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Sehr geehrte RFA Anwender!

Die erste Auflage dieses Buches von 2012 war ein groRer Erfolg. Die Auflage in
deutscher und englischer Sprache war innerhalb von 3 Jahren vergriffen. Dies
gab mir die Motivation den Inhalt auf den neuesten Stand der Technik
anzupassen und eine zweite erweiterte Auflage zu publizieren.

Auch wurden verschiedene Hinweise und Kritiken von Lesern berlicksichtigt.
Angepasst wurde insbesondere der Bereich statistische KenngréoRen wie z.B.
die Definitionen von Prazision, Richtigkeit und Messunsicherheit.

In der Probenpraparation wird nun auch der elektrische Schmelzaufschluss
beschrieben. Besonders die Entwicklungen in neuerer Zeit auch im Hinblick auf
die Analyse fllichtiger Elemente wurden beriicksichtigt.

FLUXANA bedient RFA Anwender mit Probenvorbereitungsmaschinen,
Verbrauchsmaterialien, Applikationsknow-how und regelmaRigen
Schulungskursen. Weltweit setzen mittlerweile mehr als 1000 Anwender
unsere Schmelzaufschlusssysteme zusammen mit bewahrten
Applikationslésungen ein. Diesen Anwendern und allen die es noch werden
wollen ist dieses Buch gewidmet. Es soll einen tieferen Einblick in die tagliche
Nutzung der RFA und die Probenvorbereitung geben. Es wurde bewusst
vermieden die Theorie zu stark in den Vordergrund zu stellen. An geeigneter
Stelle sind Verweise auf bewahrte Lehrbicher, die die RFA Theorie ausfihrlich
behandeln.

In diesem Buch steht die Praxis im Vordergrund. Anwendern der RFA und
Neueinsteigern der RFA werden grundlegende Begriffe erklart,
Voraussetzungen der Gerdtetechnik tabellarisch  aufgezeigt und
Probenvorbereitungsschritte mit Fotos belegt. Vor allem der zweite Teil, der
sich mit der Probenvorbereitung beschaftigt, gibt viele Anwendungsbeispiele
und Tipps wie welche Probe zu praparieren ist. Dabei werden viele Beispiele
aus der taglichen Praxis bis ins Detail erklart.

Falls nach Studium dieses Buches noch Fragen offen bleiben, haben Sie immer
die Moglichkeit das FLUXANA Team unter www.fluxana.com zu kontaktieren.
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1 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)
1.1 Entstehung

Bei der Rontgenfluoreszenzstrahlung handelt es sich um elektromagnetische
Strahlung (Abb. 1) hoher Energie, die energetisch zwischen der y-Strahlung
und der UV-Strahlung liegt.

Spektrum der elektromagnetischen Strahlung

Energie

b
~
&
& |10° [10% [102 10 |10 |10°¢ 100
o
g dm-Bereich  mm-Bereich 3000nm 780nm 390nm 10nm 1nm <0,1nm
Radiowellen Mikrowellen Infrarot  Sichtbar uv Réntgen-  y-Strahlung

strahlung  (radioaktiv)

Abb. 1 Spektrum der elektromagnetischen Strahlung [1].

Rontgenfluoreszenz entsteht unter anderem bei der lonisierung der inneren
Schalen eines Atoms. Allerdings ist die Wahrscheinlichkeit der Entstehung sehr
klein und auSerdem von der Ordnungszahl des Atoms abhangig. Die meiste
Anregungsenergie wird jedoch in Warme umgesetzt und das ist auch der
Grund, warum RFA-Gerate immer mehr oder weniger gekiihlt werden miissen.
Gelingt es aber eine innere Schale zu ionisieren, also ein Elektron zu entfernen,
wird die Liicke durch ein Elektron einer hoheren Schale aufgefiillt. Die
Energiedifferenz wird als Rontgenfluoreszenzstrahlung abgegeben und ist
charakteristisch fiir das Element. Je nachdem welcher Ubergang stattfindet
unterscheidet man K-, L- oder M-Strahlung.

Abb. 2 zeigt die typischen Elektronenilibergdnge fiir die unterschiedlichen
Schalen. Dabei stellt die untere Linie die innerste Schale eines Atoms dar. Die
Pfeile symbolisieren einen Elektroneniibergang, der mit der Entstehung einer
Rontgenfluoreszenzlinie wie z.B. Kol einhergeht. Die Intensitat der Linien
nimmt in der Reihe Ka, KB, La, LB ab.
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Abb. 2 Elektroneniibergénge der inneren Schalen [2].
1.2 Elementbereich

Jedem betrachteten Element kann demnach ein eindeutiges Linienmuster der
Rontgenfluoreszenzstrahlung zugeordnet werden. Die Energie der
elementabhangigen Strahlung nimmt mit steigender Ordnungszahl zu. Damit
wird die Durchdringung von Material immer gréBer. Andererseits wird die
Strahlung von Elementen mit kleiner Ordnungszahl sehr leicht durch andere
Materialien vollstandig absorbiert. In der Praxis ist deshalb Fluor das Element
mit der kleinsten Ordnungszahl welches mit einem typischen RFA-Gerat heute
analysiert werden kann, obwohl theoretisch und in der Praxis mit erheblichem
Aufwand auch die Analyse bis Beryllium moglich ist. Als Element mit der
hochsten Ordnungszahl wird meist Uran angegeben. Die Elemente mit
groRerer Ordnungszahl sind meist radioaktiv und deshalb fir die Praxis von
geringerer Bedeutung.

Das bedeutet, dass von Fluor bis Uran 72 Elemente mit der RFA analysiert
werden kénnen und damit fast das ganze Periodensystem. Darauf griindet sich
die starke Verbreitung dieser Technik.
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1.3 Geratetechnik

In Abhdngigkeit des Detektionsprinzips wird bei der Geratetechnik zwischen
energiedispersiver  (EDRFA) und  wellenlangendispersiver  (WDRFA)
Rontgenfluoreszenzanalyse unterschieden.

1.3.1 Energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse
(EDRFA)

In der EDRFA wird die Probe direkt oder durch einen Filter von der
Rontgenrohre bestrahlt (Abb. 3). Ein Halbleiterdetektor (z.B. Silizium-
Lithiumhalbleiter, Pindiode oder Siliciumdriftkammer) analysiert die
Rontgenfluoreszenzstrahlung, die direkt von der Probe kommt.

Probe

Rontgenrohre

Abb. 3 Energiedispersive Réntgenfluoreszenz (EDRFA) mit Direktanregung.

Dabei muss der Detektor zusammen mit der zugehdrigen Elektronik alle
Photonen, die ihn erreichen nach Energie sortieren und zdhlen. Dabei entsteht
ein Impulshéhenspektrum, das die Anzahl der Photonen oder Impulse einer
bestimmten Energie wiedergibt. Typischerweise stehen dem Detektor zur
Verarbeitung nur wenige ps zur Verfligung, so dass sich die Verarbeitung auf
entsprechend ca. 1.000.000 Impulse pro Sekunde beschrankt. Mit Hilfe des
Filters kann gezielt ein Teil der anregenden Strahlung ausgeblendet werden,
so dass eine Uberlastung des Detektors vermieden werden kann.
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Probe

= =

L

Target
Rontgenréhre

Abb. 4 Energiedispersive Rontgenfluoreszenz (EDRFA) mit polarisierter Anregung.

Eine andere Moglichkeit der EDRFA stellt die RFA mit polarisierender Anregung
dar (Abb. 4). Hier wird die von der Rohre kommende Strahlung mit Hilfe eines
Targets um 90° abgelenkt und auf die Probe gestrahlt. Der Detektor muss dann
senkrecht zu der Ebene Rohre, Target und Probe angeordnet werden.
Wichtigster Effekt hierbei ist, dass durch die Ablenkung der Rontgenstrahlung
um 90° polarisierte Strahlung entsteht, die im Spektrum zu einer Reduktion
des spektralen Untergrundes fihrt.

1.3.2 Wellenldngendispersive Rontgenfluoreszenz-
analyse (WDRFA)

Die WDRFA verwendet wie ein Teil der EDRFA die Direktanregung (Abb. 5).
Auch hier kénnen mit Hilfe von Filtern Teile des Anregungsspektrums
ausgeblendet oder abgeschwacht werden. Der wesentliche Unterschied aber
besteht bei der WDRFA in der Detektion der Rontgenfluoreszenzstrahlung. Mit
Hilfe eines Goniometers wird nur eine Wellenldnge des Spektrums dem
Detektor zugefiihrt, d.h. er misst nur eine Linie eines Elements. Um nun
Multielementanalysen durchfiihren zu kénnen, muss ein serielles
Messprogramm erstellt werden, welches nacheinander alle interessierenden
Linien abfdhrt und analysiert. Es gibt aber auch sogenannte
Simultanspektrometer. Hier wird als sogenannter Festkanal fiir jedes Element
ein feststehender Kristall mit zugehoérigem Detektor um die Probe herum
angeordnet. In Kombination mit einem Goniometer entstehen somit sehr
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schnelle leistungsfahige RFA-Gerate, die vor allem in der Prozesskontrolle zum
Einsatz kommen.

Probe

Rontgenrdhre

X ~
Kristall ~

Abb. 5 Wellenldngendispersive Rontgenfluoreszenz (WDRFA).

1.3.3 Vergleich EDRFA - WDRFA

Generell kann man sagen, dass beide Techniken komplementar sind, sich also
erganzen. Die EDRFA hat einen Zeitvorteil, da sie alle Elemente gleichzeitig
misst, wahrend die (serielle) WDRFA die Elemente nacheinander misst.

Die WDRFA hat einen Auflosungs- und Empfindlichkeitsvorteil, der besonders
im Ordnungszahlenbereich bis 30 und 55 bis 80 zum Tragen kommt.

Fir groRere Ordnungszahlen verwischen die Unterschiede. Die
Energieabstande zwischen den Linien werden immer grofRer und damit der
Auflésungsvorteil der WDRFA kleiner. Gleichzeitig nimmt auch die
Fluoreszenzausbeute und damit die Empfindlichkeit der Elemente zu, so dass
die EDRFA letztendlich sogar bessere Nachweisgrenzen aufzeigt als die
WDRFA.
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1.3.4 Weitere RFA-Gerate

Mit der Miniaturisierung der Rontgenréhre wurde es moglich auch sehr kleine
tragbare Rontgenfluoreszenzgerate zu bauen (Abb. 6). Meistens haben sie die
Form einer Pistole, mit der man direkt ein bestimmtes Material vor Ort
analysieren kann. Obwohl die Messung dadurch sehr einfach geworden ist,
sollten die Aspekte der Probenvorbereitung nicht vernachlassigt werden.

Elektronik

Rontgen-

Detektor

Probe / Werkstiick

Abb. 6 Portables RFA Gerit auf Basis von EDRFA.

Sogenannte Mikro-RFA-Gerate verwenden einen fokusierenden Rontgenstrahl
zur Anregung der Probe. Strahldurchmesser sind typischerweise 1mm bis
30um. Damit ist eine ortsaufgeloste RFA moglich. Die Probe wird zuerst optisch
erfasst. Auf dem Foto bestimmt man dann den Ort der Analyse. Diese
Vorgehensweise wird auch Spotting genannt (Abb. 7).

Eine andere Moglichkeit ist die schrittweise Analyse einer vorher bestimmten
Flache auf der Probe. Dieses Vorgehen nennt man Mapping. Abb. 8 zeigt in
einer 3D Darstellung jeweils die gemessene Intensitat von vier verschiedenen
Elementen auf der Z-Achse und den zugehorigen Messpunkten auf der
Probenoberfliche in der X/Y-Ebene. Mit dieser Technik kann zusatzlich eine
ortsaufgeloste Information von z.B. Einschlissen oder Materialfehlern
gewonnen werden.
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Abb. 7 Punktanalyse (Spotting) mit Mikro RFA Gerét um einen bestimmten Punkt auf der Probe zu
analysieren.

Al Ka 1,2 Ca Ka 1,2

K Ka 1,2 SiKa1,2

Abb. 8 Flichenanalyse (area mapping) von Al, Ca, K, Si in Granit.

15
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1.3.5 Strahlenschutz

Die meisten RFA Gerate in unseren Laboren sind nach deutscher
Rontgenverordnung Vollschutzgerate. Das bedeutet, dass in einem Abstand
von 10cm zu allen beriihrbaren Flachen eine effektive Dosis von 7.5uSv/h
erlaubt ist. Handelt es sich um ein bauartzugelassenes Gerat, ist der Betrieb
der Behorde anzuzeigen (kein Strahlenschutzbeauftragter erforderlich). Hat
das Gerat keine Bauartzulassung, muss der Betrieb von der Behorde
genehmigt werden und ein Strahlenschutzbeauftragter ist erforderlich [3].

1.4 Applikationsentwicklung eines Priifverfahrens

Der Einsatz der RFA ist nur dann erfolgreich, wenn man sie in ein komplettes
Prifverfahren einbindet. Damit ein solches Verfahren funktioniert sind
folgende Schritte notig:

e Definition der analytischen Leistung

Definition der Elemente und der Konzentrationsbereiche
Auswahl der Probenpraparation

Auswahl der Standardproben

Festlegen der Messbedingungen

e Kalibrierung

e Validierung

Die Durchfiihrung dieser Schritte stellt sicher, dass das Prifverfahren robust
funktioniert und eine Uberpriifung mit zertifiziertem Referenzmaterial
besteht.

Als Beispiel eines Priifverfahrens kann die RFA Grundlagennorm DIN 51418-2
herangezogen werden [4].

1.4.1 Definition der analytischen Leistung

Zur Definition der analytischen Leistung mochte ich hier auf statistische
KenngroRen, wie sie z.B. von NORDTEST [5] oder in der ISO Norm 29581-2 [6]



Réntgenfluoreszenzanalyse in der Praxis I 17

definiert sind, zurlickgreifen. Um sprachliche Verwechslungen zu vermeiden
gebe ich hier auch die englischen Begriffe an.

Abb. 9 gibt einen Uberblick iber die Begrifflichkeiten und deren
Zusammenhang.

Quantitativer

Fehlertypen E Leistungs - E Ausdruck der
i charakteristik ; Leistungs-
; i charakteristik
] 1
systematischer i . . . i .
+—*| Ric htigkeit—i»
Fehler i 9 i bias
| S N B H
Gesamtfehler (—s|Genauigkeit |—s Messunsicherheit
f A T §
i - ' Standardabweichung
Zufallsfehler ——» Prizision [ Wiederholbarkeit
H Laborreproduzierbarkeft,
Reproduzierbarkeit

Abb. 9 Ubersicht und Zusammenhang der Begriffe die zur Messunsicherheit beitragen [8].

1.4.1.1 Wiederholprizision (Repeatability)

Unter Wiederholprazision versteht man die Standardabweichung einer
Elementkonzentration, die mit dem gleichen Prifverfahren an einer
identischen Probe im gleichen Labor von dem gleichen Anwender mit dem
gleichen RFA-Gerat innerhalb von kurzer Zeit ermittelt wird.

Wird ein und dieselbe Probe z.B. als Pressling zehnmal gemessen, erhalt man
die Wiederholprazision des RFA-Gerates.

Dieser Fehler sollte mit Hilfe einer typischen Probe ermittelt werden. Er sollte
kleiner als der Probenpraparationsfehler sein und entspricht dem Messfehler
der RFA (siehe Kapitel 1.4.1.4).
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Wird ein und dieselbe Probe z.B. als Pressling zehnmal neu prapariert und dann
gemessen erhalt man die Wiederholprazision der Probenpraparation und des
RFA-Gerates.

Da der Probenpraparationsfehler meistens deutlich groRer als der Messfehler
ist, beschreibt dessen Wiederholprazision wie gut die Probenpréparation
funktioniert.

1.4.1.2 Reproduzierbarkeit (Reproducibility)

Unter Reproduzierbarkeit versteht man die Standardabweichung einer
Elementkonzentration, die mit dem gleichen Analysenprinzip aber unter
veranderten Bedingungen z.B. in verschiedenen Laboren von
unterschiedlichen Anwendern mit unterschiedlichen RFA-Geraten ermittelt
wird. Dieser Fall ware typisch fiir einen Ringversuch, wo eine moglichst
identische homogene Probe an verschiedene Labore geschickt wird und mit
einem vorgeschriebenen Prifverfahren analysiert wird.

Wird im gleichen Labor Uber ein Jahr die Standardabweichung einer
Elementkonzentration der gleichen immer wieder neu pradparierten Probe
ermittelt, spricht man auch von laborinterner Reproduzierbarkeit.

1.4.1.3 Richtigkeit (Trueness)

Die Richtigkeit vergleicht die mit dem Prifverfahren bestimmten
Konzentrationen mit den  Zertifikatswerten eines zertifizierten
Referenzmaterials. Die Differenz wird auch als bias bezeichnet.

Am einfachsten funktioniert das fur Verfahren, die von einer konstanten
Matrix ausgehen. Mit wenigen zertifizierten oder bekannten Kontrollproben
kann die Richtigkeit Giberprift werden. Komplizierter wird es bei Verfahren, die
verschiedene Matrizes erfassen. Hier versucht man mit Hilfe einer
konzentrationsabhangigen Funktion die Richtigkeit zu berechnen (siehe z.B.
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ISO 12677 [7]) oder man muss fiir verschiedene Konzentrations- und
Matrixbereiche entsprechende Kontrollproben vorhalten.

1.4.1.4 Genauigkeit (Accuracy) oder Messunsicherheit
(Measurement uncertainty)

Die Genauigkeit ist die Kombination von Prazision und Richtigkeit.

Messunsicherheit ist eine Abschdtzung des Analysenfehlers einer Analyse
unter Annahme einer bestimmten Fehlerwahrscheinlichkeit basierend auf
zufalligen Fehlern (Prazision) und systematischen Fehlern (Richtigkeit).

1.4.1.5 Messfehler

Der reine Messfehler in der RFA wird direkt aus der gemessenen Intensitat
einer Linie bestimmt. Da es sich beim Detektionsprozess um eine Zahlung von
Impulsen (Counts) handelt, gelten fiir die Fehlerbestimmung die Gesetze der
Zahlstatistik. Formel (1) gibt die Berechnung des absoluten Fehlers aus den in
der gesamten Messzeit gemessenen Impulsen an. Es ist offensichtlich, dass die
Zahl der Impulse direkt von der Messzeit abhangt. Bitte beachten Sie, dass die
Intensitadt einer Linie meist als Zahl- oder Impulsrate in Counts pro Sekunde
angegeben wird. Zur Berechnung des absoluten Zahlfehlers muss sie deshalb
zuerst noch mit der Messzeit multipliziert werden.

s=+N (1)

s Statistischer Messfehler

N Summe Impulse / Counts in der Messzeit

Tabelle 1 gibt den relativen Messfehler in Abhangigkeit der Messzeit an. Der
kleinstmogliche relative Fehler einer RFA Messung liegt in der Praxis im Bereich
von < 0.05%. Damit in einem Prifverfahren der Messfehler vernachlassigbar
klein wird, sollte die Messzeit fiir Hauptkomponenten so gewahlt werden, dass
ca. eine Million Impulse erreicht wird. Fiir Spurenkomponenten ist es meist
unmoglich eine solche Impulszahl zu erreichen. Dann sollte man anhand von
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Tabelle 1 eine praktische Messzeit ermitteln, deren korrespondierender
Messfehler den Anforderungen des Priifverfahrens gentgt.

Tabelle 1 zeigt den relativen Messfehler einer Fluoreszenzline mit z.B. 1000 counts pro Sekundein
Abhangigkeit der Messzeit.

Zihlrate [counts*s?] Messzeit [s] Summe Counts N Rel. Messfehler s
1.000 1000 1.000.000 0,1%
1.000 100 100.000 0,3%
1.000 10 10.000 1%
1.000 1 1.000 3%

1.4.1.6 Normen

Die einfachste Moglichkeitum die Leistungsdaten fir ein Prifverfahren
festzulegen ist, wenn eine Norm diese bereits vorgibt. Fir die RFA wurden
bereits eine Reihe von Normen entwickelt. Tabelle 2 gibt eine Ubersicht iiber
Normen die die RFA als Analysetechnik vorschreiben. Die Liste erhebt keinen
Anspruch auf Vollstandigkeit.

Zum Verstidndnis moéchte ich hier noch einen kurzen Uberblick iber die
verschiedenen Normsysteme geben. ISO Normen haben einen weltweiten, EN
Normen einen europaweiten und DIN Normen einen deutschlandweiten
Geltungsbereich. Andere nationale Normen sind z.B. ASTM fiir USA, IP fir
GrofRbritannien, NF fur Frankreich etc.

Man versucht verschiedene Normen zu harmonisieren, so bedeutet z.B. DIN
EN ISO 20884, dass diese Norm in allen 3 Bereichen DIN, EN und ISO anerkannt
und entsprechend umgesetzt wird.



Réntgenfluoreszenzanalyse in der Praxis I 21

Tabelle 2 zeigt Normen die die RFA als Analysetechnik beinhalten.

NORM Anwendung
DIN 51418-2 Begriffe und Grundlagen zur Messung, Kalibrierung und Auswertung
DIN 51729-10 Analyse von Asche mit RFA

ASTM D4326—-04
EN IS0 12677

DIN 51001 Beiblatt 1
1SO 9516-1

EN 15309

ISO 29581-2

DIN EN ISO 20884
DIN SO 15597
DIN EN I1SO 13032
DIN 51399-2
ASTM D 2622 —98

Analyse von Asche mit RFA

Analyse von Feuerfestprodukten mit RFA
Priifung oxidischer Roh- und Werkstoffe mit RFA
Analyse von Eisenerzen mit RFA

Analyse von Abfillen und Béden mit RFA
Analyse von Zement mit RFA

Analyse von S in Kraftstoffen mit WDRFA
Analyse von Cl, Br in Petroprodukten mit WDRFA
Analyse von S in Kraftstoffen mit EDRFA

Analyse von Additiven und Abriebmetallen in Schmierstoffen mit WDRFA
Analyse von S in Petroprodukten mit WDRFA

1.4.2 Definition der Elemente und der Konzentrations-

bereiche

Mit jeder neuen Applikation missen die Elemente festgelegt werden, die
bestimmt werden sollen. Vor allem muss Uberlegt werden in welchem
Konzentrationsbereich dies erfolgen soll. Auf diese Uberlegungen folgen dann
weitere Schlisse:

e Auswahl der Probenpréparation
e Auswahl der Standardproben
e Festlegen der Messbedingungen

1.4.2.1 Auswahl der Probenpraparation

Aus Tabelle 3 geht hervor, dass die Art der Probenvorbereitung den Fehler der
Analyse also der Wiederholprazision bestimmt. Um unsere am Anfang
festgelegten Leistungsdaten des Prifverfahrens zu erreichen miissen wir also
eine passende Probenpraparation wahlen.



	Leere Seite



