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Verwandte Themen

Brems- und charakteristische Rontgenstrahlung, Energieniveaus, Fluoreszenzausbeute, Halbleiterener-
giedetektoren, Vielkanalanalysatoren.

Prinzip
Verschiedene Pulverproben werden mit polychromatischer Réntgenstrahlung bestrahlt. Die Energieana-
lyse der resultierenden Fluoreszenzstrahlung erfolgt mit Hilfe eines Halbleiterdetektors und eines nach-

geschalteten Vielkanalanalysators. Die Energie der entsprechenden charakteristischen Rontgenfluores-
zenzlinien wird bestimmt.

Durch einen Vergleich der Linienenergien mit entsprechenden Tabellenwerten werden die Elemente der
Proben identifiziert.

Material
1 XR 4.0 expert unit, Réntgengeréat 09057-99
1 XR 4.0 Goniometer 09057-10
1 XR 4.0 Einschub mit Wolfram-Réntgenrdhre 09057-80
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 XR 4.0 Chemikaliensatz fur Kantenabsorption 09056-04
1 XR 4.0 Universal Kristallhalter fir Rontgengeréat 09058-02
1 Pulverspatel, Stahl, | = 150 mm 47560-00
1 Probenhalter fiir Pulverproben 09058-09
1 measure 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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Abb. 1: P2544701
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Sicherheitshinweis
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Wahrend der Arbeit mit den Chemikalien sind ge- . ®@@®

eignete Schutzhandschuhe, eine Schutzbrille und
geeignete Kleidung zu tragen. Detaillierte Sicher-

heitsinformationen entnehmen Sie bitte dem An- S
hang. Soion )G
Aufgaben = '
1. Kalibrieren Sie mit Hilfe der charakteristischen Goniometer =i
S’grahlung (_Jler Wolfram-Rontgenrdhre den Halb- B . ,
leiterenergiedetektor. ® e
2. Registrieren Sie die Spektren der von den Pro-
ben erzeugten Fluoreszenzstrahlung. Abb. 2 Anschlisse im Experimentierraum

3. Bestimmen Sie die Energie der entsprechen-
den Fluoreszenzlinien und vergleichen Sie sie
mit den Literaturwerten zur ldentifizierung der
Pulverkomponenten.

Versuchsaufbau

- Adapterring auf den Eintrittstubus des Ener-
giedetektors schrauben,

- Signal- und Versorgungskabel mit den Winkel-
steckern an die entsprechenden Buchsen des
Detektors anschlieen. In Abb. 2 ist der An- ?
schluss fur das Signalkabel rot gekennzeichnet,
der fur das Versorgungskabel grin

- Signal- und Versorgungskabel an die entspre-
chenden Anschlisse im Experimentierraum
anschlieen. Entsprechend aufen die X-RED
Anschlisse des Rontgengerats (Siehe Abb.4)
mit dem Vielkanalanalysators (VKA) verbin-
den. Verbinden Sie das Signalkabel mit der
Buchse ,Input* und das Versorgungskabel mit
der Buchse ,X-Ray Energy Det.” des VKA ver-
binden,

- Energiedetektor in der Halterung des
Schwenkarmes des Goniometers befestigen,.
Beide Kabel sind mit ausreichender Lange so
zu fuhren, dass eine ungehemmte Drehung des
Goniometers Uber den gesamten Schwenkbe-
reich gewahrleistet ist,

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

P Rontgen- '

:Il fenergiede- -

Linke Endposition
Goniometer

Abb. 4: Versuchsaufbau am Goniometer
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Kalibrierung des VKA

(wenn nicht auf eine bereits vorliegende Kali-
brierung zurtckgegriffen werden kann).

Goniometerblock und Detektor werden jeweils
in ihre rechten Endpositionen gebracht,

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

bei eingeschaltetem Rdntgengerét den Detek-

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

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

Im MEASURE-Programm unter ,Messgerét‘ VKA-auswahlen. Dann ,Einstellungen und Kalibrieren*
wahlen. Nach Anklicken der Schaltflache ,Kalibrieren kann nun ein Spektrum gemessen werden.
Die Zahlrate sollte dabei < 300 Imp./s betragen (evtl Zahlrohr weiter aus dem Strahl bewegen). Ein-
stellungen zur Energiekalibrierung: — 2-Punkt Kalibrierung, — Einheit = keV, Verstarkungsfaktor = 4,
— der Offset ist so zu wéhlen, dass niederenergetische Rauschsignale unterdriickt werden (in der
Regel genlgt ein Offset von einigen %), - Intervallbreite = 1,

Messdauer 5 Minuten, dazu Timer des Rontgengerétes benutzen,

Die zwei farbigen Kalibrierlinien werden jeweils mit den Linienmitten der beiden charakteristischen
Rontgenlinien zur Deckung gebracht. Die zugehorigen Energiewerte (Zuordnung der Linien: siehe z.
B. P2544701) E(LsMs/LsM,) = 8,41 keV und E(L,N4) = 9,69 keV werden farbenrichtig in die zugeho-
rigen Felder eingetragen.

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 60° drehen (Probenaufnehmer muss dann bei 30° stehen),

Pulverprobe mit dem Spatel in den Probenhalter flir Pulverproben geben und das Pulver fest eindri-
cken. AnschlieRend den Probenhalter in den Universal-Kristallhalter sicher einsetzen. Durch die 30°-
Lage der Probe ist gewahrleistet, dass das Pulver ohne Bindemittel sicher in dem Probenhalter haf-
ten bleibt.

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

Messdauer 3 Minuten (Timer des Rdntgengerétes 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 , +“ Fenster ,Kurvenfitting ““ 6ffnen und ,skalierte Nor-
malverteilung” aussuchen und Gbernehmen.

Linienschwerpunkt der Normalverteilung mit ,Extrema anzeigen L= “ aufsuchen oder mit Funktion

,Vermessen ‘= “ pestimmen.
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Theorie

Wechselwirken Réntgenstrahlen 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
durch ein Elektron aus einer héheren 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.

Auswertung

Zur Festlegung der Atomart vergleicht man die experimentell gewonnenen Energiewerte mit entspre-
chenden Tabellenwerten (z.B. ,Handbook of Chemistry and Physics*- CRC-Press, Inc. USA). Dabei
muss bei der Zuordnung von Fluoreszenzlinien in Betracht gezogen werden, dass die dem priméren lo-
nisierungsprozess nachfolgenden Relaxationen nur stattfinden kénnen, wenn sie den quantenmechani-
schen Auswahlregeln 4j = 0, +1 und 4/ = +1 geniigen (j = Gesamtdrehimpuls, | = Bahndrehimpuls).

Auswertung der K- und Kg-Fluoreszenzlinien der Elemente mit einer Ordnungszahl 30 < Z < 38

In Abb. 6 sind die einzeln aufgenommenen Spektren der Elemente mit einer Ordnungszahl 30 < Z < 38
in einer Gesamtdarstellung zusammengefasst. In der hier analysierten Elementgruppe ist im Wesentli-
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Abb. 6: Gesamtdarstellung der K,- und Ks-Fluoreszenzlinien der Elemente mit einer Ordnungszahl 30 < Z < 38
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chen nur die intensitéatsreiche charakteristische K,- und Ks-Strahlung nachzuweisen. Die Energie der
charakteristische Fluoreszenzstrahlung der Probenelemente Sauerstoff und Schwefel der Oxid- oder
Sulfatverbindungen oder Kalium liegen unterhalb der Empfindlichkeitsgrenze des Energiedetektors oder
sind zum Teil sehr intensitatsschwach, so dass sie hier nicht nachgewiesen werden kénnen

Abb. 6 verdeutlicht, dass mit steigender Ordnungszahl der Elemente die Energie der charakteristischen
Linien zunimmt und der energetische Abstand zwischen der K,- und Kg-Linie sich vergroRert.

Die Auswertung der Spektren aus Abb. 6 enthélt die Tabelle 1.

Auswertung der L-Fluoreszenzlinien hoherer Elemente

Tabelle 1: Elemente der Pulverproben mit 30 < Ordnungszahl Z < 38

Ordnungszahl Z Element Eexp/ keV Eii: / keV Ubergang
30 Zn 8,60 /9,52 8,64 /9,57 Ko ! Kg
32 Ge 9,86 /10,95 9,89/10,98 Ko/ Kp
34 Se 11,19/12,46 11,22/12,49 Ko ! Kg
35 Br 11,88 /13,24 11,92 /13,29 Ko/ Kp
37 Rb 13,34 /14,93 13,39/ 14,96 Ko ! Kg
38 Sr 14,12 /15,82 14,16/ 15,83 Ko/ Kg

Spektren an Pulverproben mit héherer Ordnungszahl zeigen die Abb. 7. Die lonisierungsenergie des K-
Niveaus dieser Elemente liegt Uber der hier zur Verfugung stehenden Anregungsenergie der Priméar-
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Abb. 7: L-Fluoreszenzlinien von Wolfram, Blei und Bismut
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Tabelle 2: Elemente der Pulverproben mit L-Fluoreszenzstrahlung

Element Linie Eexp/ keV E;. / keV Ubergang

W, Z=74 1 7,40 7,39 LsM; - L
2 8,36 8,35/8,42 LsMys- Lo

3 9,67 9,69 LM, - Ly,

4 11,26 11,28 LNg - Ly,

Pb, Z =82 1 9,15 9,18 LsM; - L
2 10,49 10,45/ 10,55 LsMys- Lo

3 11,30 11,35 L.M; - L,

4 12,55 12,61 LM, - Ly,

5 14,73 14,76 LNg - Ly

Bi, Z=283 1 9,36 9,42 LsM; - L
2 10,77 10,73/10,83 LsMys5- Lo

3 11,67 11,71 LM, - L,

4 12,95 13,02 LM, - Ly,

5 15,20 15,25 LNg - Ly,

strahlung von maximal 35 keV. Deshalb kénnen hier nur L-Fluoreszenzlinien angeregt werden.
Die Auswertung der Spektren aus Abb. 7 enthélt die Tabelle 2.

In den etwas verbreiterten Lgi-Linien sind auch Anteile der intensitatsschwéacheren Lg 3 4-Linien enthal-
ten. Die L,1-Linie wird zur hochenergetischen Flanke deutlich unsymmetrisch. Dieses ist auf die intensi-
tatsschwacheren L, 3-Linien mit einer etwas héheren Energie zurtickzufiihren. In den Spektren von Blei
und Wismut ist zusétzlich die intensitatsschwache L,-Linie (Linie 3) zu erkennen.
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Entsorgung

Schwermetallhaltige Abfalle nicht in den Hausmull entsorgen.

Anhang

Gefahrensymbol und Signal-
wort

H-Satze: Gefahrdungen

P-Satze: Sicherheitshinweise

Rubidiumchlorid (RbCI)

Germanium(lV)oxid (GeOy,)

&

Silber (I)chloride (AgCl)

¥,

Warning

N
S
=

Selen

O
QO
>
«Q
1]
=

Kaliumbromid (KBr)

&

Strontiumsulfat (SrSOy)

H302: Gesundheitsschadlich bei
Verschlucken.

H332: Gesundheitsschadlich bei
Einatmen

H400: Sehr giftig fur Wasseror-
ganismen.

H301: Giftig bei Verschlucken.
H331: Giftig bei Einatmen.

H373: Kann die Organe schadi-

gen bei langerer oder wiederhol-
ter Exposition.

H413: Kann fir Wasserorganis-

men schéadlich sein, mit langfris-
tiger Wirkung

H315: Verursacht Hautreizungen

H319: Verursacht schwere Au-
genreizung.

H335: Kann die Atemwege rei-
zen.

P273: Freisetzung in die Umwelt
vermeiden.

P261: Einatmen von Staub /
Rauch / Gas / Nebel / Dampf /
Aerosol vermeiden.

P305 + P351 + P338: Bei Kon-
takt mit den Augen: Einige Minu-
ten lang behutsam mit Wasser
ausspulen. Eventuell vorhande-
ne Kontaktlinsen nach Mdglich-
keit entfernen. Weiter ausspulen.

P2544701
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Blei(IV)oxid (PbOy)

H272: Kann Brand verstarken;
Oxidationsmittel.

H302: Gesundheitsschadlich bei
Verschlucken.

H332: Gesundheitsschadlich bei
Einatmen.

H360: Kann die Fruchtbarkeit
beeintrachtigen oder das Kind im
Mutterleib schadigen.

H373: Kann die Organe schadi-
gen bei langerer oder wiederhol-
ter Exposition.

H410: Sehr giftig fur Wasseror-
ganismen mit langfristiger Wir-
kung.

Danger

Wolfram(IV)oxid (WO,)

H335: Kann die Atemwege rei-
zen.

Warning

Bismust(ll)oxid (Bi,Os)

H315: Verursacht Hautreizun-
gen.

H319: Verursacht schwere Au-
genreizung.

_ H335: Kann die Atemwege rei-
Warning zen.

P201: Vor Gebrauch besondere
Anweisungen einholen.

P220: Von Kleidung /.../ brenn-
baren Materialien fernhal-
ten/entfernt aufbewahren.

P273: Freisetzung in die Umwelt
vermeiden.

P308 + P313: Bei Exposition
oder falls betroffen:Arztlichen
Rat einholen / arztliche Hilfe hin-
zuziehen.

P501: Inhalt / Behalter ... zufih-
ren.

P261: Einatmen von Staub /
Rauch / Gas / Nebel / Dampf /
Aerosol vermeiden.

P305 + P351 + P338: Einige Mi-
nuten lang behutsam mit Wasser
ausspulen. Bei Kontakt mit den
Augen: Eventuell vorhandene
Kontaktlinsen nach Mdglichkeit
entfernen. Weiter ausspulen.
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