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Einfihrung

Das traditionelle Anwendungsgebiet der e w—
Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) hat seine

Waurzeln in der Geologie. Feste Proben waren die ~ =
ersten Probenarten, die mit Rontgenstrahlen /

analysiert wurden. Im Laufe der Jahre haben sich
die Anwendungen erweitert und umfassen heute
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die Analyse von Legierungen, verschiedenen
Arten von Pulverproben, fliissigen Proben und

Filtermaterial.
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Prinzip der RFA

Die Wirkung der Rontgenfluoreszenz beruht
auf der Anregung von Atomen in der Probe.
Im Gegensatz zur optischen Spektroskopie
liegt bei der Anregung eine Wechselwir-
kung mit den kernnahen Elektronen anstatt
der Valenzelektronen vor. Dies ist im folgen-
den Bild des Bohr-Atommodells dargestellt.
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Der Prozess der Rontgenfluoreszenz beginnt
mit einem primdren Roéntgenstrahl, der in
der Regel mit einer Réntgenréhre erzeugt
wird. Diese Anregungsstrahlung trifft auf
ein Kern-nahes Elektron des Atoms und ent-

fernt das Elektron aus dem Atom. Die offene
Position wird von einem Elektron aus einer
weiter entfernten Aullenhllle geflllt, dabei
wird Fluoreszenzstrahlung abgegeben. Die
Energie dieser Strahlung ist charakteristisch
fur das spezifische Atom und kann damit zu
einer qualitativen Analyse, welche Atome in
der Probe vorhanden sind, verwendet wer-
den.

Da in der Probe viele unterschiedliche Ato-
me vorhanden sein kénnen, werden Ront-
genstrahlen mit unterschiedlichen Energien
abgegeben. Dies ist im folgenden Bild darge-
stellt.

In einem energiedispersiven RFA-Gerat

wird die Fluoreszenzstrahlung durch einen
Halbleiterdetektor erfasst.
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Die Rontgenstrahlen erzeugen im Detektor

Signale, die von der Energie der einfallen-
den Strahlung abhéngig sind. Die Signa-
le werden an einen Mehrkanalanalysator
Ubertragen.

Die Signale werden, wie unten dargestellt,
in ein Spektrum umgewandelt. Die y-Achse
stellt die Intensitat der gesammelten Signa-
le dar. Die x-Achse stellt die Fluoreszenz-
energie dar.
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Mit Hilfe der Fluoreszenzenergie kénnen die
in der Probe vorhandenen Elemente identi-
fiziert werden.

Es wird jedes Fluoreszenzsignal einzeln ver-
arbeitet, dies geschieht aber mit hoher Ge-
schwindigkeit. Moderne Detektoren kénnen
1 Million Impulse und mehr pro Sekunde
verarbeiten. Dadurch kann das Spektrum
quasi-simultan aufgezeichnet werden. Be-
reits mit einer kurzen Messzeit kann das
Spektrum ausreichende Informationen zur
Berechnung der Intensitaten liefern, mit
denen die Zusammensetzung der Probe be-
stimmt werden kann.

Die Verwendung einer langeren Messzeit
ermoglicht héhere Intensitaten. Das fuhrt
zu einer besseren Prazision der Analyse
und einem besseren Signal-zu-Untergrund-
Verhaltnis, und somit zu verbesserten Nach-
weisgrenzen.

Die Intensitaten folgen einer Poisson-Vertei-
lung. Die folgende Tabelle zeigt den Einfluss
der Intenstat auf den den statistischen Feh-
ler der Analyse:
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Anzahl der Abs. Fehler VN | Relativer Fehler
Zahlungen N in %
100 10 10 %
10.000 100 1%
1.000.000 1000 0,1%
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Wichtig: Die hohe Empfind-
lichkeit in Verbindung mit
einer hohen méglichen Zahl-
rate ermdglicht eine hohe
Genauigkeit!

Wichtig:
grund in Kombination mit
hoher Empfindlichkeit ist
notwendig, um

Geringer Unter-

niedrige
Nachweisgrenzen zu errei-
chen!
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Wenn eine hochprazise Analyse der Kon-
zentration eines in der Probe vorhandenen
Elements erforderlich ist, sollten mindes-
tens einige Millionen Impulse erfasst wer-
den. Dies ist recht einfach, wenn die Probe
eine hohe Konzentration eines Elements
enthalt und der Detektor eine hohe Zahlra-
te verarbeiten kann. Schwieriger wird es,
wenn die Konzentrationen niedrig sind und
der Detektor nur eine niedrige Zahlrate ver-
arbeiten kann.

Um niedrige Nachweisgrenzen zu errei-
chen, ist eine Kombination aus hoher
Empfindlichkeit und niedrigem Untergrund
wichtig. Dies wird deutlich, wenn man sich
die folgende Gleichung ansieht, mit der die
Nachweisgrenze (NWG) abgeschatzt wird.

VB
NWG = 3+Co —

N

N: Intensitat einer elementspezifischen
Linie eines Standards innerhalb einer
~Region of Interest” (ROI) mit einer
Breite von 1,17*FWHM (Volle Breite bei
halbem Maximum)

B: Untergrund im gleichen ROl wie die
Elementlinie

Co: Konzentration des beobachteten
Elements in der Referenzprobe

Optimierung der Anregung

Viele Anwendungen fir die RFA erfordern
nur einen sehr einfachen Aufbau mit Anre-
gung-Probe-Detektor.

Fir anspruchsvollere Anwendungen, die

eine hohe Empfindlichkeit und/oder niedri-
ge Nachweisgrenzen erfordern, ist die Opti-
mierung von Anregungs- und Detektorsys-
temen entscheidend.

Eine hohe Empfindlichkeit kann durch eine
sorgfaltig ausgewahlte Rontgenrdhre er-
reicht werden. Wichtige Merkmale sind
die Konstruktion der Rohre (Seitenfenster,
Endfenster, Transmissionsfenster usw.), die
Réhrenleistung und das Anodenmaterial.

Die Auswahl des Anodenmaterials ist be-
sonders wichtig, wenn eine hohe Emp-
findlichkeit fiir eine bestimmte Gruppe von
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Elementen erforderlich ist. Die folgenden
Schemata zeigen den Effekt, indem ver-
schiedene Farben zur Darstellung verschie-
dener Anregungsenergien verwendet wer-

den.

10 5

Der folgende Vergleich zeigt Spektren ei-
ner Probe (D), die mit Pd- (blau dargestellt)
und Co-Anode in der Réntgenrdhre (tlirkis

dargestellt) angeregt wurde. Fir die Ana-
lyse von Kalium in dieser Probe bietet die
Co-Anregung eine hoéhere Empfindlichkeit
als die Pd-Anregung, da diese naher an der
Absorptionskante von Kalium liegt.

S SPECTRO

Ein guter Multielementanalysator ermdég-
licht verschiedene Anregungsbedingungen,
um eine hohe Empfindlichkeit fir groRere
Elementgruppen zu erreichen.

Um den Untergrund im Spektrum zu redu-
zieren, muss ein weiterer Effekt untersucht
werden: Ein Teil der Anregungsstrahlung
wird von der Probe gestreut und erreicht
den Detektor, was zu erhéhtem Untergrund
im Spektrum fihrt. Die Verwendung von
Filtern im Primérstrahlengang kann diesen
Untergrund reduzieren, fihrt aber auch zu
einer geringeren Empfindlichkeit. Deshalb
mussen die Filter sorgfaltig ausgewahlt wer-
den.

7
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-~ GSR-04 XEPOS D - Compton
" GSR-04 XEPOS D - 3D Elements
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Wichtig: Beim Einsatz von
Filtern im Primarstrahl ist
eine sorgfaltige Auswahl
erforderlich, um einen gu-
ten Kompromiss zwischen
niedrigem Untergrund und
guter Empfindlichkeit zu er-

reichen!
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Werkzeuge wie Polarisatoren und Bandpass-
filter kdnnen verwendet werden, um diese
Die
folgenden Schemata (2) zeigen eine kom-

gerstreute Strahlung zu reduzieren.
binierte direkte/polarisierte Anregung fur
diesen Zweck.

Auf der linken Seite ist im Spektrenvergleich
@ der Effekt einer Anregung Uber einem
doppelt gekrimmten Kristall fiir die Polarisa-
tion (in rot) zu dem einer direkten Anregung
(in blau) dargestellt.

Der grof3e Vorteil in diesem Fall besteht
darin, dass der Polarisator einen gréfReren
Raumwinkel der Strahlung der Réntgenrdh-
re erfasst und diese wieder auf die Probe fo-
kussiert. Damit wird die Intensitat erhoht, die
Anregungsstrahlung ist monochromatisch
und polarisiert.

Ein Bandpassfilter kann auch zur Monochro-
matisierung der Anregungsstrahlung ein-
gesetzt werden. Das Bild links () zeigt das
Schema fiir diese Art von Anregung.

Das Ergebnis ist vergleichbar mit dem Ein-
satz eines Interferenzfilters in der Optik. Nur
Strahlung mit einer bestimmten Energie
passiert den Bandpassfilter. Die Anregungs-
strahlung wird monochromatisch, und durch
den gréBeren Raumwinkel im Vergleich zu
einer direkten Anregung wird die Intensitat
erhoht.

Der Spektrenvergleich (5) zeigt den Einfluss
eines Bandpassfilters (rot dargestellt) zu dem
einer direkten Anregung (blau dargestellt).
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Aber neben der hoéheren Empfindlichkeit
wird auch der Untergrund im Spektralbe-
reich wichtiger Spurenelemente verbessert.
Dies ist im Spektrenvergleich rechts darge-

stellt (6).

Der Vergleich zeigt deutlich die kombinierte
Wirkung von geringerem Untergrund und
héherer Empfindlichkeit fir die Bestimmung
von Spurenelementen wie Cr und Mn.

Nachwveis

Ein wichtiger Aspekt des Detektors ist sei-
ne Auflésung. Dies wird normalerweise flir
eine feste Energie angegeben, um die Leis-
tungsdaten vergleichen zu kénnen. Die Re-
ferenzenergie ist die von Mn K . Beim Testen
von Detektoren wird typischerweise eine Fe-
55-Quelle verwendet, die Mn K -Strahlung
emittiert.
Verschiedene Detektoren bieten unter-
schiedliche Auflésungen. Typische Detekto-
ren in der ED-RFA sind Proportionalzéhler,
Si-PIN-Detektoren und Si-Drift-Detektoren
(SDDs), wobei SDDs die beste Auflésung
bieten. Der Vorteil einer guten Auflésung
zeigt sich, wenn Signale eines Elements mit
einer niedrigen Konzentration in der Probe
neben dem Fluoreszenzsignal eines Ele-
mentes mit einer hohen Konzentration in
der Probe bestimmt werden mussen. Dies
zeigt sich in den folgenden Spektren @
Hier wird ein Detektor mit guter Auflésung
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(in rot) mit einem Detektor mit schlechterer
Auflésung (in blau) verglichen. Die Bestim-
mung des richtigen Pt-Gehalts in der Probe
wird mit einem Detektor mit schlechterer
Auflésung schwieriger.

Fir die meisten Anwendungen ist es wich-
tig, hohe Zahlraten zu haben, wie oben be-
schrieben. Beim Einsatz von Detektoren ei-
ner friheren Generation mussten Kompro-
misse eingegangen werden, entweder um
eine hervorragende Auflésung oder eine
hohe Zahlrate zu erreichen. Ein modernes
Detektionssystem auf Basis der SDD-Tech-
nologie bietet sowohl eine hervorragende
Auflésung als auch eine hohe Zahirate.

Energie [keV]
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Wichtig: Bei der Auswahl eines Detektionssystems
ist es in vielen Fallen wichtig, eine ausgezeichnete

Auflosung und eine hohe Zahlrate zu haben!
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Probenvorbereitung

Traditionell ist die RFA als zerstérungsfreie
Analysenmethode bekannt. Das ist aber
nicht immer der Fall, und die Probenvor-
bereitung muss entsprechend dem Ziel der
Analyse ausgewaéhlt werden. Die Wahl der
richtigen Probenvorbereitung héngt auch
von der Art der Probe ab und ist fir Legie-
rungen, Granulate, Pulver oder fliissige Pro-

ben definitiv unterschiedlich.

Typische Optionen fiir die Probenvorbereitung sind:

8 Grundlagen der RFA

Keine Probenvorbereitung

Abflllen von kleinen Partikeln, Pulvern, Flissigkeiten
usw. in RFA-Probenbecher

Reinigung der Probenoberfliche von Glas oder
Legierungen

Entfernen von Probenoberflaichen wie Oxiden oder
Beschichtungen

Bearbeitung oder Polieren von Oberflachen von Metallen
Pulverisierung der Proben und Abfiillen des Pulvers in
RFA-Probenbecher

Pulverisieren von Proben, Mischen des Pulvers mit
Bindemittel und Herstellung eines Pulverpresslings
Herstellung von Presslingen aus feinem Pulver ohne
Bindemittel (in der Regel in Al-Cups, bzw. in Stahlringen
zur besseren Haltbarkeit)

Herstellung von Schmelztabletten, hauptséachlich aus
oxidischen Proben nach dem Mischen mit Flussmittel
wie Lithium-Tetraborat oder Lithium-Metaborat

Warum ist die Probenvorbereitung so wich-
tig? Das liegt daran, dass die Tiefe, aus der
die Fluoreszenzstrahlung erfasst werden
kann, je nach der Energie der Rontgen-
strahlen ziemlich gering sein kann. Darlber
hinaus ist dieser Effekt auch matrixspezi-
fisch. Allgemein gefasst: Je schwerer die
Probenmatrix, desto geringer ist die Tiefe,
aus der die Information erfasst wird. Um
diesen Effekt einzuschatzen, wird Ublicher-
weise die sogenannte , Attenuation Length”
berechnet. Dies ist die Dicke, ab der das Flu-
oreszenzsignal auf 1/e unterdrlckt wird. Das
folgende Diagramm zeigt die ,Attenuation
Length” fir verschiedene Elemente in einer
reinen Polymermatrix unter der Annahme
eines Winkels von 45 Grad zwischen Probe
und Detektor.

Je nach analytischen Anforderungen be-
deutet dies, dass eine geeignete Probenvor-
bereitungstechnologie ausgewahlt werden
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muss. Eine genaue Analyse des P-Gehalts
kann z. B. nicht aus einem Polymergranulat
erfolgen. Eine genaue Analyse der Hauptbe-
standteile in geologischen Proben erfolgt in
der Regel auf der Grundlage von Schmelzta-
bletten. Fur Prifanwendungen wie Konfor-
mitatstests kdnnen grolRere Fehler toleriert
werden, so dass zwischen einer einfachen
oder gar keiner Probenvorbereitung gewahlt
wird.

Quantifizierung

Je nach Komplexitat der Probenzusammen-
setzung kénnen Matrixeffekte die Bestim-
mung des Elementargehalts schwierig ma-
chen. Durch Matrix-Effekte kdnnen z. B. die
primaren Réntgenstrahlen auf ihrem Weg in
die Probe absorbiert werden, ebenso wie
die Fluoreszenzstrahlung auf ihrem Weg aus
der Probe, wie im kleinen Bild unten (8) ge-

zeigt.

Excitation Delection

Polymer =
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Darliber hinaus miissen weitere Effekte
wie die sekundéare Anregung berucksichtigt
werden. Je nach Probenmatrix fiihrt dies
zu unterschiedlichen Intensitdten und Ka-
librierkurven, wie im groRen Bild unten (9)
gezeigt.

Der einfachste Weg, genaue Ergebnisse zu
erhalten, ist die Verwendung von an die
Matrix angepassten, gut charakterisierten
Proben fiir die Kalibrierung. In diesem Fall
werden typischerweise empirische oder Al-
pha-Koeffizienten-Berechnungsmodelle ver-
wendet.

Die RFA ist aber auch bekannt fir die Még-
lichkeit, Konzentrationen in Proben ohne
vorherige Kenntnis der Probenmatrix zu
bestimmen. Dies ist durch den Einsatz so
genannter Fundamentalparameter (FP)-An-
satze moglich. Diese funktionieren am bes-
ten mit einer gegebenen Probenmatrixinfor-
mation (z. B. Legierungen, Oxide, Wasser,
0Ll...). Liegen keine Probenmatrixinformati-
onen vor, ist eine Kombination von Funda-
mentalparametern fiir die Fluoreszenzstrah-
lung und Streuung die Methode der Wahl:

Bei SPECTRO wird dieses Verfahren als ,Tur-
boquant” bezeichnet (siehe separates Whi-
tepaper und Video auf www.spectro.com).
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Messgerateausstattung

ED-RFA-Geréte sind in verschiedenen Konfigurationen erhaltlich. Es gibt keine eindeutige Ant-

wort auf die Frage, welches Instrument am besten geeignet ist. Nachfolgend finden Sie eine
Ubersicht der ED-RFA-Geréate von SPECTRO.

SPECTRO xSORT

| SPECTROMIDEX |

SPECTRO MIDEX | © A SPECTROSCOUT

SPECTROCUBE

€

AMETEK

SPECTRO XEPOS SPECTROCUBE
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Anwendungsbeispiele

Zusatzstoffe in Ol/Schmierstoffen
Anwendung: Quantifizierung des Additivgehalts in Schmierél
Vorbereitung: FlUssigkeit in den Probenbecher fiillen
Genauigkeit: ~ 1-3 % rel. (i. d. R.)

LOD: ppm

Quantifizierung: Fundamental-Parameter, empirisch

Prifverfahren: ASTM D6481, ASTM D7751

Gebrauchtol
Anwendung:  Kontrolle von Verschleil3
Vorbereitung: Homogenisieren des Altéls,
Flussigkeit in den Probenbecher flllen
Genauigkeit: ~ 10-20 % rel. (typisch)

LOD: ppm

Quantifizierung: Fundamental-Parameter, empirisch

Prifverfahren: EN 15309

Abrieb/Kiihlschmierstoffe

Anwendung:  Kontrolle von Zusatzelementen und

VerschleiR in Ol/Emulsionen

Vorbereitung: Flissigkeit in den Probenbecher fiillen

Genauigkeit: 10 % rel. (typisch)

LOD: ppm

Quantifizierung: Fundamental-Parameter mit automatischer
Matrixkorrektur (z. B. TURBOQUANT)

Prifverfahren: EN 15309

Kraftstoffe
Anwendung: Quantifizierung des Schwefelgehalts
Vorbereitung: Flissigkeit in den Probenbecher fiillen
Genauigkeit:
LOD: < 1ppm

Quantifizierung: Fundamental-Parameter, empirisch
Prifverfahren: ASTM D4294, EN ISO 20847,

IP 496, ISO 8754, ASTM D7220, ISO 13032

1-3 % rel., je nach Konzentration

Biokraftstoffe
Anwendung:  Uberpriifung der S- und Spurenelementgehalte
Vorbereitung: Flissigkeit in den Probenbecher fiillen
Genauigkeit:  1-3 %, je nach Konzentration

LOD: < 1ppm

Quantifizierung: Fundamental-Parameter

Grundlagen der RFA
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Abfall
Anwendung: Quantifizierung aller Elemente im Bereich
von Na bis U

Vorbereitung: Pellets, Pulver und Flissigkeiten in Proben-

bechern
Genauigkeit: ~ 10-20 % rel. (typisch)
LOD: > 0,5 ppm

Quantifizierung: Fundamental-Parameter mit automatischer
Matrixkorrektur (z. B. TURBOQUANT)
Prifverfahren: EN 15309

RoHS, WEEE, ELV, Konformitatspriifung

Anwendung:  Quantifizierung von Gehalten von Cr, Cd, Pb,

Hg, Br und weiteren Elementen

Vorbereitung: direkt, Pulver, Granulate LOD: ppm

Quantifizierung: Fundamental-Parameter mit automatischer
Matrixkorrektur (z. B. TURBOQUANT), empirisch

Prifverfahren: 1EC 62321-3-1, ASTM F2617

Polymere
Anwendung: Quantifizierung der Gehalte von Additiven wie
Flammschutzmitteln, Pigmenten, Flllstoffen
Vorbereitung: Presslinge, direkt, Pulver, Granulate

LOD: ppm

Quantifizierung: Fundamental-Parameter mit automatischer

Matrixkorrektur (z. B. TURBOQUANT), empirisch

Mineralien/Geologie/Keramik/Feuerfestmaterialien
Anwendung: Quantifizierung der Gehalte der
Hauptkomponenten
Vorbereitung: Schmelztabletten

Genauigkeit: 0,2 % abs. fir Hauptelemente (typisch)
LOD: > 100 ppm

Quantifizierung: Fundamental-Parameter oder Alpha-Korrekturen

Prifverfahren: DIN 51001

Anwendung: Kontrolle der Spurenelement-Gehalte
Vorbereitung: Pellets
LOD: > 0,2 ppm

Quantifizierung: Fundamental-Parameter oder Alpha-Korrekturen
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Zement
Anwendung: Quantifizierung der Hauptkomponenten-Gehalte
Vorbereitung: Schmelztabletten oder Pulverpresslinge
Genauigkeit:
LOD:

Quantifizierung: empirische oder Alpha-Korrekturen

0,2 % abs. fur Hauptelemente (typisch )
> 100 ppm

Metalllegierungen
Anwendung:  Quantifizierung der Gehalte
Vorbereitung: Polierte Oberflache
Genauigkeit:
LOD:

Quantifizierung: Fundamental-Parameter

stark abhangig von Element und Konzentration
> 100 ppm

Metalllegierungspulver
Anwendung: Quantifizierung der Gehalte
Vorbereitung: in Probenbecher
Genauigkeit:
LOD:

Quantifizierung: Fundamental-Parameter

stark abhangig von Element und Konzentration
> 100 ppm

Edelmetalle
Anwendung: Quantifizierung der Gehalte
Vorbereitung: flir gebrauchte oder polierte Oberflachen wird
eine Oberflachenentfernung empfohlen
Genauigkeit: ~ ~ 0,1 % abs. fiir Hauptelemente (typisch )
LOD: > 0,01 %

Quantifizierung: Fundamental-Parameter

Erze, Konzentrate und Riickstande
Anwendung: Quantifizierung der Hauptkomponenten-Gehalte
Schmelztabletten

1-3 % rel. (typisch)

Quantifizierung: empirische oder Fundamental-Parameter

Vorbereitung:
Genauigkeit:

Schlacke
Anwendung: Quantifizierung der Hauptkomponenten
Vorbereitung: Schmelztabletten oder Pulverpresslinge
Quantifizierung:empirische oder Alpha-Korrekturen

Prifverfahren: DIN 51001
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Ferrolegierungen

Anwendung: Quantifizierung der Hauptkomponenten-
Gehalte

Vorbereitung: Pellets, Schmelzpellets

Genauigkeit: 1-3 % rel. (i. d. R.)

LOD: > 100 ppm

Quantifizierung: Empirische Kalibrierung
Anmerkung: Ferrolegierungen koénnen schwere Auswir-
kungen auf die PartikelgroRe haben. Daher
miissen Normen die gleichen KorngroRenef-
fekte aufweisen wie die Proben. Handelsiibli-
che Referenzproben eignen sich nur dann fir
eine Kalibrierung zur genauen Analyse, wenn

sie als Schmelzpellet vorbereitet sind.

Pharmazeutische Produkte
Anwendung: Kontrolle der Spurenelement-Gehalte
Vorbereitung: Pellets, Pulver im Probenbehélter
LOD:
Quantifizierung: Fundamentalparameter mit automatischer
Matrixkorrektur (z. B. TURBOQUANT fiir

pharmazeutische Produkte)

> 0,2 ppm

Lebensmittel
Anwendung: Quantifizierung von Lebensmittelzusatzstoff-
und Spurenelement-Gehalten

Vorbereitung: Pulverpresslinge, Pulver im Probenbecher

Genauigkeit:  1-b % (typisch fir Additivelemente)

LOD: > 0,2 ppm

Quantifizierung: Fundamentalparameter oder empirische
Methoden

Kosmetische Produkte
Anwendung:  Zusatzstoff- und Spurenelemente-Gehalte
Vorbereitung: Pulverpresslinge, Pulver im Probenbecher
1-5 % (typisch fur Additivelemente)

> 0,2 ppm

Genauigkeit:
LOD:
Quantifizierung: Fundamentalparameter mit automatischer

Matrixkorrektur oder empirischen Methoden

Grundlagen der RFA
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