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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der quantitativen Rontgenfluoreszenzanalyse
(RFA). Die quantitative RFA wird zur Bestimmung der Konzentrationen verschiedener
Elemente in ener Probe herangezogen. Dabei wird fir die Berechnung der
Zusammensetzung der vorkommenden Elemente in der Probe neben den sogenannten
fundamentalen Parametern, die zur Beschreibung der Fuoreszenz und der
Abschwéachung der Rontgenstrahlung in der Materie dienen, auch noch das gemessene
Rontgenrohrenspektrum bendtigt.

In ener Abhandlung mit dem Tited ,X-ray Tube Spectra’ [1] wurde anhand der
fundamentalen Parameter und verschiedener Konstanten (Proportionalitdts- und
Formfaktoren) en Algorithmus zur Berechnung elektronenangeregter
Rontgenrohrenspekiren von Reinelementen angegeben. Der Algorithmus besteht aus je
enem Tel zur Beschreibung des kontinuierlichen und des charakteristischen
Rontgenspektrums. Die vorkommenden Konstanten im Algorithmus, die nur durch den
Vergleich mit den gemessenen Rontgenspektren bestimmt werden kénnen, sind const, x
und Constjk.

Das Zid dieser Arbeit war es, den Einflul3 der Elektronenriickstreuung zu quantifizieren
und eine Darstellung fir die Konstanten zu finden, damit eine mdglichst geringe
Toleranzbreite und somit eine kleine Standardabweichung ihrer Zahlenwerte for
verschiedene Elemente und Beschleunigungsspannungen erreicht wird. Zu diesem
Zweck wurden gemessene, elektronenstrahlangeregte Spektren von 22 Reinelementen
bel verschiedenen Beschleunigungspannungen herangezogen.

Mit Hilfe von Ausgleichsrechnungen in einem Auswertungsprogramm fir das
kontinuierliche Rontgenspektrum wurden die Konstanten so berechnet, dass ene
moglichst gute Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und den gerechneten
Spektren erreicht werden konnte. Dabel wurden die Berechnungen jeweils mit und ohne
Berilicksichtigung der Ruckstreuung durchgefihrt, um zu untersuchen ob es be
Berlicksichtigung der Rickstreuung zu einer noch kleineren Standardabweichung der
Zahlenwerte kommt.

Fur die Konstante Constjk des charakteristischen Tells der Rontgenspektren liefert der
Auswertungsvorgang fur jede einzelne ionisierte Elektronenschale ein Ergebnis. In dieser
Arbeit wurde nur der Ka-Ubergang (laut IUPAC: KL-Ubergang) behandelt.

Somit wurden fir verschiedene Elemente in einem weiten Bereich des Periodensystems
und bel verschiedenen Beschleunigungspannungen die Werte der empirischen Faktoren
fUr die Spektrenbeschreibung ermittelt.

Anhand dieser ermittelten Konstanten ermoglicht dann der Algorithmus eine theoretische
Berechnung der Rontgenrohrenspektren fir die Anwendung in fundamental-Parameter-
Programmen der quantitativen RFA.

Fur die Konstanten des kontinuierlichen Teles des Algorithmus werden in der
Abhandlung [1] folgende Zahlen empfohlen und eine Standardabweichung dieser Zahlen
zu den experimentellen Ergebnissen unterhalb 30% angegeben. Diese Angaben gelten fir
Elemente Z = 12 (Mg) bisZ = 82 (Pb).




const= 13510° sr'mA!' kev'!s!
X = 1.109-0.00435 Z + 0.00175 E,

In der vorliegenden Arbeit wurden folgende Zahlen fir const und x in Abhangigkeit von
der Ordnungszahl Z und Quantenenergie E, ausgewertet. Diese Angaben gelten fir die
Elemente Z = 12 (Mg) bisZ = 83 (Bi).

constyy=1.491755+5.26079110°2-2.366738 10°Ey+2.004699-107Z%+3.831164 10*E>-5.252222:10ZE,
CONStopne=1.415663-5.2224911071Z-2.186924 10 E(+1.758832:1077°+3.879170'10*E(2-3.537931'107ZE,

Achtung: Die Einheit von constist hier st pA™ keV! s

Xmit =1.091-2.765326 1077+9.093198 107 E4-1.316554'1022-1.748029'107*E,*+1.465876 10" ZE,
Xotne =1.08758-4.299615 107°Z+1.096302 102 Eg+1.650234 107'°72-2.026983 10*E,>+1.283945107'ZE,

Fir die Standardabweichungen dieser Zahlenwerte zu den Messergebnissen fand sich in
dlen Féllen en Wert unterhalb von 10%. Durch diese Verbesserung wurde ein
merkbarer Fortschritt bel der Darstellung des kontinuierlichen Spektrums erreicht.

Ein wesentlicher Fortschritt der vorliegenden Arbeit ist die deutlich verbesserte
Darstellung der charakteristischen K-Spektren der Elemente Z =12 (M) bis Z = 47 (AQ).

Waéhrend die Konstante Const-K bisher mit einem allgemein gultigen Zahlenwert von
6.10" s sr'! mA™ angegeben wurde, ergaben die vorliegenden Untersuchungen einen
empirischen Zahlenwert in Abhangigkeit vom Uberspannungsverhétnis U und der
Ordnungszahl Z.

Z = 10bis21: Const-K = 4.68733 + 0.147334Uy —3.19659 10°(Up)?
Z=22bis4T: Const-K= A+ ¢&80V0)

A = 3.831254 +0.3063265-U, —9.107244 107 - U;
B= —89.03529 + 7.320119- Z - 0.2069547 - Z? +1.958593-107 - Z?

Const-K ist jeweils mit 10* zu multiplizieren. Die Einheit ergibt sich dann zu pA~sr's™.




Abstract

This thesis deals with Quantitative X-Ray-Fluorescence Analysis (XRFA). The method
XRFA isused for determination of concentrations from different elements in a specimen.
To caculate the composition of the elements in the specimen, so-called fundamental
parameters are necessary as well as the measured X-ray tube spectra. The fundamental
parameters are used to describe the fluorescence and absorption of X-rays in matter.

In apaper on ,, X-ray Tube Spectra’ [1] an algorithm for calculation of electron exited X-
ray spectra of pure elements by means of fundamental parameters and different constants
(proportionality factors) under neglection of electron backscattering has been proposed.
This agorithm consists of two parts, one for white tube spectra and the second one for
characteristic radiations. The constants are const, x and Constjk, which can only be
determined by comparison with measured x-ray spectra.

The aim of this work was to find the best suitable numerical values for the constants in
order to achieve the minimum standard deviation between measured and computed
spectra for different elements and acceleration voltages. For this purpose electron exited
X-ray spectra of 22 elements measured with different acceleration voltages were used.

By means of least squares fits in a computer program for the white X-ray spectra the
constants were calculated in such a way that a best fit between the measured and
caculated spectra could be achieved. These calculations were performed with and
without consideration of back scattering in order to find out if backscattering will cause
an improved value of standard deviation.

For the constant Const-K of characteristic X-ray spectrathereis aresult for every ionized

electron shell by computer program. In this thesis only the Ka transition (according to
IUPAC: KL transition) istreated. '

Thus, the values of empirical factors were determined for different elements over awide
range in the periodic system of elements and for different acceleration voltages.

By means of these new constants the X-ray spectra can be described for an application in
fundamental parameters programs of quantitative X-ray fluorescence analysis.

For the constants of the continuum in [1] the following numerical values have been
recommended and a standard deviation of these numbers to the experimenta results
below 30% is mentioned. These dataare valid for elements Z = 12 (Mg) to Z = 82 (Pb).

const= 1.35 10° sr'mA' keV!' 57!
X = 1.109- 0.00435 Z + 0.00175 Ep

In this thesis the following numerical values for const and x as a function of Z and
guantum energy E, were determined. These dataapply to elementsZ =12(Mg) toZ =83 (BI).

constyi=1.491755+5.260791:102-2.366738'102E+2.0046991072>+3.831164'10*E(>-5.252222°10"'ZE,
COnstome=1.415663-5.222491'10"2-2.186924'10*Ey+1.758832'107Z%+3.879170 10°E2-3.537931'107'ZE,

Attention: The unit of constissr™ p A'kev!s™.




Xmi=1.091-2.765326'10Z+9.093198 10°E(-1.316554 10°2%-1.748029 10™*Eo*+1.465876'107"ZE,
Xonne=1.08758-4.29961510Z+1.096302 107 Es+1.650234'107'°22-2.026983 10™Ey+1.283945 107'ZE,

For the standard deviations of these numerical values to the results of measurement
follows a vaue below 10% when compared to the mentioned value of 30%. This
improvement demonstrates the quality of the new description of continuous spectra.

A substantial progress of this thesis is however the remarkable improvement of the
representation of the characteristic K-spectra of the elements Z = 12 (Mg) to Z = 47 (AQ).

While for the Const-K a generd numerical value of 6.10" s' sr' mA™ has been
proposed, the new empirical description of Const-K is given in dependence on the
overvoltage relation Uy and the atomic number Z.

Z = 10til 21: Congt-K = 4.68733 + 0.147334U, - 3.19659 10”°(Up)®
Z=22til 47: Const-K= A+ e(2+3'|nJU_o)

A = 3.831254 +0.3063265-U, —9.107244-107 - U}
B = -89.03529 + 7.3201 19- Z -0.2069547 - Z* +1.958593 -10~ - Z*

Const-K hasto be multiplied by 10*. The unit is then pA™'srs™.
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| Einleitung

Die energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse ermdglicht ene genaue und
zerstorungsfreie qualitative und quantitative Analyse der chemischen Elemente in einer
Probe. Somit bezieht sich die Anayse enerseits auf die Erkennung (qualitativ) und
andererseits auf die Bestimmung der quantitativen Zusammensetzung der chemischen
Elemente in der Probe. Dies ist mdoglich, weil zwischen dem Spektrum der
Fluoreszenzstrahlungen und der chemischen Zusammensetzung der Probe ein direkter
Zusammenhang besteht.

Malgebend sind dabei die Photonenenergie und die Zahlrate der gemessenen
charakteristischen  Strahlungen der  Probe, die beispielsweise durch  enen
energiedispersiven Detektor erfasst werden konnen. Im Detektorvolumen werden
Einzelereignisse, adso die Photoabsorption eines Quants, in der Form eines Zahlimpulses
registriert und die jeweilige Quantenenergie dem Zahlereignis in der Form enes,
hinsichtlich der Impulshéhe definierten Impulses zugeordnet. Der Standardbegriff in der
Analytik ist die Zahirate, die dieje Zeiteinheit gemessene Impulszahl beschreibt.

Die unterschiedliche GrofRe der Photonenenergie der charakteristischen Strahlungen
verschiedener Elemente lasst auf die in der Probe befindlichen Elemente schliel}en. Die
Konzentration eines bestimmten Elements in der Probe wird dann unter Verwendung der
Zéhlrate der charakteristischen Strahlungen mittels fundamentaler Parameterrechnung
bestimmit.

Ein wesentlicher Fortschritt der vorliegenden Arbeit soll die Verbesserung der Darstellung
der charakteristischen K-Spektren der Elemente Z = 12 (Mg) bis Z = 47 (Ag) sein.

Man geht davon aus, dass dch die Konzentrationen ¢; und die Zahirate der
charakteristischen Strahlung eines Elements i in einem theoretisch formulierbaren und
durch die fundamentalen Parameter bestimmten Zusammenhang beschreiben lassen. Die
fundamentalen Parameter sind jene KenngrofRen, die die theoretische Berechnung der
Fluoreszenzsignalstérke erméglichen. Damit l&sst sich in einem Programm die Messung der
Zéhlraten anhand dieser Berechnung simulieren. Diese KenngroRen sind  der
Photoabsorptionskoeffizient T, der Absorptionskantensprung S die charakteristische
Energie Ejx, die Absorptionskantenenergie Ej, die Fluoreszenzausbeute (0, die
Ubergangswahrscheinlichkeit P, die spektrale Dichteverteilung x(E) und die
Detektoreffizienz e.

Fur die quantitative Analyse wird anhand eines analytischen Programms eine Messung
simuliert, indem zuerst die zu erwartenden Zahlraten unter Verwendung der fundamentalen
Parameter berechnet werden. Bei ausreichend hoher Genauigkeit der fundamentalen
Parameter sind sehr genaue Ergebnisse zu erwarten. Durch Einfihrung von
Korrekturfaktoren werden dann die Konzentrationsverhdltnisse schrittweise gedndert und
dadurch die berechneten Zahlraten an die gemessenen angepasst. Die Ubereinstimmung der
Zéahlraten fihrt dann zwangslaufig zu jenen Konzentrationen, die als Ergebnis dienen. Die
Auswahl der Quelle der fundamentalen Parameter spielt fiir die analytische Auswertung der
Ergebnisse eine wichtige Rolle.




Die erwédhnten Korrekturfaktoren zweier aufeinanderfolgender Schritte unterscheiden sich
immer weniger voneinander, sodass sie gegen eine gesuchte Konstante Const, die bel der
theoretischen Berechnung vorkommt, konvergieren. Diese Konstante beinhaltet
ausschliefdlich Daten aus der Messgeometrie und somit der Gerétebeschreibung und ist
neben den gesuchten Konzentrationen ¢; ebenfalls zu bestimmen. Sie dient als optimierter
Wert fir eine bessere Anpassung der Simulation an die Messung.

Es gibt verschiedene Berechnungsalgorithmen zur Simulation einer Messung. Bei alen
diesen Modellen ist die Anwendung der fundamentalen Parameter unerldsslich. Die hier
beschriebene Methode basiert auf den Gleichungen von J. Sherman [3] und T. Shiraiwa
und N. Fujino[4].




2 Rontgenstrahlung

2.1 Grundlage und Theorie

Wilhelm C. Rontgen entdeckte am 8. November 1895 in Wirzburg eine ,,neue Art von
Strahlen”, die er X-Strahlen nannte. Als X-Strahlen, die man ihrem Entdecker zu Ehren
auch Rontgenstrahlen  nennt, werden elektromagnetische Wellen in enem
Wellenlangenbereich von 0,01 bis ca. 10 nm bezeichnet (Abb. 2.1).

Unter elektromagnetischer Wellen selbst versteht man die Gesamtheit der Erscheinungen
von den langen Radiowellen bis zu den kirzesten bekannten Wellen der y—Strahlung.

Bel einer noch kurzwelligeren Strahlung unter 0,01 nm spricht man von y-Strahlung, die
beispielsweise beim radioaktiven Zerfall entsteht. Im langerwelligen Bereich schliefdt sich
das Spektrum der Rontgenstrahlen dem Spektrum der Ultraviolett-Strahlung (unsichtbares
Licht im Bereich unterhalb von 400nm) und dem des sichtbaren Lichts an.

Energie E (keV) 125 0,125

hiung: 18 _
a4 TR

L -_.- _1_:-_. S
‘Rontgenstr
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Frequenz v (s™) 102 10" 10 10° 100 10

Abb. 2.1: Das Spektrum der Rontgenstrahlung

Die Beziehung zwischen den kennzeichnenden Grossen einer Strahlung, ndmlich der
Energie E, der Wellenlange A und der Frequenz v wird durch die folgende Gleichung
beschrieben.

E=hv="% 2.1)
A

h = 6,6260755.10 Js Die Plancksche Konstante

co = 2,99792458.10° ms’! Die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
Durch Umformen der GI. 2.1 erhdlt man die folgenden zwei Gleichungen.
Anm) 1080 n 22

nm) = .
e E(keV) )




10* - e- E(keV)
h

v(s™)= 23)

e=1.60217733.10"° C Die elektrische Ladung des Elektrons

| eV = 1,602.10" J ist dabel jene Energie, die ein Elektron beim Durchlaufen einer
Potentialdifferenz von | V gewinnt, oder verliert.

2.2 Die Erzeugung von Rontgenstrahlung

Die Rontgenstrahlung lasst sich in einer Rontgenréhre (Abb. 2.2) durch Beschild von
Metall mit schnellen Elektronen erzeugen. Hierbel entstehen zwel verschiedene Arten von
Rontgenstrahlung, zum einen die Bremsstrahlung, auch kontinuierliche oder weil3e
Strahlung genannt, und zum anderen die charakteristische Strahlung.

g Wehneltzylinder
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L — Elektronen
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Abb. 2.2. Schematischer Aufbau einer Rontgenréhre

Im Hochvakuum der Rontgenréhre wird ein Filament (Glihwendel) erhitzt, wobel durch
die thermische Emission Elektronen austreten. Die Elektronen werden in einem starken
elektrischen Feld beschleunigt und treffen dann auf eine Anode, das sogenannte Target, das
z.B aus Cr, Cu oder Rh bestehen kann. Die Elektronen werden beim Aufprall auf die Anode
stark abgebremst und geben ihre kinetische Energie in Form von Warme und kurzwelliger
elektromagnetischer Strahlung ab. Je nachdem, ob ein Elektron im Feld eines Atomkerns
im Anodenmaterial abgebremst oder abgelenkt wird oder mit seiner kinetischen Energie ein




anderes Elektron des Atoms aus seiner Bahn wirft, wird Kkontinuierliche bzw.
charakteristische Rontgenstrahlung emittiert.

2.2.1 Die kontinuierliche Strahlung

Die kontinuierliche Strahlung entsteht durch Beschi3 einer Anode mit einem
Elektronenstrahl. Gerét ein Elektron bel seinem Weg durch das Anodenmaterial in das
Coulombfeld eines Atomkerns, so wird es von diesem angezogen und in seiner Bahn
abgelenkt. Dabei verliert es Energie, die infolge des Energie-erhaltungssatzes in Energie
eines Rontgenphotons umgewandelt und emittiert wird (Abb. 2.3).

Bremsstrahlung
hv

Abb. 2.3: Abbremsvorgang eines Elektrons im Coulombfeld eines Atomkerns mit Emission eines Photons

Unmittelbar bevor die Elektronen auf die Anode auftreffen besitzen sie die Energie

E.=eU 2.4)

u Die Potentialdifferenz (die Spannung), die das Elektron auf seinem
Weg von der Kathode bis zur Anode durchlaufen hat

die sie durch Beschleunigung im elektrischen Feld der Rontgenréhre gewonnen haben.

Die Energie E. des Elektrons und die Grenzwellenlénge Amin der RONtgenstrahlung stehen
in einem Zusammenhang, der von der Planckschen Gleichung beschrieben wird.

Ee = h.co/Amin (2.5)

Aus Gleichungen 2.4 und 2.5 folgt:

Ee=hcoAmn=eU (2.6)




Da die Elektronen beim Auftreffen auf die Anode nicht mehr Energie in en Photon der
Rontgenstrahlung  verwandeln  konnen as dSe vorher beim  Durchlaufen der
Spannungsdifferenz AU gewonnen haben, erstreckt sich das gemessene Rontgenspektrum
nur bis zur kleinstmoglichen Wellenlange Amin.

Amin =h.co/ €U =1,24/AU (UinkV) 2.7)

Diese Gleichung gibt die kirzeste Wellenlénge an, die erzeugt werden kann wenn en
Elektron in einem einzigen Schritt abgebremst wird. Die meisten Elektronen geben ihre
Energie nicht in einem Schritt sondern in einer grofen Anzahl von unterschiedlichen
Schritten ab. Dadurch entsteht nicht eine einzige Wellenlange, sondern ein kontinuierliches
Spektrum an Rontgenphotonen, das aufgrund seiner unterschiedlichen Wellenlangen
polychromatisch ist.

Die Intensitétverteilung des kontinuierlichen Spektrums I, in Abhéngigkeit von der
Weéllenlange A (Abb. 2.4) wird durch die Kramerssche V erteilungsfunktion beschrieben.

S A 1
I(l} = KIZ[I;—IIF] (28)

Intensitét in cps

I

A Wellenlange in nm

K Kramerssche Konstante

i Réhrenstrom in mA

Z Ordnungszahl der Rohrenanode (Targetmaterial)
Intensitét

¥
I

Z = frdnungszahl

Cr 24
mh 45
W 75

Abb. 2.4: Kontinuumsstrahlung von Réntgenréhren mit verschiedenen Anoden; Graphik
(PhilipsAnalytical)




Aus Gleichung 2.7 und der Kramersschen Verteilungsfunktion 2.8 lassen sich folgende
wichtige Aussagen ableiten:

* Eine Erhdhung der an der Roéntgenrdhre anliegenden Spannung U bei konstanter
Stromstarke i fuhrt zu einer Verringerung der minimalen Wellenlange Amin ®

» Es bestelt ene lineare Abhadngigkeit zwischen der Ordnungszahl des
Anodenmaterials und der Intensitét der erzeugten Kontinuumsstrahlung.

» Es besteht ebenfalls eine lineare Abhangigkeit zwischen der Stromstérke i, mit der
die Rontgenrohre betrieben wird, und der Intensitét / der Kontinuumsstrahlung. Mit
zunehmender Stromstérke werden mehr Elektronen vom Filament freigesetzt, sodald
mehr Elektronen ihre Energie in Form von Bremsstrahlung abgeben.

Abbildung 2.5 veranschaulicht diese Aussagen.

kv, 7 CONSTANT mA. Z CONSTANT kV, mA CONSTANT
I maA Ioc(w)a Te |
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Abb. 25: Abhangigkeit der Intensitét der Kontinuumsstrahlung vom Réhrenstrom (links), von der
Réhrenspannung (Mitte) und von der Ordnungszahl des Anodenmaterials (rechts); aus Bertin (1970).




Die Kramerssche Verteilungsfunktion ergibt sich unter Anwendung der Gl. 2.6 zu

(E
e = Klz{zf--l} (2.9)

1E Die spektrale Dichteverteilung (Anzahl der Réntgenquanten)
E, Die durch dieRontgenréhrenspannung U definierte Maximalenergie

Damit erhdt man die spektrale Dichteverteilung der entstehenden Rontgenquanten in
Abhéngigkeit von Quantenenergie.

2.2.2 Die charakteristische Strahlung

Durch Bestrahlung eines Elements mit energiereichen Elektronen oder energiereicher
Strahlung (Rontgen- oder Gamma-Strahlung) und deren Wechselwirkung mit Elektronen
der Atome im Element entsteht die charakteristische Rontgenstrahlung des betreffenden
Elements. Die Elektronen der inneren Schalen kénnen durch Absorption der Energie von
Photonen (Quanten) der einfallenden Strahlung oder der einfallenden Elektronen das Atom
verlassen. Ein Elektron kann nur dann aus seiner Schale herausgeschlagen werden, wenn
die Energie der anregenden Strahlung grol3er ist as seine Bindungsenergie in der Schale.
Die entstehenden Ldocher konnen dann durch Elektronen der weiter aufRen liegenden
Schalen nachbesetzt werden. Die Energiedifferenz zwischen den beiden Besetzungsniveaus
wird dann unter Emission charakteristischer Rontgenstrahlung diskreter Wellenlange frei.
Dabel unterscheiden wir K-Strahlung, L-Strahlung, M-Strahlung usw. je nachdem, ob ein
Hullenelektron auf die K-Schale, L-Schale, M-Schale usw. nachriickt.

Die mdglichen Energielibergénge zwischen den einzelnen Schalen eines Atoms sind in der
Abbildung 2.7 schematisch dargestellt.

Mit steigender Ordnungszahl eines Elements steigt auch die Wahrscheinlichkeit fir die
Entstehung der charakteristischen Strahlung stark an.

Ein in eine innere Schale nachriickendes Elektron verursacht nicht immer die Emission
eines Rontgenphotons. In diesem Fall erfolgt das Nachriicken des Elektrons durch einen
strahlungslosen Ubergang, wobei anstatt eines Rontgenphotons ein Elektron emittiert wird.
Dieser Effekt wird as Auger-Effekt und die emittierten Elektronen werden as Auger-
Elektronen bezeichnet.

Im Falle der Bestrahlung eines Probenmaterials durch das Spektrum der Rontgenréhre muid
zwischen der charakteristischer Strahlung des Anodenmaterials, die durch das
Herausschlagen der inneren Elektronen des Anodenmaterials unter Beschiif3 von vorher im
elektrischen Feld der Rontgenrohre beschleunigten Elektronen, zustande kommt, und der
charakteristischen Strahlung der Probe selbst unterschieden werden.




Das kontinuierliche Spektrum der Rontgenrohre wird von der charakteristischen Strahlung
des Anodenmaterials Uiberlagert.

Abb. 2.7: Schematische Darstellung der Energielibergénge bei charakteristischer Rontgenstrahlung
. (Schalenmodell)




2.2.3 Das Rontgenrdhrenspektrum von Cu

Als Beispid zeigt das nachstehende Diagramm das bei 30 kV RoOntgenréhrenspannung
gemessene Spektrum von Cu. Wie aus dem Diagramm ersichtlich ist, besteht das Spektrum
aus dem kontinuierlichen Teil und den charakteristischen Linien.

200

150 |

100

Pholons 8, =3
P T

50

10 15

Photon Energy (keV)

20 25 30

Abb. 2.6: Das gemessene kontinuierliche Spektrum und die charakteristischen Linien von Cu bei einer

Réntgenrdhrenspannung von 30 kV
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3 Die quantitative Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

3.1 Wechsalwirkung von Rontgenstrahlung mit Materie

Wird Materie der Rontgenstrahlung ausgesetzt emittiert sSie zwei verschiedene Arten von
Strahlung, zum einen die Streustrahlung und zum anderen die charakteristischen
Strahlungen der Probenelemente.

Die Streuétrahlung selbst entsteht durch kohérente (elastische) Streuung und inkohérente
(inelastische) Streuung.

Nach der klassischen Elektrodynamik entsteht die kohérente Streuung dann, wenn es
zwischen dem einfallenden Rontgenphoton und der gesamten Elektronenhille eines Atoms
as Einheit zu einem elastischen Stold kommt. Das Rontgenphoton verl&3t die Materie mit
einer Richtungsénderung aber aufgrund des elastischen Stoles ohne Energieverlust.

Nach der Quantentheorie entsteht die kohdrente Streuung dann, wenn das einfallende
Rontgenphoton ein dusseres Elektron eines Atoms in der Materie zur Schwingung anregt.
Diese Schwingung fuhrt zur Emission eines Photons mit der selben Frequenz aber in eine
andere Richtung asjene des einfallenden Rontgenphotons (Abb. 3.1).

M-Schale

N-Schale

Abb. 3.1: Kohérente (elastische) Streuung

n




Da die Energie hv des emittierten Photons gleich der Energie hv des einfallenden Photons
ig, ist diese Art der Streustrahlung von der einfallenden Strahlung nur durch seine
gednderte Richtung zu unterscheiden.

Wenn die Energie hv des einfallenden Rontgenphotons gro? genug ist um die
Bindungsenergie eines dusseren Elektrons zu Uberwinden und es aus seiner Bahn zu
werfen, kommt es zur inkohdrenten Streuung. Es handelt sich dabel um enen
Zweitellchenprozel3, bei dem das Rontgenphoton einen Teil seiner Energie hv und seines
Impulses hv/c an das Elektron abgibt und unter dem Winkel O zur Einfallsrichtung mit
einer kleineren Energie hv” gestreut wird (Abb. 3.2).

N-Schale
Abb. 3.2: Inkohérente (inelastische) Streuung

Die Grof3e der Anteile der gestreuten Intensitét zu jener der charakteristischen Strahlungen
hangt vom Material und von der Energie der einfallenden Strahlung ab, d.h. die Streuung
ist element- und energieabhdngig. Bel schweren Elementen ist die Streuung grof3er ds bel
leichten.

Die Intensitdt der Streustrahlung ist nicht in ale Richtungen gleich verteilt. Die Intensitét in

einer bestimmten Richtung Iy mit einem Winkel 9 zur Ausbreitungsrichtung der
einfalenden Strahlung ergibt sich zu

Iy = Ly (| + cos?6). (31



Bel 0 < 30° gibt es groRe Abweichungen zwischen experimentellen und theoretischen
Werten.

Die neben der Streustrahlung entstehende charakteristische Strahlung unterscheidet sich
deutlich von der einfallenden Strahlung und kann nur dann angeregt werden, wenn die
Energie der einfallenden Strahlung héher oder zumindest gleich der Bindungsenergie der
jeweiligen Elektronen ist, d.h. die charakteristischen Elementspektren bedurfen zu ihrer
Anregung einer Mindestenergie der anregenden Quantenstrahlung. Ein einfallendes Quant
kann dann die Bindungsenergie eines Elektrons in der entsprechenden Schale tberwinden
und somit das Elektron aus dem Atom herausschlagen. Das entstehende Loch wird durch
ein anderes Elektron aus einer auleren Schale unter Emission enes Roéntgenquants
nachbesetzt (vgl. Punkt 2.2.2). Abbildung 3.3 zeigt die Anregung der charakteristischen
Rontgenstrahlung durch Rontgenphotonen.

M-Schale

Abb. 3.3: Die Anregung der charakteristischen Rontgenstrahlung durch einfallende Réntgenphotonen

Jene Fluoreszenzstrahlung, die von Elementen emittiert wird, deren Atomgewicht sich in
der Umgebung von Fe (26) und Cu (29) befindet, ist die homogenste, d.h. die Uberlagerte
Streustrahlung ist sehr gering.

Durch diese unterschiedlichen Absorptions- und Streuprozesse wird die einfalende
Rontgenstrahlung entlang ihres Weges durch die Materie abgeschwécht, d.h. die Intensitét
der charakteristischen und gestreuten Strahlung ist insgesamt geringer as die der
einfallenden Strahlung. Das Ausmald der Abschwéchung wird durch entsprechende
K oeffizienten beschrieben, die im nachsten Punkt erlautert werden.




3.2 Abschwéachung von Rontgenstrahlung in Materie

Ein paralleles und monoenergetisches Rontgenstrahlblindel a der Intensitdt Ip ‘und der

Energie E, mdge einen ebenen homogenen Absorber b der Dicke D und der Dichte p
parallel zum Fl&chenlot durchsetzen (Abb. 3.4). Dabei erfahrt der Rontgenstrahl a entlang
seines Weges im Absorber b infolge von Absorptionss und Streuprozessen eine

Abschwéchung, die durch den Gesamtschwachungskoeffizientenu beschrieben wird.

Absorber b
Rontgenstrahlbiindel a = | ———»
mit der Intensitét Iy d — L

—_—

Abb. 3.4: Abschwéchung der Rontgenstrahlung in einem Absorber

Der Gesamtschwachungskoeffizienty erhdlt zu seiner Kennzeichnung zwei Indizes a und

b, von denen der erste die Rontgenstrahlung und der zweite den Absorber definiert. Die

Strahlung a kann auch durch ein Zahlentripel ijk charakterisiert werden. Es steht dann i fiir
das Element, j fir das ionisierte Niveau und k fir jenes Atomniveau, von dem die Vakanz

inj aufgefdllt wird.

Die Intensitét I\ der abgeschwéchten Rontgenstrahlung ergibt sich zu
1=\ "? (3.2)

wobei x_, (em™) der lineare Gesamtschwéchungskoeffizient ist.

Durch Einfuhrung des Massenschwichungskoeffizienten

Pop = ‘;"’b {eng) (3.3)

b

ergibt sich die Intensitét I\ zu
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A= V‘#a,b‘ﬂb‘D (3.4)

Der  Massenschwichungskoeffizient  u,p,  Setzt sch  additive. aus  dem
Photoabsorptionskoeffizienten t,p, dem kohérenten (elastischen) Streukoeffizienten Geon
und dem inkohérenten (inelastischen) Streukoeffizienten Gine ZUSammen.

Ha b~Taptfcoha.btGicas (35

Die Abb. 35 zeigt fir das Element Paladium die Abhangigkeit der enzelnen
Schwéchungskoeffizienten von der Energie und veranschaulicht ihre relative
Grofenordnung zueinander.
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r ? (]
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001 |- - -

0.001
1 10 100 100(

Energie (keV)

Abb. 3.5: Energieabhéngigkeit der Schwachungskoeffizienten von Palladium

Wie aus der Abbildung ersichtlich, betragt der Anteil der gestreuten Strahlung etwa 1% der
photoabsorbierten Strahlung. Bei einem so geringen Anteil der gestreuten Strahlung gehen
wir bei den folgenden Betrachtungen von der Annahme aus, dal3 der aus der Richtung zum
Detektor herausgestreute Anteil der Strahlung anndhernd gleich grol3 ist wie der in die
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Detektorrichtung hineingestreute. Aufgrund des geringen Einflusses der Streuung und der
Annahme einer teilweisen Kompensation des durch Streuung in Verlust geratenen
Quantenflusses werden die Streuanteile vernachlassigt und der Gesamtschwéachungs-
koeffizienty mit dem Koeffizienten 7 der photoel ektrischen Absorption gleich gesetzt.

Man sieht auch, dal3 die Photoabsorption in dem fiir RFA interessanten Energiebereich von
weniger as 100 keV den hdchsten Beitrag zum Gesamtschwichungskoeffizienteny |eistet.
In der Abbildung ist auch zu erkennen, dafl3 der Photoabsorptionskoeffizient mit steigender
Energie innerhalb bestimmter Bereiche, deren Grenzen durch die Absorptionskanten
gegeben sind, abnimmt. Die drel Spriinge der L-Schale, zu der die Unterschaen L1, L2 und
L3 gehdren und der Sprung der K-Schale sind zu erkennen. Erst beim Erreichen der
Kantenenergie einer Schale setzt die Photoionisation in dieser Schale ein, wodurch die
Unstetigkeit der Absorptionskurve bei den Kantenenergien zustande kommt.

Das Verhdtnis des Photoabsorptionskoeffizienten an beiden Seiten einer Kante wird as
Absorptionskantensprung Sj bezeichnet, wobel i das Element undj die Kante bezeichnen.

ﬁ%;-f—dE

S. =

if

>1 (3.6)

Te,—ce

Jener Anteil der Gesamtabsorption, der flr ein bestimmtes Energieinterval von einer
bestimmten Schale herriihrt, [&sst sich durch den Absorptionskantensprung S;; berechnen
und wird als Absorptionskantensprungfaktor M;j; bezeichnet (Tabelle 3.1).

Schale | Energie oberhalb der K-Kante | Energie zwischen L3- und der K-Kante
S, —1
S, S, —1

Ll MiLl STK l‘fS'ﬁiLl 1 Mi“ - ‘g:iLl

1 1 S 1 1 S,,-1
L2 MiLZ S K . SiLl ' ll“S)ZiLZ JMLZ - S:Ll ' g\TL2 -

1 1 1 §,,-1 S,,—1
L3 MiL3 SiK SiLl ’ SiLZ ' ";::‘Lfi M”J gz;:l' S_x:ll;- lgt'LS

Tabelle 3.1: Absorptionskantensprungfaktor My

Der Photoabsorptionskoeffizient eines Absorbers b aus n chemischen Elementen
(Mehrelementprobe) fur die Quantenenergie E ergibt sich zu
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Te.= chq—m (37)

wobei ¢q die Konzentration des Elements q in Gewichtstellen und 7zq der
Elementphotoabsorptionskoeffizient sind. Fir die Gesamtkonzentration aller in der Probe
vorkommenden Elemente gilt '

icq =1. : (3.8)

3.3 Priméaranregung

Durch  Primdranregung  entstent jener Anteil der insgesamt  angeregten
Fluoreszenzstrahlung, der direkt durch das Anregungsspektrum der Rontgenréhre zustande
kommt.

Um die Gleichung flr die Berechnung der Z&hlraten durch Prim&ranregung herzuleiten
wird von einer homogenen Probe mit einer ebenen Oberfldche (Abb. 3.6) ausgegangen.

Z E ) dE dznijk(prim)

Abb. 3.6: Geometrie zur Zghlratenberechnung durch Priméranregung

Die Probe wird von pseudomonochromatischen Rontgenquanten der spektraen Verteilung
X= aus dem Quantenenergieintervall von E bis E+dE unter einem mittleren Winkel a zum
Flachenlot bestrahlt. Der Offnungswinkel des Strahlenblindels ergibt sich zu
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A-cosa
—d_2

(sr) (3.9)

mit d as mittlerer Abstand zwischen der ROntgenrohrenanode und der getroffenen
Probenflache A.

Somit treffen bei einem Rontgenrohrenstrom ¢ auf der Flache A je Zeiteinheit insgesamt

A-cosa .
a

XedE - (3.10)

Quanten auf. Um die in einem in der Tiefe t befindlichen differentiell kleinen Volumen A.dt
im chemischen Element i photoabsorbierten Rontgenquanten angeben zu kdnnen, muss die
Schwéchung des Signads von der Probenoberflache entlang des Weges tcosar
berlicksichtigt werden.

!
-7 P —
Exc'¥Fe cos &

e (3.12)

Te ISt der Photoabsorptionskoeffizient fir Rontgenstrahlung mit der Quantenenergie E in

der durch den Index c gekennzeichneten Mehrelementprobe. Die Dichte des

Probenmaterials ist p. in g.cm",

Die ankommenden Rontgenquanten durchsetzen das Volumenelement A.dt entlang des
Weges dt/cosa und erfahren im statistischen Mittel

t
A-cosa . TP
cosx ;.. = P Tee (3.12)

dE -
Xe d’ cosa

Photoabsorptionen. Der Photoabsorptionskoeffizient 7z, errechnet sich aus den
Elementphotoabsorptionskoeffizienten tgq gemal? Gleichung 3.7.

Im Element i werden ci.tgi/te. der Rontgenquanten photoabsorbiert, wobel ¢; die in

Gewichtsteilen ausgedriickte Konzentration und tg; der Photoabsorptionskoeffizient der
Rontgenstrahlung mit der Quantenenergie E im Element i sind.
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Folgende Faktoren mussen noch berticksichtigt werden:

o Ionisationsprozentsatz des Niveaus j im Element i, der unter Emission von
Fluoreszenzstrahlung relaxiert (Fluoreszenzausbeute).

pix  Ubergangswahrscheinlichkeit zur Auffiillung der Vakanz ; aus dem Niveau k.

Q/4r  Der in den Detektionsraumwinkel £2 gelangende Anteil der Fluoreszenzstrahlung.

Eijx  Detektoreffizienz fiir den detektierten Anteil der Fluoreszenzquanten.
My  Faktor zur Angabe der Photoabsorption in einem bestimmten Atomniveau j des
Elementsii.

Schliefdlich muss noch die Schwéchung entlang des Weges t / cosP beriicksichtigt werden

¢

e_fljk,c'pc'w (3.13)
mit g, = Z:cq.z-ﬁw (3.14)
p

as Photoabsorptionskoeffizient in der Probe c, wobel T4 der Elementabsorptions-
koeffizient des Elements q it.

Somit betrégt der vom pseudomonochromatischen Primairstrahlungsanteil x.dE im
Volumenelement A.dt herruhrende Beitrag dni(prim) zur insgesamt gemessenen
Fluoreszenzzahlrate n;;

Y. J——
itke-Pe coss 3 e
ik

£ - —Tp .- c__’_
d?nijk (prim)=ZEdE—_Arzosa ) aat -t b Q

cosa ' o a4

(3.15)

Durch zweimalige Integration tber die Volumenelemente A.dt von ¢ = 0 bis t = e und Uber
den Quantenenergiebereich von E;; bis £, (Maximalenergie e. U des Rontgenkontinuums)
des Rontgenréhrenspektrums ergibt sich fir den Anteil der Priméranregung zur insgesamt
gemessenen Fluoreszenzzahlrate
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£y

Acosa ;3 Q ‘ Xe Tk,
k(pmm)— I ;M @;.py— ype -Ejk J- dE

COSCZ E=E; wEc Y ijk,c
_—

cosa cosf

Mit den Abkirzungen

ConSt—A'Cqsai 1 Q

(3.16)

d cosa 4T

und B, =M,®,.p;,

folgt dann fir die Zahlrate

dE

R (pn'm): Const.Bijk -Ejjk-Ci- j
E,

E=

TE c Tuk c

cosa | cos B

3.4 Sekundaranregung

(3.17)

(3.18)

(3.19)

In einer Probe, die zwei oder mehr Elemente enthdt (Mehrelementprobe), kann es
zusétzlich zur Priméranregung auch zu einer Sekundéranregung kommen. Dies ist moglich,
wenn die Energien der durch Priméranregung entstehenden charakteristischen Strahlungen
eines Elements grof3er sind as die Kantenenergie einer oder mehrerer charakteristischer
Linien eines anderen Elements. Die betreffenden Linien des anderen Elements werden
durch primér angeregte charakteristische Strahlung zusétzlich zur Priméranregung angeregt

(enhancement).

Der Beitrag der Sekunddranregung zur gemessenen Gesamtzahlrate wird anhand der

Abbildungen 3.7 und 3.8 hergeleitet.
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Abb. 3.7: Geometrie zur Herleitung des von der Sekundéranregung herriihrenden Beitrages zur gesamten
Fluoreszenzzéhlrate (Anteil 1)

d*ni(sek,xyz)

Abb. 3.8: Geometrie zur Herleitung des von der Sekundaranregung herriihrenden Beitrages zur gesamten
Fluoreszenzzahirate (Anteil 2)
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Wie bei der Priméranregung wird ein Volumen 4.d¢ betrachtet, in welchem die von der
Rontgenréhre kommende Strahlung eine charakteristische Fluoreszenzstrahlung anregt.

Die in A4.d& erzeugte xyz-Fluoreszenzstrahlung (zur Unterscheidung von ijk-Strahlung)
breitet sich gleichm&ig in alle Richtungen aus. Ein kleiner Anteil pflanzt sich unter dem
Winkel ¥ zum Fl&chenlot in Richtung A.dt fort. In einem Winkelbereich von y bis y+dy
betrégt dieser Antell

2rsinymrdy _Sny.dy, 5I9)
47 2 o

Sodann ist die Schwéchung der xyz-Strahlung entlang des Weges r und die Absorption in dr
zu quantifizieren. r und dr folgen aus der Abbildung 3.7 zu

1 (3.21)
cosy
dar=_2"_ (322)
cosy

Urn die Integration Uber eine Singularitét zu umgehen, wird die Sekunddranregung, wie aus
den Abbildungen 3.7 und 3.8 zu ersehen ist, in zwei Anteile zerlegt. In Anaogie zur
Priméranregung wird dann die entlang dr erzeugte ijk-Fluoreszenzstrahlung berechnet. Der
erste Anteil geméd3 Abb. 3.7 errechnet sich zu

A.COSQ . ~Trope—

d"n,ﬁ (sek,xyz), = ¥y .dE.

e w2 0 LM P
y d cosa | (3.23)
sin }’d e s-Pe = dt (9] =Ty cPe o

K W‘Ty'e y'cos 7.c,pc.rm,,MU.wfj.pm.zj;.e ﬂfg*
dabel sind

g 0
e = &  die Abschwachung von der Oberflache zu 4.d¢€
T, der Photoabsorptionskoeffizient fiir die Anregungsstrahlung im Element X,

e " die Abschwéchung entlang r,
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Toni der Photoabsorptionskoeffizient fiir die E,,.-Linie im Element i und

xyz i

~Tix

e ""“=P e Abschwachung 4.dr auf dem Weg zur Probenoberfléche.

Die Gleichung ergibt sich mit den bereits eingefihrten Abkurzungen fir Priméranregung zu

d4n,.jk (sek, xyz), = ——Const BB, cic T, T, Ey Pl
(3.24)

}lp (f_s_ Ton. 'L\

lp..£
sSin Y [cos’p” cos 7~ | cosa cosy dAEd }V.dt 4 ‘f

X
£
cosy

Um die Beitrége dler Volumenelemente zu dem ersten Antell der Sekundarstrahlung zu
erfassen, wird die Gleichung tber £ von 0 bis t, Giber t von 0 bis « und Uber yvon 0 bis n/2
integriert. Anschlief}end wird Uber E von E,, bix Ey integriert, um den Beitrag des xy-
Uberganges zur ij-Fluoreszenzstrahlung zu erhalten.

Aus der Abb. 3.8 folgen fir r und dr

O (3.25)
cosy
dr == (3.26)
cosy

und damit fiir den zweiten Anteil der Sekundérstrahlung d mx(sek,xyz);

d4nij.k(sel<, xyz), = - Const BB, ¢, Tp T Ep pc
(3.27)

yp SBY .(a{‘:r"‘B Y }p‘ ' .e{°5§ anr ]p° ¢ dEdydidE
cosY

Die Integrationsintervalle entsprechend der in Abb. 3.8 gezeigten Geometrie lauten fir &
von this e, flr t von 0 bis o, fir y von 0 bis n/2 und fir E wieder von Ej, bix Ejp.
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Schliefdlich werden die beiden Sekundéranregungsanteile fngk(sek,xyz)/und d4n,-jk(sek,xyz)2
summiert. Somit ergibt sich fir die Sekunddranregung die folgende Gleichung

- EI
n,.j,((sek,xyz) = ConstBy B ,.¢.C.Ty, €, |

ik xyz i x Y xyei® T T
E=Ef “Ee 4 Tike

cosa cosf (3.29)
T, T
“Sﬁ.ln{n ! .“*’°}+°°3a.1n{1+—1 . E"}dE
Tire cos 3 T e Tp, cosq T,

Diese Gleichung enthédlt ebenso wie die Gleichung fr Priméranregung den Faktor

‘xE ‘TE WX

Const- B,

ik

£y -G (3.29)

Wenn in einem Element n Linien (mehr als eine Linie) in der Lage sind, eine Linie eines
anderen Elements anzuregen, missen alle Beitrége berechnet und aufsummiert werden. Fr
die insgesamt gemessene Zahrate, herriihrend von der Primdranregung und allen
Sekundaranregungsbeitragen ergibt sich damit die folgende endguiltige Gleichung.

nijk (gmmn ) = nijk (prlm) + 2 _nt_'/'k (Sek ’xu’ yu ’ Zu) (330)

u=l

3.5 Tertiaranregung

Wenn die in ener Mehrelementprobe durch Sekunddranregung entstehende
charakteristische Strahlung wiederum in der Lage ist eine weitere charakteristische
Strahlung in einem anderen Element anzuregen, spricht man von Terti&ranregung.

Der Aufwand an Rechenzeit beim Ubergang von Primar- zu Sekundar- und
Teritdaranregung nimmt um anndhernd eine GrofRenordnung zu wéahrend die Beitrage zur
insgesamt resultierenden Fluoreszenzzéhlrate umgekehrt proportional dazu abnehmen.

Als Beispiel betrégt bei dem tertidren System Cr-Fe-Ni (unter verschiedener prozentueller
Zusammensetzung der drei Elemente) der von Tertidranregung herrihrende Beitrag
maximal 2,4%. Da die fundamentalen Parameter eine Ungenauigkeit mindestens in
derselben  Grofenordnung  besitzen und unter Berlicksichtigung des hohen
Rechenaufwandes und der damit erforderlichen Rechenzeit, scheint es als nicht
gerechtfertigt, die Tertidranregung in die Auswertung miteinzubeziehen.
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3.6 Konzentrationsber echnung

Um nun aus den gemessenen Fluoreszenzzahiraten auf die Konzentration der einzelnen
Elemente in der Probe schliessen zu kénnen, werden folgende Uberlegungen angestellt.

Wir gehen von einer homogenen Probe, die aus drei chemischen Elementen besteht, aus. Es
wird angenommen, dass die gemessenen Fluoreszenzzéhlraten durch Primér- und
Sekundéranregungsbeitrige zustande kommen.

In den Gleichungen 3.20 und 3.29 sind die gesuchten Konzentrationen zuztglich zu ¢; und
¢x auch noch in 7ge, T und 7. enthalten.

In einem lterationsverfahren werden mit den drei gemessenen Zahiraten die folgenden
Gleichungen aufgestellt.

ny(gemessen) = nyj(gerechnet) (3319
nj(gemessen) = nyj(gerechnet) (3.31b)
n3jk(gemessen) = nyj(gerechnet) (3.31¢)
<
Zunéchst gilt ¢ = | (3.32)

i=l

Den 4 Gleichungen stehen 4 Unbekannte ¢, C2, ¢; und Const gegeniiber. In der Gleichung

ng (prim + sek)= Ny (prim) + Zn,.jk (sek,x,y,z,) (3.33)

=l

mit n as Anzahl der Sekunderanregungsbeitrige wird der Wert von Const zunéchst
willkdrlich gleich | gesetzt. Da man die gemessenen Fluoreszenzzahlraten naherungsweise
proportional zu den jeweiligen Konzentrationen annehmen kann, errechnen sich die
gesuchten Konzentrationen in 1. Naherung zu

2. (gemessen
¢,(1. Ndherung)= — e (9 ) i =1 bis3 (3.349)

Z\, nqik (gerTEssen)
g=

Berechnet man unter Verwendung dieser Konzentrationswerte nj(prim+sek), so erhdlt man
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njik(prim+sek, 1. Naherung) i =1 bis3 (3.35)

Aus diesen Zahlenwerten werden durch Vergleich mit den gemessenen Zahiraten
nijk(gemessen) Korrekturfaktoren k; (1.Naherung) errechnet.

n;, [gemessen)

k; (1.Ndherung) = i =1 bis3 (3.36)

n; (prim+ sek,| .Ndherung)

Unter Verwendung dieser drei Korrekturfaktoren ki(1. Naherung) wird eine zweite
Naherung (m = 2) der gesuchten Konzentrationswerte berechnet.

K. (1 Ndherung).c, (1 Naherung)

¢; (2. Ndherung)= —
qu (L Naherung). ¢, (1 Naherung)

a=\

i=1bis 3 337)

Unter Verwendung der Konzentrationswerte ¢j(2.Ndherung) werden anaog zu
nij(prim+sek,1.Naherung) nunmehr die Zahlenwerte von nj(prim+sek,2.Ndherung) und
aus diesen die Korrekturfaktoren ki(2.Naherung) berechnet, aus denen sich die neuerlich
korrigierten Konzentrationswerte c;(3. Naherung) berechnen lassen (m = 3). Man kann so
bis zur m-ten Né&herung fortfahren. Mit steigender Zahl m der Iterationsschritte
unterscheiden sich die Konzentrationswerte und die Konzentrationsfaktoren zweier
aufeinanderfolgender Schritte immer weniger voneinander, so dass

limAc = c. (m- te Niherung)—c. (m—1)—te Nc'iherung)l =0 (3.38)

m—e

lim Ak, = k, (M- te Niherung)—k, ((m—1)- te Néherung)|= 0 (3.39)

frj—yoo

ki(m), k,(m) und fcj(m) streben im Grenzfall m — oo gegen die 4. gesuchte Grof3e néamlich
Const.

Die Gute der durch die Iteration erzielten Anndherung &uf3ert sich in Ac, und definiert

somit die Abbruchbedingung der Iterationsschleife in einem Rechenprogramm zur
Berechnung der Konzentrationen.

le; (m)—c, (m—1)| < Ac, (3.40)
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4 Messung der elektronenstrahlangeregten Rontgenspektren

4.1 Elektronenstrahlmikroanalyse (ESM) als Messmethode

Die Elektronenstrahimikroanalyse ist ein spektrometrisches Verfahren der Rontgenanalytik,
das fiir die Messungen herangezogen wurde. Bei diesem Verfahren wird die Oberflache
einer Feststoffprobe mit Elektronen, deren Energie Ublicherweise zwischen 10 keV und 30
keV gewahit wird, beschossen. Die dabei entstehende Rontgenstrahlung wird mit einem
Detektor erfasst und der Spektralanalyse zugefuhrt.

Die unterschiedlichen Wechselwirkungen zwischen den eingestrahlten Priméarelektronen
und den Atomen des Festkorpers sind in der Abb. 4.1 schematisch zusammengefasst.

Abb. 4.1: Wechselwirkungen zwischen einem hoch-
energetischen Elektronenstrahl und einer Feststoffprobe

Char akteristische Réntgenstrahlung

Durch lonisation der Probenatome in inneren Schalen werden diese zur Emission von
Rontgenstrahlung angeregt. Die unterschiedlichen Wellenlangen, die dabel ausgestrahit
werden, sind charakteristisch fir das strahlende Element. Fir die Kq-Strahlung (Ubergang
eines L-Elektrons auf die K-Schale) ergibt sich nach dem Moseleyschen Gesetz:

13
T=ZR(Z—1Y (4.1)

K

"

R Rydberg-Konstante
Z Kernladungszahl bzw. Atomnummer

Die Intensitét einer emittierten Linie ist ein Mal3 fir den Massenanteil des entsprechenden
Elements im Probenvolumen, das zur Rontgenemission angeregt wurde.
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Bremsstrahlung

Die eingestrahlten Primérelektronen konnen im Kernfeld der Probenatome abgebremst
werden. Der  Energieverlust  wird as sogenannte RoOntgenbremsstrahlung in
Photonenenergie umgewandelt. Bel  volliger Abbremsung eines Elektrons durch einen
einmaligen Zusammenstol? entsteht ein Photon maximaler Energie (Vgl. Kapitel 2.2.1).

E=elU=hv,, = EC" (bei U=25KV: Anin =50 pm) (4.2)

min

Die Intensitétsverteilung der Rontgenbremsstrahlung as Funktion der Wellenlénge hangt
von der Kernladungszahl Z und von der Beschleunigungsspannung der eingestrahlten
Primé&rel ektronen ab.

ZC(A-A..) BZ?
F) T (C und B: Konstanten) (4.3

min

IA)=

K athodolumineszenz

Elektronen aus dem Vaenzband der Probe konnen durch die eingestrahlten
Primérelektronen in das Leitungsband gehoben werden. Bel der anschlief3enden Relaxation
kommt es zur sogenannten Kathodolumineszenz, d.h. zur Emission von Photonen, deren
Energie der Energieliicke EG zwischen Leitungsband und Valenzband entspricht. Bei
Halbleiterverbindungen wie CdSe (Eg = 174eV), CdS (Eg = 2,42¢eV) oder ZnS (Eg =
3,54eV) entsprechen solche Ubergiange dem optischen Spektralbereich (Leuchtdioden,
Solarzellen), bel Halbleiterverbindungen wie PbS (Eg = 0,37€V) oder PbTe (Eg = 0,25eV)
liegen diese Ubergange im Infrarotbereich (IR-Detektoren, IR-Laser).

Backscatter -Elektronen

Ein erheblicher Anteil der Primérelektronen wird von den Probenatomen elastisch
reflektiert und verldld ohne wesentlichen Energieverlust als sogenannte "Backscatter-
Elektronen” die Probe in Rickstreurichtung. Der Bruchteil der Primérelektronen, der eine
Rickstreuung erféhrt, hangt von der Kernladung des riickstreuenden Atoms und der
Auftreffenergie Eo ab und |&3t sich durch den backscatter-Koeffizientenm beschreiben.

Der backscatter-Koeffizient T) ist das Verhdltnis der Anzahl der zuriickgestreuten
Elektronen zur Gesamtzahl der auftreffenden Elektronen.
n=n/no (4.4)
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Es gibt in der Literatur eine Darstellung fir den backscatter-Koeffizienten 1 nach Hunger
und Kuchler [5], die fur den in unserem betrachteten Energiebereich von 5-30 keV gut
geeignet ist.

n = Eg exp(c) (45
0.9211

=0.1382- —— 4.6

m 7z (4.6)

exp(c) = 0.1904 - 0.22361n(Z) + 0.1292(In(Z))* - 0,0149(In(Z))* (4.7)

Diese Beschreibung gilt fir einen Eintrittswinkel von a= 90°. Fur flachere Eintrittswinkel
gilt die folgende Relation.

Sin cr
7, = 0.891[0—2—&] “.8)

Sekundarelektronen und Auger-Elektronen

AulRer den energiereichen Backscatter-Elektronen treten noch Sekundérelektronen aus der
Probe aus, deren Energie einige 10 eV betrdgt. Zum groften Tell sind die
Sekundérelektronen solche, die aus inneren oder aufleren Schalen der Probenatome
herausgeschlagen wurden. Zu den Sekundérelektronen werden auch die Auger-Elektronen
gezahlt, die bel strahlungslosen Ubergangen eines ionisierten Atoms entstehen.

Cup-Strom und Proben-Strom

Durch Stol3prozesse verliert ein Tell der eingestrahlten Elektronen kinetische Energie und
wird von der Probe absorbiert. Die absorbierten Elektronen werden von der Probe gegen
Masse abgeleitet und al's sogenannter Probenstrom registriert.

Jener Anteil der Elektronen, der zurlickgestreut wird, hat keinen Beitrag zur Entstehung des
Probenstromes. Um diesen Anteil auch zu berticksichtigen definiert man den sogenannten
Cupstrom, der die Stérke des insgesamt auftreffenden Stromes angibt.

i cup - i Probe + i Reflektion 49
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Ein Teil des reflektierten Stromes igeiektion tragt vor dem Austritt aus der Probe ebenfalls
zur Erzeugung von Rontgenquanten bei, d.h. der reflektierte Strom wird nicht nur an der
Oberflache zurtickgeworfen sondern auch unterhalb der Oberfléche.

Der Backscatter-Faktor 1 gibt den Zusammenhang zwischen Cup- und Proben-Strom an.
1probe = (1- M) ficup (4.10)

Die Abbildung 4.2 zeigt in einer Mel3anordnung die Entstehung und Messung der beiden
Strome.

] L]

S D

Elektronenstrahl Elektronenstrahl

A
N

Cup

* 5 'X\ Ev Cupstrom

T ; e Probenstrom

A

Abb. 4.2; MefRanordnung zur Probenstrom- und Cupstrom-Messung

4.2 Elektronenstrahlmikrosonde als M ef3ger &t

Die Messungen am Institut waren mit einem Raster-Elektronenmikroskop XL30 E SEM
(scanning electron microscope) der Marke Philips durchgefiihrt worden.

Der Aufbau einer Elektronenstrahimikrosonde erfordert zundchst ein Vakuumsystem, in
dem sich die Elektronenquelle, das elektronenoptische System, die verschiedenen
Detektoren und natirlich die zu untersuchende Probe befinden. Das Vakuumsystem ist
einersaits nétig, um die geheizte Glihkathode vor Oxidation zu schiitzen, zum anderen, um

30




eine geniigend groRRe mittlere freie Weglange der Elektronen zu gewdhrleisten und die
Absorptionsverluste der emittierten Rontgenstrahlung moglichst klein zu halten.

Die Elektronenquelle, deren Funktionsweise aus Abb. 4.3 hervorgeht, besteht aus einer
direkt geheizten Wolfram-Haarnadel-Kathode (ca. 3000 K; Elektronenemission:
Richardsonsches Gesetz), dem Wehneltzylinder und einer Lochanode. Im Potentialgefille
zwischen der Glihkathode und der Anode werden die aus der Kathode emittierten
Elektronen beschleunigt (F = e, E). Der Wehneltzylinder ist gegen die Kathode negativ
vorgespannt (variabel zwischen 10 V und 100 V), so dal3 die emittierten Elektronen im
sogenannten "cross-over-Bereich” konvergieren. Der cross-over-Bereich ist der eigentliche
Gegenstandspunkt, der durch die nachfolgende Elektronenoptik auf der Probe abgebildet
wird. ,

Kathoden-
Kathade heimog
‘Webnelt- -
Zylluder | 254V
Hochapannung

Amode é

Elckiromapnetische | Linsen

1
/ " Spicgelmikroskop

Abb. 4.3: Vereinfachter Aufbau einer Elektronenstrahlmikrosonde

Die Elektronenoptik, die aus elektromagnetischen Linsen besteht, lenkt den
Elektronenstrahl ab bzw. fokussiert ihn an einem in gewissen Grenzen beliebigen Punkt.
Auf diese Art und Weise wird die Probenoberflache mit dem geblindelten Elektronenstrahl
entlang der x- und y-Achse rasterféormig abgetastet (scanning). Beim Eintritt des
Elektronenstrahles in die Probe entstehen neben der Rontgenstrahlung auch Sekundér- und
Ruickstreuelektronen, die mit einem Detektor gemessen werden. Mit der Signalstérke und
der jeweiligen x- und y-Position des Elektronenstrahls l&sst sich dann von einem Computer
ein Bild der Probenoberfléche berechnen.
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Wegen des rasterférmigen Abtastens trifft der Elektronenstrahl nicht immer den Punkt, in
dem die Rontgen-Detektorachse und die Probenflache zusammenkommen. Damit der Strahl
auf einen engen Umkreis um die Nullachse beschrankt bleibt wurde das Mikroskop auf eine
starke Vergrollerung (20pm x 20pum) eingestellt. Durch diese Malinahme bleiben die
Messungen reproduzierbar. Der Flachenausschnitt der Probe, der die Rontgenstrahlung
emittiert, kann immer wieder gefunden werden damit bei ener Neumessung die
geometrischen Verhdltnisse gleich bleiben. Das Quadrat von 20pm sollte nicht kleiner
gewahlt werden damit eine allfallige kleine Unregelméaidigkeit der Probenoberflache wie
etwa Verunreinigungen oder eine unterschiedliche Oberflachenbeschaffenheit keinen
grof3en Einfluss auf das Messergebnis bewirken.

4.3 Detektor

Ein energiedispersives Detektorsystem, das bei den Messungen verwendet wurde, besteht,
wie die Abb. 4.4 zeigt, aus einem Fenster und einem Halbleiterkristall.

Polymerfilm Al-Schicht  Si-Gitter Ni-Schicht  Si-inaktiv Si-aktiv

Réntgenstrahlung

Abb. 4.4. Aufbau des Detektorsystems (Fenster und Halbleiterkristall)

Der Detektor ist ene in Sperrichtung vorgespannte Silizium-Diode, die als
lonisationskammer anzusehen ist. Die Rontgenstrahlung wird durch einen ihrer Energie
proportionalen elektrischen Impuls nachgewiesen. Das auftreffende Rontgenquant erzeugt
in der aktiven Siliziumschicht Elektronen-Loch Paare, die die Signalumwandiung
bewirken. Die Anzahl der Elektronen-Loch-Paare ist proportional der Energie des
Réntgenquantes. In einem Vielkanalanalysator wird die Energieverteilung analysiert, indem
die Elektronen durch eine Hochspannung einer Mef3elektronik zugefiihrt werden, die ihren
Impuls dem entsprechendem Energiekanal zuordnet.
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4.3.1 Detektoreffizienz

In einer Arbeit von K.F.J. Heinrich et al mit dem Tite ,Energy Dispersive X.Ray
Spectrometry* ist eine Formel zur Berechnung der Detektoreffizienz (E) angegeben.

e(E) = exp('T(E)pd)inakliv[l 'exp('T(E)pd)]aktiv (4-1 1)
7(E) Der Abschwichungskoeffizientin cm®.g”

p Die Dichte in g.cm®
d Die Dicke der betrachteten Schicht in cm

Alle Schichten aul3er Si-aktiv gehdren zu dem inaktiven Teil der Formel. Somit ergibt sich

eE) = €Xp ('TPolymer(E) P Polymer d Polymer) .€Xp (‘TAI(E) P AldAI) . [O 8+O-zexp('TSi-Gitmr(E) p Si-GitterdSi-
Gitter) ]-€XP(-TNi(E) PNidNi). €XP(-Tsi-inaktiv(E) Psi-inaktivdsi-inaktiv) - [ 1 -€XP(-Tsi-aktiv(E)Psi-aktivdsi-aktiv) ]

(4.12)

Der mit dieser Gleichung berechnete energieabhangige Verlauf der Detektoreffizienz ist im
folgenden Diagramm dargestellt.

09
08
0.7 |
0.6 |

05+t
04+

De. or TRciency

03+
02t
01t

0 5 10 15 20 25 30
Photon Energy (keV)

Abb. 4.5 Detektoreffizienz in Abhangigkeit von der Photonenenergie
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4.4 Die gemessenen Elemente

Fur die vorliegende Arbeit wurden die Messungen an 22 Elementen herangezogen. Um die
Gultigkeitsgrenzen der untersuchten theoretischen Modellen zu erkennen, waren die
Elemente so ausgewahlt, damit se einen weiten Bereich des Periodensystems abdecken.
Fur jedes Element gab es jeweils mindestens eine Messung bei 10, 20 und 30 kV
Beschleunigungsspannung. Fur Ti, Ni, Cu, Ge und Mo lagen auch Messungen bei anderen
Beschleunigungsspannungen  vor. Tabelle 41 zegt die 22 Elemente, die nach
Ordnungszahl angeordnet sind.

Elementname | SYMBOL | ORDNUNGSZAHL Z
Magnesium Mg 12
Aluminium Al 13
Silizium S 14
Titan Ti 22
Vanadium \ 23
Chrom Cr 24
Mangan Mn 25
Eisen Fe 26
K obalt Co 27
Nickel Ni 28
Kupfer Cu 29
Zink n 30
Germanium Ge 32
Molybdan Mo 42
Rhodium Rh 45
Silber Aqg 47
Zinn S 50
Gadolinium Gd 64
Erbium Er 68
Wolfram W 74
Gold Au 79
Wismut Bi 83

Tabelle 4.1: Die gemessenen Elemente

4.5 Messgeometrie

Bei den Messungen wurdejeweils in der Elektronenstrahlmikrosonde die Oberflache der zu
messenden Probe mit Elektronen beschossen und die Rontgenspektren gemessen. Die
Eindringtiefe der Elektronen betragt 2 pm. Damit die Probenoberfl&achen nicht verunreinigt
oder mit einer Oxydschicht bedeckt waren, wurden se mit feinstem Schleifpapier poliert
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und danach in das Hochvakuum des Mikroskops gegeben. Die Abbildung 4.6 zeigt die
verwendetete Messgeometrie.

N

Elektronenstrahl
Detektor
4 «—
Rontgenstrahl
Emtnttswmkel) 00° . Abnahmewinkel
35 _# ;< Probenstrom
+ Probe -7 —d*‘

Abb. 4.6: Die Messgeometrie

4.6 Messparameter und M esser gebnisse

Die gerétespezifischen Grofen und die Messparameter waren fir die einzelnen Messungen
und Elemente zum Teil unterschiedlich. Folgende Messparameter sind fur alle Messungen
gleich geblieben.

Vakuum 10 Torr

Abnahmewinkel 35°

Eintrittswinkel der Elektronen 90°

Amplifier-Time 10 ps (Parameter der Detektor-Mefielektronik)

Die nachstehende Tabelle beinhatet die bei einzelnen Messungen unterschiedlichen
Messparameter und auch die integrale Zahlratejeder einzelnen Messung.
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Beschl . .. | Qup- |Proben- |Z&hirate| Raum
H enent Czlghl Q. Mas?;)a t st rpom strom] ca Wnkel
(KV) (P 0A)]| (cps) (nsr)
12 10 1000 [ 1775 | 1348 | 5370 2. 4726
My 121 20 1000 833 | 677 | 5758 2. 4726
12 1 30 1000 634 | 535 | 5803 2 4726
13 10 1000 | 1064 | 760 | 4449 3.6674
13 10 300 889 | 657 | 4147 3.6674
13 20 1000 | 434 | 344 | 475 3.6674
Al 13 20 300 387 { 307 | 4335 3.6674
13 20 300 393 | 312 | 4402 3.6674
13 30 1000 A8 | 285 | 5178 3.6674
13 30 300 275 | 224 | 4287 3. 6674
14 10 1000 {1978 | 1423 | 5278 2 4726
S 14 |1 20 1000 | 861 | 614 | 5422 2. 4726
14 | 30 1000 | 560 | 454 | 5601 2. 4726
22 | 51 300 |6882| 3558 | 4053 3.6674
22 | 53 300 7159 | 3775 | 4431 3.6674
2 | 55 300 |6447] 3441 41 3. 6674
22 | 538 300 |5743 | 3131 | 4124 3. 6674
22 | 65 300 |4718 | 2597 | 4064 3. 6674
T 22 8 300 |2960 (| 1697 | 3972 3.6674
22 10 300 |2052§ 1271 | 4174 3. 6674
22 10 300 | 2117 | 1272 | 4418 3.6674
22 10 300 |2259| 1344 | 4649 3.6674
2 | 20 300 570 | 386 | 4053 3.6674
2 | 20 300 579 | 391 4121 3.6674
22 | 30 300 327 | 230 | 4285 3.6674
23 10 300 | 1915} 1104 | 4079 3. 6674
v 23 | 20 300 572 | 374 | 4055 3. 6674
23 | 20 300 560 | 366 | 3974 3.6674
23 30 300 320 | 219 | 4234 3.6674
24 10 1000 | 1613 | 960 | 3061.| 3. 6674
a 24 | 20 1000 671 | 444 | 434 3.6674
24 | 30 1000 44 | 310 | 5352 3.6674
25 10 300 [ 1892 | 1041 | 3964 3.6674
Mh 25 | 20 300 638 | 404 | 4127 3.6674
25 | 20 300 651 | 406 | 4224 3.6674
25 | 30 300 323 | 211 3923 3. 6674
Fe 26 10 1000 | 1858 | 1140 | 3785 3.6674
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26 | 20 | 1000 | 806 | 537 | 4901 | 3 6674
26 | 30 | 1000 | 556 | 310 | 6199 | 3 6674
271 10 | 300 [1522] 784 | 3803 | 36674
27| 20 | 300 | 610 | 365 | 3924 | 3 6674
@ [ 27] 20 | 30 [605| 369 | 3908 | 36674
27| 20 | 300 | 602 | 366 | 3890 | 3 6674
27 | 30 | 300 | 365 | 231 | 4215 | 36674
28| 9 [ 300 [1624] 855 | 4012 | 3 6674
28 | 9 | 300 |1661| 879 | 4107 | 36674
281 10 | 300 | 1553 842 | 4308 | 3 6674
28 | 10 | 300 | 1582 859 | 4356 | 3.6674
28 | 11 | 300 |1373| 750 | 4103 | 36674
28 | 12 | 300 | 1251 704 | 4206 | 3 6674
v 28 | 14 | 300 |1076| 626 | 4320 | 36674
28 | 16 | 300 | 818 | 487 | 3878 | 3 6674
28 | 18 | 300 | 741 | 440 | 4071 | 3 6674
28 | 20 | 300 | 597 | 368 | 3825 | 36674
28 | 20 | 300 | 642 | 39 | 4052 | 36674
281 20 | 300 | 645 | 399 | 4080 | 36674
28 | 20 | 300 | 592 | 362 | 3780 | 36674
28 | 30 | 300 | 357 | 232 | 3980 | 36674
20 | 10 | 300 |1184| 637 | 4239 | 3 6674
20 | 10 | 1000 | 1088 564 | 3632 | 3.6674
20 | 12 | 300 | 948 | 528 | 4120 | 3.6674
20 | 14 | 300 | 827 | 472 | 4226 | 3 6674
20| 16 | 300 | 689 | 403 | 4042 | 36674
oy L2181 300 |63l [ 379 | 4217 | 36674
20| 20 | 30 [543 | 329 | 4076 | 36674
20 | 20 | 300 | 648 | 398 | 4883 | 3. 6674
20 | 20 | 300 | 547 | 331 | 4098 | 36674
20 | 20 | 1000 | 666 | 406 | 4935 | 3 6674
20 | 30 | 300 | 336 | 215 | 3998 | 3 6674
20 | 30 | 1000 | 422 | 273 | 4863 | 36674
30| 10 [ 300 [98L | 510 | 4108 | 3 6674
s |30 | 20 | 300 |49 | 207 | 4276 | 36674
30| 20 | 300 [ 518 309 | 4468 | 36674
30| 30 [ 300 [ 304 190 | 4000 | 36674
G [ 32| 0] 30 [8n] 46 | 403 [ 36614
2 | 1L | 300 |86l | 453 | 4208 | 3 6674
2 [ 12T 300 [ 748 400 | 40756 | 36674
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32 12 300 748 | 400 | 4076 3.6674
32 13 300 713 | 390 | 4214 3.6674
32 13 300 713 | 390 | 4214 3.6674
32 14 300 656 | 365 | 4174 3.6674
32 14 300 656 | 365 | 4174 3.6674
32 16 300 or4 | 327 | 4192 3.6674
32 16 300 574 | 327 | 4192 3.6674
32 18 300 506 | 295 | 4147 3.6674
32 18 300 906 | 295 | 4147 3.6674
32| 2 300 | 402 | 234 | 3664 3.6674
321 20 300 | 428 | 251 3901 3.6674
32| 2 300 | 402 ) 234 | 3664 3.6674
32| 30 300 283 | 175 | 3811 3.6674
42 10 1000 | 1145| 545 | 4227 3.6674
42 10 300 975 | 418 | 4006 3.6674
421 2 1000 j 586 | 324 | 5153 3.6674
42 |1 20 300 | 453 | 233 | 4265 3.6674
42 |1 21 300 | 40 | 226 | 4264 3.6674
42 | 22 300 | 402 | 213 | 4162 3. 6674
42 | 23 300 381 | 204 | 4119 3.6674
42 | 24 300 369 | 202 | 4213 3.6674
42 | 25 300 361 | 200 | 4286 3.6674
42 | 26 300 348 | 193 | 4267 3. 6674
42 | 28 300 324 | 180 | 4277 3.6674
42 1 30 1000 | 409 | 238 | 5326 3.6674
42 1 30 300 280 | 158 | 3938 3 6674
42 1 30 300 281 | 155 | 3984 3.6674
45 10 1000 | 1313 | 687 | 4797 3.6674
45 | 20 1000 | 496 | 296 | 4457 3. 6674
45 | 30 1000 | 427 | 257 | 5672 3.6674
47 10 1000 | 1333 | 601 | 4085 3.6674
47 | 20 1000 | 652 [ 343 5568 3.6674
47 1 30 1000 | 442 | 255 | 5719 3. 6674
50 10 1000 | 2609 | 1255 | 5388 2 4726
0| 2 1000 | 958 | 501 5310 2 4726
50 | 30 1000 | 633 | 352 | 5620 24726
64 10 1000 | 2723 | 1236 | 5524 24726
64 | 20 1000 | 1116 | 540 | 5652 2 4726
64 | 30 1000 [ 635 | 323 5554 2 4726
68 10 1000 | 2436 § 1018 | 5448 24726
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68 | 20 1000 | 1086 | 510 [ 5858 2 4726

68 | 30 1000 | 635 | 311 5757 2. 4726

74 10 1000 | 1139 408 | 4793 3. 6674

W | 74| 20 1000 | 492 | 221 | 4944 3. 6674
74| 30 1000 | 400 | 191 6185 3. 6674

79 10 1000 | 1763} 670 | 5123 2 4726

79 10 300 885 | 244 | 4060 3. 6674

79 10 300 887 | 262 | 4063 3. 6674

AU 791 20 1000 | 861 { 371 5856 2 4726
79| 20 300 379 | 141 | 4058 3. 6674

79 [ 20 300 383 | 139 | 4093 3. 6674

79 | 30 1000 | 501 | 235 | 5513 2 4726

79 { 30 300 250 | 101 [ 4200 3. 6674

83 10 1000 | 1910} 746 | 5062 24726

Bi 83 | 20 1000 | 717 | 301 5711 2 4726
83 30 1000 | 565 | 257 | 5782 2 4726

Tabelle4.2: Die Messparameter und Messergebnisse
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5 Berechnung des Rontgenr 6hrenspektrums

Die folgenden zwel Gleichungen aus der Arbeit ,X-ray Tube Spectra’ [1], die zur
Berechnung der kontinuierlichen Spektren und der charakteristischen Linien der
Reinelemente sehr gut geeignet sind, werden hier kurz erlautert.

r \Ix l_e—r,;‘fzﬁsin @/sinf
dn=Q-i-Const-Z-| =2 -1 -
[E R DpEsngsmE G-
1
Ny= Q-1 Constys —+ Ra, By, ) (52)

¥

Die Gleichung 5.1 gilt fir kontinuierliche und 5.2 fur charakteristische Spektren. Bei diesen
Gleichungen sind die Faktoren congt, x und Constjx nur anhand von gemessenen Spektren
zu bestimmen. Die durch diese Gleichungen berechneten Spektren werden entsprechend
einer Ausgleichsfunktion an die gemessenen Spektren angepasst. Somit erhdlt man die
Werte dieser Faktoren und die Messergebnisse konnen dann unter Anwendung dieser
Zahlenwerte durch nochmalige Berechnung bestmdglich optimiert und wiedergegeben
werden.

5.1 Zahlratenberechnung des kontinuierlichen Spektrums
Die Anzahl dn der Rontgenquanten mit einer Quantenenergie im Intervall E bis E+dE, die

beim Eindringen eines Elektronenstrahls in die Anode entstehen, wird durch folgende
Gleichung berechnet.

dn=Q-i-0, .- f(x;)dE (5.3)
mit oy, = const-Z-[E—Eo—lj (5.9

as Kramersscher Wirkungsguerschnitt

~Tg o2 DTsin @fsin £

und f(15)= -

Tgy - 2p:zs'1n @/sinf

(5.5)

als Absorptionsterm, der die Eigenabsorption der Rontgenstrahlung in der Anode
beschreibt. Fir x: gilt die folgende Beziehung.
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Xe — -7, , ~sing/sine (5.6)

7z, Photoabsorptionskoeffizient in cm®g™
(p Einfallswinkel der Elektronen
e Austrittswinkel der Strahlung

Die in den Gleichungen 5.3-5.5 vorkommenden Grolien werden wie folgt definiert.

£2 Raumwinkel der Messung in Steradiant (sr)

Die Emission der Rontgenstrahlung ist rdumlich gleichverteilt und kann nicht zur
Génze vom Detektor erfasst werden. Ein kleiner Anteil der emittierten
Réntgenquanten gelangt in den Detektor. Um aus diesem Anteil auf die Anzahl aller
im ganzen Raum verteilten Rontgenquanten zu schlief¥en, wird £2as Raumwinkel
der Messung in die Gleichung eingefihrt.

i Anoden-Strom in mA

Der auftreffende Elektronenstrahl verursacht in der Anode einen Anregungsstrom,
der in Anaogie zur Rontgenréhre as Anoden-Strom bezeichnet wird.

const Proportionalitdtsfaktor in sr! mA™” kev! s

Der Zahlenwert des Proportionaitatsfaktors wird experimentell bestimmt und
besitzt nach den bisherigen Uberlegungen den Wert

const= 135 10°sr' mA™' keV' 57 (5.7)

Z Ordnungszahl des Anodenmaterials

E, Die maximale Energie der Elektronen in keV

E, stellt die maximale Energie der in der Rontgenréhre durch Réhrenspannung Uy
beschleunigten Elektronen dar.

Eo =e U() (58)

E Diejeweilige Energie der Rontgenquanten in keV
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X Ein dimensionsloser Exponent

Zur besseren Anpassung der experimentellen an die theoretischen Daten wird der
Exponent x eingefihrt. Nach den bisherigen Untersuchungen kann x wie folgt

beschrieben werden.

X=1109-0.00435Z+ 0.00175E,

(5.9)

In der Gleichung 5.5 steht der Ausdruck pz fiir die mittlere Eindringtiefe der Elektronen

in die Anode und wurde von Love and Scott [6] durch Verwendung der Monte Carlo-
Methode fir die Simulation der Wechselwirkung von Elektron und Festkorper hergeleitet.

— 0.49269 -1.09877 + O.

/ = — InU
Pes P 0.70256 —1.098657 +1.0046n> +InU,  °

Dabei ist

Pz, = %(0.787 107 VTEY? +0.735-107 - E2)

die maximale Eindringtiefe der Elektronen mit A als relative Atommasse und
J= 0.0135 Z

als Ionisationspotential in keV.

In der Gleichung 5.10 steht

1

n=E;-ef
m=0.1382 - 0.9211Z’'?
¢ = 01904 - 0.2236 InZ + 0.1292 (InZ)*- 0.0149 (InZ)*
als Rickstreufaktor und
E
Uy=—2

als Uberspannungsverhéltnis.

(5.10)

(5.12)

(5.12)

(5.13)

(5.14)
(5.15)

(5.16)
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5.1.1 DieErmittlung der Parameter const und x

Die Messungen an den 22 Elementen wurden herangezogen um die Parameter const und x
in der Gleichung 5.4 bestmdglich zu ermitteln. Die Elemente waren so ausgewahlt, dass se
einen weiten Bereich des Periodensystems abdecken, um die Grenzen der Gultigkeit dieses
theoretischen Algorithmus zu erkennen. FiUr jedes Element gab es Messungen mit
verschiedenen Beschleunigungsspannungen.

Es besteht die Moglichkeit durch verschiedene Ausgleichsalgorithmen das theoretisch
berechnete Spektrum an das gemessene anzupassen. Hier wurde eine Ausgleichung mit der
absoluten Abweichung vorgenommen. Das Verfahren basiert auf der Minimierung der
Summe der absoluten Fehlerquadrate und wurde hier durch ein QB-Programm realisiert.

EUE = z (dnE,gem - dnE,theor)2 — min (517)
E E

Im Programm wird zuerst das Spektrum mit const = | sr’ mA™ keV"' s' und x = 05
berechnet und dann gemd? der Ausgleichsfunktion an die Messwerte angepasst. Die
Anpassung erfolgt durch die Minimierung (Null setzen) der partiellen Ableitungen der
Ausgleichsfunktion und daraus die Neuberechnung der Parameter const und x.

8! ; vl l
= 22 (dnE gent = dnE Shear )dn E theor = 0 (5 18)
E

0 (const)
Z dnE \BEm dnE theor
const,, = const, © ,————— (5.19)
2.\ e T
E
3 Y vi
=03 Mg e o 2211
ox = 22 dn.E.gem - dnE.meor R g theor log F -1 J_ 0 (520)
E

So wird das best mogliche const analytisch im ersten Schritt berechnet. Da die Gleichung
fur x nicht analytisch |6sbar ist, wird bei festgehaltenem neuen const der Zahlenwert von x
um 0.05 erhoht. Mit diesen neuen Werten von const und x wird wieder ein neues Spektrum
berechnet, durch das Ausgleichsverfahren wieder an die Messwerte angepasst und der
Vorgang beginnt wieder von vorne.
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So lange die Summe der Fehlerquadrate abnimmt |&uft der Iterationsschritt xpe, = xa + 0.05
weiter. Bei der ersten Zunahme dieser Summe gilt als Iterationsschritt xpey = xa¢ - 0.05/ 3
und so bald die Summe wieder steigt gilt xpey = xax + 0.05 / 9. Bei einer nochmaligen
Abnahme gilt xpey = xar - 0.05 / 27 und bei nochmaliger Zunahme gilt xpeu = xant+ 0.05 / 81.
Die letzten ermittelten Zahlenwerte der Konstanten vor einer abermaligen Znahme der
Summe gelten a's endguiltige Werte. Fir die auf diese Weise ermittelten Konstanten liefert
die Ausgleichsfunktion die beste erreichbare Ubereinstimmung mit den Messwerten.

Zur Auswertung der gemessenen Spektren mussten die charakteristischen Linien, die dem
kontinuierlichen Spektren Uberlagert waren, herausgeschnitten werden. Die gemessenen
Spektren beinhalteten auch Linien, die von Probenverunreinigungen oder vom
Detektionssystem herriihrten, die ebenfalls herausgeschnitten werden mussten. Solche
Energiebereiche, die in die Auswertung nicht einzubeziehen waren, wurden durch Eingabe
der unteren und oberen Grenzen im Programm eliminiert. Somit wurden die gemessenen
Spektren erst den Erfordernissen der Auswertung angepasst.

Als Beispie wird fur das Element Cu die Vorgehensweise durch die nachstehenden
Tabellen und Diagramme veranschaulicht. Die Zahlenwerte von x und const werden am
Schlul? gemeinsam mit einigen anderen Ergebnissen und Messparametern in eine Ergebnis-
Datel geschrieben und abgespeichert.

Fur jedes gemessene Spektrum wurde eine Datel angelegt, die beispielsweise fir Cu bei 30
kV Beschleunigungsspannung wie folgt aussieht.

336. 4844
215, 0493
3.6674
300

35

0
-0.010 31
0000 16
0010 11
000 13
000 8
000 16

BREBEBY
83BESE

Tabelle 5.1: Struktur einer Spektrendatei (Cu30.dat)
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Ab der Zeile sieben ist die erste Spalte die Energie in keV und die zweite die Zahlrate
(counts). Die Zeilen ens bis sechs stellen nach der Reihenfolge die Zahlenwerte der
Parameter Cup-Strom (pA), Proben-Strom (pA), Raumwinkel (msr), Messdauer (9),
Beobachtungswinkel (°) und Eintrittswinkel (°) dar.

Diese Dateien dienen ds Eingabe-Datei und werden einzeln vom Programm eingelesen. Im
ersten Schritt wird das gesamte gemessene Spektrum dargestellt. Die Abbildung 5.1 zeigt
das Beispiel fur Cu bei 30 kV Beschleunigungsspannung.

7000

Cu S
SNSRI R I

5000 l-

4000 _

3000 |

Pholons per s,pAkeV sr

2000 1

1000

i} 5 10 15 20 25 30

Photon Energy (keV)

Abb. 5.1: Das vom Programm dargestellte Spektrum anhand der Messwerte fir Cu bei 30 W

Im néchsten Schritt werden die auszuklammernden Bereiche angefordert. Fur Cu sind die
Bereiche in der Tabelle 5.2 angegeben.




Element: Cu

Z=29

Beschleunigungsspannung: 30 keV
Ausgeklammerte Bereiche: 4

Untere Grenze Obere Grenze
0.0 20
6.0 6.7
7.4 95
155 16.5

Tabelle5.2: Dieauszuklammernden Bereichef tir Cubel 30 kV Beschleunigungsspannung

Die Bereiche werden nach der Eingabe zum Vergleich auf das gemessene Spektrum gelegt
und dargestellt (Abb. 5.2).

1000

800 |

400 F

Pholons per s,pA keV,sr

200

L
o 1 P i M e

0 5 10 15 20 25 30

Photon Energy (keV)

Abb. 5.2: Darstellung der ausgeklammerten Bereiche

Nach der Bestétigung der Richtigkeit der Bereiche fangt das Programm an, die endgiltigen
Zahlenwerte fur const und x nach dem bereits beschriebenem Ausgleichsverfahren zuerst
ohne und dann mit der Beriicksichtigung der Rickstreuung iterativ zu ermitteln. Mit den
neuen Zahlenwerten fur die Konstanten und den eingelesenen Messparametern aus der
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Datei Cu30.dat werden zwei Spektren berechnet und auf das gemessene Spektrum gelégt
(Abb. 5.3).

1000

] Cu gem —
: Cu theor,ohne
1 Cu theor, mit

800 |

600

400 |

m lonspersmmy sr

200 F

M;

0 S 10 15 20 25 30

Photon Energy (keV)

Abb.5.3; Die berechneten Spektren ohne und mit Beriicksichtigung der Rickstreuung fir Cu

Es ist aus der Abb. 5.3 ersichtlich, dal3 die mit Hilfe der ermittelten Zahlenwerte fir const
und x berechneten kontinuierlichen Spektren sehr gut an das gemessene angepasst sind. So
ermoglicht das Ausgleichsverfahren mit den ermittelten Zahlenwerten fur die Konstanten
die Messungen beinahe perfekt durch berechnete Spektren zu simulieren.

Im néchsten Schritt wird der Bereich der charakteristischen K-Linie eingegeben, der bei Cu
zwischen 7 und 10 keV gewdhit wird. Nachdem durch das Programm der vom
kontinuierlichen  Spektrum  verursachte Untergrund eliminiert  wird, wird die
charakteristische K-Linie (Ka und K3) dargestellt (Abb. 5.4).

Es ist zu beachten, dass die im Vergleich mit der Abb. 5.1 gestiegene Signalhthe der K-
Linie dadurch zustande kommit, dal3 die Detektoreffizienz nicht berticksichtigt wurde.
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Abb.5.4: Das charakteristische Spektrum der K-Linie fir Cu

Nach der Bestétigung der Richtigkeit des charakteristischen K-Bereiches fangt das
Programm an die endglltigen Zahlenwerte fir Constxy (Ka) und Constky (KR) anhand des
Ausgleichsverfahrens unter Beriicksichtigung der Riickstreuung iterativ zu ermitteln. Mit
den neuen Zahlenwerten fr die Konstanten und den eingelesenen Messparametern aus der
Datel Cu30.dat wird das charakteristische Spektrum der K-Linie berechnet und auf das
gemessene charakteristische Spektrum gelegt (Abb. 5.5).
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Photons per 5, 5
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¥ 75 8 8.5 9 95 10
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Abb.5.5: Das berechnete und gemessene charakteristische Spektrum der K-Linien fir Cu

Es gibt bel dem charakteristischen Spektrum der K-Linie auch ene sehr gute
Ubereinstimmung des mit den ermittelten Zahlenwerten Const-K berechneten Spektrums
mit dem gemessenem Spektrum.

Alle Ergebnisse, Eingaben und die ermittelten Zahlenwerte der Konstanten wurden jeweils
in einer eigenen Datei abgespeichert. Fir das Beispied Cu bei 30 kV Beschleunigungs-
spannung lautet der Datei-Name CU30.RES. Diese Datel ist in der nachstehenden Tabelle
zu sehen.
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Cu

Beschleunigungsspannung
30

i -cup

336.4844

i-Probe

215.0493
Raumwinkel* 10”3
'3.6674

M essdauer

300
Beobachtungswinkel
35

Eintrittswinkel

0

Integral

1199339 _
Anzahl der ausgeklammerten Bereiche und Bereichsgrenzen
4

0

2

6

6.7

74

95

155

165

ohne Rickstreuung
const-w

1.062878
X

1.125926
svin2

62533.54

mit Rickstreuung
const-w

1.246571

X

1.140741

svi2

58824.63




charakteristischer K-Bereich und Grenzen
7
10

shift
5.000002E-03

Quantenenergie K-alpha
8.048625
Halbwertsbreite K-alpha
16

Quantenenergie K-beta
8.908586
Halbwertsbreite K-beta
1770001

Congt-alpha

5.298736

Const-beta

5.095493

Uberspannungsverhiltnis
3.341129

Ordnungszahl

29

Tabelle 5.3: Die Struktur der Ergebnis-Datei CU30.RES fir Cu bei 30 kV Beschleunigungsspannung
5.1.2 Die Optimierung der Zahlenwerte von const(Z, EO) und x(Z, EO) durch
Anpassung an eine Flache

Wir gehen von den Flachengleichungen

const(Z,E,) =a+ bZ+ cE, + dZ’+ eE{ + fZE, (5.21)
X(Z,E))=a+bZ+cE,+dZ* +eE!" + fZE, (5.22)

aus und berechnen nach einer Ausgleichsfunktion (Minimierung der Fehlerquadrate) unter
Verwendung der jeweiligen gemessenen Zahlenwerte von const(Z, EO) und x(Z, EO) die
Variablen a, b, ¢, d, eund f. Dabel wird eine Indizesschreibweise benitzt, in der i fir die
Anzahl der vorhandenen Zahlenwerte (Messungen) steht.
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const, =a+ bZ, + cE,, + dZ*+ eEp, + fZ,E,, (5.23)
X, =a+ bZ+ cE,, + dZ}+ eEy + fZ,E, (5.24)

Der absolute Fehler ist mit v, = const, - const, bzw. v und die

i ,gem i theor ) (A xi,gem - ttheor

Ausgleichsfunktion nach absolutem Fehler, mit Zz)f —» min gegeben.

2 2(const ~a-bZ,~cE,,~dZ} - eE}, — fZ,E, Y min (5.25)
zv —Z(x —a —1CZ,~ cE,, -dZ} - eE, - fZ,E,;)’— min (5.26)

Es wird hier fur const; hergeletet, wie die Variablen durch die Ausgleichsfunktion zu
berechnen sind. Analog dazu kénnen auch die Variablen fiir X bestimmt werden.

Die partielle Ableitung nach a ergibt sich zu

4

oY V]

_éa«_: ~2 (const, ~a—bZ,—cE,, —dZ’—eEq,~ fZ,E,;)= 0 (5.27)
Y const, ——na—bZZ,. _CZEOJ —dZZiZ—eZEg‘i—fZZiEO,i =0 (5.28)
i i i i i i

Fur die weiteren partiellen Ableitungen nach b, ¢, d, e und f ist lediglich die obige
Gleichung mit Z,E,;,Z,E;, bzw. Z,E,, zu multiplizieren. Nach einem einfachen
Umformen erhét man dann das folgende Gleichungssystem.

na+izi-b+i.€w-c+iZf-d+iE,if—e+iZjEw—f=zn:constl.

- i‘,z,, ‘a+iZf -b-l-iz,.E(,_,. 'c+iZ,-3 -d+iZ,.E§‘,. —e+22,.2E0‘,‘ -f=zn:consl,.2,.

isw -a+iz,.Ew -b+i£§,,. -c+zn:Zwa -d+z":E§‘,. —e+iZ,.E§j-f=zn:consthw
i i i i i i i

iz} -a+iZf -b+izfgw -c+iz;' -a'+isz§J -e+2":2,.3E0,,. f= iconst,.zf
i i i i i i i
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I>< . a+ Y 2B b+ 3 B e+ Y 2B - d+Y Ely e+ S ZEL £ =3 const,EL
i i i i i i i
i Z,E, -a +2"‘, ZlE,, b+ iz,.Eg_,. e +i Z}E,, -d +22,E§_f e+ Z ZES - f= iconstiZiEo‘,.

(5.29)-(5.34)

Mit den Abkiirzungen

n n

n n n
A,=n, A4,- zzi . EEO.J‘ y Ay = sz y A= Z‘Etii , A= Z,Z;'Eo.r ’
1 7 i i

1] " n n lid
4, = Zconst‘. A, =22 Ay =2,Zs2 » Ap= ZZ:‘EO.:‘ s Ay = 223 > Ay = ZZIEgJ ’
i i i 7 ;

f

Ay =ZZ:‘2E0J s  Ap= ECO”S‘}Zf , A =EE0,: s Ap= EZEEOJ y  Ap= ZEgJ s
i i I

i ,-

A, = izf E,,, Ays= ':ZEgJ, , Ay = iz‘,Egj , Ay= iconstt.Eo s Ay = izf ,

A, =zn:71? , AgziZi? Foi o Ay =Zn 7h A ?En: ZPFg . Ag =iZon,,- .
,. ,. ,- ,- :

A, = iconst,Zf Ay =YE. Ay = iz,.Egy,, A, = iEgj , A= iZng‘i ,
.- ; .— f ;

A = iEg‘,’ , A= iszg.,. , Ag= Zjlcc.nst,.EgJ D A=Y ZE,. Ae= iZon,f :

!
" L] il # "
A =D ZE}, A=Y Z}E,,, As=D ZEy,, A=Y ZIEL,, Ay = const,Z,E,,
i i i i i

ergibt sich das folgende Gleichungssystem

Aj.a+ Apb+ Apc+ A14.d + Ajs.e + A]G.f = An
Aj.a + Azz.b + A23.C + A24d + Ajs.e + Aze.f = Ay
Asr.a+ Aspb + Aszc + Asgd + Asse + Ase.f = Ay
Agra+Apb +Apc+Apudt+ Aget Agef = Ay (5353, bcd, e, f)
Asi.a+ Asp.b + Agss.c + Assd + Ags.e + Asef = Asy
Agr.a+ A(,z.b + Agz.Cc + A64.d + Ags.e + A66.f = Ag7

von 6 linear voneinander unabhangigen inhomogenen Gleichungen mit 6 Variablen, das
nach einem Eliminationsverfahren (Gaull-Algorithmus) in das folgende &quivalente
Gleichungssystem Ubergefuhrt wird.




Bij.a+B.b+ Bjs.c + Bs.d+ Bis.e + Bis.f =By
Ba.b + Bys.c + Bys.d-+ Bys.e + Byg.f =By

Bis.c + Bss.d + Bis.e + Bsg.f = B3,

Bas.d + Bys.e + Bss.f =Basr

Bss.e + Bsg.f = Bs

Bﬁﬁf = Bf,‘_.r

Die Variablen lassen sich folgendermalien berechnen.

f - Bes7 / Bes
e = (Bs7 - Bse.f) /| Bss

d = (B47 - Bss.e - Bag.f) / Bas
Cc= (B37 - B3s.d - Bis.e - B36.f) /B33

b= (B27 - Bz3.c - B24.d - B25.e - B26.f)/B22
a= (B17 - Blz.b - B13.C - B14.d - B15.e - Ble.f)f B

(5.36a, b,c d, g f)

(5.37a,b,cd, g, f)

Durch Einsetzen dieser Variablen und der Zahlenwerte fir Z; und Eo; in die jeweilige
Flachengleichung erh@lt man die optimierten Werte von const; bzw. x;.

5.1.2.1 Die Zahlenwerte

Die nachstehende Tabelle enthdlt die durch Messungen gewonnenen Zahlenwerte von
const; und x; (i = 1,2,3,...,133), jeweils mit und ohne Berticksichtigung der Riickstreuung.

Benment| Z; | Eo; | constimit | cONSti ohne |  Xinit Xi, ohne
12 | 10 | 1.255996 | 1.170521 | 1.14629 | 1.137037
Mg 12 | 20 | 1.043858 | 0.980941 | 1.190741 | 1.185185
12 | 30 | 0.967857 | 0.918292 | 1.190741 | 1.187037
Al 13 | 10 | 1.242371 | 1.152350 | 1.125926 | 1.112963
13 | 10 | 1344265 | 1. 246843 | 1.135185 | 1. 122222
13 | 20 | 1.059453 | 0.990480 | 1.192593 | 1.185185
13 | 20 { 1.108911 | 1.036730 | 1.174074 | 1. 166667
13 | 20 { 1.113152 | 1. 040704 | 1.168518 | 1.161111
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13 | 30 | 0.950639 | 0.897675 | 1200000 | 1. 194444
13 | 30 | 0.997342 | 0.941831 | 1.192593 | 1.187037
14 | 10 | 1.322134§ 1.218923 | 1.077778 | 1. 062963
S 14 | 20 { 1028774 | 0.957014 | 1.133333 | 1. 124074
14 | 30 | 1036959 | 0.974566 | 1. 146296 | 1. 138889
22 | 51 | 1.533254 | 1.335376 | 1.109259 ] 1. 085185
22 | 53 | 1.525969 | 1.329739 | 1.105556 | 1.081482
22 | 55 | 1.513221 | 1.319343| 1.112963 | 1.088%
22 | 58 | 1.510752 | 1.315942| 1.112963 | 1.
22 | 65 [ 1490744 | 1.295669 | 1.109259 | 1.090741
I 22 | 8 | 1.515548 [ 1.315326 | 1. 107407 | 1.092593
22 | 10 | 1.513986 | 1.315479 | 1.105556 | 1.092593
22 | 10 | 1.590541 | 1.385603 | 1 074074 | 1.059259
22 | 10 | 1.424356 | 1.240330 | 1.116667 { 1.101852
22 | 20 | 1247650 | 1.096405 | 1. 166667 | 1. 157407
22 | 20 | 1270241 | 1.120405 | 1.155555 | 1.144444
22 | 30 | 1.157627 | 1.032663 | 1.190741 | 1.181481
23 | 10 | 1.502133 | 1.291443 | 1.116667 | 1. 105556
v 23 | 20 | 1232070 | 1.074112 | 1.188889 | 1. 179630
23 | 20 | 1174712 | 1. 024048 | 1. 222222 | 1. 212963
23 | 30 | 1.165955 | 1.031836 | 1.194444 | 1. 185185
24 | 10 | 1.364982 | 1.179486 | 1.098148 { 1. 074074
a 24 | 20 | 1.269580 | 1.107471 | 1.131482 | 1.116667
24 | 30 | 1.236107 | 1.089070 | 1.131482 | 1. 120370
25 | 10 | 1.465798 | 1.244813 | 1.133333 | 1.120370
Mn 25 | 20 | 1225482 | 1.051381 | 1.188889 | 1.179630
25 | 20 | 1.233955 | 1.062236 | 1.183333 | 1. 172222
25 | 30 | 1.181021 | 1.028702 | 1.183333 | 1. 174074
26 | 10 | 1.342547 | 1.145087 | 1.112963 | 1. 087037
Fe 26 | 20 | 1.243780 | 1 070245 | 1.138889 | 1.122222
26 | 30 | 1.210564 | 1.056931 | 1.133333 | 1.118518
27 | 10 | 1.537740 | 1.304755 | 1.087037 | 1.059259
27 | 20 | 1347085 | 1.153544 | 1. 120370 | 1.101852
G 27 | 20 } 1.335326 | 1.140243 | 1.127778 | 1. 111111
27 | 20 | 1.350105 | 1.156133 | 1.122222 | 1.103704
27 | 30 | 1292074 | 1.115202 | 1.127778 | 1.114815
N 28 ] 9 | 1534662 [ 1.296546 | 1079630 | 1 04629%
28 | 9 | 1.548319 | 1.308083 | 1. 072222 | 1. 038889
28 | 10 | 1.532693 | 1.293624 | 1075926 | 1 04629%6
28 | 10 j 1503455 | 1.270933 | 1090741 | 1 059259
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28 | 11 | 1.453854 | 1.227391 | 1.087037 | 1.059259
28 | 12 | 1463575 | 1.233365 | 1092593 | 1.068519
28 | 14 | 1425940 | 1206401 | 1096296 | 1. 072222
28 | 16 | 1399997 | 1.186618 | 1.098148 | 1 075926
28 | 18 | 1.36%405 | 1. 162414 | 1.105556 | 1.085185
28 | 20 | 1.382563 | 1.174938 | 1.103704 | 1.085185
28 | 20 | 1.343415 | 1.141647 | 1.112963 | 1 094445
28 | 20 | 1.344578 | 1.145795 | 1.111111 | 1. 090741
28 | 20 | 1.354630 | 1.151187 | 1.112963 | 1 094445
28 | 30 | 1.299185 | 1.116487 | 1.124074 | 1.109259
29 | 10 | 1600048 | 1.346140 | 1.033333 | 1 000000
29 | 10 | 1.391559 | 1.170139 | 1.094445 | 1.061111
29 | 12 | 1472500 | 1.236930 | 1.09629% | 1.068519
29 | 14 | 142959 | 1200674 | 1.105556 | 1.081482
29 | 16 | 1.392510 | 1.171380 | 1.109259 | 1. 087037
29 | 18 | 1.362487 | 1147649 | 1.118518 | 1.098148
Cu | 29 [ 20 | 1.340104 | 1.130014 | 1.124074 | 1. 105556
29 | 20 | 1.358317 | 1.145371 | 1.118518 | 1. 100000
29 | 20 | 1.331091 | 1.125448 | 1.125926 | 1. 105556
29 | 20 | 1.266919 | 1.065367 | 1.146296 | 1.129630
29 | 30 | 1.246571 | 1.062878 | 1.140741 | 1.125926
29 | 30 | 1.209852 | 1.031397 | 1.137037 | 1.122222
30 | 10 | 1.527394 | 1.27149% | 1. 125926 | 1.098148
20 |30 | 20 | 1309833 | 1.092119 | 1 162963 | 1. 148148
] 30 | 20 | 1.312688 | 1.097719 | 1.161111 | 1 144444
30 | 30 | 1.291301 | 1.090198 | 1.148148 | 1.135185
Ge | 32| 10 | 1.581774 | 1.307356 | 1.081482 | 1 044445
32 | 11 | 1.523698 | 1.262115 | 1.103704 | 1. 066667
32 | 12 §1.482733 | 1.226788 | 1.116667 { 1.083333
32 | 12 | 1.381499 | 1.168648 | 0.935185 | 0. 911111
32 | 13 | 1439209 | 1.191035 | 1.133333 | 1.101852
32 | 13 | 1.458162 | 1.230782 | 0.992593 | 0.968519
32 | 14 | 1.411465 | 1.165721 | 1.137037 | 1.109259
32| 14 | 1.461858 | 1229273 | 1 007408 | 0. 979630
32 | 16 |1.381772 | 1.140327 | 1.138889 | 1.114845
32 | 16 | 1.486187 | 1244308 | 1 046292 | 1.009259
32 | 18 | 1.346420 | 1.109704 | 1.144444 { 1.124074
32 | 18 {1.472819 | 1.233504 | 1.081482 { 1.038889
32 | 20 | 1.346810 | 1.110883 | 1.146296 | 1.127778
32 | 20 | 1.311261 | 1.081541 | 1.159259 | 1.140741




32 | 20 | 1.507970 | 1.266087 | 1.185185 | 1.140741
32 | 30 {1.27125 | 1062873 | 1.157407 | 1.140741
42 |1 10 {1.520675 | 1.194675 | 0.968519 | 0.909259
42 | 10 | 1.663234 | 1.307269 { 0.979630 | 0. 918519
42 | 20 | 1.514377 | 1.203359 | 1.050000 | 1. 003704
42 1 20 | 1.426791 | 1.133744 | 1050000 | 1. 003704
42 |1 21 | 1.506528 | 1.197330 | 1 057407 | 1.012963
42 | 22 | 1498040 | 1.191161 | 1.057407 | 1.014815
Mo 42 | 23 | 1.493017 | 1.186581 | 1.057407 | 1. 016667
42 | 24 | 1.501709 | 1.193241 | 1.061111 | 1 Q22222
42 | 25 | 1.489565 | 1.183236 | 1064815 | 1. 027778
42 | 26 | 1482944 | 1.179945 | 1 062963 | 1. 025926
42 1 28 | 1478685 | 1. 175422 | 1. 066667 | 1.033333
42 | 30 | 1.473828 | 1.172689 | 1 066667 | 1. 035185
42 | 30 | 1.504359 | 1.197092 | 1 066667 | 1.035185
42 | 30 { 1.380160 | 1.098112 | 1.055556 | 1. 024074
45 | 10 | 1547041 | 1.196625 | 0.953704 | 0.890741
Rh | 45 | 20 | 1.461955 | 1.148320 { 1.033333 | 0.979630
45 | 30 | 1447918 | 1.142673 | L 027778 | 0. 987037
47 | 10 | 1.389062 | 1.067279 | 0.927778 | 0.862963
Ag | 47| 20 | 1445845 | 1.125902 | 1.011111 | 0.950000
47 | 30 | 1.454213 | 1. 142252 | 0.998148 | 0. 950000
50 | 10 { 1462573 | 1.114622 | 0. 868519 | 0. 816667
Y 50 [ 20 | 1460332 | 1 124803 | 0.987037 | 0. 916667
50 | 30 | 1549822 | 1.207911 | 0.953/04 | 0. 834445
64 | 10 | 1.397357 ] 0.992912 | 1.109259 | 1.0277/8
Gd 64 | 20 | 1.420287 | 1029799 | 1.059259 | 0.992593
64 | 30 | 1.506197 | 1.102161 | 1050000 | O. 996296
68 | 10 [ 1.464552 | 1036205 | 1.100000 | 1. 000000
=1 68 | 20 | 1.453705 | 1.041285 | 1. 079630 | 1 003/04
68 | 30 [ 1.567785 | 1.139291 | 1.048148 | 0. 985185
74 1 10 | L 477289 | 1.035177 | 1.003704 | O. 881482
W | 74 | 20 | 1470287 | 1.021153 | 1 044445 | 0. 966667
74 | 30 [ 1.548992 | 1.115598 | 1.005556 | O.925926
Au 79 | 10 | 1532660 | 1059767 | 0.948148 | O.
79 | 10 | 1.610927 | 1.114240 | 0.950000 | O.
79 | 10 | 1610442 | 1.113909 | 0.957408 | 0. 829630
79 | 20 | 1.513588 | 1.0377/17 | 0.998148 | 0. 911111
79 | 20 | 1.561059 | 1.068148 | 1. 022222 | 0. 937037
79 [ 20 | 1.55969% | 1.0693%4 | 1.016667 | 0. 929630
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79 | 30 | 1.637958 | 1.175364 { 0.975926 | 0. 881482
79 | 30 | 1.559995 | 1.114726 | 1.033333 | 0. 942593
83 | 10 | 1.4419/5 | 0.9965642 | 0.916667 | 0. 792593
B 83 | 20 | 1743293 j 1.197999 | 1.031482 | O. 924074
83 [ 30 | 1.575613 | 1.117151 | 0.944445 | 0. 838889

Tabelle 5.4: Gemessene Zahlenwerte von const; und x; jeweils mit und ohne Berlicksichtigung der
Ruckstreuung

Die jeweils 133 Zahlenwerte von const; mit, CONStjohne, Ximit UNd Xjohne WUrden gemeinsam
mit den Zahlenwerten von Ey; und Zj herangezogen um die Variablen a, b, ¢, d, e und f des
jeweiligen Gleichungssystems A; (i = 12, ., 6, ] = 12, .. 7) zu bestimmen. Die
nachstehende Tabelle zeigt die durch en Programm errechneten Zahlenwerte der

Variablen.

Variablen const; mit CONStj ohne Xi,mit Xi,ohne
a 1.491755E+00 | 1.415663E+00 | 1.091000E+00 | 1.087580E+00
b 5.260791E-03 | -5.222491E-04 | -2.765326E-03 | -4.2996 15E-03
C -2.366738E-02 | -2.186924E-02 | 9.093198E-03 | 1.096302E-02
d 2.004699E-07 1.758832E-07 | -1.316554E-08 | 1.650234E-10
e 3.831164E-04 3.879170E-04 | -1.748029E-04 | -2.026983E-04
f -5.252222E-07 | -3.537931E-07 | 1.465876E-07 1.283945E-07

Tabdle 5.5: Die Zahlenwerte der Variablen derjeweiligen Flachengleichung

Durch das Einsetzen der Zahlenwerte der Variablen in die jeweilige Flachengleichung
wurden erneut die optimierten Zahlenwerte von c€onst; mit , CONSY; ohne , Xiymit UNA Xiohne UNd
damit auch die optimierten Flachen berechnet. Die nachstehende Tabelle zeigt die durch ein

Programm errechneten optimierten Zahlenwerte.

Henent| Z; Ep; | const; mit | const; ohne Xi, mit Xi, ohne
12 10 | 1.356488 | 1229478 | 1.131283 | 1. 125360
Mo 12 20 | 1.234687 | 1.127118 | 1.169792 | 1. 17419
12 30 | 1.189508 | 1.102342 | 1.173340 | 1. 182493
Al 13 10 | 1.361749 | 1. 228957 | 1.128519 | 1. 121062
13 10 | 1.361749 | 1.228957 | 1.128519 | 1.121062
13 20 | 1.230942 | 1.126593 | 1.167029 | 1. 169899
13 20 | 1230942 | 1.126593 | 1. 167029 | 1. 169899
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13 | 20 | 1239942 | 1126593 | 1 167029 | 1 169899
13 | 30 | 1194758 | 1.101814 1.170579 | L 178197
13 | 30 | 1194758 | 1. 101814 | 1170579 | L. 178197
14 | 10 | 1367010 [ 1228436 | 1.125755 | 1. 116764
S| 14 | 20 | 1245198 | 1126069 | 1 164266 | L 165602
14 | 30 | 1200000 | 1101286 | 1. 167817 | L 173901
22 | 51 [ 149792 | 1.302776 | 1072001 | 1 043642
22 | 53 | 1492853 | 1.200207 | 1073457 | 1.045414
20 | 55 | 1488945 | 1.295670 | 1 07489 | 1.047169
22 | 58 | 1483140 1.290421 | 1077035 | 1.049772
22 | 65 | 1469863 | 1.278448 | 1 081897 | 1.056702
. 22 | 8 | 1442678 | 1254060 | 1 091740 | 1.067743
© [22 ] 10 [ 1400112 | 1 224280 | 1 103640 | L 082377
22 | 10 | 1400112 | 1 224280 | 1.108640 | L1 082377
22 | 10 | 1400112 | 1 224280 | 1108640 | 1 082377
22 | 20 | 1287258 | 1121885 | L 142164 | L 131226
22 | 20 | 1287258 | 1121885 | 1 142164 | L 131226
22 | 30 |1.242006 | 1097073 | 1145726 | L 139535
23 | 10 |1.414377 | 1.223762 | 1 100876 | 1 078079
v |23 | 20 |1.292517 | 1.121364 | 1139400 | 1 126929
' 23 | 20 | 1.292517 | 1.121364 | 1.139400 | L 126929
23 | 30 |1.247280 | 1096548 | 1.142965| 1. 135239
24 | 10 | 1419642 | 1223245 | 1.098111[ 1 073780
a | 24 | 20 | 1297777 | 1120843 | 1. 136637 | L 122632
24 | 30 | 1252535 | 1006024 | 1.140203 | L 130044
25 | 10 | 1424907 | 1222728 | 1095347 | 1 06482
vn |25 | 20 | 1303087 [ 1120322 | 1138874 | 1 118385
25 | 20 | 1303037 | 1120322 | 1. 133874 | 1. 118335
25 | 30 | 1257790 | 1095500 | 1. 137442 | 1 126648
26 | 10 | 1430173 [ 1.222211 [ 1092582 | 1. 065184
Fe [ 26 | 20 | 1308207 | 1 119802 | 1. 131111 | 1.114038
26 | 30 | 1263045 | 1094976 | 1. 134680 | 1. 122352
27 | 10 [ 1435430 | 1.221694 | 1.089818 | 1.0608%
27 | 20 |1.313558 | 1119282 | 1.128348 | 1.100741
G | 27 | 20 |1.313558 | L 119282 | 1.128348 | 1.109741
27 | 20 |1.313558 | 1119282 | 1.128348 | 1.100741
27 | 30 |1.268301 | 1094452 | 1131918 | 1.118057
N 28 | 9 |1.457108 | 1.235687 | 1.081277 | 1 049472
28 | 9 |1.457108 | 1235687 | 1081277 | 1 049472
28 | 10 | 1.440705 | 1221178 | 1087053 | 1 056587
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28 | 10 | 1440705 | 1.221178 | 1087053 | 1 056587
28 | 11 | 1425069 | 1.207445 | 1092479 | 1.063297
28 | 12 | 1410198 | 1.194488 | 1 097556 | 1.060602
28 | 14 | 138275 | 1.170902 | 1.106661 | 1.0809%5
28 16 1.358379 | 1.150418 | 1.114368 { 1. 090766
28 | 18 | 1337067 | 1.133038 | 1120676 | 1.008916
28 | 20 | 1318820 | 1 118762 | 1125585 | 1. 105444
28 | 20 | 1318820 | L 118762 | 1. 125585 | 1 105444
28 | 20 | 1318820 | L 118762 | 1.125585 | 1 105444
28 | 20 | 1318820 | 1 118762 | 1. 125585 | L 105444
28 | 30 | 1273557 | 1093929 | 1129157 | L. 113761
29 | 10 [ 1445972 | 1220662 | 1 084288 | 1 052289
29 | 10 | 1445072 | 1220662 | 1084288 | L 052289
20 | 12 | 1415464 | 1193972 | 1 094792 | 1 065304
29 | 14 | 1388021 | L 170384 | 1103897 | 1 076697
20 | 16 | 1363643 | 1 149900 | 1. 111604 | 1 086468
oy |2 | 18 | 1342830 | 1132520 | 1117912 | 1 034618
20 | 20 | 1324081 | 1118243 | 1122822 | 1. 101147
20 | 20 | 1324081 | 1118243 | 1122822 | L. 101147
20 | 20 | 1324081 | 1 118243 | 1122822 | 1. 101147
29 | 20 | 1324081 | 1118243 | 1122822 | L. 101147
20 | 30 | 1278313 | 1 093406 | 1126395 | 1 109465
29 | 30 | 1278813 | 1 093406 | 1 126395 | L 109465
30 | 10 [ 1451240 | 1220147 | 1081524 | 1 047901
2o |30 | 20 |1.320843 | 1117724 | 1 120069 | 1 096850
30 | 20 | 1320343 | 1117724 | 1 120059 | L 096850
30 | 30 | 1284070 | 1 092834 | 1. 123633 | 1 105169
32 | 10 [ 1461776 | 1.219117 | 1075994 | 1.0393%4
32 | 11 | 1446137 | 1205383 | 1.081421 | 1 046104
32 | 12 | 1431264 | 1192424 | 1 086490 | 1 052400
32 | 12 | 1431264 | 1192424 | 1 086499 | 1 052400
G | 32 | 13 | 1417158 | 1180042 | 1091227 | 1 058309
32 | 13 | 1417158 | 1 180242 | 1091227 | 1 058309
32 | 14 | 1403818 | 1168835 | 1 095605 | L 063803
32 | 14 | 1403818 | 1 168835 | 1. 095605 | L 063803
Ge |32 | 16 | 1379437 | 1148349 | 1 103312 | 1073576
32 | 16 | 1379437 | 1148349 | 1103312 | 1 073576
32 | 18 | 1358120 | 1 130966 | L 109622 | 1. 081726
32 | 18 | 1358120 | 1130966 | 1109622 | 1 081726
32 | 20 | 1339860 | L 116687 | L 114532 | 1 083256




32 | 20 | 1339869 | 1.116687 { 1.114532 | 1.088256
32 | 20 | 1339869 | 1.116687 | 1.114532 | 1.088256
32 | 30 | 1294585 | 1.001840 { 1.118110 | 1. 096578
42 | 10 | 1.514479 | 1.213989 | 1 048346 | 0.996411
42 | 10 | 1514479 | 1.213989 | 1 048346 | 0.996411
42 | 20 | 1.392520 | 1.111524 | 1.0868%9 | 1 045285
42 | 20 | 1392520 | 1.111524 | 1.086899 | 1. 045285
42 | 21 1334538 | 1.105544 | 1.08383L | 1 04743
42 | 22 | 1377323 | 1.100340 | 1. 090414 | 1. 050195
Vo |42 | 23 | 1370874 | 1095013 | 1091647 | 1 052042
42 | 24 | 1.365191 | 1.092261 | 1.092531 | 1.053484
42 | 25 | 1.360274 | 1.089384 | 1.093065 | 1054520
42 | 26 | 1356123 | 1087284 | 1.003249 | 1.055151
42 | 28 | 1.350121 | 1.085411 | 1.092569 | 1.055196
42 | 30 | 1.347184 | 1.086641 | 1.000491 | 1.053620
42 | 30 | 1.347184 | 1.086641 | 1.000491 | 1053620
42 | 30 | 1347184 | 1.086641 | 1.000491 | 1.053620
45 | 10 { 1.530208 | 1.212458 | 1.040051 | 0. 983516
Rh | 45 | 20 | 1.408323 | 1.109982 | 1.078608 | 1.0323%4
45 | 30 { 1.362071 | 1085088 | 1082205 | 1 040733
47 | 10 | 1540846 | 1.211439 | 1.034521 | 0.974919
Ag | 47 | 20 | 1.418861 | 1.108955 [ 1.073081 | 1.023300
47 | 30 | 1.373498 | 1084055 | 1.076680 | 1.032142
50 | 10 | 1.556671 | 1.200913 | 1 026225 | 0. 962024
Sn | 50 | 20 | 1434670 | 1.107419 | 1064790 | 1. 010909
50 | 30 | 1389292 | 1082508 | 1.0683%4 | 1.019254
64 | 10 | 1.630569 | 1202832 | 0.987510 | 0.901848
G | &4 | 20 | 1508494 | 1.100289 | 102609 | 0.950751
64 | 30 | 1463042 | 1.075328 | 1.029720 | 0. 959114
68 | 10 | 1.651697 | 1.200822 | 0.976448 | 0. 834655
E 68 | 20 | 1529601 | 1.098264 | 1.015039 | 0. 933563
68 | 30 | 1484128 | 1.073290 | 1.018669 | 0.941931
W |74 | 10 | 1683401 | 1.197817 | O.950854 | 0. 858865
W L7 | 20 |1561273 | 1095238 | 0.998453 | 0.907780
74 | 30 { 1515769 | 1070242 | 1002092 | 0. 916157
79 | 10 | 1.709832 | 1.195323 | 0. 946024 | 0.837373
Au 79 | 10 | 1.700832 | 1.195323 | 0. 946024 | 0. 837373
79 | 10 | 1.709832 | 1.195323 | 0. 946024 | 0.837373
79 | 20 | 1587678 | 1092726 | 0.984631 | 0.83629%5
79 | 20 | 1587678 | 1002726 | 0.984631 | 0. 8836295
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79 20 | 1587678 | 1.092726 | 0.984631 | 0. 886295
79 30 | 1.542148 | 1.067713 | 0.988278 | 0.8%46/8
79 30 | 1.542148 | 1.067713 | 0.988278 | 0.8346/8
83 10 ] 1.730984 | 1.193334 | 0.934960 | 0. 820180
Bi 83 20 |1 1090723 | 0.973573 | 0. 869107
83 30 | 1.563258 | 1.065695 | 0.977225 | O.8774%

Tabelle 5.6: Optimierte Zahlenwerte von constj und x; jeweils mit und ohne Berticksichtigung der

Ruickstreuung

Jeweils anhand eines Mathematika-Programms wurden dann die Fldchen mit den
optimierten Zahlenwerten von const;mi, cOnstiohnes Ximit UNd Xionne, mit den jeweiligen
Variablen a, b, ¢, d, eund fim Bereich Z = [10-90] und Eq = [10-30] graphisch dargestellt.
Die urspruinglich durch Messungen gewonnenen Zahlenwerte wurden in Form von Strichen
an die jeweilige Féache herangefihrt,
veranschaulichen. Dort wo die Striche (Messungen) einander Uberdecken wurden nur
digenigen dargestellt, die die grofite Abweichung zu ihren optimierten Werten aufweisen.

Die nachstehenden Diagramme zeigen die dreidimensionalen Flachen.

um das Ausmad der Optimierung zu
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Abb. 5.6: Gemessene (Striche) und optimierte (Fl&che) Zahlenwerte von const mit Berilicksichtigung der
Ruckstreuung

Constopne (Z, EO)
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Abb. 5.7: Gemessene (Striche) und optimierte (Flache) Zahlenwerte von const ohne Berticksichtigung der
Ruickstreuung
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Abb. 5.8: Gemessene (Striche) und optimierte (Flache) Zahlenwerte von x mit Berticksichtigung der
Riickstreuung

15 EO(keV)

10

Abb. 5.9: Gemessene (Striche) und optimierte (Flache) Zahlenwerte von x ohne Beriicksichtigung der
Riickstreuung




5.1.2.2 Berechnung der Standar dabweichung

Anhand der Standardabweichung wird die Qualitét der Ausgleichung Uberpriift. Ebenso
wird versucht zu kléren ob die Berilicksichtigung der Rickstreuung eine Verbesserung der
Spektrenbeschreibung bewirkt.

Die Gleichung zur Berechnung der Standardabweichung o lautet

@:\/ ! i(x,.—r.c)2 (5.38)
i=l

n-1

n die Anzahl derjeweiligen Daten (= 133)
x; diejeweiligen Zahlenwerte von const; mit, CONStiohne; Ximit DZW. Xiohne
x derjeweilige Mittelwert der Zahlenwerte

Die Mittelwerte der gemessenen Zahlenwerte ergeben sich zu

const gemmi = 1.398101 Xgemmi = 1.089334

Constgem,ohne = 1.148489 Xgem,ohne = 1.053927

Daraus lassen sich die Zahlenwerte der jeweiligen absoluten Fehler

Vi,gem.mit = const gemmic - const i, gem,mit (539)
Vi,gem,ohne = CONSlgem,ohne - conSti,gem,ohne (5.40)
Vi,gem.mit ~ ‘x;em, mit ~xi, gem, mit ) (5'41)
vi,gem,ahne o :gem,ohne "i,gem,ohne - (5‘42)

berechnen. Aus diesen Daten |&t sich die jeweilige Standardabweichung fur die
gemessenen Zahlenwerte berechnen.

COﬂS Ggem’mit =0151573 X Ggem,mit =0069827
Ogem,ohne = 0.098327 Ogem,ohne = 0.094302

Um das Ausmald der Optimierung zu ermitteln wird nun die Standardabweichung der
gemessenen Zahlenwerte bezogen auf die optimierten, bestimmt.
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1 "
o =J—n IZ(xf.gm —X;0p) (5.43)
— 1=l

n Anzahl derjeweiligen Daten (= 133)
X eem GEMeEssene Zahlenwerte von const;mit, CONSti ohne, Ximit DZW. Xiohne

X, Optimierte Zahlenwerte von const;nit, CONSt; ohnes Xi,mit DZW. Xiohne

Die Zahlenwerte der absoluten Fehler

V, = CONSt ; o iy~ CONSY, 0 (5.44)
V. = CONSt; g o = CONSY, 4 e (5.45)
—'-i - xi,gem,mil ~ xi,ap,mit /(D.“(ﬁ)
Vi “i,gem,ohne "i,op,ohne {(D ‘4-? )

wurden berechnet und daraus diejeweilige Standardabweichung bestimmt.

Oconstmit = 0.0982691 Oxmit = 0.044628

Gconstohne = 0.078491 Ox,ohne = 0.046392

Man seht Uberall eine Verbesserung der Standardabweichung  (gerundet auf drei
Nachkommastellen):

constmic: von 0.151 auf 0.098 Xmite von 0.070 auf 0.045
COnStohne: von 0.098 auf 0.078 Xohne' von 0.094 auf 0.046

Die urspringliche Frage nach Sinnhaftigkeit der Optimierung durch eine Ausgleichsfléche
kann in alen Fallen bejaht werden. Fur x ist ersichtlich, dass die Berlicksichtigung der
Ruckstreuung auch eine Verbesserung bringt, hingegen bringt die Berlicksichtigung der
Rickstreuung fur const keine Verbesserung.

5123 Graphische Darstellung der Zahlenwerte von const; und x; fir
Beschleunigungsspannungen von 10, 20 und 30kV

Die nachstehenden Diagramme zeigen die gemessenen Zahlenwerte von consti g,
constiohne, Ximit UN Xiohne iN Abhdngigkeit von der Ordnungszahl Z, die jeweils fir die
Beschleunigungsspannungen 10, 20 und 30 kV getrennt dargestellt sind. Die Diagramme
zeigen auch die Ausgleichskurve, die mit den jeweiligen optimierten Zahlenwerten
ermittelt wurde.
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Abb. 5.10: const in Abhangigkeit von Z unter Berticksichtigung der Riickstreuung (10 W)
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Abb. 5.11: congt in Abhangigkeit von Z ohne Berlicksichtigung der Riickstreuung (10 kV)
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Abb. 512: x in Abhéngigkeit von Z unter Beriicksichtigung der Ruckstreuung (10 kV)
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Abb. 513 x in Abhéngigkeit von Z ohne Bertcksichtigung der Ruckstreuung (10 W)
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Abb. 514: const in Abhéngigkeit von Z unter Beriicksichtigung der Riickstreuung (20 W)
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Abb. 515 const in Abhéngigkeit von Z ohne Berticksichtigung der Ruickstreuung (20 kV)
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Abb. 516: x in Abhéngigkeit von Z unter Berticksichtigung der Riickstreuung (20 kV)
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Abb. 517: x in Abhéngigkeit von Z ohne Berlicksichtigung der Ruckstreuung (20 kV)
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Abb. 518 const in Abhangigkeit von Z unter Berticksichtigung der Riickstreuung (30 kV)
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Abb. 519 const in Abhangigkeit von Z ohne Beriicksichtigung der Rickstreuung (30 kV)
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Abb. 520: x in Abhéngigkeit von Z unter Berlicksichtigung der Ruickstreuung (30 kV)
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Abb. 5.21: x in Abhéngigkeit von Z ohne Berulcksichtigung der Riickstreuung (30 kV)
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5.1.3 Anpassung des gemessenen Spektrums an das ger echnete Spektrum

Um zu untersuchen ob die Berlicksichtigung der Riickstreuung eine bessere Anpassung des
gemessenen Spektrums zu dem gerechneten zufolge hat gehen wir von den Summen der
Fehlerquadrate

{
zvilz'm'l ~ Z \ni,gem ni,lhear|\rz (548)
| |
{
zviz,ohne ~ Z \ni,gem ~ ni,theor)Z (549)
i i
aus und bilden deren Verhatnis r zueinander
2 Ui:imﬁ
=<z (5.50)
Zvi,ohne

Der Zahlenwert fiir r wird fiir jede Messung berechnet und daraus der Mittelwert <r>
ermittelt. Die nachstehende Tabelle zeigt alle Zahlenwerte und auch den daraus
gewonnenen Mittelwert von <r> = 0,939554. Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, fuhrt die
Berlicksichtigung der Rickstreuung nicht bel allen Messungen zu einer Verbesserung des
gerechneten Spektrums. Aber aufgrund des Zahlenwertes 0,939554 vom Mittelwert <r>
sieht man, dass die Berticksichtigung der Rickstreuung insgesamt zu einer verbesserten
Beschreibung des berechneten Spektrums fuhrt.

Beschl.- 5 2 2 vizv'""'
Henment] Z} sp. zvi,ohne zvi,mit I —
(kV) ! : 2 Viohne
|

12| 10 | 6785002 | 674,3633 | 0,993903

My [12] 20 | 2486,2780 | 2451,3670 | 0,985959

12 30 [ 5111,7510 | 4973, 2080 | 0, 972897

13| 10 { 10237190 | 10323260 | 1,008408

13] 10 | 1754,9620 | 1754,5790 | 0, 999782

13| 20 | 2730,3550 | 2710,8580 | 0, 992859

A |13] 20 |10259,3300 | 10264, 3700 | 1,000491

13| 20 | 9788,9600 | 9822, 1450 | 1,0033%0

13] 30 | 6926,9010 | 6743,3550 | 0, 973503

13| 30 [21229,3400 21322,2100| 1, 004375
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141 10 368,1091 | 378 6767 1,028708
S 141 20 | 2033,0620 | 2099, 0640 | 1, 032464
14] 30 [ 5761,2550 | 5624,5020 | 0O, 976263
22| 10 | 6752,5200 | 6760, 1410 | 1,001129
22| 10 | 15353 6600 | 15043,5800 | 0, 979804
22| 10 21094, 9300 | 20817, 7600 | 0, 986861
22| 20 | 33567,9400 | 33353,2800 [ 0, 993605
22| 20 |26623 3800 | 26546,4100 [ 0, 997109
Ti 22 30 | 72755,1600 | 72173,0800 [ 0O, 992000
22| 51 1025,4970 | 1009, 5990 | 0, 984497
22| 53 | 1080,4210 | 1076,4140 | 0, 996201
22| 55 | 1292 7780 | 1290,5300 | 0, 998261
22| 58 | 1286,3410 | 1281,2030 | 0, 996006
22| 65 | 15380280 | 1511,9710 [ 0O, 983058
22 8 4974, 6570 | 4759,270 | 0, 956706
23] 10 | 9022,4550 | 9047, 7320 | 1, 002802
v 23| 20 |37091, 1400 | 35618, 0700 | 0O, 960285
23| 20 159318, 3000{157113,7000 0, 986162
23| 30 68128, 4100 | 65818,8000 | 0, 966009
241 10 400,0023 | 379, 5626 0, 948901
a 241 20 3067,1680 | 2826, 7760 | 0, 921624
24 30 | 13384,6000 | 11744,9200| O, 87749%
25| 10 | 4539,9690 | 4370, 7310 | 0, 962723
Mn 25| 20 128892 1600 | 26243, 2100 | 0, 908316
25| 20 | 283385000 | 25683, 7100 | 0, 906319
25 30 80088, 4500 75635,4000 0O, 944398
26| 10 429,1138 | 417,1695 | 0, 972165
Fe [26] 20 | 49584500 | 3960,5760 | O, 798753
26| 30 ]30011,7900] 25909, 1300 | 0, 863299
27| 10 | 2136,1100 { 2100,1680 { O, 983174
27| 20 ]16437,7100| 15210, 2000] 0, 925324
G | 27| 20 |16593, 2400 | 15197,5600| 0, 915889
27| 20 ] 15997,8800 | 14760, 1200] 0, 922630
271 30 }46726,9300 | 43438, 8600 | 0, 929632
N |28 9 1670, 7930 | 1656, 0, 9917
28 9 1407, 5340 | 1392, 6300 0, 984
28| 10 ] 2043,9010 | 1982 7890 | 0,970100
28] 10 1997,9400 | 1943, 0780 | 097241
28| 11 2716, 7080 | 2609, 3750 | 0, 960492
28| 12 | 364508320 | 3442 3100 | 0, 944384
28| 14 | 6980,3440 | 6545,6880 | 0,937731
28| 16 |10729,9400 | 10153,5200 | 0, 946279
28| 18 | 15138 3900 | 14359, 6100 | 0, 948556
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28| 20 | 25497,5200 | 24746,3600 | 0O, 970540
28 20 | 19394, 3800 { 18435 0600 | 0, 950536
28] 20 |20306,1900 19461, 5400 [ 0, 958404
28 20 | 17429,4000 | 16534, 7600 ] 0, 948671
28| 30 |6439%6,5900|63317,6600| O, 983246
29[ 10 |37440,2300| 37337,0200 | 0, 997243
2( 10 943,2511 | 887, 0, 941298
20| 12 | 5004070 | 4776,1420 | 0, 954450
20| 14 | 8609 1460 | 7979, 7670 | 0, 9268%4
29| 16 |14756, 1400 | 13716,0300{ 0, 929514
Cu 20| 18 {21372,0900 | 19758,4900 | 0, 924500
20 ([ 20 |25153 620023422, 7500 1 0, 931188
20| 20 |28067,8600 26261, 0900 | 0, 935629
29| 20 |22164, 790020517, 7900 | 0, 925693
29| 20 10813 ,8400| 8725, 2710 | 0, 806862
29| 30 |62533 5400 58824,6300] 0, 940689
29| 30 50716, 80600} 43452, 0, 856774
30| 10 | 7909, 7600 | 7282, 2680 | 0, 920669
7n 30| 20 304518900 | 35/63, 0000 [ O, 906497
30| 20 |32807,3400|29486,8400{ 0, 893783
30| 30 |85436,2300] 78154,2200 | O, 914767
32| 10 | 5224,5900 | 5106, 1110 | 0, 977323
32( 11 7500,9900 j 7077,1160 | 0, 943491
321 12 | 9660,9310 | 9174,9280 [ 0, 9496H4
32| 12 291,8307 | 292,553 1,002476
32| 13 | 10576,0000 | 9957,2780 [ 0, 941498
32 13 365, 2370 366, 4660 1,003365
32| 14 12994 3000 | 12201, 1400} 0,938961
Ge 32 14 667,1191 | 668, 2642 1,001716
32| 16 ]19610, 3700 18082, 5300| 0, 922090
32] 16 1317,4350 | 1329, 1410 | 1 008885
321 18 | 25567,2700 | 23396, 7600 | 0, 915106
32| 18 | 2079,0110 | 2094,5010 [ 1,007451
32| 20 ) 39555,5900 | 36565, 7900 | 0, 924415
321 20 36702, 7300 | 33660,1500{ 0, 917102
32 20 | 50124300 | 5067, 7300 | 1,011033
32| 30 |87848, 5100 | 79841,9500 | 0, 908860
421 10 978,5317 [ 1018,8200 | 1,041172
42 10 [ 3387,1480 | 3458 7980 | 1,021154
421 20 [ 8090,2950 | 7798, 7060 | 0,963958
M (42| 20 |22219, 7100 | 22128, 7600 | 0, 995907
421 21 [26563, 6400 25689 8700 | 0,967107
42 22 |30772,9200 | 29915, 0200 O, 972122
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42 | 23 |33914, 6100 | 32418, 8100 | 0, 955895

Mo (42| 24 |39143,0000 | 36929,2500 | 0 M35
42| 25 }41594, 8800 | 38918,8400 | 0, 935664

42 26 46872,1300| 43764, 6900 | 0, 933704

42| 28 [55615,8600 (51109, 2000| 0, 918968

42| 30 [37406,7200] 30395, 1500 | 0, 812580

42| 30 |76628,1700] 69949, 1900 | 0, 912839

42 30 |68173,9200|64012, 3500 0, 938957

45( 10 376,0056 | 404, 1839 1, 074941

R |45| 20 | 5204,74%0 | 4867,0770 | 0, 935123
45| 30 (347021600 | 26225, 2100| O, 755723

471 10 391,5027 | 408, 7382 1,031253

Ag 47| 20 | 4301,8220 | 4399,7240 | 1,022758
47| 30 |[28190,6300|21781,0000| O, 772636

51| 10 137,6258 | 141, 5698 1, 028657

Sh |50 20 | 2159,9920 | 2232 7720 | 1, 033695
50| 30 ]18751,9800 | 14556,6600 | O, 776273

64| 10 3591,3270 | 2930,4210 | 0, 815972

Gl | 64| 20 |[53741,3900| 35702, 7400| O, 664343
64| 30 |227075, 7000 |164831, 6000[ O, 725883

68| 10 | 2159,9870 | 1564,9020 | 0, 72449%

Er 68| 20 |82998,6800|57187,9200| 0, 689022
68| 30 272077, 3000{203743, 1000 0O, 748843

741 10 1479,4800 | 1543,4040 | 1,043203

W 174 20 |33284,2200 | 19662, 9600 [ 0, 590759
741 30 |167206,6000{109306,0000| O, 653718

79 10 1590, 7760 | 2271,5960 | 1,427930

79 10 5733,9730 | 6428,1110 1, 121057

79| 10 | 5284,6080 | 5978 6660 1, 131336

Al 79| 20 |15511,9600( 10397,9200( 0, 670316
79| 20 |30787,5300 [ 25752,5700 | 0, 836461

79| 20 ]30069,6700 | 25851, 1600| O, 859709

79| 30 ]104251, 2000| 62594, 1300 | 0, 600416

79 30 |116502,3000 88228, 2800 0, 757309

83| 10 809, 1932 | 1206,8330 | 1, 491403

B 83| 20 [13805,8400 | 13488, 7600| 0O, 977033
83| 30 |51363,5500(30567,4600 | 0, 595120
Summe:| 124, 960706

Mttelwert:] 0, 93954

Tabelle 5.7: Zahlenwerte von )‘_“vf (mit und ohne Berticksichtigung der Riickstreuung) und r (ratio)
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5.2 Zahlratenberechnung der charakteristischen Linien

Die Gleichung 5.2, die fur die Zahlratenberechnung der charakteristischen Linien der
Reinelemente verwendet wird, wird hier erl&utert.

i
Ny=Qe1eConst e = Ra, B f ()

if

Das Tripel ijk ist eine Indizes-Schreibweise. In diesem Tripel steht i fUr das Element, j far
das ionisierte Niveau und k firjenes Atomniveau, von dem die Vakanz inj aufgefillt wird.

Die Bedeutung der in der Gleichung vorkommenden Grof3en:

£2
i

Const;y

1/S:

Raumwinkel der Messung

Anoden-Strom

Sehe Punkt 5.1

Proportionalitatsfaktor ins”! sr’' mA™

Die Konstante besitzt nach den bisherigen Uberlegungen fir Ko- und Lo-Linie
den gleichen Wert, der durch das gemessene charakteristische Spektrum
bestimmt wird.

Constix= 6 102 s1sr'mA™!

I ntensitatsfaktor

Der Intensitétsfaktor ist proportional der Anzahl der durch ein auftreffendes
Elektron erzeugten Ldcher in den Targetatomen wenn das Elektron seine ganze
Energie abgibt und ist gegeben durch

,J JU, U, +20-JU
_ zbe (Uoanﬂ+l—U0{l+16.05 B UoInU, + (] °) (5.51)
Jk

1
s, Z U,InU, +1-U,

mit zx as Anzahl der Elektronen in der ionisierten Schae (ZK = 2 und z;, = 8), b
as Faktor fur K- oder L-Linie (bx = 035 und by = 0.25) und E; as
Kantenenergie der charakteristischen Linie in keV.
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Uy

Pijk

Das Uber spannungsver héltnis

el

<

U, = (5.52)

&

beschreibt hier das Verhaltnis von Elektronenenergie Eo zur Kantenenergie Ey.

Der Elektronenrtickstreufaktor

Durch den Elektronenriickstreufaktor R wird die Energie jener Elektronen
berticksichtigt, die die Probe wieder verlassen und nicht ihre gesamte Energie zur
lonisation beitragen.

R=1-0.0081517Z + 3613 107 Z* + 0.009583Z¢™ + 0.001141E,  (5.53)

Die Fluoreszcnzausbeute

Das Nachriicken eines Elektrons in eine innere Schale kann auch durch einen
strahlungslosen Ubergang erfolgen (Auger-Effekt) und muss nicht immer mit der
Emission eines Rontgenquants verbunden sein. Die Fluoreszenzausbeute gibt in
diesem Zusammenhang die Wahrscheinlichkeit zur Emission eines Réntgenquantes
fur einen bestimmten Ubergang an.

Die Uber gangswahr scheinlichkeit

piik 1t die Wahrscheinlichkeit zur Auffullung der Vakanz j aus dem Niveau k. Das
Auffillen ener Vakanz kann aus verschiedenen Schalen erfolgen. Die
Wahrscheinlichkeit eines bestimmten Uberganges hangt vom Element i, dem
Ursprungszustand des nachriickenden Elektrons k und der Vakanz j ab und
entspricnt dem Verhditnis der Intensitéten der betrachteten Linie zur
Gesamtintensitét der charakteristischen Strahlung derselben Vakanz.

Um ein Beispiel zu nennen ergibt sich die Ubergangswahrscheinlichkeit pi fir die
Locl,z-Strahlung ZUu

ILa'l + IL

a? (554)

Ly ooty tapstuagg g +ags oy

Prap =

Lo, und Lo, snd die stérksten Linien aus der gesamten L-Serie und kénnen durch
ein energiedispersives System mit einem Aufldsungsvermogen von 160 eV nicht
voneinander getrennt werden. Beide haben ihren Grundterm in L3, sodal? sémtliche

78




Linien mit j = L3 in die Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeit
einzubeziehen sind.

f(ui) Absorptionsterm

f(xix) steht hier auch wie bel der kontinuierlichen Rontgenstrahlung fur die
Eigenabsorption der Rontgenstrahlung in der Anode und wird analog (sehe Gl. 5.5)
berechnet, wobei hier die Energie E keine laufende Variable in % ist, sondern den
jeweiligen Wert der entsprechenden charakteristischen Quantenenergien Ejj
annimmt.

521 Die Berechnung des Proportionalitétsf'aktors Consty

In der Gleichung 5.2 zur Beschreibung des charakteristischen Spektrums

¢ Rwiqu'kf(Zy'k)

Ny =fl -i-Const ;e .l

y

wurde bisher fiir die Konstante Constjk der Wert 6 10" s'sr'mA™ angegeben. Dieser Wert
ist durch Anpassung der experimentellen Ergebnisse an den Berechnungsalgorithmus
ermittelt worden. Fir jede Linie &t sch die Kongstante Congtjk as das Verhdltnis der
gemessenen zu der gerechneten Zahirate angeben.

CODStjk = Njk gemessen / Djk,gerechnet (5.55)

Als Beispiel zeigt das nachstehende Diagramm fiir das Element Cu die gemessene und nach
Gl. 5.2 die gerechnete charakteristische K-Linie. Die Beschleunigungsspannung bei dieser
Messung betrégt 20 kV.
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Abb. 5.22: Gemessene und gerechnete charakteristische K-Linie von Cu bei 20kV Beschleunigungsspannung

Es soll hier anhand der Messergebnisse und deren Anpassung an den Algorithmus der
Zahlenwert fur die Konstante Constjk neu bestimmt werden. Anschliessend wird verglichen
inwieweit der ermittelte Wert mit dem bisherigen tibereinstimmt.

Theoretisch liefert, wie die Indizes j und k in Constjk andeuten, jede Energiekante einen
anderen  Zahlenwert fir die Konstante Constjk. Somit liefert auch der
Berechnungsalgorithmus fiir jede einzelne charakteristische Linie die Zahrate. Wir befassen
uns in dieser Arbeit lediglich mit der K-Kante, die die stérksten charakteristischen Linien,
namlich die K-Linien bewirkt. Mit steigender Ordnungszahl der Elemente steigt auch die
Energie der K-Kante.

Be den Messungen wurde zur Linienbeschreibung auch die Halbwertsbreite der K-Linien
bestimmt. Da bei den Messungen erst ab einem Uberspannungsverhéltnis von 1.3
akzeptable Werte existierten, wurden nur diese Werte beriicksichtigt. Diese Zahlenwerte
befinden sich gemeinsam mit den optimierten Werten zur Darstellung der Ausgleichskurve
in der nachstehenden Tabelle. Das jeweilige Uberspannungsverhaltnis ist in der letzten
Spalte angegeben.
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Beschl . - K Cber sp. -
Bemnt| Z| sp. Ener gi e Hal bwertsbreite (keV) Ver hl tphi S
(kY (keV) | genessen | ptiniert

12| 10 | L 257764 ]9.000001E-02] 9. 240624E- 02 || 7.674507
My 12 20 1. 257764 | 8.900001E-02| 9. 240524E 02 || 15. 349190
12 30 1. 257764 | 8.900001E-02| 9. 240524E 02 |j 23. 023790

13 10 [ 1.490587]9.400001E-02] 9.501475E-02| 6.414368

13| 10 | 1.490587|9.800002E 02 | 9.501475€-02] 6. 414368
13| 20 | 1.490587]9.300001E-02]9. 501475E 02 | 12. 828740
A 13 20 1. 490587 |9. 700002E 02 | 9. 501475 02 | 12. 828740
13 20 1. 490587 | 9. 700002E- 02 | 9. 501475 02 | 12. 828740
13 30 1. 490587 | 9.300001E-02| 9. 501475E 02 || 19. 243100
13| 30 | 1490587 |9.700002& 02 | 9. 5014756 02 || 19. 243100

14 10 1. 743691 |9. 700002E- 02 | 9. 78294602 || 5. 437738
S 14 20 1. 743691 [9. 700002& 02 | 9. 782946 02 || 10. 875480
14 30 1. 743691 |9. 600002& 02 19. 782946E- 02 § 16. 313210

22 10 4, 524032 0.129 0.1272329 2. 014099

22 10 4, 524032 0.131 0. 1272329 2. 014099

22 10 4, 524032 0.13 0.1272329 2. 014099

T 22 20 4, 524032 0.129 0. 1272329 4, 028197
22 20 4, 524032 0.129 0. 1272329 4, 028197

22 30 4, 524032 0.129 0. 1272329 6. 04229%

22 6.5 4, 524032 0.133 0. 1272329 1. 309164

22 8 4, 524032 0.131 0. 1272329 1.611279

23 10 4. 95429 0.133 0. 1316339 1. 829826

i 23 20 4. 96429 0.133 0. 1316339 3. 659652
23 20 4, 96429 0.133 0. 1316339 3. 659652

23 30 4. 9429 0.133 0. 1316339 5. 489478

24 10 [542062] 0% 0.136122 [ 1 669728

o 24 20 5. 420612 0.13% 0. 136122 3. 33456
24 30 5. 420612 0.134 0. 136122 5. 009183

25 10 5.9105 0.142 0. 1408569 1. 529286

v 1281 20 | 59105 0.141 0.1408569 | 3.058572
25 20 5.9105 0.14 0. 1408569 3.068572

25 30 5.9105 014 0. 1408569 4, 587857

26 10 6. 409752 0.145 0. 1455936 1. 406074

Fe |26] 20 |6 400m2 0.144 0.145593 | 2. 812149
26| 30 [6.400m2 0.14 0.1455936 | 4.218223

27 20 6. 934768 0.15 0. 150478 2. 59437

o 27 20 6. 934768 0.149 0. 150478 2. 59437
27 20 6. 934768 0.149 0. 150478 2. 59437

27 30 6. 934768 0.148 0. 150478 3. 891555
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B[ 11 [ 748%5B] 0158 0.1554763 | 1320053
8| 12 |7483415| 0.15% 0.1554763 § 1 440068
8| 14 |7.483415| 0156 0.1554763 | 1 680067
8| 16 [7.483415] 0.1% 01554763 | 1920077
o [ s |reesns| 0w 0.1554763 | 2 160086
' [28] 20 [7.48415| 0.1% 0.1554763 | 2 4000%
2B 20 |748%15] 0 15 0.1554763 | 2 4000%
%8| 20 |7.483415| 015 0.1554763 | 2 40009
B 20 [7.48%15| 0.1 0.1554763 | 2 4000%
%8| 0 |7.483215| o015 0.1554763 | 3.600144
0] 12 [aoles| 0168 0.1606124 || 1.336452
0| 14 [sowes| 0162 0.1605124 | 1 550194
29| 16 |aoaees| 0161 0.1605124 | 1781936
0| 18 lsomwes] 016 0.1605124 | 2 004678
o |2 20 Jeoss| o 0.1605124 | 2 22
20| 20 |aoees| o161 0.1605124 | 2 2742
29| 20 |8oaes| 0161 0.1605124 | 2 2272
201 20 [aodes] 015 0.1605124 | 2 272
29| 20 |soees| 016 0.1605124 | 3.341129
9| 20 [aomes| o01% 0.1605124 | 3.341129
0] 20 & 0.163 0. 1656043 | 2 070608
mn [ 20 s 0.163 0.1656443 | 2 070608
20| 0 [a 0. 162 0.1656443 | 3.105911
2| 16 [osd®m]| o017/ 0.17/60760 | L 241052
2] 16 | oe4m| 016 01760760 || L 241052
2| 18 | oe® | 017 0.1760769 | 1 621184
e 218 Joem | o 0.1760769 | 1 621184
2| 20 [oe® | 0176 0.1760769 | 1801315
2| 20 |osa®m | 017 0.1760769 | 1801315
2| 20 [oe® | o1 0.1760769 | 1801315
2| 30 [osas | o016 0.1760769 | 2 701972
21 26 | 1.4272] 028 0. 2273423 13
2| 28 |17.222] o029 0. 2273151 14
M (22 30 |17.8m| o7 0. 22736% 15
2| 0 §17.4m2| oz 0. 2274238 15
2| 0 |17am| oz 0. 2274238 15

Tabelle 5.8 Die aus den Messungen gewonnenen Zahlenwerte der Halbwertsbreiten und die optimierten
Werte zur Darstellung der Ausgleichskurve

82




Das nachstehende Diagramm zeigt anhand der graphischen Darstellung der berechneten
Halbwertsbreiten aus der Tabelle 5.8 die mit zunehmender Quantenenergie ansteigende
Halbwertsbreite der K-Linien.

0.25

0.2

0.15

FWHM (e

0.1

0.05

Abb. 523 Graphische Darstellung der Halbwertsbreiten in Abhangigkeit von der Quantenenergie

Die Konstante fir die Gesamtheit der K-Linien wird hier als Const-K bezeichnet. Die

.....................................

-] Halbwertsbreiten 0
Ausgleichskurve ——sm=

"n.'g_ P AR T AR R T |

...................................................

0 ] 10 15

Photon Energy (keV)

20

Messungen, die fur die Ermittlung der Konstante Const-K herangezogen wurden, sind aus

Elementen mit einer Ordnungszahl zwischen 12 bis 47 ausgewéhit. Die nachstehende

Tabelle enthdlt die aus diesen Messungen gewonnenen Zahlenwerte fur Const-K und das
zugehorigeUberspannungsVerhaltnis.

Beschl.- Uberspannungs-
Element z sp. Const-K pannung
verhéaltnis
(kV)
12 10 5.6006 7.674597
Mg 12 20 6.0013 15.349190
12 30 6.1559 23.023790
Al 13 10 5.4728 6.414368
13 10 6.0930 6.414368
13 20 6.2600 12.828740
13 20 6.4166 12.828740
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13| 20 | 6400 | 12 828740
13] 30 [ 6210 | 19 243100
13| 30 | 6506 | 19 243100

14| 10 | 57914 | 543773

g 14 20 [ 56313 ] 1087480
14| 30 [ 63008 | 16313210

2| 10 | 4212 2. 014009

2] 10 | 430 2. 014099

2| 10 | 421 2. 014099

2] 20 [a 4, 028197

2| 20 | 48&m [ 408197

. 2| 30 [ 505 6012%
2 | 51 | 828 1. 027190
22 53 5. 2438 1.067472

2 | 55 | 4815 1. 107754

2| 58 [ 455 1. 168177

2 | 65 [ 4420 1. 300164

2| 8 [ 4204 1. 611279

23 ] 10 | 4723 1. 829826

v 23] 20 | 4805 3. 659652
2| 20 | 495 3. 659652

23 | 30 [ 51116 5. 480478

24 | 10 | 45086 1. 660728

Q 24 | 20 [ 4778 3. 330456
24 | 30 | 48m0 5. 000183

25 ] 10 | 50067 1. 529286

v L2 | 20 [4ama 3. 068572
25 | 20 | 5048 3. 068572

25| 30 | 51513 4587857

26 | 10 | 4.8658 1. 406074

Fe [26] 20 | 4805 2. 812149
26 | 30 | 49198 | 4218223

27 ] 10 | 5752 1. 297185

27| 20 | 5062 2 54370

@ [27] 20 [ 51431 259430
27| 20 [ 5156 2. 594370

27| 30 | 562 3. 891555

N 28] 9 | 830 1. 080043
28| 9 | 8056 1 080043

28 1 10 | 60800 1. 200048

28 10 [ 1. 200048

28 | 11 | 52185 1. 320053

28 | 12 | 5058 1. 440058
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28 14 | 48%6 1. 680067
28 16 4. 8272 1. 920077
28 18 4 2. 160086
28 20 4. 941 2. 4000%6
28 20 | 48149 2 400056
28 20 4. 879 2. 4000%6
28 20 5. 0190 2 4000%
28 30 5. 1208 3. 600144
29 10 7. 0165 1.113710
29 10 7. 3442 1.113710
29 12 5. 6385 1.336452
29 14 52233 1. 559194
29 16 5.0711 1. 781936
29 18 5. 0867 2004678
29 20 5. 1152 2 227420
29 20 5.1258 2. 227420
29 20 5. 1428 2. 227140
29 20 5. 1267 2. 221420
29 30 5. 2987 3.341129
29 30 5. 1005 3. 341129
30 10 | 17.1502 1.035304
30 20 5. 4618 2. 070608
30 20 5. 5284 2 070608
30 30 5. 6062 3.105911
32 12 9. 7452 1. 080789
32 12 8. 7632 1. 080789
32 13 7.2050 1. 170855
32 13 | 69573 1. 170855
32 14 6. 3212 1. 260921
32 14 6. 2115 1. 260921
32 16 5. 764 1. 441052
32 16 5. 7201 1. 441052
32 18 5.5725 1. 621184
32 18 5. 5362 1.621184
32 20 5. 2856 1. 801315
32 20 5. 5003 1. 801315
32 20 5. 2662 1. 801315
32 30 5. 6116 2. 701972
42 21 } 13.0959 1. 050000
42 22 9. 7266 1. 100000
42 23 8.6317 1. 150000
42 24 | 81832 1. 200000
42 25 7.9267 1. 250000




42 26 7.5091 1. 300000
42 28 7.3508 1. 400000
42 30 7.1536 1. 500000
42 30 7.1723 1. 500000
42 30 6. 8325 1. 500000
Rh 45 30 8. 5518 1. 291990
Ay 47 30 | 10.5697 1. 175825

Tabelle5.9: Die aus den Messungen gewonnenen Zahlenwerte flir Const-K

Im nachstehenden Diagramm sind diese Zahlenwerte fur Const-K in Abhangigkeit vom

Uberspannungsverhiltnis Uy =EO | Eixas Punkte dargestellt. Das Diagramm zeigt auch die

berechnete Ausgleichskurve.
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15— e o e e e e e e e

-

Const-K {exp.values}

T

skurve
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4l Ausgleich

e T

Overvoltage Ratio

25

Abb. 5.24: Die graphische Darstellung der aus den Messungen gewonnenen Zahlenwerte fir Const-Kiin
AbhangigkeitvomUberspannungsverhaltnisund der Ausgleichskurve

Man sieht, dass der im Algorithmus angegebene Wert von 6.10" s'sr'mA™ fir die

Konstante keine algemeine Glltigkeit besitzt. Die Konstante ist vielmehr eine Funktion

des Uberspannungwerhaltnissgs und der Ordnungszahl. Im besten Fall kann der Wert
6.10" s'sr'mA™ bei einem Uberspannungsverhiltnis zwischen 11 und 14 Verwendung

finden.




Wie aus dem Diagramm ersichtlich ist, kann man die Zahlenwerte fir die Konstante
beziiglich des Uberspannungsverhdltnisses in zwei Bereiche teilen. Ab einem
Uberspannungsverhiltnis grolRer as 7 sind die Zahlenwerte so nahe beieinander, dass eine
einzige Ausgleichskurve Uber alle Messwerte fir verschiedene Elemente einen akzeptablen
Wert fur Const-K ergibt. Diese Kurve igt in der Abbildung 5.24 eingetragen. Bel einem
UberspannungsVerhaltnis kleiner als 7 liegen die Zahlenwerte fiir verschiedene Elemente so
weit auseinander, dass eine einzige Ausgleichskurve Uber ale Messungen dieser Elemente
kein brauchbares Ergebnis liefert. In diesem Fall sind wir gezwungen fir jedes Element
eine Ausgleichskurve anzugeben.

Die Ausgleichskurven fiir die Elemente Ti, Ni, Cu, Ge und Mo wurden fiir Uberspannungs-
verhdtnisse kleiner as 7 berechnet und in den beiden nachstehenden Bildern dargestelit.

20

: . i Const-K 0
\ . . A Auggleichskurve  —=
¢ : | S T

values)

ConstK {

Overvoltage Ratio

Abb. 5.25: Ausgleichskurven fiir Ti, Ni, Cu, Ge und Mo fiir ein Uberspannungsverhaltnis kleiner als 7
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: : |, Const-K Ge
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< : f ' Ausgleichskurve Ni
' : > Ausgleichskurve Cu
- 2 Ausgleichskurve Ge
10 -« b« e e e oo L. 1
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Abb. 5.26: Ausgleichskurven fiir Ti, Ni, Cu, Ge und Mo fiir ein Uberspannungsverhéltnis kleiner als 7
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Das néachste Diagramm zeigt die Ausgleichskurven fir ein Uberspannungsverhaltnis kleiner
as 7 fir weitere sechs Elemente V, Cr, Mn, Fe, Co und Zn.

Const-K

20

15

10 --

> Const-K V
| ' Const-K Cr
X j : .. Congt-K Mn

: ¢l Const-K Fe
Const-K Co
.. Const-K Zn
: AusgleichskurveV —~— ———
. AusgleichskurveCr  ———
;' AusgleichskurveMn — ———
.. Ausgleichskurve Fe

*» < X O+ ©

AusgleichskurveCo ——

AusgleichskurveZn ~ ——

S A S P N T

....................................

Overvoltage Ratio

Abb. 527: Die Ausgleichskurven fir die Elemente V, Cr, Mn, Fe, Co und Zn fiirein
Uberspannungsverhaltnis kleiner als 7
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Fir die drei verbliebenen Elemente Mg, Al und S mit niedrigeren Ordnungszahlen 12, 13
und 14 zeigt das nachste Diagramm die Zahlenwerte fir Const-K und die berechnete
Ausgleichskurve.

20
] Const-K Mg 0
s Const-K Al +
i Cong-K S D
3] Ausgleichskurve
ST SR A T L R T T it
i [ EARON |
% OF------. .., P .. P e
5 -
o 'l
1] 5 10 15 20 25

Overvoltage Ratio

Abb. 528 Ausgleichskurven fir die Elemente Mg, Al, Si fur alle Werte des Uberspannungsverhaltnisses

Ein Uberspannungsverhdltnis groRer as 7 kommt in den Messungen nur bei den Elementen
Mg, Alund S mit niedrigeren Ordnungszahlen 12, 13 und 14 vor. Wie die Abbildung 5.28
zeigt, nimmt der Wert von Const-K bei diesen Elementen mit steigendem
Uberspannungsverhiltnis zu.

Die Recherchen haben gezeigt, dass der Wert von Const-K fir die Elemente, deren
Ordnungszahl zwischen 12 und 21 liegt mit steigendem Uberspannungsverhatnis
kontinuierlich bis zu einer gewissen Grenze zunimmt, wéahrend er fur Elemente, deren
Ordnungszahl zwischen 22 und 42 liegt, zuerst stark fallt und dann leicht steigt. Aus diesem
Sachverhalt heraus wurden die folgenden zwei Gleichungen as Basis fur den gultigen
Zahlenwert der Konstante empirisch entwickelt.




Fur Elemente mit einer Ordnungszahl zwischen 12 und 21 gilt
Const-K= 4.68733 + 0.147334U, — 3.19659 10°(Up)?

und far Elemente mit einer Ordnungszahl zwischen 22 und 42 gilt
Const-K= A+ o8 T0)

mit Uy = Eo | Ei a's Uberspannungsverhdltnis.

Die Faktoren A und B in der Gleichung 5.51 sind wie folgt definiert.

A =3.831254+0.3063265-U, —9.107244-107 - U
B =-89.03529 + 7.320119- Z —0.2069547- Z? +1.958593-107 - Z*?

(5.56)

(5.57)

(5.58)
(5.59)

Const-K ist jeweils mit 10" zu multiplizieren ist. Die Einheit von Const-K ergibt sich

dann zu pATlsr's’.
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