ ’ s

Detektors anschliel3en. &

- Signal- und Versorgungskabel an die entspre-
chenden Anschlisse im Experimentierraum
anschlie3en. In Abb. 2 ist der Anschluss flr
das Signalkabel rot gekennzeichnet, der fir
das Versorgungskabel grin. Entsprechend au-
Ben die X-RED Anschlisse des Rontgengerats
(Siehe Abb. 3) mit dem Vielkanalanalysators
(VKA) verbinden. Verbinden Sie das Signal-
kabel mit der Buchse ,Input* und das Versor-
gungskabel mit der Buchse ,X-Ray Energy
Det.“ des VKA verbinden.

- Energiedetektor in der Halterung des
Schwenkarmes des Goniometers befestigen ?
(Abb. 4). Beide Kabel sind mit ausreichender
Lange so zu fihren, dass eine ungehemmte
Drehung des Goniometers lber den gesamten
Schwenkbereich gewahrleistet ist.

- Verbindung zwischen VKA und Rechner mit
Hilfe des USB-Kabels herstellen.

Abb. 2: Anschliisse im Experimentierraum

%

Tl Rontgen- '

jl' energiede- —

Durchfihrung
Kalibrierung des VKA

- (wenn nicht auf eine bereits vorliegende Kali-

brierung zurtickgegriffen werden kann). Linke Endpositi-

- Goniometerblock und Detektor werden jeweils on Goniometer
in ihre rechten Endpositionen gebracht,

- Blendentubus mit 1-mm-Lochdurchmesser in
den Austrittstubus der Rontgenréhre einsetzen,

- bei eingeschaltetem Rontgengerat den Detek-
tor in die 0°-Stellung bringen. Zur Reduzierung
der Gesamtrate den Detektor anschlieRend um
einige 0,1° aus der Nulllage drehen.

Abb. 4: Versuchsaufbau am Goniometer

pH‘! WE excellence in science

2 PHYWE Systeme GmbH & Co. KG © Al rights reserved P2544901



TESS | suvviin Qualitative Rontgenfluoreszenzanalyse 5Tf4pg
expert% an Mineralien 01

Betriebsdaten der Wolframréntgenrohre: Ano-
denspannung Ua = 25 kV und Anodenstrom | 5
= 0,02 mA wahlen und die Rontgenstrahlung
aktivieren.

Im MEASURE-Programm unter ,Messgerat”
VKA-auswahlen. Dann ,Einstellungen und Ka-
librieren* wahlen. Nach Anklicken der Schaltfla-
che ,Kalibrieren* kann nun ein Spektrum ge-
messen werden. Die Zahlrate sollte dabei <
300 Imp./s betragen (evtl Zahlrohr weiter aus
dem Strahl bewegen). Einstellungen zur Ener- LAY Sa— ,
giekalibrierung: — 2-Punkt Kalibrierung, — Ein-  app s: Kalibrierung des VKA
heit = keV, Verstarkungsfaktor = 4, — der Offset

ist so zu wahlen, dass niederenergetische

Rauschsignale unterdriickt werden (in der Regel gentigt ein Offset von einigen %) — siehe Abb. 5.

Mol ik Wit

Messdauer 5 Minuten, dazu Timer des Rontgengerates benutzen,

Die zwei farbigen Kalibrierlinien werden jeweils mit den Linienmitten der beiden intensivsten charak-
teristischen Rontgenlinien zur Deckung gebracht. Die zugehdrigen Energiewerte (Zuordnung der Li-
nien: siehe z. B. P2544701) E(L;Ms/L:M,) = 8,41 keV und E(L,N,4) = 9,69 keV werden farbenrichtig in
die zugehdrigen Felder eingetragen. (Da die L3Ms/L3sM,-Linien nicht zu trennen sind, wird ein Mittel-
wert der beiden Energien genommen)

Die Kalibrierung bezeichnen und speichern.

Spektrenaufnahme

Blendentubus mit 2-mm Lochdurchmesser einsetzen,
Goniometerblock und Detektor jeweils in ihre linken Endpositionen bringen,
Im 2:1-Koppelmodus den Detektor auf 90° drehen (Probenaufnehmer muss dann bei 45° stehen),

Eine geflllte Kunststoffkiivette wird mit etwas doppelseitigem Klebeband so auf dem Universalkris-
tallhalter befestigt, dass eine glatte Kiivettenseite vom Primérstrahl getroffen wird.

Betriebsdaten der Wolframrontgenréhre: Anodenspannung U, = 35 kV und Anodenstrom jeweils so
einstellen, dass die Zahlrate < 200 Imp./s betragt.

Messdauer 3 Minuten (Timer des Rdntgengeréates benutzen).

Auswertung der Messkurven

Zur Bestimmung der Linienenergie geht man von der Balken- zur Kurvendarstellung tber. Dazu
.Darstellungsoptionen®, anschlielend ,Interpolation und Geraden* anklicken.

Dehnung des betreffenden Linienbereichs mit Hilfe der ,Zoomfunktion < *.

AnschlieBend Kurvenbereich ,markieren |+* und Fenster ,Kurvenfitting “*“ &ffnen und ,skalierte
Normalverteilung“ aussuchen und bernehmen

Linienschwerpunkt mit Funktion ,Vermessen®* ‘& bestimmen (s. Abb.3).

Theorie und Auswertung

Wechselwirken Roéntgenstrahlen mit Materie, so verlieren sie in dem hier zur Verfigung stehenden
Energiebereich ihre Energie im Wesentlichen durch den Fotoeffekt, bei dem im Atom auf einer unteren
Schale ein Elektron durch die absorbierte Fotonenenergie freigesetzt wird. Der freigewordene Platz wird
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durch ein Elektron aus einer hoheren Schale eingenommen. Die dabei gewonnene Energie kann entwe-
der zur Freisetzung eines weiteren Elektrons aus hoheren Schalen benutzt werden (Auger-Effekt) oder
zur Erzeugung eines Fotons dienen (Fluoreszenzstrahlung). Da die Energie der an diesem Prozess be-
teiligten Energieniveaus atomspezifisch ist, kann aus der Energie der Fluoreszenzstrahlung die Art des
emittierenden Atoms identifiziert werden.

Zur Festlegung der Atomart vergleicht man die experimentell gewonnenen Energiewerte mit entspre-
chenden Tabellenwerten (z.B. ,Handbook of Chemistry and Physics“- CRCPress, Inc. USA). Dabei muss
bei der Zuordnung von Fluoreszenzlinien in Betracht gezogen werden, dass die dem primaren lonisie-
rungsprozess nachfolgenden Relaxationen nur stattfinden kénnen, wenn sie den quantenmechanischen
Auswahlregeln Aj = 0, £1 und Al = +1 genigen (j = Gesamtdrehimpuls, | = Bahndrehimpuls).

Auswertung der K,- und Kg-Fluoreszenzlinein mit Ordnungszahlen < 50

Abbildung 5 zeigt die Fluoreszenzspektren von Erzen mit Elementen, deren Ordnungszahl < 50 ist. In-
nerhalb dieser Elementgruppe konnen nur die charakteristischen K,- und Ks-Linien eindeutig identifiziert
werden. Die Energie der charakteristischen Fluoreszenz-Linien von Sauerstoff oder Schwefel, in den
Oxiden oder Sulfaten enthalten sind oder auch Kalium und Silizium, kénnen nicht dargestellt werden .
Sie befinden sich unterhalb der Auflosung des Rontgenenergiedetektors und haben zum Teil auch nur
eine sehr geringe Intensitat.

Table 1: Elemente aus den Erzproben mit Ordnungszahlen zwischen 30 und 50

Ordnungszahl Z Element Eir. Ko/ Kg/keV Erz (Beispiele)
20 Ca 3,69/4,01 Calcit
23 Ti 4,51/4,93 lImenit
25 Mn 5,90/6,49 Braunit
26 Fe 6,39/7,03 (Calcit) llmenit
27 Co 6,93/7,65 Skutterudit
28 Ni 7,4718,26
29 Cu 8,04/8,90 Kupferschiefer
30 Zn 8,64 /9,57
32 Ge 9,89/10,98
33 As 10,54/11,72 Skutterudit
34 Se 11,22 /12,49
35 Br 11,92/ 13,29
37 Rb 13,39/ 14,96
38 Sr 14,16/ 15,83 (Calcit)
42 Mo 17,38/19,56
47 Ag 22,07/24,91
50 Sn 25,15/28,46
51 Sh 26,36/29,72 Stibnit
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Abb. 6: Fluoreszenzspektren einiger Erze
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In Tabelle 1 sind die zu den Erzen gehtrenden Elemente und die Energien der Fluoreszenzstrahlung fur
die K, and K, Ubergange angegeben.

Bei Stibnit (auch: Antimonit, Antimonglanz) sind neben der Fluoreszenzstrahlung von Antimon auch die
gestreuten Linien der Strahlung der Wolfram-Rdntgenréhre zu sehen. Das Fluoreszenzspektrum von
Kuperschiefer zeigt die Linien von Kupfer und Eisen. Das Kobaltarsenid Skutterdit hat haufig variierende
Anteile anderer Metalle, die Kobalt im Gitter ersetzen. Deshalb ist in diesem Fall sogar die Eisenlinie
starker als die Kobalt-Linie. Die K, und Kg Linie von Arsen ist gut zu erkennen. Calcit it ein Polymorph
von Calciumcarbonat. In diesem Fall stammt die rétliche Farbe von Eisen. AufRerdem sind die Linien von
Strontium zu erkennen, das in diesem Material haufig Calcium ersetzt. Also sind im Spektrum mehrere
Linien zu identifizieren: Ein Linie von Calcium (die K, und Ky Linie sind nicht getrennt aufgelost), die K,
Linie von Eisen und die K, Linie von Strontium. AuRerdem sieht man wieder die gestreute Strahlung der
Rohre.

In Abb. 5 ist auRerdem deutlich zu erkennen, dass mit hoherer Ordnungszahl des Elements die Energie
der Fluoreszenzlinien und die Energiedifferenz zwischen K,;- und Kg,-Linie steigen.

Auswertung der Fluoreszenzlinien von Elementen mit hoherer Ordnungszahl

Abbildung 5 zeigt die Fluoreszenzspektren von Erzen mit Elementen hoherer Ordnungszahl. Die lonisie-
rungsenergie der K-Schale dieser Elemente ist hdher als die in der XR 4.0 expert unit maximal zur Ver-
fligung stehende Energie von 35 keV. Deshalb sind nur die L-Linien zu sehen.
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Fig. 6: Fluoreszenzspektren von Erzen mit héherer Ordnungszahl
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In Tabelle 2 ist die Auswertung der Linien von Abb. 6 aufgefuhrt.

Die Lg-Linien, die etwas verbreitert sind, beinhalten Teile der Lg; 3 4- Linien, die geringere Intensitat ha-
ben. Bei hoheren Energien wird die L,;-Linie deutlich asymmetrisch. Das ist den L, ;-Linien zuzuschrei-
ben, die eine leicht héhere Energie die L,;-Linie haben. Das Spektrum von Blei zeigt auBerdem zusétz-

lich die L,-line.

Bleiglanz ist Blei(ll)sulfid und ergibt deshalb im Spektrum die charakteristischen Linien von Blei. Zinno-
ber ist ein Quecksilber-Erz und im Spektrum sieht man die entsprechenden Linien von Quecksilber.

Note:

Mi Hilfe der Linien aus den Spektren kann analog zu P2541001 und P2544501das Moseleysche Gesetz

nachvollzogen werden.

Tabelle 2: Elemente der Erzproben mit L-Fluoreszenzlinien

Element Linie Eexp/ keV Eii / keV Ubergang
W, Z=74 1 7,39 LsM; - L
2 8,35/8,42 LsM 45 - Lo
3 9,69 LM, - Ly,
4 11,28 LoNs - Ly,
Hg, Z =80 1 8,51 8,72 L3M1 - LI
2 9,93 9,89/9,99 L3M4,5- Lat,2
3 11,80 11,82 L2M4 - LB1
4 13,83 13,83 L2N4 - Ly1
Pb, Zz =82 1 9,27 9,18 LsM; - L
2 10,49 10,45/ 10,55 LsMys- Lo
3 11,19 11,35 LM, - L,
4 12,56 12,61 LM, - Ly,
5 14,73 14,76 LNg - Ly
Bi, Z=83 1 9,42 LsM; - L
2 10,73/10,83 LsMys- Lo
3 11,71 LM, - L,
4 13,02 LM, - Ly,
5 15,25 LoNg - Ly,
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