OTTO VON GUERI(.J'KE
UNIVERSITAT FAKULTAT FUR
MAGDEBURG MASCHINENBAU

Pyroelektrische Rontgenquellen

zur Materialanalyse

Dissertation

zur Erlangung des akademischen Grades

Doktoringenieur

(Dr.-Ing.)

von Dipl.-Ing. Markus Wilke

geboren am 15.03.1988 in Magdeburg
genehmigt durch die Fakultat fir Maschinenbau
der Otto-von-Guericke-Universitdt Magdeburg
Gutachter:

Prof. Dr.-Ing. habil. Thorsten Halle

Prof. Dr. rer. nat. habil. Helmut WeiB

Promotionskolloquium am 07.01.2022



Kurzfassung

Die Nutzung des pyroelektrischen Effekts bietet die Moglichkeit zur Emission und gerichteten Be-
schleunigung von Elektronen. Dieser Vorgang kann wiederum zur Erzeugung von Réntgenstrahlung
genutzt werden. Die vorliegende Arbeit beschreibt experimentelle Grundlagenuntersuchungen zur
Auslegung solcher pyroelektrischer Rontgenquellen zur Anwendung im Bereich der Materialanalytik.
Anhand von zwei Kristallsystemen (LiTaO3 und LiNbO3) wurde dabei eine systematische Betrachtung
wesentlicher Einflussfaktoren auf die Intensitat und die Energie der emittierten Réntgenstrahlung
durchgefiihrt. Unter anderem wurden die Auswirkungen der Anderung von Arbeitsdruck, Kristallgeo-
metrie, Targetmaterial und Targetanordnung betrachtet. Die Auswertung erfolgte unter Nutzung
energiedispersiver Rontgenspektren sowie der Messungen des Elektronenstroms und der Aquiva-
lenzdosisleistung. Nachfolgend wurden die Moglichkeiten und Grenzen der Nutzung im Bereich der
Materialanalytik anhand integraler und lokaler Elementanalysen an verschiedenen metallischen und
nichtmetallischen Probenmaterialien experimentell untersucht. Die so erarbeiteten Erkenntnisse zur
anwendungsbezogenen Auslegung pyroelektrischer Rontgenquellen wurden fiir die Entwicklung eines

Prototypen als Kombination aus Lichtmikroskop und Gerat zur Rontgenfluoreszenzanalyse genutzt.

Abstract

The pyroelectric effect can be used for the emission and directional acceleration of electrons. Sub-
sequently this process can be used to generate X-rays. The present work describes experimental
investigations for the design of pyroelectric X-ray sources for possible applications in the field of
materials analysis. A systematic examination of essential influencing factors on the intensity and
energy of the emitted X-rays was carried out using LiTaO3 und LiNbOj3 crystals. Working pressure,
crystal geometry, target materials, target arrangement and additional factors were taken into account.
The evaluation was carried out using energy-dispersive X-ray spectra as well as measurements of the
electron current and the equivalent dose rate. In the following, the possibilities and limitations of
an application in the field of materials analysis were experimentally investigated. Therefore area and
local elemental analyses of various metallic and non-metallic samples were made. The knowledge
gained on the application-related design of pyroelectric X-ray sources was used for the development

of a prototype as a combination of optical microscopy and a device for X-ray fluorescence analysis.
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1 Einleitung

Materialanalyse und Mikroskopie bilden die Basis fiir die Charakterisierung des Gefiiges, der Oberflache
und der Zusammensetzung eines Werkstoffs. Dabei kdnnen verschiedene physikalische Wechselwirkun-
gen sowohl fiir die Abbildung von Werkstoffoberflachen, als auch fiir die Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung genutzt werden. Je nach Methode handelt es sich dabei um zerstérende oder
zerstorungsfreie Untersuchungen. Die Auswahl der Methoden wird im Wesentlichen bestimmt durch
die Kombination aus Fragestellung und Materialbeschaffenheit. Dabei sind hinsichtlich der Element-
analyse methodenbedingte Grenzen wie Nachweisgrenzen, laterale und spektrale Auflésung, qualitative
und/oder quantitative Messung, standardfreie Analyse oder Messung mittels Standard und weitere
Aspekte zu beachten. Auch die Form in der der Werkstoff vorliegt (Festkorper, Partikel, Pulver,
Schaum, Materialverbund, Legierung etc.), dessen physikalische Eigenschaften (elektrische Leitfahig-
keit, magnetische Eigenschaften, Schmelz- und Siedepunkte etc.), Oberflachenbeschaffenheit und
Randbedingungen wie Verunreinigungen durch Herstellung und Einsatz, sind bei der Auswahl der Me-
thode und bei der Durchfiihrung der Messungen zu bedenken. Die Kombination aus einem Verfahren
zur chemischen Analyse und einer Abbildungsmethode bietet wesentliche Vorteile. So ist es moglich,
sich eine Ubersicht (iber die Oberflichen des zu untersuchenden Objekts zu verschaffen. Dabei kénnen
beispielsweise Materialbeschaffenheit und Gefiige optisch beurteilt, auftretende Kontaminationen
mit Fremdkorpern/-stoffen festgestellt werden, Inhomogenitaten oder Schichten auf Oberflachen

beschrieben, analysiert und vermessen werden.

Eine etablierte Methode, die diese Moglichkeiten miteinander vereint, ist die Rasterelektronenmikroskopie
(REM) in Kombination mit energie- oder wellenlangendispersiver Réntgenspektroskopie (EDX, WDX).
Dabei kénnen mittels Anregung der Probe durch beschleunigte Elektronen hochaufgeloste Abbildun-
gen in verschiedenen Abbildungsmodi aufgenommen werden und gleichzeitig kann die chemische
Zusammensetzung der Probe lokal und integral bestimmt werden. Die Abbildung der Oberflachen
bei gleichzeitiger chemischer Analyse ist prinzipiell auch bei der Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA)
moglich. Hierbei wird Rontgenstrahlung genutzt, um charakteristische Rontgenstrahlung in der Probe
anzuregen. Die Detektion erfolgt ebenfalls energie- oder wellenlangendispersiv (ED-RFA, WD-RFA).

Zur Bildaufnahme werden lichtoptische Abbildungsmethoden mit geringen VergréBerungen genutzt.

Beide Methoden bieten einige Vor- und Nachteile. Werden beispielsweise die energiedispersiven
Varianten der Rontgenanalytik in Kombination mit der jeweiligen Bildgebung verglichen, so ergeben
sich bei EDX im REM einige Einschrankungen hinsichtlich der Probenbeschaffenheit und GroBe. So
darf die zu analysierende Probe nicht 6lig, feucht oder porig sein. Auch lose Verunreinigungen an der
Oberflache sollten vermieden werden und die Proben miissen elektrisch leitfahig sein oder entsprechend
prapariert werden. Ist dies der Fall, so lassen sich alle Elemente im Ordnungszahlenbereich 5 - 92
qualitativ und 11 - 92 quantitativ analysieren. Die Analysedauern liegen im Bereich von einigen
Sekunden bis Minuten, bei einer erreichbaren Ortsauflésung bis ca. 1 pm. Da die RFA grundsatzlich

deutlich geringere Anforderungen an die Probenbeschaffenheit stellt und ebenso die Moglichkeit bietet,

1



1 Einleitung

in einem weiten Ordnungszahlbereich qualitative und quantitative Analysen durchzufiihren, kann in
Kombination mit einem Lichtmikroskop ein weiter Anwendungsbereich abgedeckt werden, fiir den

ansonsten Elektronenmikroskope eingesetzt werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird der Einsatz der RFA am Lichtmikroskop als Zielstellung
definiert und die wesentlichen Randbedingungen erarbeitet. Der Aufbau einer solchen Vorrichtung
unterliegt einigen geometrischen Randbedingungen und bedarf vor allem einer méglichst kleinen
Réntgenquelle. Als Rontgenquellen zur RFA werden meist klassische Réntgenréhren oder radioaktive
Isotope genutzt. Eine Alternative dazu stellen pyroelektrische Rontgenquellen dar. Die Anwendung
des pyroelektrischen Effekts in einer Rontgenquelle bietet die Moglichkeit zur Erzeugung primarer
Roéntgenstrahlung, die ausreichende Energien und Intensitaten fiir die RFA bereitstellt. Derartige
Rontgenquellen sind sowohl platzsparend und ebenso robust wie klassische Réntgenrohren und
im Gegensatz zu radioaktiven Isotopen hinterlassen sie keinerlei radioaktiven Abfall (abh. von der

Halbwertszeit der Isotope).

Die Nutzung des pyroelektrischen Effekts zur Emission und Beschleunigung von Elektronen wurde
bereits 1974 anhand von Lithiumniobat (LiNbO3) beschrieben [1]. In der Folge wurden weitere
Untersuchungen durchgefiihrt, bei denen die Nutzung von pyroelektrischen Materialien, in dem Fall
Caesiumnitrat (CsNO3), fiir die Erzeugung von Rontgenstrahlung beschrieben wurde [2]. Seither befasst
sich eine Vielzahl von Forschungsvorhaben weltweit mit der Nutzbarmachung des pyroelektrischen
Effekts fiir unterschiedliche Fragestellungen. Da der Schwerpunkt der Untersuchungen meist entweder
grundlegende physikalische Eigenschaftsbestimmungen umfasst oder davon losgeldst eine konkrete
Anwendung untersucht, fehlen systematische Grundlagenstudien zu wesentlichen Einflussfaktoren
fur eine Anwendung im Bereich der Materialanalyse. Diese sind jedoch zwingend notwendig fiir die
Auslegung einer Rontgenquelle mit definierten und reproduzierbaren Emissionseigenschaften und fir

eine Bewertung der Anwendungsmoglichkeiten.

Hinzu kommt, dass die Anwendung an einem Mikroskop natiirlich die Frage nach einer ortsaufgelosten
chemischen Analyse nach sich zieht. Grundsatzlich ist es moglich, RFA ortsaufgeldst durchzufiihren.
Die Methode der Mikro-Réntgenfluoreszenzanalyse (uRFA) nutzt dazu meist Glasfaserkapillaroptiken
zur Fokussierung der primaren Rontgenstrahlung. Damit kénnen Ortsauflésungen von bis zu ~ 30 pm
erreicht werden [3]. Eine Kombination pyroelektrischer Rontgenquellen mit einer Fokussiervorrichtung
wurde bisher nicht beschrieben und somit auch keine Nutzung des pyroelektrischen Effekts zur pRFA.
Bei einer derartigen Anwendung ist mit erheblichen Intensitatsverlusten zu rechnen und eine definierte

Energie der Priméarstrahlung von erheblichem Vorteil.

Im Rahmen dieser Arbeit soll erstmals eine systematische Grundlagenstudie zur Erfassung wesentlicher
EinflussgroBen zur Intensitatsoptimierung, der energetischen Auslegung und der Moglichkeiten und

Grenzen des Einsatzes pyroelektrischer Rontgenquellen im Bereich der Materialanalyse erfolgen.
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2.1 Methoden zur chemischen Analyse von Materialien

Fir die Charakterisierung eines Materials kommen je nach Art, Menge und Erscheinungsform zahl-
reiche Methoden in Frage und sie kann grundsatzlich auf verschiedenen Skalen erfolgen. So lassen
sich strukturelle Untersuchungen zum atomaren Aufbau, chemische Analysen zur Bestimmung der
Elementzusammensetzung und Gefligeuntersuchungen unterscheiden [4]. Oft muss fiir einen umfassen-
den Uberblick skaleniibergreifend gearbeitet werden und es kommen mehrere analytische Methoden
zum Einsatz. Diese sind dann wiederum abbildend oder nicht-abbildend, integral oder ortsaufgelost,
zerstorend oder zerstoérungsfrei, qualitativ oder quantitativ, haben unterschiedliche Aussagen zum
Ergebnis, unterliegen messtechnischen Randbedingungen und besitzen unterschiedliche Nachweisgren-
zen oder Elementsensitivitaten. Durch die Vielzahl an EinflussgroBen und moglichen Ergebnissen ist es
wesentlich, die Fragestellung klar zu definieren und die Methoden dementsprechend auszuwéhlen. Fir
eine sinnvolle Erkladrung zur Methodenauswahl werden in der Folge einige haufig genutzte Verfahren zur
Bestimmung der Elementzusammensetzung von Werkstoffen, Festkérpern und Schichten beschrieben.
Dabei handelt es sich im Wesentlichen um Verfahren der Oberflachenanalyse mit wenigen pm Wechsel-
wirkungstiefe. Je nach Verfahren ergeben sich Einschrankungen hinsichtlich der Probenbeschaffenheit
bzw. der generellen Nutzung der Methode fiir bestimme Materialklassen. Die folgende Abbildung 2.1

beschreibt einige Kriterien fiir die Auswahl einer geeigneten Analysemethode.

Fir die Vielzahl an analytischen Methoden werden verschiedene physikalische Wechselwirkungen zur
Anregung des zu analysierenden Probenvolumens genutzt. Die Art der Wechselwirkung entscheidet,
welche von der Probe stammenden Signale zur Analyse genutzt werden kdnnen. Haufig treten bei
der Wechselwirkung mehrere Effekte auf, welche auf unterschiedliche Art nutzbar gemacht werden

kénnen. Ein Beispiel ist die Wechselwirkung beschleunigter Elektronen mit einem Festkorper.
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Art des Materials

(Metall, Keramik, Polymer, Gestein
etc.)

Erscheinungsform
Aufwand (Festkorper, Schicht, Partikel,

(finanziell, praparativ, zeitlich) Ve e,

Konzentration der

. Menge
( Spurezﬁait:r:::t:::pt oder (wie viel des Materials steht zur
Nebenbestandteil) Retiuonno)
Art der Aussage Probenbeeinflussung
(qualitativ / quantitativ) (zerstérend oder zerstérungsfrei)

zu analysierender
Probenbereich
(lokal, integral, Tiefenprofil etc.)

Abb. 2.1: Kriterien zur Auswahl analytischer Methoden in Bezug auf das zu untersuchende Material
und die zu erwartenden Ergebnisse und Aussagen der Analyse

Trifft ein beschleunigtes Elektron mit ausreichend hoher Beschleunigungsenergie auf die Oberflache
eines Materials, kommt es zu elastischen und inelastischen Wechselwirkungen mit den Atomen dieses
Materials. Dabei werden folgende Signale erzeugt [5, 4]:

= Sekundarelektronen (SE)

= Riickstreuelektronen (engl. backscattered electrons; BSE)
= Augerelektronen (AE)

= transmittierte Elektronen

» charakteristische Rontgenstrahlung

= Bremsstrahlung

» Kathodolumineszenz

= Wairme

= Probenstrom

Diese Signale kénnen mit entsprechenden Detektoren beispielsweise fiir die Abbildung von Oberflachen
oder fiir die Elementanalyse nutzbar gemacht werden. Grundsatzlich kommen weitere Moglichkeiten
der Anregung eines Probenvolumens in Frage. Die wesentlichen sind in Abbildung 2.2 dargestellt
[4, 5, 6].
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Sichtbares Licht

Bogen/Funken/Plasma UV-Licht

Thermische Energie Infrarotlicht

Rontgenstrahlung Elektronen

lonen

Abb. 2.2: Ubersicht zu den méglichen Arten der Energie fiir die Anregung von Probenvolumen zur
chemsichen Analyse von Materialien

Wie vorab am Beispiel der Wechselwirkung von Elektronen mit einem Festkorper gezeigt, ergeben sich
auch hier in vielen Fallen Mehrfachwechselwirkungen und entsprechend mehrere Signale, die genutzt
werden konnen. Fiir eine gute Ubersicht sind in der folgenden Abbildung 2.3 einige haufig genutzte
Methoden der Bestimmung der Elementzusammensetzung eines Materials dargestellt [4, 5, 6].

Rontgenfluoreszenz-
analyse (RFA)

Elektronenenergieverlust- Elektronenstrahlmikro-
spektroskpie (EELS) analyse (ESMA)

Photoelektronen— Ana|VSE— Infrarotspektroskopie
spektroskpie (XPS)

(FT-IR)

methode

Augerelektronen— Optische Atomemissions—
spektroskopie (SAM) spektroskopie (AES)

Sekundarionenmassenspek
troskopie (SIMS)

Abb. 2.3: Auswahl von Methoden zur Elementanalyse von Materialien bei Nutzung verschiedener
Anregungsformen und Signalarten
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Die dargestellten Methoden sind sowohl in der dafiir notwendigen Geratetechnik, als auch in Be-
zug auf die Anforderungen an das zu analysierende Material und die jeweils erzielbaren Messer-
gebnisse stark unterschiedlich. Da der Fokus dieser Arbeit auf der Nutzung des pyroelektrischen
Effekts zur Rontgenelementanalytik liegt, wird die Rontgenfluoreszenzanalyse im folgenden Abschnitt
separat beschrieben. Im Verlauf der Arbeit werden Verweise zu einigen der Methoden in Abbil-
dung 2.3 auftreten. Insbesondere Ahnlichkeiten und Abgrenzungen zur geratetechnisch aufwendigen
Elektonenstrahimikroanalyse (ESMA) im REM, bei der es die Moglichkeit zur Abbildung der Probeno-
berflachen bei gleichzeitiger Elementanalyse iiber EDX und WDX gibt und zur robusten Methode der
Optischen Atomemissionsspektroskopie (AES) zur integralen Analyse von Metallen ohne Moglichkeit
zur Abbildung. Diese Vergleiche helfen bei der Einordnung der pyroelektrischen RFA hinsichtlich
der methodenbedingten Moglichkeiten und Grenzen. Auch der Vergleich zur RFA und pRFA wird
wesentlicher Bestandteil dieser Einordnung sein. Als wesentliche Punkte fiir einen Vergleich unter-
schiedlicher Methoden konnen, zusatzlich zu den Auswahlkriterien aus Abbildung 2.1, genannt werden:
die Komplexitat der Geratetechnik, die Arten der Anwendung (mobil /ortsfest), der Preis fir die

notwendigen Gerate und Peripherie sowie die Anforderungen an die Ausbildung des Bedienpersonals.

2.2 Rontgenfluoreszenzanalyse

Die RFA ist eine prinzipiell zerstérungsfreie Methode fiir die Elementanalyse von Materialien in einem
weiten Bereich der Ordnungszahlen (OZ > 5). Es lassen sich qualitative und quantitative Analysen
durchfithren. Dabei bestehen kaum Anforderungen an die Probe selbst und ebenso an die Praparation
der zu untersuchenden Proben [7]. Es kdnnen also, anders als bei der ESMA im REM oder bei AES
olige, feuchte und porige Proben untersucht werden. Grundsatzlich bestehen keine Einschrankungen
hinsichtlich der Art des zu untersuchenden Materials. Es kdnnen demnach Metalle, Kunststoffe,
Keramiken, Mineralien, Gesteine und ebenso Flissigkeiten, Partikel, Korrosionsprodukte oder Staube

untersucht werden.

Das Prinzip der RFA beruht auf der Erfassung von charakteristischer Rontgenstrahlung durch Anregung
einer Probe durch primare Rontgenstrahlung. Trifft hoherenergetische primare Rontgenstrahlung auf
Materie (Material, Probe), so kommt es zu Wechselwirkungen zwischen den Photonen der Primar-
strahlung und den Elektronen der Probenatome. Dabei kommt es zum Herauslésen von Elektronen
auf kernnahen Schalen, wodurch eine Elektronenleerstelle entsteht. Diese Elektronenleerstelle wird
durch ein Elektron einer hoheren Schale besetzt. Die dabei freiwerdende Energie kann in Form von
Rontgenstrahlung abgegeben werden. Die Energie dieser Rontgenfluoreszenzstrahlung ist charakteris-
tisch fiir den Ubergang der Elektronen der jeweiligen Schale und somit elementcharakteristisch. Jedes
Element hat, je nach Ordnungszahl und damit einhergehender Anzahl méglicher Uberginge zwischen
den Schalen, einen Satz an Spektrallinien im Fluoreszenzspektrum. Mittels geeigneter Detektoren
konnen die Energie und Intensitat dieser Linien erfasst und fiir die Elementanalyse von Materialien
genutzt werden [7]. Fir kleine Ordnungszahlen (leichte Elemente) iiberwiegt der Auger-Effekt. Dabei
wird die verbleibende Energiedifferenz nach Besetzen der Leerstelle nicht in Form von Strahlung

emittiert, sondern es wird ein Elektron einer duBeren Schale abgegeben. Dieses Elektron wird als
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Augerelektron bezeichnet. Die folgende Abbildung 2.4 zeigt die Vorgange bei der Wechselwirkung mit

primarer Rontgenstrahlung schematisch.
Primare Rontgenstrahlung

Anregung Emission
—— @ ——

~> 0 o Leerstelle
Sekundarelektron Rontgenphoton (Ka)

Augerelektron

-~

Abb. 2.4: Schematische Darstellung zur Wechselwirkung von primarer Rontgenstrahlung und Materie
mit Emission von charakteristischer Rontgenstrahlung oder Augerelektron nach Erzeu-
gung einer Elektronenleerstelle auf der K-Schale eines Probenatoms und nachfolgendem
Platzwechselvorgang nach [8]

Die Ausbeute w der Fluoreszenz nimmt mit steigender Ordnungszahl zu und fiir héhere Schalen
ab. Somit ist die Ausbeute der Réntgenfluoreszenz fiir Vorgénge mit Beteiligung der K-Schale (wk)
groBer als jene bei Beteiligung beispielsweise der L-Schale (w(). Es gilt wx > w. Die Emission
von Rontgenfluoreszenzstrahlung und der Auger-Effekt sind konkurrierende Prozesse, sodass sich die
Wahrscheinlichkeit fiir die Emission eines Augerelektrons beim Auffiillen einer Leerstelle der K-Schale

eines Atoms mit ax=(1-wk) beschreiben lasst [8] [9]. Diese Zusammenhange sind in Abbildung 2.5

dargestellt.
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Abb. 2.5: Vergleich der erreichbaren Ausbeuten bei Emission von Réntgenfluoreszenzstrahlung und
Ablaufen des Auger-Effekts in Abhangigkeit der Ordnungszahl der Elemente einer Probe;
die Ausbeute der Rontgenfluoreszenz nimmt mit steigender Ordnungszahl zu, wobei fir
niedrige Ordnungszahlen der Auger-Effekt tiberwiegt nach [9]
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Zur Bereitstellung der primaren Réntgenstrahlung kommen grundsatzlich verschiedene Quellen in
Frage. Meist werden klassische Rontgenrohren eingesetzt. Diese bestehen im Wesentlichen aus
einer evakuierten Kammer/Rohre, einem Elektronenemitter (Kathode), Hochspannungsgenerator,
Target (Anode) und Fenster. Je nach Bauform und spaterer Anwendung kommen verschiedene
Targetmaterialien (Cu, W, Mo u.a.) als Seiten- oder Endfensteranordnung mit und ohne Targetkiihlung
oder Drehvorrichtung zur Anwendung [10]. Abbildung 2.6 zeigt den Aufbau klassischer Rontgenrohren

schematisch.

a) 2
Réntgenstrahlung

1 — Elektronenemitter
2 — Target mit Kiihlung 4
3 — Rdéntgenfenster

4 — evakuiertes Gehause

b)

1/1 1\\ Réntgenstrahlung
!

Abb. 2.6: Schematischer Aufbau von klassischen Rontgenréhren in a) Endfensteranordnung mit einem
Folientarget mit Kiihlung und b) mit einer Seitenfensteranordnung mit massivem Target,
Kiihlung und Drehvorrichtung; Zwischen Elektronenemitter und Taget liegt jeweils eine
Hochspannung an; das Gehause ist evakuiert nach [10]

Die erreichbaren Leistungen liegen im Bereich < 1 kW bis > 30 kW, wobei bei héheren Leistungen
hohere Anforderungen an die Kiihlung der Targets gestellt werden. Fiir die RFA, insbesondere die
HRFA liegt der Fokus der Entwicklungen derzeit eher im Bereich von Rontgenquellen mit geringeren
Leistungskennwerten (< 1 kW), aber hoher Brillanz. Eine hohe Brillanz bedeutet, dass eine moglichst
groBe Intensitat, ausgehend von einem moglichst kleinen Bereich auf dem Rontgentarget emittiert wird.
Hochleistungsrontgenréhren werden im medizinischen Bereich oder bei der Durchstrahlungspriifung
verwendet [10].

Zur Erzeugung der primaren Rontgenstrahlung kénnen aber auch radioaktive Isotope wie (°°Fe,
238py, 2%4Cm, 2L Am und weitere) oder Synchrotronstrahlung genutzt werden [10]. Insbesondere
radioaktive Isotope sind bedingt durch geringen geratetechnischen Aufwand, geringen Platzbedarf,
geringes Gewicht und vergleichsweise geringe Kosten vor allem fiir transportable RFA-Anwendungen
attraktiv. Allerdings ergeben sich hohe Anforderungen an die Sicherheit im Umgang mit derartigen

Geraten, bedingt durch den zu gewahrleistenden Strahlenschutz [10].

Bei der Art der Detektion werden zwei Methoden unterschieden. Die energiedispersive RFA (ED-
RFA) und die wellenldngendispersive RFA (WD-RFA). Die Methoden unterscheiden sich wesentlich

hinsichtlich der Detektortechnik und somit der gesamten Geratetechnik. Ein schematischer Aufbau
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beider Varianten ist in den folgenden Abbildungen 2.7 und 2.8 dargestellt. Bei der ED-RFA werden zur
Erfassung der charakteristischen Rontgenfluoreszenzstrahlung der Probe Halbleiterdetektoren genutzt.
Diese erméglichen kurze Analysedauern durch hohe Zahlraten [7]. Der in Abbildung 2.7 ersichtliche
Aufbau besteht lediglich aus Rontgenquelle, Probe und Detektor. Im Vergleich zu WD-RFA ergeben

sich allerdings eine geringere Sensitivitat und schlechtere spektrale Aufldsung.

Réntgenquelle

EDX - Detektor

Probe

Abb. 2.7: Schematischer Aufbau der energiedispersiven Rdntgenfluoreszenzanalyse, bestehend aus
Rontgenquelle, Probe und energiedispersivem Detektor, nach Wechselwirkung der primaren
Rontgenstrahlung (rot) wird charakteristische Rontgenfluoreszenzstrahlung (griin) der Probe
erfasst und ausgewertet nach [7]

Zahlrohr

Kollimator

\

Monochromator 26

J

Réntgenquelle

Abb. 2.8: Schematischer Aufbau der wellenlangendispersive Rontgenfluoreszenzanalyse, nach Wech-
selwirkung der primaren Rontgenstrahlung (rot) wird charakteristische Réntgenfluores-
zenzstrahlung (grin) der Probe zunachst kollimiert und mittels Kristallmonochromator in
Richtung des Detektors (Zahlrohr) gebeugt; am Detektor wird die eintreffende Strahlung
erfasst und winkeltreu ausgewertet; alle Komponenten sind auf einem Rowlandkreis ange-
ordnet, der Detektor durchlduft wahrend der Messung einen Kreisbahnabschnitt, wobei in
einigen Fallen auch der Kristallmonochromator gekippt werden kann nach [7]
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Der in Abbildung 2.8 ersichtliche Aufbau der WD-RFA ist deutlich komplexer im Vergleich zur ED-
RFA. Neben Rontgenquelle, Probe und Detektor werden zusatzlich Kollimator und Monochromator
verwendet. Als Detektoren konnen hier einfache Zahlrohre oder Szintillatoren verwendet werden.
Der Vorteil dieser Variante zeigt sich in einer deutlich héheren spektralen Auflésung, mit deutlich
weniger Peakiiberlappungen und hdherer Sensitivitdt. Nachteil ist eine héhere Analysedauer bedingt
durch das Verfahren des Zahlrohrs entlang der festgelegten Messgeometrie (Rowlandkreis) [5]. Zur

Funktionsweise der Detektoren wird auf Abschnitt 2.5 verwiesen.

Neben der Unterteilung in ED-RFA und WD-RFA gibt es Sonderformen, wie Totalreflexions-RFA,
bei der es vorwiegend um die Analyse diinner Schichten geht und der p-RFA zur ortsaufgelésten
Elementanalyse. Insbesondere die p-RFA ist fiir die vorliegende Arbeit von Interesse. Die Moglichkeit
der ortsaufgelésten Elementanalyse ist im Bereich der Werkstofftechnik ein wichtiges Hilfsmittel
zur Beschreibung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen. So kdnnen Inhomogenititen oder lokale
chemische Veranderungen eines Werkstoffs in der GréBenordnung weniger um zu Veranderungen der
Bauteileigenschaften fiihren. Derartige Inhomogenitaten lassen sich beispielsweise im Gefiige eines
metallischen Bauteils mittels Mikroskopie nachweisen, aber allein anhand einer optischen Auswertung
nicht hinreichend beschreiben. So ist es zwingend erforderlich, die Elementzusammensetzung zu
bestimmen. Fiir einen moglichst korrekten Nachweis der enthaltenen Elemente ist es hilfreich, lediglich
die Zusammensetzung der Inhomogenitat, ohne Miterfassen einer Matrixkomponente (restliches
Gefiige), zu bestimmen. Neben der Elektronenstrahlmikroanalyse im REM kann dazu die p-RFA
genutzt werden. Dabei wird die zur Anregung verwendete primare Rontgenstrahlung mittels geeigneter
Optiken fokussiert, sodass ein wenige pm groBer Bereich der Probe angeregt wird. Der schematische
Aufbau einer p-RFA ist in Abbildung 2.9 dargestellt. Die Moglichkeiten der Fokussierung werden in

einem separaten Kapitel 2.4 beschrieben.

Roéntgenquelle

Kapillaroptik EDX - Detektor

Probe mit lokaler Inhomogenitat

Abb. 2.9: Schematischer Aufbau der p-RFA | bestehend aus Réntgenquelle, Probe und energiedispersi-
vem Detektor, nach Fokussierung der primaren Rontgenstrahlung (rot) und Wechselwirkung
mit einer Probe wird charakteristische Rontgenfluoreszenzstrahlung (griin) der Probe erfasst
und ausgewertet, dabei kdnnen auch lokale Unterschiede in der Elementzusammensetzung
(gelb) ortsaufgelost detektiert werden nach [10]
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2.3 Der pyroelektrische Effekt

2.3.1 Pyroelektrische Materialien und Materialeigenschaften

Bereits im antiken Griechenland war der pyroelektrische Effekt bekannt. Er wurde wahrscheinlich an
Turmalin beobachtet, einem Mineral, das bei Erwarmung Staubkérner anzieht [11]. Den Nachweis
des Effekts erbrachte Aepinus Mitte des 18. Jh. ebenfalls an Turmalin. Er beschrieb, dass ein
Turmalinkristall auf 120 °C erwdrmt und anschlieBend mit einem Gemisch aus Schwefel und Mennige
(Bleioxid) bestaubt wurde. Durch Reibung der Partikel in einem Baumwollbeutel kam es zu einer
negativen Aufladung der Schwefelteilchen und zu einer positiven Aufladung der Mennigeteilchen. Die
unterschiedlich geladenen Partikel hafteten an unterschiedlichen Enden des Kristalls, sobald sich dieser
abkiihlte. Durch die unterschiedliche Farbung von Schwefel (gelb) und Mennige (rot) lieB sich der
Effekt gut beobachten. Bei erneuter Erwdrmung kehrte sich der Effekt um und die Partikel hafteten

am jeweils anderen Ende des Kristalls [12].

Der pyroelektrische Effekt beruht auf dem Vorhandensein eines permanenten elektrischen Dipolmo-
ments infolge eines fehlenden Symmetriezentrums des pyroelektrischen Kristalls. Diese Polarisation
fihrt zur Entstehung elektrostatischer Ladungen am Kristall. Befindet sich der Kristall im thermischen
Gleichgewichtszustand, so werden diese Ladungen an der Kristalloberflaiche durch freie Ladungstrager
in der Umgebung kompensiert. Verandert sich aber die Temperatur des Kristalls im Vakuum, so
kommt es zu einer Ladungsverschiebung und die Kompensation kann nicht vollstandig erfolgen. Es
kommt zur Ausbildung makroskopischer elektrischer Felder. Diese Polarisation ohne Einwirken duBerer

elektrischer Felder wird als spontane Polarisation bezeichnet [13, 12, 2].

Anhand der in Abbildung 2.10 dargestellten Kristallstruktur von LiTaOs3 lassen sich die vorab beschriebe-
nen Vorgange gut verdeutlichen. Die spontane Polarisation des Kristalls erfolgt in der ferroelektrischen
Phase entlang der Z-Achse des Kristalls. Er beruht auf einer Verschiebung der Lithium- und Tantalio-
nen relativ zu den Sauerstoffionen. In Folge dieser azentrischen Positionen im Gitter bildet sich kein
Symmetriezentrum aus und es kommt zu einer ausgepragten Polaritat. Dabei wird bei Abkiihlung
die eine Kristalloberflache senkrecht zur Z-Achse des Kristalls positiv (Z) und die andere negativ
geladen (Z7)[14, 15, 12].

Oberhalb einer bestimmten Temperatur kommt zu einem Phaseniibergang in eine hohersymmetrische
Phase. Diese Temperatur wird als Curietemperatur (T¢) bezeichnet und es tritt keine spontane
Polarisation mehr auf. Diese Hochtemperaturphase wird als paraelektrische Phase bezeichnet [12].
Die Abbildung 2.10 zeigt die Positionen der lonen im Gitter wahrend der paraelktrischen Phase (a)
und der ferroelektrischen Phase (b) am Beispiel von LiTaO3 [14]. Gleiches gilt fiir LINbO3 [15].
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Sauerstoff . Tantal @ Lithium

z-Achse

Abb. 2.10: Schema der Kristallstruktur von LiTaO3 - a: oberhalb der Curietemperatur (T¢) - b:
unterhalb der Curietemperatur (T¢); unterhalb der Curietemperatur befinden sich die
Lithium- und Tantalionen in einer azentrischen Position zu den Sauerstoffionen; der Kristall
ist polarisiert; nach [14]

Da die Anderung der spontanen Polarisation mit einer Temperaturanderung einhergeht, kommt es
neben der Verschiebung der lonen relativ zueinander auch zu einer Volumenanderung. Durch die
damit einhergehende Gitterdeformation wird der pyroelektrische Effekt von einem piezoelektrischen
Effekt Gberlagert. Zur Bestimmung des reinen pyroelektrischen Anteils an der Polarisation, also des
wahren Pyroelektrischen Effekts, wéare Volumenkonstanz notwendig. Da dies physikalisch unmoglich
ist, kommt es stets zu einer Uberlagerung beider Effekte [12].

Die phanomenologische Beschreibung des pyroelektrischen Effekts kann tber folgende Gleichung

erfolgen:

AP =p - AT (2.1)

Wobei AP die Anderung der spontanen Polarisation, p die pyroelektrische Konstante und AT die
Anderung der Temperatur ist. Die Einheit der pyroelektrischen Konstante p wird mit C/m?K angegeben

und ist ein Materialkennwert [12].

Es gibt eine Reihe pyroelektrischer Materialien. Diese kdnnen als Einkristall, polykristalline Keramik
oder Polymer vorliegen. Anwendung finden sie dabei als Vollmaterial oder Beschichtung [13]. Einige
Beispiele sind Lithiumniobat (LiNbO3), Lithiumtantalat (LiTaO3), Bleizirkonattitanat (PbZrTiO3)
oder Bariumtitanat (BaTiO3) [12]. Anwendung finden diese Materialien beispielsweise als Sensoren in
Bewegungsmeldern, zur beriihrungslosen Temperaturmessung aber auch fir Infrarotabbildungssysteme
[13]. Einige wesentliche Eigenschaften, wie die Curietemperatur (T¢), pyroelektrische Konstante
(p) oder die relative Permittivitat (e,) ausgewahlter pyroelektrischer Materialien sind in Tabelle 2.1

zusammengefasst.
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Tab. 2.1: Ubersicht ausgewahlter Materialeigenschaften einiger pyroelektrischer Materialien nach [12]
[16] [11] [13]

Material ‘ Werkstoffgruppe | ferroelektrisch ‘ Tc in [°C] ‘ p bei RT in [pC/m2K] ‘ Er ‘
BaTiO3 Polykristall ja 120 200 ~ 160
LiNbO3 Einkristall ja 1140 83 30
LiTaO3 Einkristall ja 665 176 45
Turmalin Einkristall nein - 4 9
PbZr 45Ti 5503 Polykristall ja 400 4,2 400

2.3.2 Pyroelektrische Elektronenemitter und Rontgenquellen

Die Nutzung des pyroelektrischen Effekts zur definierten Emission von Elektronen wurde erstmals
1974 anhand von LiNbO3 beschrieben. Ein zylindrischer Kristall mit einem Durchmesser von ca. 16
mm wurde auf einem Kupferblock montiert. Dieser konnte geheizt und gekihlt werden. Direkt vor der
Kristalloberflache (1 - 2 mm Abstand) wurde ein Leuchtschirm mit Kamerasystem positioniert. Der
Kristall wurde so ausgerichtet, dass die Polarisationsrichtung des Kristalls senkrecht zur Kristallober-
flache, die in Richtung des Leuchtschirms zeigte, ausgerichtet war. Der gesamte Aufbau befand sich
dabei in einer evakuierten Kammer mit einem Kammerdruck von ca. 1 - 1076 mbar. Bei Anderung der
Kristalltemperatur von 25 °C auf 100 °C konnten eine Elektronenemission durch Leuchteffekte auf dem
Schirm erfasst werden. Dabei wurden Feldstarken in der Umgebung des Kristalls von bis zu 1,35 - 107
V/cm erreicht. Es wurde angenommen, dass eine derartige elektrische Feldstarke ausreichend fiir eine
Feldemission von Elektronen aus der Z-Oberflache des Kristalls ist. Insgesamt wurde ein dynamisches
Verhalten bestehend aus Entladungseffekten und teilweise anhaltender Elektronenemission beschrieben.
Die Entladungsvorginge gehen dabei mit einem kurzzeitigen massiven Anstieg der Elektronenemis-
sion (als discharge burst bezeichnet) einher und sind gefolgt von einer deutlichen Verringerung der
elektrischen Feldstarke. Dieser Effekt wurde auf eine Gasentladung gefolgt von einer Neutralisierung

von Oberflachenladungen zuriickgefiihrt und als sich periodisch wiederholend beschrieben [1].

Dass die Energie der so emittierten Elektronen ausreichend ist, um Rontgenstrahlung zu erzeugen
wurde 1992 nachgewiesen. Dabei wurde ein 2 - 3 - 8 mm3 CsNOs- Kristall iiber einen Zeitraum von
ca. 5 Minuten und einem Kammerdruck von ca. 5 - 10~° mbar von -196 °C auf 0 °C erwarmt. Eine
im Abstand von 5 mm zur Kristalloberflache positionierte Goldfolie fungierte bei diesem Versuch
als Target. Mittels eines engergiedispersiven Réntgendetektors (Si(Li)) konnte iiber einen Zeitraum
von etwa einer Minute kontinuierlich Rontgenstrahlung (Au-La und Au-L3) detektiert werden. Die

Elektronenemission wird als Restgasionisierung beschrieben [2].

Eine genauere Definition der Elektronenemission und die Beschreibung der damit verbundenen
elektrostatischen Vorgange erfolgte zu Beginn der 2000er Jahre. Zunachst ist festzuhalten, dass die
entstehenden Oberflachenladungen bei einer Temperaturdnderung eines pyroelektrischen Materials
bei Normaldruck durch freie Ladungstrager in der umgebenden Luft so schnell kompensiert werden,
wie sie entstehen. Diese Ladungskompensation wird unterdriickt, sobald die Menge an umgebenden
Molekilen reduziert wird. Abbildung 2.11 zeigt das Verhalten pyroelektrischer Kristalle bei einer

Temperaturanderung im Vakuum.
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Abb. 2.11: Schema zum Verhalten pyroelektrischer Kristalle im Vakuum bei Erwarmung von einer
Ausgangstemperatur Ty (iber T, zur Endtemperatur T3 und anschlieBendes Abkiihlen auf
T1- Gber T,-, dabei sind die vorherrschenden positiven (+) und negativen (-) statischen
Ladungen schwarz und die durch Restgasionisierung erhaltenen freien Elektronen rot und
freien lonen blau mit den jeweiligen Beschleunigungsrichtungen dargestellt nach [17]

Bei der Temperatur Tyund dem ersten Erwidrmungsvorgang sind die Oberflachenladungen des Kristalls
zunichst durch Ladungstrager mit umgekehrtem Vorzeichen kompensiert. Das duBere elektrische
Feld ist demnach null. Wird nun die Kristalltemperatur auf T3 iiber T, erhoht, kommt es zu einer
Abnahme der inneren Polarisation proportional zur Temperaturanderung und dem pyroelektrischen
Koeffizienten des Materials. Bedingt durch das Vakuum und die somit geringe Anzahl an freien
Ladungstragern in der Kristallumgebung bleiben unkompensierte Ladungen auf der Kristalloberflache
zuriick. Dies flihrt zur Erzeugung eines duBeren elektrischen Feldes. Der Aufbau der Ladung erfolgt
in selbem MaBe, wie die Abnahme der inneren Polarisation. Durch das elektrische Feld findet nun
eine lonisierung des Restgases statt, welche die Oberflachenladungen nach und nach kompensiert.
Diese Vorgange sind demnach stark vom Restgasdruck abhangig. Findet der Aufbau des Feldes zu
schnell statt, kann es zu Entladungseffekten kommen, wodurch die externen Ladungstrager schlagartig
von der Kristalloberflache entfernt werden. Dieser Entladungseffekt wird mit geometrisch bedingten
lokalen Feldstarketiberhohungen erklart, welche lokal unterschiedliche lonisationseffekte hervorrufen
konnen [1]. Wird die Temperatur des Kristalls nun von T3 iiber Ty auf Ty'gesenkt, besitzt der Kristall

eine groBe interne Polarisationsladung. Diese Ladung erzeugt ein starkes elektrisches Feld, welches als
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statische Ladung bezeichnet werden kann. Diese statische Ladung fiihrt neben der Restgasionisierung
zu starken Anziehungs- und AbstoBungsvorgingen in Abhangigkeit der jeweiligen Ladungs- und

Ladungstragervorzeichen [17].

Insbesondere die AbstoBungsvorgange der Elektronen an der negativ geladenen Kristalloberflache sind
fir die Nutzung von pyroelektrischen Kristallen zur Erzeugung von Roéntgenstrahlung entscheidend
und stehen im Vordergrund der weiteren Beschreibung, auch wenn die Nutzung von positiven lonen

und die Emission von Neutronen ebenfalls in der Literatur beschrieben wird [17, 18, 19, 20, 21].

Seit den friihen 2000er Jahren erfolgten zahlreiche Untersuchungen zu verschiedenen pyroelektrischen
Materialien und deren Verhalten im Hinblick auf die Emission von Elektronen und deren Nutzung zur
Erzeugung von Rontgenstrahlung. Dabei wurde deutlich, dass es einige wesentliche Einflussfaktoren
auf das Verhalten der Kristalle in Bezug auf die Emission und Beschleunigung von Elektronen gibt.

Diese werden in der Folge zusammengefasst:
Theoretische Betrachtungen zur Beschreibung des elektrischen Feldes:

Fur die technische Anwendung pyroelektrischer Materialien ist es, unabhangig von der Art der Anwen-
dung notwendig, (iber Berechnungsgrundlagen zur Beschreibung der auftretenden Effekte zu verfiigen.
Einige Wesentliche sind in der Folge zusammengefasst. Basis bildet dabei die bereits im vorangegan-
genen Kapitel beschriebene Gleichung 2.1 zur Anderung der spontanen Polarisation. Zusitzlich erfolgt
eine Betrachtung des elektrischen Potentials V' . Dabei wird der Kristall als Kondensator betrachtet.
Gleichung 2.2 zeigt den Zusammenhang des elektrischen Potentials, der Anderung der spontanen
Polarisation AP, der Flache A der Z-Oberflache der verwendeten pyroelektrischen Materialien und
der Kapazitat C [22, 12, 23].

v=" 8 (2.2)

Dabei kann die Kapazitat C anhand von Gleichung 2.3 beschrieben werden, wobei £g die Permittivitat
des Vakuums, ¢, die relative Permittivitdt und zx die AbmaBe des Kristalls in Polarisationsrichtung
(Z-Richtung) beschreiben [24].

gy & - A

C= (2.3)

2K
Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die Permittivitat, welche die Polarisierbarkeit des Materials be-
schreibt, fiir pyroelektrische Materialien stark richtungsabhangig ist. Zusatzlich exsitiert eine Tempe-
raturabhangigkeit bedingt durch eine erhohte Eigenbewegung der Ladungstrager des Materials bei
Energiezufuhr. Dies fiihrt zu einer sinkenden relativen Permittivitat bei Erhéhung der Temperatur.
In den 60er und 70er Jahren des letzten Jahrhunderts wurden diese Materialkennwerte fiir LiTaO3
und LiNbO3 experimentell ermittelt. Die meist im Hinblick auf die Beschreibung der optischen
Eigenschaften bestimmten Werte schwanken, bedingt durch verschiedene Messaufbauten. Die Werte
liegen dabei fiir LiTaO3 bei €, ,~ 45 und €, ., ~ 51 und fiir LINbO3 bei ¢, , ~29 und €, ,_, ~ 85
[15, 16, 25, 26, 27].
Werden die vorab beschriebenen Gleichungen 2.1 bis 2.3 in Zusammenhang gebracht, ergibt sich
Gleichung 2.4 und zeigt den direkten Zusammenhang des elektrischen Potentials des pyroelektrischen

Kristalls mit den wesentlichen Materialeigenschaften, der Ausdehnung des Kiristalls in Z-Richtung und

der Anderung der Temperatur als ProzessgroBe [24, 28].
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V= (2.4)

Experimentelle Betrachtung von Einflussfaktoren:

Fiir die experimentelle Ermittlung von Einflussfaktoren wurde in vielen Arbeiten ein grundsatzlich dhn-
licher prinzipieller Aufbau verwendet [29, 30, 31, 17, 24]. Fir die Funktionsweise des pyroelektrischen
Effekts ist eine Méglichkeit die Kristalltemperatur aktiv zu dndern zwingend erforderlich. Dies erfolgt
bis auf wenige Ausnahmen durch Heizen. Somit ist eine wesentliche Komponente eine Heizméoglichkeit
(1), die ebenso zur Fixierung des pyroelektrischen Materials (2) genutzt werden kann. Zum Nachweis
der Emission von Elektronen / lonen / Neutronen / Rontgenstrahlung ist ein Detektorsystem oder
Target (3) vor einer der Z-Oberflachen des Kristalls angeordnet. Damit die vorab beschriebenen
lonisierungseffekte ablaufen kdnnen, muss der Versuchsaufbau evakuiert werden. Weiterhin besteht in
einigen Fallen die Moglichkeit der Druckregelung und der Nutzung von Prozessgasen [32, 33, 30, 34].
Abbildung 2.12 dient zur Veranschaulichung und bezieht sich nicht konkret auf eine bestimmte Quelle.
Derartige Versuchsaufbauten werden in vielfaltigen Abwandlungen verwendet, um die in der Folge

beschriebenen EinflussgroBen zu betrachten.

L

2

1 — Heizung
€ 2 — Kristall
3 — Target / Detektor
4 — Vakuumkammer
R6

Abb. 2.12: Vereinfachtes Prinzipschema einer pyroelektrischen Elektronen-/Réntgenquelle; mit pyro-
elektrischem Kristall, Heizung mit Stromversorgung, Réntgentarget oder Detektor zum
Nachweis von Elektronen in einem evakuierten Gehause nach [29, 30, 31, 17, 24]

Einfluss der Temperaturanderung und Arten der Temperaturregelung:

Es kommen grundsatzlich verschiedene Arten der Temperierung der Kristalle in Frage. In nahezu
allen in der Literatur beschriebenen Fille erfolgte die Temperierung der Kristalle direkt an der
Kristalloberflache. Eine Erwarmung der Kristallumgebung oder der gesamten Versuchsaufbauten ist
zur Realisierung rascher Temperaturanderungen nicht praktikabel. Die Kristalle werden in der Regel
an einer der Z-Oberflachen erwdrmt, so ist die jeweils andere Z-Oberflache nicht im Kontakt mit
anderen Komponenten und zeigt frei in die Versuchskammer. Eine Erwdrmung von einer der anderen
Flachen des Kristalls ist nicht méglich, da es zu einer Uberbriickung der Oberflichenladungen am
Kristall kommen wirde. Die Temperierung kann {iber Heizen oder Kiihlen erfolgen. Eine Kiihlung
ist durch Nutzung von fliissigem Stickstoff moglich, wobei der Kristall direkt durch den Stickstoff
oder durch einen Kihlfinger, der als Kontaktierung zwischen Kristalloberflache und Stickstoffreservoir
dient, gekihlt wird [2, 35]. Ebenso kdnnen Peltierelemente genutzt werden, die sowohl Heizen,
als auch Kiihlen erlauben [36]. Eine einfache und effektive Methode zur Erwarmung der Kristalle

bieten elektrische Widerstande. Diese ermdglichen tber die jeweiligen Widerstandswerte und/oder
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die genutzte Versorgungsspannung eine Anpassung der Kristalltemperaturen bzw. eine Regelung der
Temperaturadnderung [2, 29, 24]. Ebenso wurden kontaktlose Varianten der Heizung tiber Induktion
[23] oder UV- oder Infrarot-Laser beschrieben [37]. Auch wenn die Curietemperatur von LiTaO3 und
LiNbO3 deutlich hoher liegen, erfolgt das Heizen meist lediglich auf Temperaturen unterhalb von 200
°C. Im Bereich dieser Temperatur kommt der Effekt der Elektronenemission durch Leitungseffekte
innerhalb des pyroelektrischen Kristalls zum Erliegen [38]. Demnach werden meist AT zwischen 20 K

und 180 K, ausgehend von Raumtemperatur genutzt.

Typischerweise werden fiir die Erwarmungs- und Abkiihlphasen einige Minuten benétigt [29]. Auch
eine zyklische Temperaturfithrung ist moglich und fiihrt zu einer zyklischen Elektronenemission [35].

Der Prozess ist demnach reproduzier- und steuerbar .
Einfluss des Umgebungsdrucks und der Art des Restgases:

Da die Gasionisation ein wesentlicher Bestandteil des ablaufenden Prozesses ist, sind die Gasart und
der Arbeitsdruck entscheidende Parameter fiir die Auslegung pyroelektrischer Elektronenemitter und
Rontgenquellen. In den meisten experimentellen Untersuchungen wurde Luft als Arbeitsgas genutzt.
Abbildung 2.13 zeigt einen Vergleich verschiedener Arbeitsgase im Hinblick auf deren Einfluss auf die
Intensitat detektierter Rontgenstrahlung [30].
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Abb. 2.13: Einfluss der Gasart auf die Intensitat einer pyroelektrischen Rontgenquelle, erfasst als
kumulierte Counts mittels EDX-Detektor bei Erwarmung eines LiTaO3-Kristalls von 3 °C
auf 120°C und anschlieBender Abkiihlung [30]

Als Kristall wurde ein 6,5 - 3,1 - 2 mm3 LiTaO3 verwendet und innerhalb von 480 s von 3 °C auf
120°C erwarmt und anschlieBend wieder abgekiihlt. Als Target wurde Eisen auf einer Aluminiumfolie
fixiert und zwischen Kristall und Detektor (Si(Li)) platziert. Ausgewertet wurden die kumulierten vom
EDX-Detektor erfassten Counts der Rontgenstrahlung wahrend der Abkiihlphase. Der Vorgang dauerte
mehr als eine Stunde. Die Kammer war dabei evakuiert und als Restgase wurden Helium, StickstofTf,
Luft, Sauerstoff und Argon verwendet. Es zeigte sich, dass bei Nutzung von Luft und Stickstoff
die hochsten Intensititen erreicht wurden, wobei die Intensitaten bei Verwendung von Helium und

Argon in einer dhnlichen GroBenordnung lagen. Lediglich bei Nutzung von Sauerstoff konnten kaum
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Rontgenquanten detektiert werden. Es wird angenommen, dass es zur Bildung von Ozon kommt,
wodurch der Effekt der Rontgenquantenerzeugung nicht ablaufen kann [30]. Dieser Effekt wird in einer
weiteren Untersuchung unter Nutzung von LiNbO3 nicht bestatigt. Es wurden zusétzlich Krypton und
Neon als Arbeitsgase verwendet. Insgesamt wird beschrieben, dass die Gasart nur einen sehr geringen
Einfluss auf die erzielbaren Rontgenintensitaten hat [34]. Der verwendete Restgasdruck hat Einfluss auf
die Emission und die gerichtete Beschleunigung von Elektronen. Dabei gilt, dass ausreichend Restgas
fur eine lonisierung zur Verfligung stehen muss. Es diirfen jedoch nicht so viele Restgasmolekiile
in der Kristallumgebung vorhanden sein, dass die Oberflaichenladungen des Kristalls kompensiert
werden oder es so viele Wechselwirkungsvorgange der emittierten und beschleunigten Elektronen
gibt, dass die freie Weglange nicht ausreichend ist, um Target oder Detektor zu erreichen. Es wurden
dazu einige Untersuchungen in verschiedenen Druckbereichen durchgefiihrt [30, 29, 39, 33, 32]. Die
Ergebnisse hinsichtlich erfasster Energie und Intensitat der Rontgenstrahlung unterscheiden sich dabei,
bedingt durch die Verwendung verschiedener Messaufbauten und Materialien. Es zeigt sich jedoch
insbesondere bei Betrachtung groBer Druckbereiche, dass es einen Bereich mit relativ konstantem
Zusammenhang von Druck und maximaler Rontgenenergie sowie Druck und Intensitat gibt (Abbildung
2.14). Dieses eher konstante Verhalten indert sich, sobald ein Druck von ca. 1 - 10! mbar erreicht
wird [32].
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Abb. 2.14: Experimenteller Zusammenhang zwischen Arbeitsdruck und a: maximaler Energie sowie b:
erreichter Réntgenintensitat bei Verwendung eines LiTaO3-Kristalls und eines Kupfertargets,
ausgewertet wurden EDX-Spektren welche mittels eines in einem Abstand von ca. 32 mm
vom Target entfernten EDX-Detektors bei Variation des Arbeitsdrucks erfasst wurden
nach [32]

Einfluss der Kristallgeometrie und -beschaffenheit auf die Elektronenemission:

Aus den vorab beschriebenen Gleichungen ergibt sich, dass die Dicke der Kristalle (Ausdehnung in Z-
Richtung) maBgeblichen Einfluss auf die Starke des erzeugten elektrischen Feldes hat. Demnach ergibt
sich ein Einfluss auf die maximal erreichbaren Energien der Elektronen bzw. der Rontgenstrahlung
und die jeweils erreichten Intensititen. Dieser Zusammenhang wurde anhand von LiTaOsz-Kristallen
unterschiedlicher Dicke (1 mm, 2 mm, 4 mm, 10 mm) untersucht. Dabei wurden die erfassten
EDX-Spektren hinsichtlich der maximalen im Spektrum erreichten Energie (Endpoint Energy) und der
kumulierten Counts als Gesamtintensitat ausgewertet. Es zeigt sich ein nahezu linearer Zusammenhang
zwischen Zunahme der Kristalldicke und Zunahme der maximalen Energie und erreichten Intensitat
(Abbildung 2.15 [40]).
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Abb. 2.15: Experimenteller Zusammenhang zwischen: Kristalldicke und a: maximaler Energie der
detektierten Rontgenstrahlung sowie b: erreichter Rontgenintensitat, ausgewertet wurden
EDX-Spektren, welche bei einer Temperaturdnderung von 100 K an LiTaO3-Kristallen mit
verschiedenen AbmaBen in Z-Richtung in Kombination mit einem Kupfertarget erfasst
wurden nach [40]

Die Auswirkungen einer Anderung der Fliche der Kristalle auf die Energie und die Intensitit wurde,
soweit bekannt, nicht experimentell betrachtet. Die Geometrie der Grundflache an sich, als wesentlicher
geometrischer Parameter, wurde jedoch betrachtet. Die Kristalle kdnnen mit zylindrischer und
quadratischer Grundflache hergestellt werden. Bereits im Jahr 2001 wurde berichtet, dass es bei
zylindrischen Kristallen einen ausgepragten Effekt der Selbstfokussierung gibt. Demnach kommt es
im Abstand von einigen Millimetern zur Kristalloberflache zu einer Art Cross-Over (sich kreuzende
Flugbahnen) der emittierten Elektronen. Dieser Abstand besitzt wiederum eine Geometrieabhangigkeit.
Bei Kristallen mit rechteckiger Grundflache ist es moglich, durch die Verwendung metallischer Spitzen,
einen dhnlichen Effekt zu erzielen. Derartige Effekte wurden mittels Leuchtschirmen oder Schlitz- und
Ringdetektoren an LiNbO3, Eisen-dotiertem-LiNbO3 und LiTaO3 nachgewiesen [31, 41, 42, 43].

Einen zusatzlichen Einfluss bildet die Kristalloberflache. Diese kann geschliffen, poliert oder zusatzlich
beschichtet vorliegen. Es konnte gezeigt werden, dass sich die Rontgenintensitat steigern lasst,
wenn die Kristalle griindlich gereinigt wurden. Dazu wurden mehrstufige Reinigungsverfahren unter
Nutzung von Alkohol, Aceton und destilliertem Wasser beschrieben [44]. Polierte Kristalloberflachen
zeigen eine verringerte Elektronenintensitat und ein verdndertes Verhalten hinsichtlich des optimalen
Arbeitsdrucks [1, 40]. Eine Beschichtung mit Kohlenstoffnanoréhrchen kann zu einer deutlichen
Erhdhung der Roéntgenintensitdt fiihren, was an LiTaO3 mit gerichteten und nicht gerichteten
Kohlenstoffnanorohrchen auf der Z-Oberflache nachgewiesen wurde. Dabei ist die zufallig orientierte
Beschichtung vorteilhaft und fiihrt zu einer Verdopplung der Intensitdt und einer Erhéhung der
maximalen Energie um 30 %. Durch die Kohlenstoffnanoréhrchen kann ein zusatzlicher Anteil an

Feldemission zur Erhdhung der Anzahl an emittierten Elektronen beitragen [45].

Je nach Geometrie und Versuchsparameter kdnnen maximale Ladungstragerenergien von bis zu 300
keV erreicht werden [46].

Erhohung der Intensitat durch Verwendung mehrerer Kristalle:

Fir die weitere Nutzung von Réntgenstrahlung, beispielsweise zur Bildgebung oder zur Rontgenfluo-

reszenzanalyse, ist eine hohe Intensitat von Vorteil. Deshalb wurden Untersuchungen durchgefiihrt,
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um festzustellen, ob sich durch die Verwendung mehrerer Kristalle die Intensitat oder auch die Energie
der emittierten Elektronen beeinflussen lasst. Grundsatzlich kommen zur Anordnung verschiedene
Moglichkeiten in Frage. Kristalle konnen nebeneinander in Richtung desselben Targets ausgerichtet
sein, sie konnen einander zugewandt sein oder Ubereinander gestapelt werden. Dabei sind die Pola-
risationsrichtung, die Kristallrichtung und die Temperierung mégliche StellgréBen. Insgesamt wird
von einer deutlichen Erhéhung der erreichbaren Energien und damit auch von einer Steigerung der
Intensitat berichtet. Dabei lasst sich durch den Aufbau mit einander zugewandten, aber gegensinnig

ausgerichteten Kristallen eine nahezu Verdopplung der maximalen Energien erzielen [47, 40, 48].
Auswahl des Targets fiir pyroelektrische Rontgenquellen:

Fuar die Intensitat einer pyroelektrischen Rontgenquelle sind neben den Einflussparametern, die Einfluss
auf die Emission und gerichtete Beschleunigung der Elektronen haben, die Auswahl und Anordnung
des Targetmaterials zur Erzeugung der primaren Rontgenstrahlung entscheidend. Die Anordnung
des Targets kann so erfolgen, dass die Rdntgenstrahlung in Transmission oder in Remission die
Rontgenquelle verlasst. Bei einer Remissionsanordnung spielen zudem der Targetwinkel und der
Abstand zum Austrittsfenster eine Rolle. Als kompakte Targetmaterialien fiir Remissionsanordnungen
kommen verschiedene Metalle in Frage, welche auch in kommerziellen Rontgenquellen Anwendung
finden. Beispiele dafiir sind: Kupfer (Cu), Eisen (Fe), Kobalt (Co), Nickel (Ni), Silber (Ag), Wolfram
(W), Tantal (Ta) oder Gold (Au). Fir Transmissionsanordnungen werden diinne Folien aus reinen
Metallen oder auch Legierungen wie Kupfer-Gold verwendet [49, 10]. Bedingt durch die vergleichsweise
geringen Strahlstrome (pA- bis nA-Bereich) kann auf eine Kiihlung der Targets bei pyroelektrischen

Rontgenquellen verzichtet werden.
Parameteriibersicht:

Tabelle 2.2 zeigt wesentliche Parameter und genutzte Materialien ausgewahlter Literatur als Ubersicht.

Tab. 2.2: Ubersicht der wesentlichen Prozessparameter pyroelektrischer Elektronenemitter und Rént-
genquellen aus der Literatur (Auswahl)

- s .
N X kg
£ £ j5 2 : £
5 K} K o Jd 32 a
= = = = [ [
2 = = = ] = 4]
4 X X X [ < o
[1] LiNbO3 - 25 - 100 <1107 mbar Luft
5
[2] CsNO3 8 mm 2 x 3 mm? - 196 - 0°C ~5 10 ~ mbar Luft
LiNbO3 1 mm; 2 mm; 3 mm (LiTaO3)
i mm, 2 mm (Li 4 -9 mm - - 0,05 mbar uft
29 LiNbO3 1 2 LiNbO3 9 2 0 - 100 °C 300 - 0,05 mb Luf
CsNO3
[30] LiTaO3 2 mm 6,5 x 3,1 mm? 3-120°C < 10 mbar He, No, Og, Ar, Luft
[39] LiTaO3 0,5 mm 10 x 10 mm?2 25-120 °C 0,05-0,5 mbar Luft
[33] LiTaO3 5 mm 10 x 10 mm? 25-80 °C 0,01 - 0,2 mbar Luft
[32] LiTaO3 5 mm 10 x 10 mm? 25-80 °C 1- 10_6 - 0,008 mbar Luft
[34] LiNbO3 5 mm 13 x 13 mm? -5-70°C 0,1-0,3 mbar He, Np, Op, Ar, Ne, Kr
[40] LiTaO3 1 mm, 2 mm, 4 mm, 10 mm 5 x 5 mm? 0 - 100 °C ~ 30 mbar Luft
[31] LiNbO3 5 mm 5 mm 25 - 115 °C < 10 mbar Ny
[41] LiNbO3(Fe-dotiert) 10 mm 6 mm 20 - 160 °C ~ 1 mbar N>
[45] LiTaO3 10 mm 20 mm 20 - 55 °C ~ 0,1 mbar Luft
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2.3.3 Erste Anwendung zur Bestimmung der Elementzusammensetzung von
Materialien

Es existieren einige umfangreiche Vorarbeiten auf dem Gebiet der Nutzung des pyroelektrischen Effekts
zur Elementanalytik. Dabei handelt es sich um Systeme der energiedispersiven Rdntgenspektroskopie,
die in zwei Gruppen eingeteilt werden kdnnen. Zum einen in Systeme zur Réntgenfluoreszenzanalyse
unter Verwendung pyroelektrischer Rontgenquellen und zum anderen in elektronenangeregte Varianten,
die pyroelektrische Kristalle als Elektronenemitter nutzen. In beiden Fallen wird im Probenmaterial
charakteristische Rontgenstrahlung angeregt, welche zur Bestimmung der Elementzusammensetzung

genutzt wird.

Basis wesentlicher Untersuchungen zur Réntgenfluoreszenzanalyse bildet ein kommerziell verfiigbarer
pyroelektrischer Rontgenemitter der Firma Amptek Inc. (Cool-X; Amptek Inc. Bedford Massachusetts,
USA). Dabei handelt es sich um ein batteriebetriebenes und transportables Gerat, welches bis zu 35
keV Roéntgenstrahlung bereitstellt. Der darin verbaute pyroelektrische Kristall (LiTaO3) wird zyklisch
iber ein Peltierelement geheizt und gekiihlt. Als Target wird Kupferfolie in Transmission verwendet.
Als Rontgenfenster ist Beryllium verbaut [50]. Anhand dieses Gerats wurden unter Nutzung eines
Si-Pin-Detektors verschiedene Versuche zur Charakterisierung verschiedenster Materialien und zur
Optimierung der Messgeometrie durchgefiihrt. Zur Veranschaulichung wurde die Elementzusammen-
setzung verschiedener Farben, Kunststoffe und von Aluminiumfolie bestimmt. Dabei wurden 30°
als Winkel zwischen Rontgenquelle und Detektor als optimal beschrieben und eine Nachweisgren-
ze von 180 ppm fir den Eisengehalt in handelsiblicher Aluminiumfolie ermittelt. Weiterhin wurde
festgestellt, dass es bei einem Abstand Réntgenquelle/Detektor - Probe von 0 mm (Kontakt) bis
10 mm nicht zu einem wesentlichen Intensitatsverlust der detektierbaren Rontgenfluoreszenz kommt
[51]. Durch die Nutzung zusatzlicher Sekundartargets und angepasster Messgeometrien konnte das
Signal-Rausch-Verhiltnis einer RFA unter Nutzung von Cool-X® optimiert werden. Dadurch konnte
die Nachweisgrenze fiir den Chromgehalt in Stahl deutlich reduziert werden. Die Dauer einer Analyse
wurde mit 1000s beschrieben und die Rontgenfluoreszenzspektren zeigen maximale Peakintensitaten
von 10 Counts bis etwa 100 Counts am héchsten Peak iiber den gesamten Messzeitraum [52]. Anhand
von verschiedenen Glasern und Keramiken konnte gezeigt werden, dass es schwierig ist leichte Elemente
wie Na, Mg und Al und in den Proben lediglich in sehr geringen Mengen enthaltenen Elemente wie
As, Rb, Sb und Pb nachzuweisen. Die Autoren wiesen darauf hin, dass sich das System fiir Screenings
oder den Nachweis der Hauptbestandteile eignet. Erneut wurden 1000 s als Messdauer verwendet.
Dabei wurden maximale Peakintensitaten von weniger als 100 Counts/1000s erreicht [53]. Derartige
Anwendungen wurden fiir die Trennung verschiedener Stahle und fiir den Nachweis von geringen
Mengen (mg/|-Bereich) einiger Elemente mit hoherer Ordnungszahl (Pb, Ba, Co, Cr) in Papier oder
Harz erfolgreich getestet [53, 54, 55, 52]. Durch das geringe Gewicht, die geringe GroBe und die

Energieversorgung per Batterie kann das gesamte Messsystem portabel genutzt werden [56].

Fir die Durchfiihrung von elektronenangeregten Elementanalysen wurde ein ebenfalls batteriebe-
triebener Versuchsaufbau beschrieben [36]. Bei Nutzung eines 3 - 3 - 5 mm?3 LiTaO3-Kiristalls und
eines energiedispersiven CdTe-Detektors konnten verschiedene Metalle innerhalb von 90 s hinsichtlich
ihrer Elementzusammensetzung charakterisiert werden. Als Proben wurden Drahte aus Ti, Ni und
Fe sowie Platten aus Cu und Ag verwendet [36, 57]. Durch die Erweiterung um einen Golddraht,

welcher auf der Z-Oberflache eines 3 - 3 - 5mm?3 LiTaOs-Kristalls befestigt wurde, konnte eine
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ausgepragte Fokussierung der Elektronen auf einen Bereich von ca. 100 pm Durchmesser erreicht
werden. So konnte in Kombination mit einem EDX-Detektor und einer Optik zur Erfassung von
sichtbarem Licht und einem optischen Spektrometer ein korrelatives und portables System zur orts-
aufgelosten Elektronenstrahlmikroanalyse und zur Kathodoluminszenzmessung vorgestellt werden. Als

Untersuchungsgegenstand dienten Seltenerdelemete in Pulverform [58, 59].

2.4 Fokussierung von Rontgenstrahlung mittels Kapillaroptiken

Fiir die Durchfiihrung von ortsaufgelosten RFA ist es notwendig, den Wechselwirkungsbereich der
einfallenden primaren Rontgenstrahlung auf der Probenoberflache zu begrenzen. Der einfachste Weg
dazu ist die Verwendung von Blenden, welche zwischen Rontgenquelle und Probe platziert werden.
Dabei wird jedoch in Abhangigkeit des Blendendurchmessers ein groBer Raumwinkel der priméren
Rontgenstrahlung nicht zur Probenoberflache geleitet, was mit einem enormen Intensitatsverlust
einhergeht. Zudem kdnnen an der Blende Fluoreszenz- und Streueffekte auftreten. Um derartige Effekte
zu vermeiden, sollte das Ziel im Rahmen der Arbeit eine Fokussierung der primaren Rontgenstrahlung
sein. Dazu kommen grundsatzlich mehrere Methoden in Frage, die Beugungs-, Refraktions- oder
Reflexionseffekte ausnutzen. Beispiele sind: Beugungskristalle, Beugungsoptiken unter streifendem
Einfall oder Multilayer-Optiken [60].

In kommerziell verfiigbaren Geraten zur p-RFA werden in der Regel Polykapillaroptiken verwendet. Diese
nutzen den Effekt der Totalreflexion an Grenzflachen. Der Effekt, dass Rontgenstrahlung bei einem
Einfallswinkel unterhalb des kritischen Winkels 8., trotz eines Brechungsindex von Réntgenstrahlung
in Materie von n <1 nahezu vollstandig reflektiert werden kann, ist seit Beginn des 20. Jahrhunderts
bekannt und wurde von Compton beschrieben [61]. In den friihen 50er Jahren wurde erstmals
eine Nutzung von Kapillaren zur Strahlfiihrung von Réntgenstrahlung auf Basis dieses Effekts
beschrieben [62]. Theoretische und praktische Betrachtungen zur Nutzung von Polykapillaroptiken zur
Fokussierung von Rontgenstrahlung wurde erstmals 1990 publiziert und in der Folge weiterentwickelt
und kommerzialisiert [63, 64]. Grundsatzlich gilt fir derartige Optiken, dass der Reflexionsindex von
der Oberflachenbeschaffenheit und Dichte des Materials (p), der reflektierenden Oberflache und der
Energie (E) der einfallenden Photonen abhangig ist [10, 3]. Vereinfachend kann zur Beschreibung des
kritischen Winkels folgende Gleichung genutzt werden [3]:

B 0,02 - p1/2

HCT
E

(2.5)

Fur die Verwendung von Polykapillaren und zur Erzielung eines fokussierenden Effekts ist es wesentlich,
bei der Gestaltung der Optiken den Biegeradius (R) der Einzelkapillare bei der Bestimmung des
kritischen Kapillarendurchmessers d., zu beriicksichtigen. Abbildung 2.16 zeigt den Zusammenhang

schematisch.
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Abb. 2.16: Schematische Abbildung zu den geometrischen Bedingungen an einer Einzelkapillare zur
Auslegung von Polykapillaroptiken; a: Parameter der Einzelkapillare; b: Reflexionsverhalten
bei einfallender Rontgenstrahlung mit identischer Energie und gleichem Einfallswinkel, aber
unterschiedlicher Einfallsposition an der Einzelkapillare; erkennbar sind deutlich veranderte
Reflexionswinkel bei Eintritt der Rontgenstrahlung am inneren oder duBeren Umfang der
Kapillare; die Transmissionseffektivitdt sinkt demnach fiir eine groBe Kriimmung und einen
groBe Durchmesser der Kapillaren nach [64]

Bei Eintritt der primaren Rontgenstrahlung am inneren bzw. duBeren Umfang der Kapillare sind
die resultierenden Reflexionswinkel unterschiedlich. Damit der kritische Winkel fiir den GroBteil der
einfallenden Primarstrahlung unterschritten wird, sind die Biegeradien sehr groB zu wahlen. Fiir eine
groBe Kriimmung der Einzelkapillare nimmt die Transmissionseffektivitat ab. Gleiches gilt fiir groBe
Durchmesser der Einzelkapillaren [64]. Es gilt die Bedingung, dass fiir d < d., der maximale Anteil der
am Kapillareneintrittsdurchmesser ankommende Strahlungsanteil erfasst und weitergeleitet wird [3].
Der kritische Durchmesser der Einzelkapillare d., kann mit Hilfe der folgenden Gleichung bestimmt

werden [3]:

dyr = (2.6)

Mit Hilfe der beschriebenen Gleichungen kénnen so fiir bestimmte Réntgenenergien Kapillaroptiken
ausgelegt werden. In modernen Roéntgenoptiken kommen dabei bis zu mehrere tausend Glasfaserkapil-
laren mit Einzeldurchmessern von 1 - 100 pm zum Einsatz. Durch die Verwendung einer groBen Anzahl
von Einzelkapillaren mit kleinem Durchmesser der Einzelkapillaren und einem Biegeradius, kann ein
ausgepragter fokussierender Effekt erzielt werden. Dabei kommt es zu einer Intensitatsverstarkung
auf einer sehr kleinen Flache (Fokus) [10]. Die wesentlichen geometrischen Parameter, die bei der
Auslegung einer solchen Optik hinsichtlich des Fokusabstands und erreichbaren Fokusdurchmessers zu
beriicksichtigen sind, sind in Abbildung 2.17 dargestellt [3].

Optik
D1 D2
Fokus
Réntgenquelle I Dimax
o]
F1 L F2

Abb. 2.17: Schematische Darstellung der Fahigkeit einer Glasfaserpolykapillaroptik zur Fokussierung

von Rontgenstrahlung; geometrischer Zusammenhang der Lange und Durchmesser der
Rontgenoptik in Bezug zum Abstand zur Réntgenquelle und zum Fokusabstand nach [10]
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Fir die Bestimmung des Fokusdurchmessers sind geometrische Faktoren sowie der Durchmesser der

Rontgenquelle ausschlaggebend. Es gelten folgende Zusammenhange:

AXg =20, Fy +de (2.7)
AXf =200+ Fy+de (2.8)
AX;/AXs = Fy/Fy (2.9)

Dabei ist AXg der Durchmesser der Rontgenquelle und F; der Abstand zwischen Réntgenquelle und
Eingang der Rontgenoptik ist, dc, der Durchmesser der Einzelkapillaren, AX; den Durchmesser des
Fokus und F; den Fokusabstand. Der minimal erreichbare Durchmesser des Fokuspunkts liegt je nach

Energie der einfallenden Rontgenstrahlung fiir Werte unterhalb von 30 keV im Bereich einiger 10 pm

[3]

2.5 Detektion von Rontgenstrahlung und Spektrenauswertung

Es gibt verschiedene Methoden zur Detektion von Rontgenstrahlung. Dabei gibt es Unterschiede
in Bezug auf die Komplexitat des Detektorsystems und die erhaltenen Daten. Beispielhaft werden
einige genannt und die im Rahmen der vorliegenden Arbeiten genutzten Varianten kurz beschrieben.
Zu den einfachen Formen der Detektionsmoglichkeiten zdhlen Photoplatten, Roéntgenfilme und
lonisationskammern (Elektrometer), welche schon seit dem Beginn des letzten Jahrhunderts eingesetzt
werden [10, 65, 5]. Letztere werden in Form von Proportionalzihlern als Bestandteil von Systemen
zur Materialanalyse genutzt, beispielsweise im WDX-Spektrometer. Dabei befindet sich ein Draht mit
einer anliegenden Hochspannung in einer mit Edelgas (bspw. Ar) gefiillten Kammer. Bei Eintritt von
Rontgenstrahlung in diese Kammer findet ein lonisationsprozess statt. In dessen Folge kommt es zum
Auslésen einer Elektronenlawine. Die so erhaltenen freien Elektronen treffen dann auf den Zahldraht
und es kann ein zur einfallenden Rontgenstrahlung energiepropotionales Spannungssignal erfasst
werden [10]. Weiterhin kommen in vielen Systemen zu Detektion von Strahlung Szintillationsdetektoren
zum Einsatz [66]. Diese besitzen eine hohe Effizienz fiir hdherenergetische Strahlung und werden meist
in Kombination mit Photomultipliern, Photodioden oder CCD-Chips verwendet. Diese wandeln die
im Szintillatormaterial (bspw. Casiumiodid oder andere Salze, Kunststoffe oder Fliissigkeiten) durch
die einfallende Strahlung erzeugten Photonen in einen messbaren elektrischen Impuls um. Dieser ist
proportional zur Energie des einfallenden Photons. Der hier beschriebene Zusammenhang zwischen
der gemessenen Ladungsmenge Q, der Energie des einfallenden Photons und dem Umrechnungsfaktor

e’ kann durch folgende Gleichung beschrieben werden [10]:

E
=

Q= (2.10)

Der Umrechnungfaktor € ” ist dabei vom Detektor und den dort wirkenden physikalischen Effekten

abhangig. Typisch sind hier 26 €V pro lon-Elektronen-Paar fiir Argon-gefiillte Gasionisationsdetektoren
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und 25 eV pro gemessenem Elektron in einem Casiumiodid-Szintillationsdetektor. Anwendung finden
derartige Detektoren im Bereich der Medizintechnik und des Strahlenschutzes [10]. Diese Detek-
tionsarten haben jedoch den Nachteil einer geringen Energieaufléosung. Deshalb wurden Mitte des
letzten Jahrhunderts Halbleiterdetektoren entwickelt und seitdem stetig weiterentwickelt. Hier kommt
es durch Wechselwirkung zwischen einfallendem Roéntgenquant und Halbleiterelement durch den
Phototeffekt zur Erzeugung von Elektronenlochpaaren [10]. Deren Anzahl ist proportional zur Energie

des Rontgenquants. Abbildung 2.18 zeigt die Funktionsweise derartiger Detektoren schematisch.

p-Si n-Si

Au-Schicht

Eti:n:ginquant @@ ./
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NNV

- 1

=1.000 V h

Abb. 2.18: Funktionsweise eines Si(Li)-Detektors schematisch; bei Eintreffen der zu detektierenden
Roéntgenstrahlung wird eine energieproportionale Spannung durch die Erzeugung von
Elektronen-Lochpaaren erzeugt und messtechnisch erfasst; am Detektormaterial liegt eine
Hochspannung an nach [10]

Der Umrechnungsfaktor € * liegt hier bei 3,6 €V pro Elektronen-Loch-Paar in einem Silizium-Halbleiter,
wodurch sich eine Verbesserung der Energieauflosung fiir diese Detektoren ergibt. Als Halbleiterele-
mente werden haufig Germanium oder Silizium genutzt. Beide werden mit Lithium dotiert, um ein
breiteres p-n-Ubergangsgebiet zu erzeugen. Nachteilig bei dieser Art von Detektoren ist die Kiihlung
des Halbleiterelements zur Verringerung thermischer Ladungseffekte, elektronischem Rauschen und
zur Unterdriickung des Lithiumdrifts bei Raumtemperatur. Zur Kiithlung wird meist Fliissigstickstoff
genutzt [10, 8]. In den meisten modernen EDX-Systemen kommen Silicon-Drift-Detektoren, kurz
SDD zum Einsatz. Die Funktionsweise ist in Abbildung 2.19 dargestellt.

Diese Detektoren bestehen aus einem Siliziumwafer mit ringférmig angeordneten Elektroden. Durch
eine angelegte Spannung an den Elektroden, die zum Zentrum des Detektors hin abnimmt, wird ein
Potentialverlauf zur Anode hin erzeugt. Trifft ein Rontgenquant auf das Eintrittsfenster, werden auch
hier Elektronen-Lochpaare erzeugt. Durch die anliegende Spannung werden die positiven Lécher und
die negativen Elektronen getrennt. Die Elektronen driften anschlieBend entlang des Potentialmini-
mums zur Anode. Abbildung 2.20 zeigt diesen Vorgang als Darstellung des Elektronenpotentials im
Zusammenhang mit der Detektorflache [10].
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Abb. 2.19: Funktionsweise eines Silicon-Drift-Detectors schematisch; bei Wechselwirkung der zu
detektierenden Rontgenstrahlung mit dem Detektormaterial wird eine energieproportio-
nale Menge an Elektronen-Loch-Paaren erzeugt, durch eine an mehreren konzentrisch
angeordneten Elektroden anliegende Spannung wird ein Potentialminimum erzeugt, ent-
lang dessen Elektronen zur Anode driften, durch entsprechende Messelektronik wird das
Spannungssignal erfasst und verarbeitet nach [67]

250
h Eintrittsfenster
200

150

100

- Potential [V]

501 300

Abb. 2.20: Energetisches Potential fiir Elektronen im Inneren eines Silicon-Drift-Detectors mit einem
homogenen Eintrittsfenster; dargestellt ist das Potential (iber der Detektorfliche mit
beispielhaft moglichen Elektronenbahnen entlang des Protentialminimums nach [10]

An der Anode wird das Signal durch auf dem Chip verbaute Transistortechnik weiterverarbeitet.
Der Aufbau ermdglicht einen sehr geringen Bauraum (300 pm Dicke), geringe Leckagestrome und
ein sehr robustes Verhalten im Einsatz. Insbesondere die geringen Leckagestrome sorgen schon bei
Raumtemperatur fiir gute Energieauflosung. Zur Optimierung erfolgt im Einsatz dennoch eine Kiihlung
auf ca. -20 °C durch den Einsatz von Peltierelementen. Ein zusatzlicher Vorteil von SDD sind die

hohen méglichen Zahlraten [67, 10].

Die durch einen der beschriebenen Detektoren erhaltenen Spannungssignale erméglichen zum derzei-

tigen Beschreibungsstand noch nicht die Darstellung eines Rontgenspektrums. Da sich die meisten
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der im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen mit der energiedispersiven
Rontgenspektroskopie befassen, wird die Signalverarbeitung am Beispiel von EDX (ED-RFA) verdeut-
licht (Abbildung 2.21). Nach der Wechselwirkung der von der Probe ausgesandten Rontgenstrahlung
mit dem Detektor wird zunachst ein Spannungssignal erzeugt, welches verstarkt und anschlieBend an
einen Vielkanalanalysator iibergeben wird. Dort wird das zeitlich regellose elektrische Signal nach der
Hohe des Spannungssignals einem Energiekanal zugeordnet und gespeichert. Die Kanalbreite betragt
dabei 5 €V oder 10 eV. Die Haufigkeitsverteilung dieser Energiesignale ermoglicht die Darstellung als
Intensitat (ber der Energie. Die maximale spektrale Auflosung wird in der Regel am Mn-K,-Peak
angegeben und ist vom Detektor abhingig. Bestimmt wird sie als Messwert der Halbwertsbreite
(Full-Width-Half-Maximum) des Peaks. Fiir Si(Li)-Detektoren befindet sich dieser Wert der spektralen
Auflésung im Bereich von ca. 130 - 140 eV. Fiir SDD liegen die Werte in einer dhnlichen GréBenord-
nung. Im Vergleich zu wellenlangedispersiven Spektroskopen mit spektralen Auflésungen im Bereich
von ca. 10 eV liegen die energiedispersiven Systeme deutlich dariiber. Sie bieten dennoch Vorteile
im Hinblick auf die GroBe der Systeme, die Dauer der Messung und die simultane Erfassung groBer
Energiebereiche [10, 8].

EDX -Detektor

Spektrum Korrektur- Vielkanal- Verstarker Halbleiter -
rechnung analysator Detektor !,..
ROA ™, .
. RO

c 0
3 Probe
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Abb. 2.21: Schematische Funtionsweise eines EDX-Detektorsystems inklusive Signalentstehung und
Komponenten zur Signalerfassung und -weiterverarbeitung bis zum auswertbaren ener-
giedispersiven Rontgenspektrum, dargestellt am Beispiel einer Rontgenfluoreszenzanalyse

Die so erhaltenen EDX (ED-RFA)-Spektren kénnen zur qualitativen und quantitativen Elementanalyse
genutzt werden. Dabei kann die Quantifizierung mit und ohne externen Standard erfolgen. Insbesondere
die in den meisten Software-Paketen enthaltene standardfreie Quantifizierung ist eine anwenderfreund-
liche und somit in der Mehrzahl der Félle genutzte Auswertemethode fiir EDX (ED-RFA)-Spektren.
Insbesondere ist EDX eine weit verbreitete Methode bei der ESMA an einem Rasterelektronenmikro-
skop. Da der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit nicht auf der Quantifizierung der Elementgehalte
der erhaltenen Messergebnisse liegt, erfolgen im Hinblick hierauf nur einige allgemeingiiltige An-
merkungen zur standardfreien Quantifizierung mittels EDX und ED-RFA. Fiir die Auswertung der

Spektren muss zunachst eine Identifizierung der Peaks erfolgen. Als Peaks werden diejenigen Anteile
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des Spektrums bezeichnet, die sich in ihrer Intensitdt deutlich iiber den Untergrund erheben. Bedingt
durch die in Kapitel 2.2 beschriebenen Wechselwirkungen bilden die sich im Spektrum zeigenden Peaks
den charakteristischen Anteil der gemessenen Rontgenstrahlung und kénnen somit eindeutig einem
Element zugeordnet werden. Zu beachten ist dabei jedoch die Tatsache, dass es methodenbedingt zu
einigen Fehlinterpretationen kommen kann. Beispielsweise treten Peaks auf, die nicht von der Probe
stammen. Dies kann durch Ladungstragersammlungsverluste am Detektor (Escape-Peaks) oder durch
Fehler bei der Signalverarbeitung durch zu hohe Impulsdichten (Summen-/Pile-up-Peaks) entstehen.
Bei nicht hinreichend guter Messgeometrie kann Primarstrahlung mit erfasst werden oder Streueffekte
der Primérstrahlung an der Probe kénnen zu zusatzlichen Peaks fiihren (Compton-Peak) [68]. Eine
Verdnderung der Peakform und eine Peakverbreiterung kann durch Ladungstragerdiffusion im Detektor
(Shelf-Effekt) oder unvollstandige Ladungstragersammlungseffekte (Tail-Effekt) entstehen. Diese Arten
der detektionsbedingten Spektrenfehler sind in den meisten Softwarevarianten hinterlegt und werden
entsprechend bei der Auswertung beriicksichtigt, was jedoch nicht in jedem Fall automatisch erfolgt.
Der Nutzer muss, bei Bemerken von Spektrenfehlern, teilweise aktiv in der Software Einstellungen
vornehmen, damit beispielsweise Escape-Peaks als solche erkannt und entsprechend beriicksichtigt
werden. Dazu ist die Kenntnis moglicher Spektrenfehler essentiell fiir die Durchfiihrung korrekter
Analysen mittels EDX. Schwierigkeiten bei der Bewertung von EDX-Spektren entstehen ebenfalls
durch Peak-Uberlappung, bei der die spektrale Aufldsung des Detektorsystems nicht ausreichend ist,
um die Linien mehrerer Elemente zu trennen. Hier sind typische Elementkombinationen (bspw. Ba/Ti,
Mo/S) bekannt und sollten durch den Anwender beriicksichtigt werden [68]. Weiterhin kann es dazu
kommen, dass Elemente zwar in der Probe enthalten sind, aber nicht erkannt werden. Das ist der
Fall, wenn sie beispielsweise keine Rontgenstrahlung emittieren (Wasserstoff), die Gehalte unterhalb
der Nachweisgrenze der Methode liegen oder ihre charakteristische Strahlung vom Fenstermaterial

des Detektors absorbiert wird (besonders bei leichten Elementen) [68, 5].

Sind die Peaks korrekt identifiziert, erfolgt bei der standardfreien Analyse eine reine Betrachtung der
Nettointensitaten der ausgewahlten Peaks, ohne Untergrundanteile. Dazu ist es notwendig, in der

Software Folgendes zu hinterlegen [68, 10]:

= Systemeigenschaften des REMs und des Detektorsystems (bspw. Arbeitsabstand, Abnahmewin-

kel, Beschleunigungsspannung)
» eine Datenbank fiir alle Elemente mit Anteilen von Spurenelementen bis 100 m% Anteil
» eine Methode zur ldentifizierung und Subtraktion des Untergrunds
= Methode zur Erkennung und Korrektur der oben angefiihrten Spektrenfehler und Uberlagerungen
= Abosorbtionskorrekturen fiir Probenhalter (bspw. Filme fiir Pulver)

Nach der Bestimmung der Nettointensitdten miissen die Elementkonzentrationen ermittelt werden.

Dabei muss Folgendes beriicksichtigt werden [10, 68]:
= Konzentrationsberechnung anhand einer hinterlegten Kalibration fiir die jeweiligen Elemente
= Beriicksichtigung nicht erkannter, aber enthaltener, Elemente
= Matrixkorrektur
= Absorptionskorrektur

= Fluoreszenzeffekte (sekundar/tertiar; sieche Abbildung 2.22)

28



2 Theoretische Grundlagen

A B B
<2 A v L J A v * G
A E p L
) v ™ .
o 1y < Al
A 1o - IAB o IABC
primére Anregung sekundére Anregung tertidre Anregung

Abb. 2.22: Einflussfaktoren auf die Intensitat der detektierten Rontgenfluoreszenzstrahlung; dargestellt
sind die primare, sekundare und tertidre Rontgenfluoreszenz durch Mehrfachanregung
innerhalb eines Materials, welches aus mehreren Elementen/Komponenten zusammenge-
setzt ist; die detektierten Signale werden so in ihrer Intensitat fiir das jeweilige Element in
Bezug auf die Anregungsintensitat verandert nach [10]

Zusatzlich mussen allgemein beriicksichtigt werden [10, 68]:
= Verunreinigung der Probenoberflache
= Kontamination der Probe selbst
= Topographie (Streuung und Brechung)
= Verdeckte Mehrkomponentenaufbauten (Schichten unter der analysierten Oberflache)

Die Konzentrationsbestimmung erfolgt durch die quantitative Auswertung von gemessenen Peakinten-
sitaten einer unbekannten Probe im Verhiltnis zu einer Referenzmessung eines 100%-Standards des
auszuwertenden Elements. Wobei vollstandig gleiche Messbedingungen und Probenformen (massiv,
ideale Praparation etc.) vorausgesetzt werden. Unter Beriicksichtigung aller vorab beschriebenen

Randbedingungen und Korrekturen erfolgt die Konzentrationsbestimmung dann vereinfacht wie folgt:

Ip - (ZAF — Korrektur)g

Cp=C
P 5Ts - (ZAF — Korrektur)p

(2.11)

Dabei ist Cp die Konzentration des Elementes in der Probe ist, Cs die Elementkonzentration im
hinterlegten Standard, /p die Nettointensitat des Elements der Probe und des Standards /s mit den
dazugehorigen Korrekturfaktoren [10, 68, 5].

Fir die Bewertung der wéahrend der experimentellen Umsetzung der vorliegenden Arbeit erhaltenen
Spektren werden vorwiegend Metadaten des Detektors verwendet, sodass moglichst kein Softwareein-

griff in die Daten erfolgt. Dies sind:
= Intensitat am Peak (fir das jeweilige Element, ohne Untergrundkorrektur)
= totale Intensitat (Gesamtanzahl der gemessenen Impulse im Spektrum, kumuliert)
= Endpoint Energy (maximale, gemessene Energie)

Abbildung 2.23 zeigt beispielhaft ein energiedispersives Rontgenspektrum von reinem Kupfer mit
eingezeichneter Endpoint Energy als maximal im Spektrum enthaltene Energie, sowie Messartefakten
in Form von Summenpeaks durch zu hohe Impulsdichten der detektierten Cu-K-Linien und Prépa-
rationsartefakten wie Silber-Peaks (Ag). Derartige Praparationsartefakte sind durch das Aufkleben
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der pyroelektrischen Kristalle und der Targets mit silberhaltigem, elektrisch leitfahigem Kleber teil-
weise in den im Rahmen der Arbeit erfassten Spektren enthalten. Bedingt durch einen Verzicht auf
Softwareeingriffe werden derartige Spektren- oder Praparationsartefakte ohne Korrektur erfasst und
die Einflisse bleiben somit erkenn- und kalkulierbar. Die Intensitat des dargestellten Spektrums ist

logarithmisch aufgetragen, sodass das gesamte Bremsspektrum sichtbar und die Entdpoint Energy
ablesbar ist.
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Abb. 2.23: EDX Beispielspektrum eines SDD-Detektors zur Beschreibung der Spektrenauswertung,
dargestellt ist die Intensitat der detektierten Rontgenstrahlung liber der Energie; gekenn-
zeichnet sind die charakteristischen Linien eines Kupfertargets nach Elektronenanregung,
emittiert durch einen pyroelektrischen Kristall; neben den charakteristischen Linien sind
Summen-Peaks der Kupfer-K-Strahlung als Messartefakt und Silber als Praparations-
artefakt durch den verwendeten Kleber ersichtlich, die eingezeichnet Endpoint Energy
kennzeichnet die maximal detektierte Energie nach [69]
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3 Zielstellung der Arbeit

Ziel der Arbeit ist es, erstmals eine systematische und fiir die beide Kristallsysteme (LiTaO3 und
LiNbO3) vergleichbare Parameterstudie zur Auslegung und Nutzung von pyroelektrischen Réntgen-
quellen durchzufiihren. Seit 1992 erstmals die Nutzung des pyroelektrischen Effekts zur Erzeugung
von Rontgenstrahlung beschrieben wurde, sind vielfaltige Untersuchungen durchgefiihrt worden [2].
Dabei zeigten sich LiTaO3 und LiNbOs3 als aussichtsreiche Kandidaten zur Nutzung in einer Rontgen-
quelle. Beide besitzen vergleichsweise hohe pyroelektrische Konstanten (p), bei moderaten relativen
Permittivitaten (g,) und einer hohen Curietemperatur (> 200 °C). Sie bieten damit die Méglichkeit,
oberhalb von Raumtemperatur hohe Feldstarken und somit groBe Beschleunigungsenergien fiir die
emittierten Elektronen zu erzeugen (vergl. Tabelle 2.1 und Gleichung 2.4). Auch Prozessparameter
wie Arbeitsdruck, Gasart, Temperaturintervall und weitere wurden hinsichtlich ihrer Auswirkung auf
den Prozess der Elektronenemission untersucht und wesentliche Erkenntnisse und Berechnungsgrund-
lagen gewonnen. Insgesamt fiihren die Ergebnisse bisher zu einer kommerziellen Anwendung. In der
Zusammenschau der bekannten Studien fallen Liicken auf, die eine intensive technische Nutzung im
Bereich der Elementanalytik erschweren. Hier ist ein Grund zu sehen, weshalb es keinerlei kommerziell

verfligbare Gerate zur Materialanalyse auf Basis des pyroelektrischen Effekts gibt.

Die in Tabelle 2.2 dargestellte Zusammenfassung von Parametern anhand ausgewahlter Literaturdaten
zeigt, dass es keine umfassende Studie zu Kristallgeometrie und Druckbereich gibt. Auch die Tempe-
raturbereiche und die Restgasarten unterscheiden sich. Weiterhin existiert keine Ubersicht zu einer
gezielten Optimierung der Prozessparameter fiir eine Rontgenquelle zur Réntgenfluoreszenzanalyse.
Es fallt auf, dass in den wenigen Literaturstellen in denen Rontgenfluoreszenzanalysen beschrieben
wurden, ausnahmslos vergleichsweise lange Messdauern (bis zu 1000 s) genutzt wurden und dennoch
nur einige zehn bis einige hundert Counts am hdchsten Peak detektiert werden konnten [52, 53, 70, 51].
Derart geringe Zahlraten fiihren zwangslaufig zu langen Analysedauern und lassen eine Nutzung einer

pyroelektrischen Rontgenquelle fiir ortsaufgeloste RFA nicht zu.

Insgesamt wurden bisher keine Versuche zur pRFA beschrieben und es wurden keine Hinweise zur
Auslegung pyroelektrischer Réntgenquellen zur Nutzung fiir Elementanalysen mittels RFA beschrieben.
Hierzu wire es notwendig, eine systematische Ubersicht zu den Auswirkungen einzelner Parameter
zu erarbeiten. Nur so lassen sich auch konkrete Auslegungen im Hinblick auf maximale Intensitat,
energetische Bedingungen (Emax), Targetmaterialien, Targetwinkel und Méglichkeiten zur Fokussierung

der Rontgenstrahlung durchfithren und theoretische Konzepte validieren.

Die vorliegende Arbeit soll die bestehenden Erkenntnisse aus der Literatur gezielt erweitern und syste-
matisieren. Dazu wird eine Gliederung in zwei wesentliche experimentelle Teilbereiche vorgenommen.
Zunachst soll anhand einer Reihe ausgewahlter Experimente eine Methode entwickelt werden, mit
welcher die Auslegung einer pyroelektrischen Rontgenquelle im Hinblick auf eine Anwendung im

Bereich der Materialanalyse erfolgen kann. Dabei soll ein Versuchsstand entwickelt werden, der im
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weiteren Verlauf der Arbeiten als Versuchsumgebung dienen soll. Zusatzlich sollen im Rahmen der
Methodenentwicklung die systematische Abfolge von notwendigen Versuchen und die zu erfassenden
MessgroBen und -verfahren festgelegt werden. Den zweiten Schwerpunkt bildet die Nutzung der
entwickelten Methodik fiir eine Intensitatsoptimierung einer pyroelektrischen Rontgenquelle mit dem

Ziel der Anwendung zur integralen und lokalen Materialanalyse mittels RFA.

Der Verfahrensweg der Rontgenquellenoptimierung soll anhand eines Systems zur korrelativen Mi-
kroskopie als Verfahrenskombination aus RFA (uRFA) und Lichtmikroskopie veranschaulicht werden.
Den Abschluss bildet die Entwicklung und der Test eines Prototypen. Dabei soll ein korrelatives
Mikroskopie- und Analytiksystem entwickelt und getestet werden, dass im Bereich der Materialwissen-

schaft Anwendung finden kann.
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4.1 Festlegung der zu betrachtenden Parameter

Abbildung 4.1 zeigt die sich aus der Literatur und aus Erkenntnissen vorangegangener Arbeiten

ergebenden Parameter, die wesentlichen Einfluss auf das Verhalten pyroelektrischer Rontgenquellen

haben.
Arbeitsdruck Kristallart
p [mbar]

Temperatur-
Targetmaterial ] anderung
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Abb. 4.1: Ubersicht wesentlicher Parameter auf die Intensitit und die Energie pyroelektrischer Réntgen-
quellen, sowie Parameter zur Auslegung von Rontgenquellen im Bereich der Materialanalytik,
dabei kann eine grobe Unterteilung in Kristallparameter (orange), Prozessparameter (blau)
und Targetparameter (grau) erfolgen

Diese Parameter lassen sich grob unterteilen in Kristallparameter (orange), Prozessparameter (blau)
und Targetparameter (grau). Zu den Kristallparametern gehort neben der Kristallart auch die Kris-
tallgeometrie. Den Prozessparametern zuzuordnen sind Arbeitsdruck, Art des Restgases in der
Kristallumgebung, GréBenordnung und Geschwindigkeit der Temperaturdnderung und erreichte Ma-
ximaltemperatur. Da fir die Art der austretenden Rontgenstrahlung das Target entscheidend ist,
kommt den Targetparametern wie Material, Winkel, Anordnung und Abstand zur Elektronenquelle
(Z-Oberflache des Kristalls) eine groBe Bedeutung zu. Die im Rahmen der Arbeit durchgefiihrten
Untersuchungen fokussieren sich auf diese Parameter mit dem Anspruch der Systematisierung und
Vervollstandigung des Literaturstands. Lediglich die Gasart wurde nicht verandert, da der Einfluss
bereits in der Literatur hinreichend beschrieben ist und es wurden ausschlieBlich LiTaO3 und LiNbO3
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als Kristallarten verwendet. Die Auswahl der zu betrachtenden Parameter beruht auf den in der Lite-
ratur beschriebenen Einflussfaktoren hinsichtlich der Intensitat und der Energie von pyroelektrischen
Rontgenquellen in Kombination mit den Targetparametern, wie sie bei der Auslegung von klassischen
Réntgenquellen zur Materialanalytik betrachtet werden. Die durchgefiihrten Untersuchungen (siehe
Abschnitt 4.3) wurden so konzipiert, dass sie es, soweit experimentell méglich, erlauben, die Parameter

weitgehend unabhangig und moglichst reproduzierbar zu untersuchen.

4.2 Pyroelektrische Materialien

Anhand der in der Literatur beschriebenen Materialeigenschaften wurden fiir die vorliegende Arbeit
LiTaO3 und LiNbO3 als aussichtsreiche Kandidaten fiir die Nutzung im Bereich der Materialanalyse-
verfahren ausgewahlt. Sie verfiigen tiber vergleichsweise hohe Curietemperaturen (vergl. Tabelle 2.1),
lassen sich als homogene Kristalle in groBeren Dimensionen herstellen und gut mechanisch bearbeiten.
Durch Schneiden, Schleifen und Polieren lassen sich zudem verschiedene Geometrien erzeugen und
die Oberflachen bei Bedarf dadurch funktionalisieren. Der Gittertyp beider Materialien ist identisch,
sodass die Ergebnisse aus der Methodenentwicklung zur Messparameterfindung direkt lbertragen
werden konnen. Auch weitere praktische Erkenntnisse im Bereich der Handhabung, Kontaktierung und
Fixierung sowie zum dynamischen Verhalten und zur Messgeometrie sind direkt iibertragbar. Beide
Materialien verfiigen zudem tber vergleichsweise hohe pyroelektrische Konstanten, die sich dennoch
in ihren Werten deutlich unterscheiden (vergl. Tabelle 2.1). Ebenfalls unterscheiden sich die relativen
Permittivitaten beider Materialien (vergl. Tabelle 2.1). Da pyroelektrische Konstante und relative
Permittivitat sich gegensinnig in Bezug auf das erreichbare elektrische Potential verhalten (vergl.
Gleichung 2.4), ist eine experimentelle Gegeniiberstellung beider Materialien sinnvoll und wichtig fir

eine anwendungsbezogene Auslegung fiir den Einsatz im Bereich der Materialanalyse.

Im Hinblick auf die Beschaffung ist zu erwdhnen, dass es weltweit mehrere kommerzielle Anbieter
dieser Materialien gibt, bei denen Geometrie und Oberfliche definiert geordert werden kénnen. Die
Verfligbarkeit und der Preis unterliegen jedoch erheblichen Schwankungen in Abhangigkeit der globalen

wirtschaftlichen Gesamtsituation.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit stand eine Vielzahl von Kristallen beider Materialarten zur
Verfliigung. Dabei wurden meist eckige Kristalle verwendet. Die folgende Tabelle 4.1 zeigt, welche

Materialien und welche Geometrien fiir die jeweiligen Untersuchungen genutzt wurden.
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Tab. 4.1: Zuordnung der verwendeten Materialien zu den jeweiligen Teilversuchen von der Methoden-
entwicklung bis zur Erprobung der angepassten Anordnungen zur Materialanalyse

w | @
8|3
S| e |2]|5
£28 3
| Q| 0| o
Kristallbezeichnung | Material | AbmaBe [x,y,z] | Grundfliche | Anzahl [ = | £ | & i
LTA 55,6 LiTaO3 556 mm3 ] 1 X
LTA 55,8 LiTaO3 5-5-8mms ] 1 X
LTA 3,3,6 LiTaO3 3-3:-6mms O 3 X | x
LTA 5,5,6 LiTaO3 556 mm3 O 3 X | x| x
LTA 7,7,6 LiTaO3 77 -6 mm3 O 3 X | x
LTA 9,9,6 LiTaO3 9-0-6 mm3 O 3 X | x
LNB 3,3,6 LiNbO3 | 3 -3 -6 mm3 O 3 X | x
LNB 5,5,6 LiNbO3 | 5 -5 -6 mm3 O 3 X | x
LNB 7,7,6 LiNbO3 | 7 -7 - 6 mm3 O 3 X | x
LNB 9,9,6 LiNbO3 | 9 -9 - 6 mm3 O 3 X | x
LTA 5,4 LiTaO3 | 5 mm 4 mm O 1 X | x
LTA 5,6 LiTaO3 | 5mm - 6 mm O 1 X | x
LTA 5,8 LiTaO3 | 5mm - 8 mm O 1 X | x

4.3 Experimentelle Methoden

4.3.1 Rasterelektronenmikroskopie

Fur einige der im Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Versuche wurden Rasterelektronenmikroskope
genutzt. Dabei erfolgte neben der reinen Nutzung als bildgebendes Verfahren auch eine Nutzung als
Experimentierumgebung. Verwendet wurden zur Abbildung ein Thermofischer FEI Scios DualBeam
und als Experimentierumgebung ein FEI XL30 FEG ESEM. Ein Rasterelektronenmikroskop bietet
mit einigen wenigen Anpassungen ideale Voraussetzungen fiir Experimente an pyroelektrischen Kris-
tallen. Wesentlich dafiir ist die Tatsache, dass in der Probenkammer ein gut kontrollierbares und
stabiles Vakuum (~ 1 - 10" mbar) herrscht, ein verfahrbarer Tisch (x, y, z, Rotation und Kippung)
verwendet werden kann und im Falle des genutzten FEI XL 30 EDX- und EBSD-Detektoren verbaut
sind. Die Spannungsversorgung und die sensorische Uberwachung der pyroelektrischen Elektrone-
nemitter/Rontgenquellen konnte iiber integrierte D-Sub Vakuumdurchfithrungen realisiert werden.
Zusétzlich ist es moglich, Giber den Sekundarelektronendetektor (Everhart-Thornley) permanent die
Emission von Elektronen im Live-Bild zu verfolgen. Hier entsteht kein Bild der Oberflachen, sondern
lediglich ein diffuses Signal durch die Erfassung der vom pyroelektrischen Kristall emittierten Elektro-
nen. So kann beispielsweise beobachtet werden, wie das Feld sich aufbaut, ob Entladungsvorgange
entstehen oder die Elektronenemission zum Erliegen kommt. Der entsprechende Versuchsaufbau mit
der Anordnung der wesentlichen Detektoren und Komponenten ist in Abbildung 4.2 schematisch

dargestellt.
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1 — Polschuh
2 — EDX-Detektor
3 — Sekundarelektronendetektor

4 — EBSD-Detektor
4 5 — Probentisch
6 — Versuchsvorrichtung
5 7 — Probenkammer

Abb. 4.2: Schematischer Aufbau der Versuche im Rasterelektronenmikroskop FEI XL 30 als Ubersicht,
neben dem verfahrbaren Probentisch ist die Anordnung der verwendeten Detektoren und die
Position der Versuchsvorrichtung wahrend der Durchfiihrung der Experimente ersichtlich

Der grundlegende Aufbau des pyroelektrischen Elektronenemitters bzw. der pyroelektrischen Réntgen-
quelle wurde wahrend aller Versuche beibehalten. Dabei wurde als Heizelement ein 5,1 Q2-Widerstand
verwendet. Mittels 2-Komponenten-Warmeleitkleber (Innovatek-Arctic Silver) wurden Heizwiderstand
und der jeweilig genutzte pyroelektrische Kristall verklebt. Zur Temperaturiiberwachung wurde auf
der Riickseite des Widerstands oder bei groBeren Kristallen auch direkt seitlich auf dem Kristall,
ein Pt1000-Temperatursensor positioniert. Uber einen Versuch im unverklebten Zustand wurde die
Z-Richtung des Kristalls so ausgewahlt, dass Elektronen wahrend der Kiihlphase vom Kristall weg
beschleunigt werden. Fir Versuche zur Erfassung der primaren Rontgenstrahlung, bzw. fiir Fluo-
reszenzversuche wurde jeweils im Abstand einiger Millimeter das Primartarget positioniert. Diese
in Abbildung 4.3 dargestellte grundsatzliche Anordnung der wesentlichen Komponenten ist fiir alle
beschriebenen Versuche identisch. Die Temperaturregelung erfolgte liber die Spannungsversorgung
(DC, ~800 mA, ~4,5V). Die Messwerte des Pt1000 wurden per Multimeter beobachtet oder per Da-
tenlogger (HBM-Quantum X) erfasst. Je nach Aufgabenstellung des jeweiligen Experiments erfolgten

Anpassungen, die in der Folge fiir jeden Teilversuch beschrieben werden.

1 — Pyroelektrischer Kristall
2 — Heizelement

3 — Pt-1000

4 — Haltesystem

5 — Probenkammer

6 — Priméartarget

Abb. 4.3: Grundsatzlicher Aufbau der verwendeten pyroelektrischen a: Elektronenemitter und b:
Rontgenquelle; bei jedem der durchgefiihrten Versuche wurde der pyroelektrische Kristall
von einer der Z-Oberflachen mittels Heizelement geheizt und die Temperatur permanent
iiber einen Pt1000-Temperatursensor erfasst
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Die Sichtbarmachung der Elektronen erfolgte im Wesentlichen tber den Detektor fiir die Riickstreu-
elektronenbeugung (EBSD) von EDAX mit TSL OIM-Data-Collection-Auswertesoftware. Hierbei wird
der Detektor, bestehend aus einer Glasscheibe mit ZnS-Beschichtung und einem Kamerasystem, als

Leuchtschirm genutzt. Der dazugehdrige Aufbau ist in Abbildung 4.4 schematisch dargestellt.

1 — Pyroelektrischer Kristall

2 2 — Heizelement
5 3 3 - Pt-1000
4 4 — Haltesystem
I ] 5 — EBSD-Detektor

6 — Probentisch
‘ﬁ, 7 — Probenkammer
— 7

Abb. 4.4: Schematischer Versuchsaufbau zur Sichtbarmachung von Elektronen mittels Leuchtschirm
im FEI XL 30; der pyroelektrische Kristall kann wahrend des Heiz- bzw. Kiihlvorganges
durch die Tischsteuerung des REM prazise relativ zum Leuchtschirm verfahren werden,
sodass eine Abstandsmessung moglich ist

Das Verfahren des Kristalls relativ zum Leuchtschirm erfolgte (iber die Steuerung des Tischs in
einer Achse. Der Startabstand wurde bei gedffneter Kammer mittels Messschieber eingestellt. Die
Wegmessung erfolgte iiber die Anzeige der Tischposition in der Software des Mikroskops. Zur Span-
nungsversorgung wurde ein Labornetzteil Voltcraft TOPS-3363 verwendet. Die Uberwachung der
Kristalltemperatur erfolgte tber einen Pt1000-Temperatursensor. Zur Anzeige wurde ein Digitalmulti-
meter Voltcraft VC250 genutzt. Die Versuche dienten der Einordnung der Elektronenflugbahnen in
Abhangigkeit des Abstands zu einem spateren Target.

Fir die Erfassung der entstehenden Rontgenquanten wurde ein energiedispersiver Rontgendetektor
(Si(Li)) von EDAX mit Genesis Auswertesoftware verwendet. Der Versuchsaufbau ist schematisch
in Abbildung 4.5 dargestellt. Der Aufbau wurde im REM so ausgerichtet, dass der EDX-Detektor
direkt auf das Primartarget gerichtet war. Die Ausrichtung erfolgte liber die Tischsteuerung des REM.
Die Versuche erlaubten Aufschluss iiber das Emissionsverhalten der Elektronen/Réntgenquelle in
Abhangigkeit des genutzten Temperaturzyklus. Die genutzten Primartargets konnten ausgetauscht
werden. Fiir die Messung der Elektronenstréome wurde zusatzlich ein Picoamperemeter KEITHLEY
6458 (iber eine Vakuumdurchfithrung in der Kammertiir des FEI XL30 verwendet. So konnte eine
erste Abschatzung zur GréBenordnung der erzeugten Elektronenstrome und eine Korrelation zum

Zeit-Temperatur-Verhalten erfolgen.
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1 — Pyroelektrischer Kristall
2 — Heizelement

3 - Pt-1000

4 — Primartarget

5 — Haltesystem

6 — EDX-Detektor

7 — Probentisch

8 — Strommessung
4 9 — Probenkammer
8

Abb. 4.5: Schematischer Versuchsaufbau zur Detektion primarer Rontgenstrahlung im FEI XL 30,
dabei ist der EDX-Detektor (Si(Li) im Winkel von ca. 32 ° zum Probentisch angeordnet;
parallel kann {iber eine Strommessung am Target eine zeitaufgeldste Bestimmung der
Elektronenstrome erfolgen

Der Versuchsaufbau wurde ebenfalls genutzt, um erste Fluoreszenzversuche durchzufiihren. Dabei
wurde mittels verschiedener Primartargets ein Material definierter Zusammensetzung untersucht. Der
Versuchsaufbau ist in Abbildung 4.6 dargestellt.

1 — Pyroelektrischer Kristall
2 — Heizelement
3 — Pt-1000
4 — Primartarget
5 — Sekundartarget
6 6 — Haltesystem
7 — EDX-Detektor
8 — Probentisch
5 9 — Probenkammer
™

Abb. 4.6: Schematischer Versuchsaufbau zur Detektion von Rontgenfluoreszenz im FEI XL 30, dabei
wird eine zu analysierende Probe auf dem Probentisch so zur pyroelektrische Rontgenquelle
und zum EDX-Detektor (Si(Li)) ausgerichtet, dass keinerlei primare Rontgenstrahlung
erfasst wird

Insgesamt dienten alle im REM durchgefiihrten Versuche dazu, ein grundlegendes Verstandnis fiir Ver-
suchsrandbedingungen und notwendige Komponenten zu schaffen. Die hier gewonnenen Erkenntnisse

flossen in die Konzeptionierung des im folgenden Abschnitt beschriebenen Vakuumversuchsstands ein.
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4.3.2 Kapazitatsmessung

Zur Erfassung materialseitiger EinflussgroBen auf die spatere Energie der emittierten Elektronen
und somit auch die maximal erreichbaren Réntgenenergien bildet die Kapazitat der verwendeten
pyrolektrischen Kristalle einen gut zuganglichen Kennwert. Dazu wurde ein angepasster Kunst-
stoffhalter konstruiert (Abbildung 4.7). Dieser erméglicht es, iiber eine Schraube-Feder-Anordnung,

pyroelektrische Kristalle zu fixieren und einfach zu tauschen.

g der I

Schraube mit Fé

P

Kristall

Kunststoffhalter

Abb. 4.7: Foto zum Messaufbau der Kapazitdtsmessung; mittels Kunststoffblock und Feder-Schraube-
Anordnung kann eine Fixierung der vermessenen pyroelektrischen Kristalle und der not-
wendigen Kontaktierung erfolgen; im Hintergrund sind die Klemmen des LCR-Meters zur
Kapazitatsmessung erkennbar

Zur Erzeugung einer definierten Kontaktflache wurden plan geschliffene Aluminiumplattchen (Al99,9)
verwendet. Auf diese wurde zusatzlich Aluminiumfolie aufgebracht. Die Kapazitatsmessung erfolgte mit
einem LCR-Messgerat (Voltcraft LCR-300) mit einer angegebenen systematischen Messunsicherheit
von 0,003 pF. Die Messungen erfolgten in Richtung der Z-Achse und quer zur Z-Achse der Kristalle
(X- bzw. Y-Richtung). Fiir die Versuche zur Kapazitatsmessung wurden eckige Kristalle verschiedener
AbmaBe verwendet. Je Kristallgeometrie und Material wurden drei Kristalle unter identischen Bedin-
gungen untersucht, um eventuelle Unterschiede, wie intrinsische Fehler, geometrische Abweichungen

und Ahnliches zu erkennen bzw. auszuschlieBen.

Vorab wurde der Einfluss der Messfrequenz (iber einen Vorversuch an einem Kristall untersucht und
fir die weiteren Messungen festgelegt. Verwendet wurden 100 Hz bis 100 kHz. Der Messaufbau ist
schematisch in Abbildung 4.8 dargestellt. Durch das Aufbringen eines Leistungswiderstands (52)
an der Seitenflache (parallel zur Z-Achse) des Kristalls als Heizelement konnte ebenso an einem
einzelnen Kristall der Einfluss der Temperatur auf die Kapazitit ermittelt werden. Als Grenzwerte fur

die Temperatur wurden Raumtemperatur bis 200 °C gewahlt.

39



4 Materialien und Methoden

VAN

1 — Aluminiumplattchen (-elektrode)

2 - Aluminiumfolie
7 L@ 4 3 - Haltevorrichtung (Kunststoff)
3 4 — Feder
5 — Schraube
6 — Messleitungen
8 7 — LCR-Messgeréat
8 — pyroelektrischer Kristall

Abb. 4.8: Schematischer Messaufbau zur Kapazitdtsmessung (mit pyroelektrischem Kristall); mittels
Haltevorrichtung und Feder-Schraube-Anordnung kann eine Fixierung der vermessenen
pyroelektrischen Kristalle und der notwendigen Kontaktierung erfolgen

Es wurde eine Kontrollmessung zur Kapazitit der Messanordnung durchgefiihrt. So konnte ein
Korrekturfaktor ermittelt werden, um ausschlieBlich die Kapazitat der Kristalle als Materialkennwert
aus den Messdaten extrahieren zu kdnnen. So wird der Einfluss der Messanordnung (Messleitung, Luft,
weitere Komponenten), die als zusatzliches Dielektrikum in Reihe in die Messwerte eingehen, ermittelt
und die Messwerte um diesen Anteil bereinigt. Insgesamt ist nachfolgend bei allen Messungen darauf
zu achten, dass sich die Lage der Komponenten und Messhilfsmittel relativ zueinander so wenig
wie moglich verdndert, sodass der Korrekturfaktor weiterhin Gliltigkeit besitzt. Der Messaufbau ist
schematisch in Abbildung 4.9 dargestellt.

AU

1 — Aluminiumplattchen (-elektrode)
7 (CE 2 — Aluminiumfolie

3 3 — Haltevorrichtung (Kunststoff)
4 — Feder
5 — Schraube

6 — Messleitungen
7 — LCR-Messgerat
6

N

Abb. 4.9: Schematischer Messaufbau zur Kontrollmessung der Kapazitdtsmessung (ohne pyroelektri-
schen Kristall); so kann die Kapazitat der Messanordnung selbst beriicksichtigt werden und
zur Korrektur der Messergebnisse genutzt werden, sodass ausschlieBlich die Kristallkapazitat
ausgewertet werden kann

4.3.3 Vakuumversuchsstand

Eine moglichst flexible Anordnung aller verwendeten Komponenten ist unabdingbar, um wesentliche Pa-

rameter getrennt voneinander betrachten zu kénnen. Dabei muss zudem eine permanente Uberwachung
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dieser Parameter moglich sein. Dazu wurde ein spezieller Versuchsaufbau als Vakuumversuchsstand
konzipiert. Der komplette Aufbau wurde in einer Rontgenkammer mit Rontgenschutz-Sichtfenster
platziert. So konnte sichergestellt werden, dass keinerlei Gefdhrdung fiir den Bediener durch eventuell
entstehende, hoher energetische Rontgenstrahlung bestand. Die verwendeten Komponenten sind in
Tabelle 4.2 dargestellt.

Tab. 4.2: Liste der Komponenten des Vakuumversuchsstandes

Bezeichnung ‘

Leybold Vakuum TRIVAC D2,5E
Pfeiffer TPUQO50
Pfeiffer TCP040

| Komponente |

Drehschieberpumpe
Turbomolekularpumpe
Steuerung Turbomolekularpumpe

Druckmessgerat INFICON BPG400
Druckanzeige INFICON VGC403
Druckmessgerat Thyracont VSP6xDL
Labornetzteil Voltcraft TOPS-3363

Voltcraft VC250
AMPTEK Inc. X-123 SDD

Digitalmultimeter
EDX-Detektor

Strahlenschutz-Dosimeter

Rontgen-Gamma-Dosimeter 27 091 (RGD91)

Personenschutzdosimeter

POLIMASTER Survex Meter PMI 1405

Rontgen-Flachbilddetektor

TELEDYNE DALSA Xineos-2222HS

Multidatenlogger HBM Quantum X MB840B

Abbildung 4.10 zeigt die Frontansicht des Versuchsaufbaus innerhalb der Réntgenkammer mit den
wesentlichen Komponenten zur Steuerung und Datenerfassung. Abbildung 4.11 zeigt die dazugehorige

Seitenansicht mit den Komponenten des Versuchsaufbaus.

\ Druckmessung

LG

Datenlogger

Spannungsversorgung
L 2 ]

Abb. 4.10: Vakuumversuchsstand, Ubersicht zum Versuchsaufbau, Frontansicht mit Multimeter,
Spannungsversorgung iiber Labornetzteil, Drucksensor und Datenlogger zur permanenten
Zustandserfassung
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3

EDX -

Detektor '
[\

[

Abb. 4.11: Vakuumversuchsstand, Ubersicht zum Versuchsaufbau, Seitenansicht mit Rezipient und
Fenster, elektrischen Durchfiihrungen, Nadelventil zur Druckregelung, Drucksensor und
EDX-Detektor

Dabei diente ein Rezipient als Vakuumkammer. Uber verschiedene Flansche konnten Durchfiihrungen
oder weitere Komponenten angebracht werden. Der Rezipient wurde direkt mit der Turbomolekularpum-
pe verbunden. Am Verbindungsstiick befand sich ein Nadelventil zur Beliiftung der Versuchsvorrichtung
und Einstellung des Arbeitsdrucks. Zusitzlich wurden ein oder zwei Drucksensoren zur Uberwachung
unterschiedlicher Druckbereiche genutzt. Vor Einschalten der Turbomolekularpumpe wurde jeweils
iiber eine angeschlossene Drehschieberpumpe ein Vorvakuum von mindestens 1 - 102mbar erzeugt.
Je nach Versuchsaufbau konnten zwei unterschiedlich groBe Rezipienten genutzt werden. Im beschrie-
benen Versuchsaufbau wurden ausschlieBlich Versuche zur Erfassung der primaren Rontgenstrahlung
bzw. von Réntgenfluoreszenz durchgefiihrt. Die pyroelektrischen Réntgenquellen wurden dabei mittig
im Rezipienten positioniert und das Priméartarget wurde so ausgerichtet, dass die Rontgenstrahlung
den Rezipienten durch ein Réntgenfenster verlassen konnte. Als Rontgenfenster diente eine 2 mm dicke
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Stahlscheibe (1.4301) mit einer 2 mm Durchmesser Bohrung. Die Bohrung wurde mittels 25 pm dicker
Polyimidfolie (Kapton®, DuPont) vakuumdicht, aber strahlungsdurchlassig verschlossen. Die Detekti-
on der austretenden Strahlung konnte direkt oder nach Wechselwirkung mit einem Sekundartarget

mittels eines energiedispersiven Rontgendetektors erfasst werden.

Zur Anordnung von Primartargets kamen zwei Moglichkeiten in Betracht, die Transmissions- und
die Remissionsanordnung. Bei der Transmissionsanordnung, wie in Abbildung 4.12 dargestellt, wurde
der pyroelektrische Kristall im Abstand einiger Millimeter mit der Z-Oberflache zu einem diinnen

Metalltarget (Folie) ausgerichtet.

Widerstandsheizung (5 Q)
Pyroelektrischer Kristall
Temperatursensor (Pt1000)
Halterung

Vakuumkammer

Deckel mit Réntgenfenster (Kapton)
Target (Transmission)
Temperaturanzeige
Spannungsversorgung
EDX-Detektor

s

CQOWoONOURWN =

-

Abb. 4.12: Schematischer Aufbau der Versuche in Transmissionsanordnung, der pyroelektrische Kristall
ist dabei innerhalb der Vakuumkammer so ausgerichtet, dass die beschleunigten Elektronen,
wahrend der Abkiihlphase des Kristalls, auf das direkt am Rontgenfenster befindliche
Target treffen und die Rontgenstrahlung transmittiert und mittels EDX-Detektor erfasst
wird nach [71]

Dabei musste die Dicke so gewahlt werden, dass moglichst geringe Absorptionsverluste auftreten. Das
Folientarget ermoglichte es, bei korrekt gewahlter Dicke, die erzeugte Rontgenstrahlung hindurch treten
zu lassen. Es war dabei jedoch nicht so diinn, dass ein Teil der Elektronen wechselwirkungsfrei hindurch
tritt oder es zu einer starken Erwdrmung des Targets kam. Die Folie wurde bei der Durchfiihrung der
Experimente mittels Silberleitlack an der Unterseite des Deckels mit Réntgenfenster fixiert. Unmittelbar
oberhalb des Rontgenfensters wurde der energiedispersive Rontgendetektor positioniert. Je nach Art
des durchgefiihrten Experiments konnte anstelle des EDX-Detektors auch ein Dosimeter verwendet

werden. Die Anordnung der Komponenten wurde dabei beibehalten.

Bei der Remissionsanordnung wurde das Primartarget in einem Anstellwinkel « (variabel) zwischen

Target und Rontgenfenster positioniert, sodass die entstehende Rontgenstrahlung frei in Richtung

43



4 Materialien und Methoden

Detektor hindurchtreten kann. Die Remissionsanordnung ist in Abbildung 4.13 dargestellt. Fiir beide
Anordnungen konnte eine Haltevorrichtung fiir ein Sekundartarget verwendet werden. Dieses wurde
in einem Winkel 5 von 45° direkt oberhalb des Rontgenfensters platziert. Zur Erfassung der im
Sekundartarget erzeugten Rontgenfluoreszenzstrahlung wurde der EDX-Detektor entsprechend seitlich
angeordnet. Die Anordnung mit Sekundartarget ist am Beispiel der Remissionsanordnung in Abbildung
4.14 dargestellt.

10

[T 6 — Widerstandsheizung (5 Q)
3 1 — Pyroelektrischer Kristall
N — Temperatursensor (Pt1000)
Q %\ 4 — Halterung
N — Vakuumkammer

Deckel mit Rontgenfenster (Kapton)
Target (Remission, einstellbar)
Temperaturanzeige
Spannungsversorgung
EDX-Detektor

QWO ~NO UM~ WN—=

—_

Abb. 4.13: Schematischer Aufbau der Versuche in Remissionsanordnung, der pyroelektrische Kristall
ist innerhalb der Vakuumkammer so ausgerichtet, dass die beschleunigten Elektronen
wahrend der Abkiihlphase des Kristalls auf ein in einem veranderlichen Winkel angeordnetes
Target treffen und die Rontgenstrahlung anschlieBend durch das Rontgenfenster tritt und
mittels EDX-Detektor erfasst wird nach [71]

Widerstandsheizung (5 Q)
Pyroelektrischer Kristall
Temperatursensor (Pt1000)
Halterung

Vakuumkammer

Deckel mit Réntgenfenster (Kapton)
Target (Remission, einstellbar)
Temperaturanzeige
Spannungsversorgung
EDX-Detektor

Sekundartarget

20O ~NOOUR WN =

-

Abb. 4.14: Schematischer Aufbau der RFA-Versuche in Remissionsanordnung, der pyroelektrische
Kristall ist innerhalb der Vakuumkammer so ausgerichtet, dass die beschleunigten Elek-
tronen, wahrend der Abkiihlphase des Kristalls, auf ein in einem veranderlichen Winkel
angeordnetes Target treffen und die Rontgenstrahlung anschlieBend durch das Rontgen-
fenster tritt und anschlieBend mit einem winklig angeordneten Sekundartarget (Probe)
wechselwirkt und mittels EDX-Detektor erfasst wird
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Der Versuchsaufbau wurde ebenfalls zur Untersuchung hinsichtlich einer verbesserten Ortsaufldsung
genutzt. Dabei wurden Glasfaserkapillaroptiken und Blenden zwischen Rontgenfenster und Detektor
angeordnet. So war es moglich, die durch die Fokussierung bzw. Reduzierung des Austrittsquerschnitts
entstehenden Intensitatsverluste zu quantifizieren. Abbildung 4.15 zeigt den dazugehdrigen Aufbau
mit Kapillaroptik (a) und Blende (b). Als Material zur Halterung der Kapillaroptik und auch der
Blende wurde ein Block aus Polytetrafluorethylen (PTFE) genutzt. Der Durchmesser betrug 60 mm,
die Hohe 16 mm als Kapillarhalterung bzw. 6 mm als Blendenmaterial. Die Blende besaB eine 1,5 mm

Durchmesser Bohrung im Zentrum des PTFE-Blocks.

1 — Widerstandsheizung (5 Q)

2 — Pyroelektrischer Kristall

3 — Temperatursensor (Pt1000)

4 — Halterung

10 5 - Vakuumkammer

6 — Deckel mit Réntgenfenster (Kapton)

7 — Target (Remission) 10

8 — Temperaturanzeige

9 — Spannungsversorgung

10 - EDX-Detektor

11— Polykapillaroptik

12 - Blende (1,5 mm)

" T 1
6 [T 6

1 3 1

2N 4 NE
\ N

5 5
a b

Abb. 4.15: Schematischer Aufbau RFA-Versuche zur verbesserten Ortsauflésung a) mit Kapillaroptik
b) mit Blende; der pyroelektrische Kristall ist dabei innerhalb der Vakuumkammer so
ausgerichtet, dass die beschleunigten Elektronen, wahrend der Abkiihlphase des Kristalls,
auf ein in einem verdnderlichen Winkel angeordnetes Target treffen und die Rontgenstrah-
lung anschlieBend durch das Rontgenfenster und die dahinter angeordneten Komponenten
(Optik oder Blende) tritt und mittels EDX-Detektor erfasst wird nach [71]

Die verwendete Glasfaserkapillaroptik besteht aus hunderten von Einzelglasfasern. Die Optik hat
eine Gesamtlange von 13,5mm bei einem Durchmesser der Grundflaiche von 4 mm und einem
Durchmesser der Spitzenflache von 2,5 mm. Zur genaueren Beschreibung wurde der Eintritts- und
Austrittsquerschnitt der Optik elektronenmikroskopisch untersucht. Es zeigte sich, dass die Kapillaren
einen hexagonalen Querschnitt besitzen, wodurch sich eine reihenférmige Anordnung ergibt. Die
Verjiingung hin zur Spitze der Optik ergibt sich durch eine Querschnittsverringerung der Einzelkapillaren.
Am Sockel betragt der Durchmesser der Einzelkapillaren ca. 15 um und verringert sich zur Spitze
hin auf ca. 10 pym. Abbildung 4.16 zeigt die dazugehérigen Aufnahmen sowie eine schematische

Darstellung der GroBenverhaltnisse der verwendeten Optik.

45



4 Materialien und Methoden

2,5 mm

13,5 mm

Abb. 4.16: BemaBte schematische Darstellung der verwendeten Rontgenkapillaroptik und die dazuge-
horigen elektronenmikroskopischen Aufnahmen der Ober- und Unterseite nach [71]

4.3.4 Experimente zur Bildgebung

Fiir den Nachweis, dass die entwickelten Rontgenquellen auch fiir Durchstrahlungs- / Abbildungszwecke
geeignet sind, wurde die Versuchsanordnung um einen Flachendetektor (TELEDYNE DALSA Xineos-
2222HS) erweitert. Parallel dazu wurde mittels Personendosimeter (POLIMASTER Survex Meter
PMI 1405) die Intensitat der ausgekoppelten Rontgenstrahlung erfasst. Abbildung 4.17 zeigt den

Versuchsaufbau schematisch.

| 10]

[ 1 6 Widerstandsheizung (5 Q)
3 1 Pyroelektrischer Kristall
= Temperatursensor (Pt1000)
% % 4 Halterung
N Vakuumkammer

Deckel mit Réntgenfenster (Kapton)
Target (Remission, einstellbar)
Temperaturanzeige
Spannungsversorgung
Flachendetektor / Dosimeter

O WO~NOUAWN-=
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Abb. 4.17: Schematischer Messaufbau fiir Abbildungsversuche; der pyroelektrische Kristall ist dabei
innerhalb der Vakuumkammer so ausgerichtet, dass die beschleunigten Elektronen wahrend
der Abkiihlphase des Kristalls auf ein in einem verdnderlichen Winkel angeordnetes Target
treffen und die Rontgenstrahlung anschlieBend durch das Réntgenfenster tritt; durch einen
im Abstand von ca. 30 mm angeordneten Rontgenflachendetektor kann eine flachenhafte
Abbildung aufgezeichnet werden

Ziel war es, Aussagen zur Beleuchtungsintensitdt mit einem zusatzlichen Messwert zu belegen. Der

Abstand zwischen Rontgenfenster und Detektor betrug rund 30 mm. Der Arbeitsdruck wurde bei ca.
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5 - 10-3mbar konstant gehalten. Als Kristall wurden bei diesen Experimenten ausschlieBlich LiTaO3mit
55 -6mm3(x -y - z) verwendet. Als Targetmaterial wurde Blei in einem Anstellwinkel « von ca.
12° zum Réntgenfenster verwendet. Das abzubildende Objekt wurde direkt auf dem Flachendetektor

positioniert.
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5 Versuchskonzepte, Ergebnisse und Diskussion

5.1 Methodenentwicklung zur Auslegung und Konzeptionierung von

pyroelektrischen Rontgenquellen zur Materialanalyse

Fir eine gezielte Konzeptionierung einer Versuchsanlage zur Auslegung pyroelektrischer Rontgen-
quellen wurde zunichst eine experimentelle Methodenentwicklung durchgefiihrt, die das Verstandnis
fir die ablaufenden Prozesse verbessern und die experimentellen Randbedingungen fiir eine reprodu-
zierbare Erfassung der Zielparameter definieren soll. Das Resultat dieser Methodenentwicklung soll
eine strukturierte Empfehlung zu Versuchsabldufen, geometrischen Randbedingungen der einzelnen
Komponenten sowie eine Festlegung von MessgréBen- und verfahren bilden. Diese Erkenntnisse sollen

im weiteren Verlauf der Arbeit auf alle Experimente iibertragen werden.

In einem ersten Schritt wurden Temperaturverlaufskurven und die dazugehérigen Elektronenstrome
oder energiedispersiven Rontgenspektren in Abhangigkeit der Temperaturidnderung aufgezeichnet.
Das Aufwarmen und Abkiihlen der Kristalle ist, wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben, ein wesentlicher
Prozessparameter. Auf Basis der Literaturdaten wurde ein Temperaturbereich festgelegt. Die verwen-
deten Kristalle sollten zunachst im Vakuum von Raumtemperatur auf ca. 160 °C erwdrmt werden und
danach wieder auf Raumtemperatur abkiihlen. Eine Méglichkeit der Erwadrmung und aktiven Kiihlung
mittels eines Bauteils bilden Peltierelemente. Bei einigen, hier nicht dargestellten Versuchen mittels
Peltierelementen kam es zu einer kontinuierlichen Verschiebung der Zieltemperaturen bei mehrfachem
Aufwarmen und Abkiihlen durch Umpolung des Peltierelements. Daher wurde fir die weiteren Versuche
eine Widerstandserwarmung bei nachfolgend freier Newton “scher Abkiihlung (keine aktive Kiihlung)
bevorzugt. Durch die geringen erwarmten Volumina der Kristalle sind die erhaltenen Abkuhlraten
auch ohne eine aktive Kiithlung ausreichend hoch und bedingt durch die Dauer der Abkihlphase
findet ein Temperaturausgleich aller Komponenten im System statt, weshalb die Zieltemperatur bei
der Abkiihlung auch bei mehrfachem Erwarmen und Abkiihlen nahezu konstant gehalten werden
kann. Zur Erwdrmung der Kristalle wurden SMD-Widerstande aufgrund ihrer geringen AbmaBe
sowie geringen Kosten, und Leistungswiderstande miteinander verglichen. Leistungswiderstiande sind
etwas groBer, jedoch leichter zu handhaben, da sie bereits liber eine Steckverbindung verfiigen.
In beiden Fallen betrug der Widerstandswert 5,1 2. Als Kristall wurde LTA5,5,6 verwendet. Der
Pt1000-Temperatursensor wurde wie in Abbildung 4.12 dargestellt, seitlich am Kristall fixiert. Der
Kristall wurde mit der ZT-Oberfliche am Widerstand fixiert. Abbildung 5.1 zeigt, dass die Erwirmung
des Kristalls mittels SMD-Widerstand deutlich schneller erzielt wird als mittels Leistungswiderstand.
Die nachfolgenden Abkiihlraten sind beim Leistungswiderstand geringer (vgl. Abbildung 5.2). Dieses
Verhalten ist auf das groBere erwarmte Bauteilvolumen der Widerstande und die damit verbundene

unterschiedliche thermische Tragheit zuriickzufiihren.
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Abb. 5.1: Vergleich der Temperaturverlaufe beim Erwarmen von LTA 5,5,6 auf SMD-Widerstand und
Leistungswiderstand; die Daten wurden mittels Pt-1000 Temperatursensor und Datenlogger
erfasst; bei Nutzung des SMD-Widerstands erfolgt die Erwarmung rascher
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Abb. 5.2: Vergleich der Temperaturverldufe beim Abkiihlen von LTA 5,5,6 auf SMD-Widerstand und
Leistungswiderstand; die Daten wurden mittels Pt-1000 Temperatursensor und Datenlogger
erfasst; bei Nutzung des SMD-Widerstands erfolgt die Abkiihlung rascher

Ein dhnlicher Effekt wird sichtbar, wenn sich das Kristallvolumen dndert. Bei identischer Grundflache
(5 - 5 mm?) wurde ein artgleicher Kristall mit langerer Ausdehnung in Z-Richtung verwendet (LTA
5,5,8). Auch hier fiihrt ein groBeres Volumen zu veranderten Abkiihlbedingungen, bei unwesentlich
veranderten Aufheizraten. Bei der Betrachtung der Aufheizzyklen kann es durch den dhnlichen Abstand
zwischen Sensor und erwarmter Flache zu einer Fehlinterpretation kommen. Dieser Abstand resultiert
aus der verwendeten Anordnung, bei welcher sich der Temperatursensor auf der Seite des Kristalls und
nicht auf der Stirnflache befand. Dadurch wirkt sich die volumenbedingte thermische Tragheit wihrend
der Aufheizung kaum auf den Verlauf der Aufheizkurven aus. Abbildung 5.3 zeigt den Vergleich beider

Kristalle bei einer Erwarmung mittels SMD-Widerstand im gesamten Temperaturintervall.
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Abb. 5.3: Vergleich der Temperaturverlaufe beim Abkiihlen von LTA 5,5,6 und LTA 5,5,8 auf einem
SMD-Widerstand; die Daten wurden mittels Pt-1000 Temperatursensor und Datenlogger
erfasst und zeigen volumenbedingt Unterschiede im Abkiihlverhalten

Zusatzlich ist davon auszugehen, dass entlang der Z-Achse von der erwarmten Kristalloberflache
hin zur freien Kristalloberfliche eine leicht reduzierte Maximaltemperatur und eine Verzdgerung
von einigen Sekunden bis zum Erreichen der Maximaltemperatur existiert. Dieser Effekt konnte
nicht quantifiziert werden. Dazu ware eine direkte Temperaturmessung an beiden Z-Oberflachen
notwendig. Da die Erwdrmung mit einem vollflachigen Kontakt einer der Kristallflichen verbunden ist
und die Temperatursensoren nicht beliebig klein sind, konnte die Temperatur nicht unmittelbar und
ausschlieBlich auf der erwarmten Z-Oberflache erfolgen. Ebenso hitte eine exakte Temperaturmessung
an der freien Z-Oberflache mittels Pt1000-Temperatursensoren einer Fixierung und warmeleitfahigen
Kontaktierung bedurft, wodurch eine Weiterverwendung des vermessenen Kristalls unter Umstanden
nicht moglich ware.

Bei Verwendung des in Abbildung 4.5 beschriebenen Versuchsaufbaus wurde im REM bei Verwendung
des LTA 5,5,6-Kristalls und eines Molybdantargets ein kompletter Temperaturzyklus durchlaufen.
Dabei zeigte sich ein deutlicher Unterschied zwischen der Aufheiz- und der Abkihlphase. Abbildung
5.4 zeigt die erfassten Spektren.
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Abb. 5.4: Vergleich eines Aufheiz- und eines Abkiihlspektrums an LTA 5,5,6 mit Molybdantarget;
erfasst tiber einen Zeitraum von 120 s bzw. 600 s mittels EDX-Detektor im REM
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Das wahrend der Aufheizung detektierte Spektrum wurde innerhalb von ca. 120 s erfasst. Es zeigt kein
Molybdan (Mo), jedoch deutliche Peaks fiir Tantal (Ta) und Sauerstoff (O). Zusatzlich sind Silber
(Ag), Schwefel (S) und Kohlenstoff (C) im Spektrum enthalten. Es wird deutlich, dass die emittierten
Elektronen wahrend des Aufheizens in Richtung des LiTaO3-Kristalls beschleunigt werden. Dabei wird
charakteristische Rontgenstrahlung des Kristalls angeregt, was die Ta- und O-Peaks im Spektrum
erklart. Die weiteren enthaltenen Elemente sind durch den verwendeten Warmeleitkleber zu erklaren.
Wiéhrend der Aufheizphase wurde bei Beobachtung des Sekundarelektronenbildes des REM deutlich,
dass die Elektronenemission einige Sekunden nach dem Starten des Heizprozesses beginnt und stetig an
Intensitat gewinnt. Das Bildsignal wurde lediglich beobachtet und nicht erfasst. Dieser Effekt konnte
ebenfalls anhand der am EDX-Detektor angezeigten Zahlraten beobachtet werden. Die angezeigten
Zahlraten kdénnen aus der Software jedoch nicht als Signal iiber die Messdauer ausgewertet werden,
wodurch auch hier lediglich eine Beobachtung erfolgte. Der Prozess der Elektronenemission kommt
bis zum Erreichen der Maximaltemperatur mehrfach zum Erliegen. Durch stoBartige Entladungen
kommt es dabei zu kurzzeitig sehr hohen Zahlraten und nachfolgend fiir kurze Zeit zu keiner
erfassbaren Elektronen- oder Réntgenstrahlungsemission. Nach einigen Sekunden bei konstanten
Heizbedingungen beginnt der Emissionsprozess erneut. Die beobachteten Effekte decken sich mit der
Literatur und konnen auf eine zu rasche Erwarmung zuriickgefiihrt werden. Bei zu rascher Erwarmung
werden kurzzeitig sehr hohe Feldstarken erhalten, was bei Erreichen der Durchschlagsspannung
zu einem lokalen, stoBartigen Entladungsvorgang fithrt. Dabei werden die Ladungstrager auf der

Kristalloberflache entfernt wodurch kurzzeitig keine Emission auftritt [17].

Bei der nachfolgenden Abkiihlung erfolgt erneut einige Sekunden nach Beginn der Kiihlphase die
im SE-Detektor wahrnehmbare Elektronenemission, begleitet von ersten Rontgenquanten am EDX-
Detektor. Der Prozess nimmt nachfolgend ebenfalls stetig zu und es werden nachfolgend iiber einen
Zeitraum von 600 s kontinuierlich Rontgenquanten erfasst. Bei Annaherung an Raumtemperatur
und somit geringer werdender Abkiihlrate verringern sich die Zahlraten. Das Abkiihlspektrum zeigt
deutliche Peaks fiir Molybdan (Mo), was nachweist, dass die emittierten Elektronen in Richtung des
Targets beschleunigt werden. Die Gesamtintensitat ist trotz der langeren Erfassungsdauer und des
kontinuierlichen Charakters der Rontgenemission deutlich geringer. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass
die geometrische Ausrichtung, Kristall-Target und Target-EDX-Detektor nicht optimiert wurden und
innerhalb des REM vergleichsweise schwierig ist. Neben Mo zeigt das Spektrum auch Peaks fir Eisen
(Fe) und Nickel (Ni), was durch die Anregung von Réntgenfluoreszenz innerhalb der REM-Kammer

erklart werden kann.

Zur besseren Erfassung der Elektronenemission liber die Zeit erfolgte eine Messung des Elektro-
nenstroms. So konnten die Beobachtung des SE-Signals und der Zahlraten des EDX-Systems mit
Messwerten belegt werden. Dazu wurde statt des Molybdantargets ein Aluminiumblech platziert,
welches mit einem Picoamperemeter verbunden wurde. So konnte liber den gesamten Temperaturzy-
klus erfasst werden, in welcher Intensitat Ladungstrager das Target erreichen. Dabei werden neben

Elektronen auch lonen erfasst. Abbildung 5.5 zeigt exemplarisch das Ergebnis einer solchen Messung.
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Abb. 5.5: Messung des Stroms iiber einen Temperaturzyklus an LTA 5,5,6 mit einem Aluminiumblech
als Target; die Strommessung erfolgte am Target und wurde mittels Picoamperemeter erfasst;
wahrend der Abkiihlphase des Kristalls ist das erfasste Emissionsverhalten kontinuierlich

Es zeigt sich, dass es wahrend der Erwarmung zu starken Schwankungen in den erfassten Stromstarken
kommt. Dabei werden sowohl positive, als auch negative Messwerte erzeugt. Dies weist nach, dass
neben Elektronen, auch positive lonen zum Target hin beschleunigt und erfasst werden. Insgesamt
ist das Verhalten wahrend der Erwarmung diskontinuierlich und von Schwankungen gepragt. Dies
ist ebenfalls durch Auf- und Entladungseffekte bei kurzzeitig heizratenbedingt zu hohen erreichten
Feldstarken, gefolgt von Durchschlagen erklarbar und deckt sich mit der Literatur [17]. Durch die
kurzzeitig erreichten und vergleichsweise hohen Stromstarken kann ebenso der Intensitatsunterschied
der Spektren in Abbildung 5.4 erklart werden. Nach Beenden des Heizens kommt es wahrend der
Abkihlphase zu einem kontinuierlichen Emissionsverhalten. Die Messungen quantifizieren und validieren
die Beobachtungen aus den vorab beschriebenen Untersuchungen, bei denen eine messtechnische
Erfassung der Zahlraten oder Intentensitat der emittierten Elektronen methodenbedingt nicht méglich
war. So kommt es einige Sekunden nach Start der Kiihlphase zur Elektronenemission, welche im
Bereich von ~ 100 pA fir 200 - 300 s stabil bleibt und bei Abfall des AT sukzessive auf geringere

Werte abfallt. Insgesamt lag die maximal erreichbare Stromstérke im Bereich mehrerer hundert pA.

Nachfolgend erfolgte eine Versuchsreihe zum Einfluss der Kristallgeometrie auf die gemessenen
Elektronenstrome. Dabei wurden unter Verwendung eines Bleitargets ein LTA 5,5,6- und ein LTA
5,5,8-Kristall verwendet. Beide Kristalle wurden auf 160 °C geheizt und kiihlten frei ab. GemaB
Gleichung 2.4 sollte eine Erhéhung der KristallabmaBe in Richtung der Polarisationsachse zu einer
Steigerung des elektrischen Potentials fiihren, was durch hdhere Intensitdten und maximale Energien
erfassbar sein sollte. Die in Abbildung 5.6 dargestellte Messung zeigt eine hohere Intensitdt am
hochsten Peak (Pb M, 2,342 keV). Fiir den 2 mm langeren LTA 5,5,8 wurden mehr als doppelt so
viele Counts am hochsten Peak detektiert. Die Messung erfolgte fiir 600s wahrend der Abkiihlphase.
Die Auswertung der maximalen Energien konnte, bedingt durch das Detektorsystem (Si(Li), nicht
erfolgen, da der erfassbare Messbereich auf 40 keV limitiert ist. Es ist festzuhalten, dass geometrische

Einflussfaktoren nicht beriicksichtigt wurden und der Vergleich rein qualitativ betrachtet werden kann.
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Abb. 5.6: Vergleich der Spektren bei Anregung eines Bleitargets durch LTA 5,5,6 und LTA 5,5,8,
erfasst lber einen Zeitraum von 600 s wahrend der Abkiihlphase mittels EDX-Detektor im
REM; der Versuch mit LTA 5,5,8 zeigt dabei ein intensitatsstiarkeres Spektrum

Fiir eine quantitative Betrachtung und Bestatigung der beobachteten Effekte wurde eine erneute
Strommessung unter Verwendung des LTA5,5,6 und des LTA5,5,8-Kristalls vorgenommen und beide
Messungen (iberlagert. Es wurde erneut ein Aluminiumblech als Messflache zur Interaktion mit
Elektronen und lonen vor dem Kristall platziert. Ebenfalls wurde die Kristalltemperatur erfasst.

Abbildung 5.7 zeigt das Ergebnis der Strommessung fiir beide Kristalle.
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Abb. 5.7: Messung des Stroms iiber einen Temperaturzyklus an LTA 5,5,6 und LTA 5,5,8 mit einem
Aluminiumblech als Target, die Strommessung erfolgte am Target und wurde mittels
Picoamperemeter erfasst; wahrend der Aufheiz- und Abkihlphase der Kristalle zeigen sich
Unterschiede im erfassten Emissionsverhalten beider Kristalle

Trotz der ahnlichen Aufheizraten ist das Emissionsverhalten wahrend der Erwarmung beim groBe-
ren Kristall weniger von Entladungsvorgangen gekennzeichnet und somit kontinuierlicher. Bei der
Betrachtung der Aufheizraten muss die Anordnung des Temperatursensors (vergl. Abbildung 4.5)
am Heizelement beriicksichtigt werden. Die tatsdchliche Erwdrmung des Kristalls bildet durch die

Messung an einer der Seitenflachen die tatsichlichen Volumeneffekte nicht umfassend ab. Es ist
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denkbar, dass die Aufheizraten fiir das groBere Kristallvolumen im Vergleich zum LTA 5,5,6 Kristall
weniger groB3 waren, wodurch weniger Entladungen in Folge von Feldstérkeiiberh6hungen auftreten.
Es konnten so wahrend der Erwdrmung (iber einen Zeitraum von einigen 10s mehr als 2nA fiir
den LTA5,5,8 gemessen werden. Wahrend der Abkihlphase konnte ebenfalls ein Vielfaches des
Stroms an LTA 5,5,8 gemessen werden. Im Gegensatz zum LTA 5,5,6-Kristall erfolgte ein groBerer
Entladungsvorgang. Durch den groBeren Abstand der Z-Oberflachen voneinander werden gemaR
Gleichung 2.4 groBere Potentiale und somit hohere Feldstarken erreicht, sodass auch wahrend der
Abkiihlung die Durchschlagsspannung erreicht wurde und ein Entladungsvorgang stattfinden konnte.
Wahrend der Abkiihlung lag der Strom fiir mehrere hundert Sekunden zwischen 100 und 800 pA. Die

Messungen korrelieren mit den Ergebnissen der EDX-Messung und den SE-Beobachtungen.

Da es grundsatzlich moglich ist, tiber die Verwendung mehrerer Kristalle die Intensitat zu erhohen,
wurde eine Strommessung unter Verwendung beider Kristalle durchgefiihrt. Dabei erfolgte eine
Messung mit einer zeitlich parallelen Temperaturfiihrung (Abbildung 5.8) und mit einer zeitlich
versetzten Temperaturfiihrung (Abbildung 5.9) bei der einer der Kristalle erst geheizt wurde, als sich
der andere am Beginn des Abkiihlzyklus befand. Beide Kristalle wurden nebeneinander im Abstand
von ca. 30 mm zueinander und 20 mm zum Aluminumblech auf selbiges zur Erfassung der Elektronen-

und lonenstréome ausgerichtet.
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Abb. 5.8: Messung des Elektronenstroms iiber einen parallelen Temperaturzyklus an LTA 5,5,6 und
LTA 5,5,8 mit einem Aluminiumblech als Target; die Strommessung erfolgte am Target und
wurde mittels Picoamperemeter erfasst; das Emissionsverhalten bei parallelem Durchlaufen
des Temperaturzyklus zeigt eine Erhéhung der erfassten Strome

Es zeigt sich, dass insbesondere bei parallelem Durchlaufen des Temperaturzyklus im Bereich der
Aufwirmung hohere Strome gemessen werden konnten. Wahrend der Abkiihlung ist der Effekt weniger
deutlich sichtbar. Insgesamt sind beide Messergebnisse diskontinuierlich und von einer groBeren
Anzahl von groBeren und kleineren Durchschlagsvorgiangen gepragt. Dies wird insbesondere bei

zeitlich versetzter Temperaturfiihrung (Abbildung 5.9) deutlich, wenn die Felder beider Kristalle
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sich in unterschiedlichen Phasen der Ausrichtung befinden und sich dabei gegenseitig beeinflussen.
Wahrend der Versuchsdurchfiithrung treten Durchschlage mit groBerer Haufigkeit auf. Im Vergleich
zu den Messungen mit einzelnen Kristallen konnten gréBere Strome erfasst werden. Es ist davon
auszugehen, dass insgesamt hohere Feldstarken im kombinierten Versuchsaufbau auftraten, sodass
die Durchschlagsspannung haufiger Gberschritten wurde. Insgesamt kann festgestellt werden, dass bei
einer Verwendung mehrerer Kristalle eher diskontinuierliches Emissionsverhalten auftritt, weshalb die

Nutzung eines Kristalls in der Folge bevorzugt wird.
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Abb. 5.9: Messung des Elektronenstroms iiber einen zeitversetzten Temperaturzyklus an LTA 5,5,6
und LTA 5,5,8 mit einem Aluminiumblech als Target, die Strommessung erfolgte am Target
und wurde mittels Picoamperemeter erfasst; das Emissionsverhalten bei zeitversetztem
Durchlaufen des Temperaturzyklus zeigt eine erhéhte Neigung zu Entladungsvorgangen

Bei der folgenden Messreihe im REM als Versuchsumgebung sollte untersucht werden, ob grundsatzlich
Materialien in einem weiten Ordnungszahlbereich (OZ) als Primartargetmaterial in Frage kommen und
wie sich die Intensitdten in Abhangigkeit der Peaklage im Spektrum verteilen. Da unter Nutzung des
Kristalls LTA 5,5,8 hohere Intensitdten erreicht werden konnten, wurde dieser fiir den Targetvergleich
genutzt. Die Targets befanden sich dabei jeweils im gleichen Abstand zur Kristalloberflaiche und
es wurde darauf geachtet, beim Austausch der Targetmaterialien und beim erneuten Schleusen in
das REM keine geometrische Veranderungen hinsichtlich der Ausrichtung und des Abstands zum
EDX-Detektor vorzunehmen. Als Targetmaterialien wurden Aluminium (OZ 13), Kupfer (OZ29),
Molybdan (OZ 42) und Blei (OZ 82) genutzt. Abbildung 5.10 zeigt die bei der Messung iber einen
Zeitraum von 600 s erhaltenen Abkiihlspektren.
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Abb. 5.10: Vergleich verschiedener metallischer Primartargets bei Nutzung von LTA 5,5,8, erfasst
Uber einen Zeitraum von 600 s mittels EDX-Detektor im REM

Erfolgte durch eine Entladung eine kurze Pause in der Emission, wurde die Messung verworfen. Die
neben der charakteristischen Primarstrahlung des jeweiligen Targetmaterials enthaltenen Elemente sind
erneut auf detektierte Rontgenfluoreszenz der Probenkammer des REMs zuriickzufiihren. Es zeigt sich,
dass alle verwendeten Materialien angeregt werden konnten. Auch oberhalb von 10 keV konnte sich
aus dem Untergrund abhebende, charakteristische Rontgenstrahlung der Blei L-Linien (Pb-L, 10,548
keV) und der Molybdan K-Linien (Mo-K,, 17,478 keV) angeregt werden. Da die vorangegangenen
Messungen der Elektronenstrome gezeigt haben, dass die Werte insgesamt lediglich einige nA im
Maximum betragen, muss die thermische Stabilitdt des Targetmaterials nicht beriicksichtigt werden.
Als Auslegungsparameter fiir eine spatere pyroelektrische Rontgenquelle kdnnen die energetische
Linienlage und der Anteil des Bremsspektrums mit der erreichten Maximalenergie genutzt werden. Die
Versuche konnten nachweisen, dass der gesamte Ordnungszahlenbereich prinzipiell zur Targetauswahl

zur Verfligung steht.

Nachfolgend sollten erste Versuche auBerhalb des REM zeigen, welche wesentlichen Komponenten
bendtigt werden, um einen Vakuumversuchsstand zu konzipieren und ob die Ergebnisse mit denen
aus dem REM korrelieren. Die wesentlichen Faktoren zur Notwendigkeit einer Eigenentwicklung sind
die wenig variablen geometrischen Bedingungen und der nicht anpassbare Kammerdruck innerhalb
des Elektronenmikroskops. Das Nachriisten einer Druckregelung in das verwendete REM war nicht
méglich, um den Einsatz als Standardmessmethode nicht zu gefdhrden. Deshalb wurde der in Abbildung
4.11 dargestellte Versuchsaufbau konzipiert. Zundchst wurde ein Dosimeter als Detektor verwendet.
Innerhalb des Vakuumsystems wurde eine Remissionsanordnung gewahlt. Der Detektor befindet
sich auBerhalb des evakuierten Bereichs. Fiir eine gute Vergleichbarkeit wurde die Anordnung samt
LTA 5,5,6-Kristall aus dem REM in den Versuchsstand transferiert. Als Targetmaterial wurde Blei
verwendet. Abbildung 4.13 zeigt den Versuchsaufbau schematisch. Es sollte gezeigt werden, dass

bei Verwendung des Dosimeters eine Charakterisierung der priméaren Rontgenstrahlung vergleichbar
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zur Strommessung moglich ist. Bei einem Ausgangsdruck von ~ 5 - 10 mbar wurde der Kristall
dem identischen Temperatur-Zeit-Intervall unterworfen wie zuvor im REM. Die Messergebnisse der
Dosisleistung sind in Abbildung 5.11 als Uberlagerung mit den Ergebnissen aus dem REM dargestellt.
Zur Gewahrleistung des Strahlenschutzes befand sich der Versuchsaufbau in einer Réntgenkammer

mit Bleiverglasung.
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Abb. 5.11: Vergleich der Strommessung im REM mit der Dosismessung im vereinfachten Vakuum-
versuchsstand unter Nutzung von LTA 5,5,6; beide Messkurven zeigen einen ahnlichen
Verlauf Giber den durchlaufenen Temperaturzyklus des Kristalls (rot/links - Heizphase;
blau/rechts - Abkiihlphase)

Das Ergebnis korreliert mit den Ergebnissen der Strommessung aus dem REM. Der diskontinuierliche
Charakter der Rontgenemission wahrend der Aufheizphase zeigt sich auch in den Dosismessungen,
gefolgt von einer etwa 50s andauernden Phase ohne messbare Auskopplung von Réntgenstrahlung,
Nach Abschalten der Heizung und einer sich anschlieBenden Phase kontinuierlicher Emission von
Rontgenstrahlung. Durch den Versuch konnte der Nachweis erbracht werden, dass die erhaltenen
Rontgenintensitaten ausreichend fiir einen Nachweis mittels Dosimeter sind und dass dieser frithe Ver-
suchsaufbau auch in der Kombination der Gerate und Materialien, wie beispielsweise dem verwendeten
Kapton®-Réntgenfenster, mit einer Dicke von 55 um praktikabel ist.

Fir einen weiteren Nachweis der Praktikabilitdt wurde in einem weiteren Versuch mit dieser Anordnung
der Druck verdndert. Laut der Literatur und den eigenen Beobachtungen, sollte eine Anderung des
Arbeitsdrucks einen messbaren Einfluss auf die ausgekoppelte Rontgenstrahlung haben. Bei Verwendung
des Pumpensystems, bestehend aus Drehschieber- und Turbomolekularpumpe, konnte ein minimaler
Restgasdruck von 5 - 10°® mbar erreicht werden. Bei Erreichen des Zieldrucks, wurde der unveranderte
Versuchsaufbau erneut dem Temperatur-Zeit-Verlauf unterworfen. Abbildung 5.12 zeigt die Ergebnisse

der Dosismessungen im Vergleich.
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Abb. 5.12: Vergleich der Messung der Aquivalenzdosisleistung in Abhingigkeit des Arbeitsdrucks im
Vakuumversuchsstand unter Nutzung von LTA 5,5,6; es zeigt sich eine héhere Rontgenin-
tensitat wahrend der Abkiihlphase des Kristalls fiir einen Arbeitsdruck von 5 - 10* mbar
(rot/links - Heizphase; blau/rechts - Abkihlphase) nach [72, 73]

Wiahrend der Aufheizphase zeigt sich ein eher geringer Einfluss des Arbeitsdrucks auf die Dosisleistung
der austretenden Rontgenstrahlung. Insbesondere fiir die insgesamt eher kontinuierliche Phase der
Rontgenemission wahrend der Abkiihlphase ergibt sich ein Unterschied in den Messwerten. Zum einen
sind zwei Entladungsvorgange in Form von Peaks in der Messkurve sichtbar und zum anderen ist die
mittlere Dosisleistung iiber den betrachteten Zeitintervall bei 5 - 10 mbar nur etwa halb so groB wie
bei 5 - 10* mbar. Fiir eine valide Aussage zu einem optimalen Arbeitsdruck sind demnach Versuche
in einem groBeren Druckbereich notwendig. Es ist davon auszugehen, dass das Optimum dann eintritt,
wenn der Restgasdruck ausreichend gering ist, um eine Ladungskompensation an der Kristalloberflache
zu vermeiden, jedoch nicht so gering ist, dass die Menge an ionisierbarem Restgas zu gering ist, um
ausreichend Intensitat zu erzeugen. Weiterhin ist die freie Weglange der Elektronen durch die Menge
an Restgasmolekiilen bestimmt. Fiir eine maximale freie Weglange sollte der Restgasdruck moglichst
gering sein, damit die statistische Haufigkeit von Wechselwirkungen zwischen den emittierten und
beschleunigten Elektronen und den Restgasmolekiilen moglichst gering ist und so die maximal mogliche

Anzahl an Elektronen bei geringem oder keinem Energieverlust das Target erreicht.

Ebenfalls sollte im Rahmen der Methodenentwicklung zur Konzeptionierung und Auslegung von
pyroelektrischen Rontgenquellen eine Anordnung zur Rontgenfluoreszenz getestet werden. Dabei
sollte ebenfalls untersucht werden, inwieweit sich eine standardfreie Quantifizierung umsetzen lasst.
Dazu wurde erneut das REM als Versuchsumgebung verwendet. Zur Erfassung und Auswertung der
EDX-Spektren wurde ein EDX-System mit Si(Li)-Detektor und EDAX-Genesis Software genutzt.
Abbildung 4.6 zeigt den verwendeten Messaufbau. Fiir maximale Intensitaten wurde der LTA 5,5,8-
Kristall genutzt. Als Probenmaterial diente eine 20-Cent-Miinze. Beim Material der Miinze handelt
es sich um sogenanntes ,Nordisches Gold", eine CuAI5Zn5Sn-Legierung [74]. Zunéchst wurde die
Miinze im REM bei 25 keV mittels Elektronenstrahl analysiert. Abbildung 5.13 zeigt das erhaltene
Spektrum. Zum Abgleich mit der Normzusammensetzung und den erhaltenen Quantifizierungen der

Folgemessungen mittels Rontgenfluoreszenz wurde das Spektrum quantifiziert (Tabelle 5.1).
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Abb. 5.13: Spektrum einer 20 Euro-Cent Miinze mittels REM bei 25 keV Elektronenanregung

Nachfolgend wurden verschiedene Materialien (Al, Cu, Pb, Mo) als Primartarget in Kombination

mit dem pyroelektrischen Kristall verwendet, um Réntgenfluoreszenz in der Probe anzuregen. Die in
Abbildung 5.14 dargestellten Spektren wurden dabei wahrend der Abkiihlphase fiir 300s erfasst.
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Abb. 5.14: Rontgenfluoreszenzspektrum bei Nutzung verschiedener Targetmaterialien und LTA 5,5,8,

erfasst tiber einen Zeitraum von 300 s mittels EDX-Detektor im REM

Bei diesen 300s handelt es sich um in der Software als Live-Seconds angegebene Zeitraume, in

denen die Verarbeitung der vom System erfassten Informationen mdglich war. Das verwendete

Detektorsystem kann, bedingt durch den Si(Li)-Halbleiter und die nachfolgende Datenverarbeitung,

sehr hohe Zahlraten nicht erfassen. So wiirden im Falle einer Entladung, welche mit kurzzeitig sehr

hohen Zahlraten einhergeht, fiir diesen Zeitraum keine Daten verarbeitet und der Zeitraum wird

automatisch nicht mit erfasst. Dieser Umstand ist bei der Betrachtung und Bewertung einschriankend
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zu beriicksichtigen. Das Ergebnis zeigt, dass bei Verwendung aller hier gezeigten Targetmaterialien
eine intensitatsstarke Anregung zu Rontgenfluoreszenz erfolgte. Die Spektren sind gekennzeichnet von
einem guten Signal-Rausch-Verhaltnis und insgesamt vergleichbar zum mittels Elektronenanregung
im REM erfassten Spektrum. Zu bemerken ist, dass in den Spektren zusatzlich zu den in der Probe
enthaltenen Elementen Kohlenstoff (C) und Sauerstoff (O) enthalten sind. Diese Elemente zeigt auch
das Vergleichsspektrum, was auf Verunreinigungen auf der Oberflache der Miinze zuriickzufiihren ist.
Weiterhin zeigen die Rontgenfluoreszenzspektren Eisen (Fe) und Nickel (Ni), was auf eine erneute
Anregung und Erfassung von Fluoreszenzeffekten aus der Probenkammer des REM hindeutet. Das
Verhaltnis der Cu-Ka- zur Cu-La-Linie deutet darauf hin, dass insgesamt hohere Energien der
anregenden Primarstrahlung zur Verfigung standen, als die 25 keV bei der Elektronenanregung. Eine
genaue Ermittlung der maximalen Energie der anregenden Rontgenstrahlung konnte methodenbedingt

nicht erfolgen.

Fir eine quantitative Bewertung der erfassten Rontgenfluoreszenzspektren in Abhangigkeit der Art
des Primartargets wurden die im Erfassungszeitraum detektierten Counts fiir die dominanten Peaks
im Spektrum anhand der kumulierten Impulse ausgewertet und verglichen. Abbildung 5.15 zeigt das

Ergebnis dieser Gegeniiberstellung.
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Abb. 5.15: Intensitatsvergleich der Linien fiir Kupfer, Aluminium, Zink und Zinn im Fluoreszenzspek-
trum einer 20 Euro-Cent-Miinze bei Nutzung verschiedener Targetmaterialien und LTA
5,5,8; die intensitatsstarkste Anregung erfolgte bei Verwendung eines Bleitargets nach [72]

Es wird deutlich, dass bei Anregung durch Al-, Cu-, und Mo-Primérstrahlung dhnliche Intensitaten
fir die betrachteten Peaks detektiert werden konnten. Eine deutlich intensitatsstarkere Anregung
erfolgte bei Nutzung von Blei-Primarstrahlung. Das dhnliche Anregungsvermoégen von Aluminium-
Primérstrahlung im Vergleich zu Kupfer- oder Molybdan-Primarstrahlung, mit deutlich héheren
Ordnungszahlen und wesentlich hoherenergetischen charakteristischen Linien im Anregungsspektrum
spricht dafiir, dass der Bremsstrahlung ein dominierender Anteil bei der Anregung von Réntgenfluores-
zenz zukommt. Kritisch zu betrachten ist eine groBere Anzahl an Unsicherheitsfaktoren, wie eventuelle
Ausrichtungsfehler wihrend der Experimente und eventuelle Intensitatsverluste durch nicht erfasste
Impulse im Erfassungszeitraum. Fir die Vergleichbarkeit wurden deshalb alle Dauern der Messung auf
Live-Seconds, also tatsidchliche Messdauern ohne Verlustzeiten bezogen. Die quantitativen Daten sind

dennoch eher als Tendenzen zu betrachten.

Die erhaltenen Rontgenfluoreszenzspektren wurden mittels der EDX-Software (EDAX-Genesis) ohne
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Anpassung von Parametern in der Software quantifiziert. Die nicht in der Probe enthaltenen Elemente
(C, O, Fe, Ni) wurden nicht mit ausgewertet. Alle Quantifizierungsergebnisse wurden anschlieBend
mit der Vergleichsmessung bei Elektronenanregung im REM und der Realzusammensetzung laut [74]

verglichen. Tabelle 5.1 zeigt die Ergebnisse als Ubersicht.

Tab. 5.1: Ubersicht der Quantifizierungsergebnisse der Zusammensetzung einer 20 Euro-Cent-Miinze
aus Rontgenfluoreszenzversuchen im Vergleich zur Bestimmung der Zusammensetzung
mittels REM und EDX bei 25 keV und der Realzusammensetzung laut Datenblatt nach [72]

Element Kupfer [m%)] | Aluminium [m%)] | Zink [m%] | Zinn [m%]

Targetmaterial

| Realzusammensetzung nach [74] | 89 \ 5 \ 5 \ 1 ‘
| Vergleichsmessung (REM) \ 88 \ 6 \ 5 \ 1 ‘
Aluminium 89 4 6 1
Kupfer 89 4 6 1
Molybdén 89 4 6 1
Blei 89 4 6 1

Die Elementgehalte sind dabei in Masseprozent (m%) angegeben und auf ganze Zahlenwerte gerundet.
Es zeigt sich, dass trotz der Tatsache, dass die EDX-Software nicht korrekte Eingangsdaten fiir die
Korrekturrechnung verwendet, die Ergebnisse der Quantifizierung nahezu mit den Ergebnissen der
Vergleichsmessung und der Realzusammensetzung (ibereinstimmen. Diese Eingangsdaten sind beispiels-
weise: Art der Anregung, Energie der anregenden Quanten, Messgeometrie und Oberfladchenzustand.
Es ist festzuhalten, dass eine standardfreie quantitative Bestimmung der Elementzusammensetzung

grundsatzlich méglich ist.

Diese Ergebnisse der Untersuchungen fithrten zu wichtigen Ansatzen fiir die Auslegung und Optimierung
der pyroelektrischen Rontgenquellen im weiteren Verlauf der Arbeiten. Ebenso wurde deutlich, welche
Komponenten und Methoden geeignet oder ungeeignet fiir die qualitative und quantitative Bewertung
verschiedener Signalarten sind. Alle dargestellten Ergebnisse wurden bei den im folgenden Kapitel

beschriebenen Arbeiten beriicksichtigt.

5.2 Intensitatsoptimierung

Die Ergebnisse der Methodenentwicklung wurden in der Folge genutzt, um eine gezielte Optimierung
im Hinblick auf eine moglichst kleine, intensitatsstarke und in den erreichbaren Energien auslegbare
pyroelektrische Rontgenquelle durchzufithren. Aus den bisher gesammelten Erkenntnissen konnte eine

Ablaufplanung abgeleitet werden. Diese ist als Ubersicht in Abbildung 5.16 dargestellt.
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Abb. 5.16: Ablaufschema zu den durchgefiihrten Untersuchungsschritten ausgehend von der Charakte-
risierung der pyroelektrischen Materialien iiber geometrische Parameter und ProzessgréBen
hin zu einer intensitatsstarken und fokussierten primaren Rontgenstrahlung

Fir diese Optimierung wurde ein Vakuumversuchsstand konzipiert und an die Anforderungen hinsicht-
lich Flexibilitat der EinstellgroBen und zielorientierten Signalerfassung und -verarbeitung ausgelegt.
Der Aufbau ist in Kapitel 4.3.3 ausfiihrlich beschrieben. Die Methodenentwicklung konnte zeigen, dass
sowohl EDX-Detektoren, als auch Rontgendosimeter und einfache Messungen des Elektronenstroms
grundsatzlich geeignet sind, das Emissionsverhalten der pyroelektrischen Kristalle zu charakterisieren.
Eine Messung des Stroms im Primartarget ermoglicht eine zeitlich diskrete Aussage zur Emission
und Beschleunigung von Elektronen und lonen, aber keine Aussagen zu maximalen Energien oder zur
Intensitat von tatsachlich ausgekoppelter Rontgenstrahlung aus einer Rontgenquelle. GleichermaBen
verhélt es sich mit einer Messung der Rontgendosis. Hier werden alle Komponenten und Parameter
der Rontgenquelle zwangslaufig mit berlicksichtigt und es kann eine Charakterisierung hinsichtlich
des Verhaltens der Intensitat iiber der Zeit erhalten werden, aber es kann ebenso keine Erfassung
der maximalen Energie der Rontgenquanten erfolgen. Die Messungen mittels EDX im REM zeigen,
dass im Gegensatz zu den anderen beiden Methoden eine zeitliche Auflésung der Messergebnisse
nicht moglich ist, jedoch ein fehlerhaftes Ausrichten und somit unerwiinschte Anregung von anderen
Komponenten erfasst werden kann und eine Messung der Energien grundsatzlich moglich ist. Zudem
kénnen sowohl die primare Rontgenstrahlung, als auch die Rontgenfluoreszenzstrahlung detektiert
und ausgewertet werden. Da hier jedoch der Detektor mit im Vakuumsystem integriert war, sind
erneut nicht alle Einflussfaktoren einer Rontgenquelle beriicksichtigt. Zusatzlich zeigt sich, dass die
Ergebnisse bei Nutzung des Si(Li)-Detektors unkalkulierbare Intensitatsverluste, bedingt durch zu
hohe und somit nicht erfassbare Zahlraten, beinhalten. Dies erschwert einen quantitativen Vergleich
bei Parameterveranderungen. Auch die Erfassung der maximalen Energien war durch einen einge-
schrankten Messbereich nicht méglich. Deshalb wurde fiir den Vakuumversuchsstand ein EDX-System
mit SDD-Detektor verwendet. Der energetische Messbereich ist mit Giber 100 keV ausreichend fiir
die Bestimmung der maximalen Rontgenenergien. Der Detektor ermdglicht, bedingt durch seine
Funktionsweise (Elektronendrift), die Erfassung sehr hoher Zahlraten und er kann sowohl fiir die
Charakterisierung der primaren Rontgenstrahlung, als auch fiir Rontgenfluoreszenzanalysen verwendet
werden. Dafiir muss er sich jedoch auBerhalb der Vakuumkammer befinden, sodass geometrische
Parameter, wie die Ausrichtung zwischen Target und Fenster, ebenso wie Verluste durch Blenden,

Austrittsfenster etc., beriicksichtigt werden.

Fir die Versuchsreihe zur Intensitatsoptimierung stand eine Vielzahl an pyroelektrischen Kristallen
zur Verfiigung. Ausgehend vom Kenntnisstand der Literatur wurden die Untersuchungen auf die
Kristallarten LiTaO3 und LiNbO3 beschrinkt. Es wurden einige Kristalle mit kreisférmiger Grund-
flache verwendet, jedoch standen aufgrund der geringeren Datenlage in der Literatur Kristalle mit

quadratischer Grundflache im Fokus der Untersuchungen. Fiir eine umfassende und systematische
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Untersuchung wurden die Kristalle einer Ausgangscharakterisierung unterzogen. Fiir jede Geometrie
standen drei identische Kristalle zur Verfligung. Fiir die Ausgangscharakterisierung wurde ausgehend
von den in Kapitel 2.3.2 beschriebenen Gleichungen die Bestimmung der relativen Permittivitat
iiber eine Messung der Kapazitat als Parameter gewéhlt. So kann eine Korrelation der theoretischen

Betrachtungen mit umfangreichen experimentellen Daten erfolgen.

Nach der Charakterisierung der Kristalle erfolgte die Umsetzung der experimentellen Optimierung.
Wesentliche, gut beschriebene Zusammenhange wurden dabei nicht erneut untersucht und Erkenntnisse
aus der Literatur in Kombination mit den Erkenntnissen zur Methodenentwicklung zur Festlegung
der Grundkonfiguration genutzt. Als Arbeitsgas wurde ausschlieBlich Luft verwendet, es wurde
auf eine aktive Kihlung verzichtet, die Erwarmung erfolgte jeweils tiber einen SMD-Widerstand
und die Temperaturkurven wurden dauerhaft erfasst, um Abweichungen zu bemerken und gering
zu halten. Fiir die Minimierung des Bauraums der Rontgenquelle und moglicher Beeinflussungen
verschiedenartig ausgepragter elektrischer Felder wurden ausschlieBlich Ein-Kristall-Anordnungen

genutzt. Als Rontgenfenster wurde ausschlieBlich 55 pm dicke Kaptonfolie verwendet.

Bei Verwendung der als optimal erachteten Parameter erfolgte die Erprobung zur Begrenzung der
Anregungsflache einer Probe. Im Optimalfall sollte eine Fokussierung der primaren Rdntgenstrahlung
erfolgen. Vergleichend erfolgte die Nutzung einer Blende. Diese Versuche dienen im Wesentlichen der

Potentialanalyse im Hinblick auf eine technische Nutzung der beschriebenen Konzepte.

5.2.1 Charakterisierung der verwendeten Kristalle - Bestimmung der relativen
Permittivitat

Fiir die Charakterisierung der genutzten Kristalle hinsichtlich ihrer Kapazitat wurden zunéachst Versuche
zur Festlegung der Messparameter durchgefiihrt. Im ersten Schritt wurde dazu die Messfrequenz
bestimmt. Bei Verwendung des in Abbildung 4.8 dargestellten Versuchsaufbaus wurde das gesamte zur
Verfligung stehende Frequenzspektrum des LCR-Messgerates (100 Hz - 100 kHz) ausgeschépft und
fir jede Messfrequenz wurden jeweils 10 Einzelmessungen der Kapazitat von LTA5,5,6 durchgefiihrt.
Die Messungen erfolgten bei Raumtemperatur. Abbildung 5.17 zeigt, dass die Werte der Kapazitat

mit zunehmender Messfrequenz abnehmen.
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Abb. 5.17: Frequenzabhangigkeit der Kapazitdtsmessung; ermittelt an LTA 5,5,6: dargestellt sind die
korrigierten Mittelwerte aus je 10 Einzelmessungen mittels LCR-Meter fiir jede Frequenz
und die dazugehérigen Standardabweichungen
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Dies ist in der Widerstandscharakteristik des Kristalls als Kondensator bei anliegender Wechselspannung
begriindet. Bei geringen Messfrequenzen ist der Blindwiderstand hoch, was zu groBeren Werten
der Kapazitat fiihrt. Bei steigenden Messfrequenzen sinkt der Blindwiderstand, was zu geringeren
Messwerten durch geringere Verluste wahrend der Messung fuhrt. Fiir die weiteren Messungen wurden
daraus folgend Messfrequenzen groBer 10 kHz gewahlt.

Unter Verwendung des in Abbildung 4.9 dargestellten Versuchsaufbaus wurde ein Korrekturfaktor (Cp)
ermittelt. Dieser bezieht sich auf eine Messung ohne Kristall und beriicksichtigt die Anordnung aller
Komponenten (Messleitung, Fixierung des Kristalls, Kontaktierung, Luft). Die Messungen wurden
nach den Erkenntnissen zur Frequenzabhangigkeit bei Raumtemperatur und 10 kHz durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 5.2 dargestellt.

Tab. 5.2: Ubersicht der Messergebnisse zur Bestimmung des Korrekturfaktors unter Verwendung des
Versuchsaufbaus aus Abbildung 4.9 ohne pyroelektrischen Kristall zur Beriicksichtigung der
gesamten Messanordnung bei der spateren Auswertung der Kapazitaten

Kapazitit ohne Kristall Cq in [pF] |

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | Mittelwert in [pF]
1971183165179 172|182 |184| 169|183 | 1,78 1,792

Als Mittelwert aus 10 Messungen ergibt sich fiir den Korrekturfaktor Co= 1,792 pF. Da die Werte in
sich schwanken und stark von der Anordnung der Komponenten zueinander abhdngen und beeinflusst

werden, wird der Wert in der Folge auf Cy = 1,8 pF gerundet.

Da aus der Literatur bekannt ist, dass eine Temperaturabhangigkeit der elektrischen und mechanischen
Eigenschaften existiert [26], wurde der Temperatureinfluss auf die Kapazitat an LTA 5,5,6 exemplarisch
fir den wahrend der gesamten Versuche verwendeten Temperaturbereich von Raumtemperatur bis
maximal 200 °C untersucht. Pro Temperatur wurden je 10 Messungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse
der temperaturabhingigen Kapazitdtsmessung sind als Mittelwerte der 10 Einzelmessungen, inklusive
der dazugehdrigen Standardabweichung in Abbildung 5.18 dargestellt. Die Messungen wurden erneut
bei 10 kHz Messfrequenz durchgefiihrt. Die Einstellung der Messtemperatur erfolgte Giber die Wider-
standserwarmung an der Seitenflache des Kristalls. Die Werte wurden um den Korrekturfaktor Cqy

korrigiert.
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Abb. 5.18: Temperaturabhangigkeit der Kapazititsmessung, ermittelt an LTA 5,5,6 bei 10kHz;
dargestellt sind die korrigierten Mittelwerte aus je 10 Einzelmessungen mittels LCR-Meter
fir jede Temperatur und die dazugehérigen Standardabweichungen
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Es wird deutlich, dass die Messwerte mit zunehmender Temperatur sinken. Dies resultiert aus der
Verschiebung der Tantal- und Lithiumatome relativ zu den umgebenden Sauerstoffatomen. Nahert sich
die Kristalltemperatur der Curietemperatur nimmt die Polarisierbarkeit des Materials stetig ab. Wird
der pyroelektrische Kristall als Kondensator betrachtet, so sinkt die Fahigkeit, im elektrischen Feld
Energie zu speichern und die Kapazitdt sinkt. Da die Erwdrmung des Kristalls von einer Seitenflache
nicht zwingend zu einer homogenen Durchwdrmung des Materials fithrt und die zur Erwdrmung
notwendigen Komponenten nicht bei der Bestimmung des Korrekturfaktors beriicksichtigt wurden, sind
die Messwerte als Absolutwerte nicht allein aussagekraftig. Sie bilden jedoch die Tendenz sinkender

Kapazitatswerte bei steigender Temperatur ab.

Nach der Beschreibung der Randbedingungen und Einflussfaktoren erfolgte die Charakterisierung der
fiir die weiteren Versuche verwendeten pyroelektrischen Kristalle. Zur Verfiigung standen Kristalle
verschiedener Grundflachen aus LiTaO3 und LiNbO. Fiir jede Geometrie standen jeweils drei identische
Kristalle zur Verfiigung. Anhand der Kapazitatsmessungen konnte ein direkter Vergleich der Materialien
erfolgen. Die Messungen wurden bei 10 kHz und Raumtemperatur durchgefiihrt. Abbildung 5.19
zeigt die um Cp korrigierten Ergebnisse in Z-Richtung der Kristalle als Mittelwert aus je zehn

Einzelmessungen und fiir je drei Kristalle je Grundflache.
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Abb. 5.19: Ergebnisse der Kapazitatsmessung in Z-Richtung von LTA und LNB bei 10 kHz in Abhén-
gigkeit der Grundflache fiir eckige Kristalle; das AbmaB in Z-Richtung war fiir alle Kristalle
identisch (6 mm); Dargestellt sind die um Cq korrigierten Ergebnisse fiir jeweils drei Kris-
talle identischer Geometrie pro Kristallgrundflache, wobei jedes Symbol den Mittelwert
aus 10 Einzelmessungen zur Kapazitat darstellt nach [69]

Die Ergebnisiibersicht zeigt, dass die Kapazitatswerte erwartungsgemaB mit zunehmender Grundflache
steigen und fiir LiTaO3 konstant iiber denen von LiNbO3 liegen. Innerhalb der Ergebnisse fiir jeweils
gleiche Geometrien ist festzustellen, dass die Ergebnisse in einem dhnlichen Bereich liegen, jedoch

teilweise in den Mittelwerten der korrigierten Kapazitaten einige 10 % Abweichung zeigen.

Zusatzlich zu den Werten in Z-Richtung erfolgte die Bestimmung der Kapazitatswerte in X-Richtung,
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5 Versuchskonzepte, Ergebnisse und Diskussion

um die ausgepragte Richtungsabhangigkeit der Kristalleigenschaften in Abhangigkeit der Kristall-
grundflachen darzustellen. Abbildung 5.20 zeigt die Ergebnisse dieser Messungen in Kombination mit

den Messwerten in Z-Richtung.
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Abb. 5.20: Ergebnisse Kapazitatsmessung in Z- und X-Richtung von LTA und LNB in Abhangigkeit
der Grundflache fiir eckige Kristalle bei 10 kHz; das AbmaB in Z-Richtung war fiir alle
Kristalle identisch (6 mm); dargestellt sind die Mittelwerte aus zehn Einzelmessungen,
korrigiert um den Wert fiir Cp

Es wird deutlich, dass eine Messung der Kapazitat als vergleichsweise einfache Methode zur Bestim-
mung der Polarisationsrichtung genutzt werden kann. Insbesondere bei LiNbO3-Kristallen unterschieden
sich die Werte in Z-Richtung und in X- oder Y-Richtung. Die Mittelwerte der Kapazitdtsmessungen
wurden anschlieBend dazu verwendet, die relative Permittivitat €, gemaB Gleichung 2.3 zu berechnen.
Dabei wurde die Vakuumpermittivitat mit ¢, = 8,854188 % angenommen. Abbildung 5.21 zeigt die
berechneten relativen Permittivitaten in Abhangigkeit der Kristallgrundflache und der Kristallrichtung.

Es zeigt sich erwartungsgemaB, dass die relative Permittivitat als Materialeigenschaft richtungs-, aber
nicht flichenabhangig ist. Insgesamt liegen die Werte im Bereich der Literaturangaben fiir beide
Materialarten. Leichte Abweichungen in den Absolutwerten sind durch den Einfluss der geometrischen
Messbedingungen auf den Korrekturfaktor und leichte Abweichungen in den Einzelmesswerten zu
erklaren. Diese finden sich ebenso in der Literatur bei Betrachtung verschiedener Quellen [14, 15, 25,
26, 27].
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Abb. 5.21: Bestimmung der relativen Permittivitat auf Basis der Kapazitdtsmessung in Abhangigkeit
der Grundflache und Kristallrichtung von LTA und LNB nach [69]

Nachfolgend sollte anhand von je zwei Kristallen identischer Geometrie, jedoch abweichender Werte
fir Kapazitat/Permittivitdt untersucht werden, ob es einen nachweislichen Einfluss der Grundflache
auf das Verhalten der Kristalle hinsichtlich der Emission von Elektronen gibt. GemaB Gleichung
2.4 sollte die relative Permittivitat einen deutlichen Einfluss auf das in der Umgebung des Kristalls
erzeugte elektrische Feld haben. Dieses Feld wiederum beeinflusst mit seiner Feldstarke das Aus-
maB der lonisation des Restgases und hat einen Einfluss auf die Oberflachenladungen am Kiristall.
Diese haben einen zusatzlichen Effekt auf die gerichtete Beschleunigung von Elektronen und deren
erreichbare Maximalenergie. Fiir den Nachweis dieses Einflusses wurde der in Abbildung 4.13 dar-
gestellte Versuchsaufbau unter Verwendung eines Kupfertargets genutzt. Betrachtet wurden zwei
LiTaO3-Kristalle mit berechneten Permittivitaten von &,— ~ 36 im Vergleich zu ¢, = ~49 und zwei
LiNbOs3- Kristalle bei denen die errechneten Werte bei ¢, = ~22 und ¢, = ~13 lagen. Betrachtet
wurden die am EDX-Detektor erfassten absoluten Intensitaten und die erreichten Maximalenergien
(Endpoint Energy). Abbildung 5.22 zeigt die Ergebnisse der Intensitat in Abhéngigkeit der errechneten

Permittivitat fir beide Kristallarten und die jeweils identische Kristallgeometrie.
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Abb. 5.22: Auswirkung schwankender Permittivitat auf die Intensitat der Rontgenstrahlung bei gleichen
Kristallgeometrien; dargestellt sind die Ergebnisse von je mindestens fiinf EDX-Messungen
fur je zwei anhand der Permittivitdtswerte ausgewahlte Kristalle beider Kristallarten

Es wird deutlich, dass entgegen der Erwartungen, welche sich aus den in der Literatur beschriebenen
Zusammenhangen gemaB Gleichung 2.4 ergeben, eine hohere relative Permittivitdt zu groBeren
detektierbaren Rontgenintensitaten fiihrt. Erwartet wurde ein entgegengesetztes Verhalten, mit
verringerten Rontgenintensitaten bei hoheren Permittivitatswerten, welche zu einer Verringerung des

elektrischen Potentials fuihren.

Die in Abbildung 5.23 dargestellten Ergebnisse der erreichten maximalen Energien im jeweiligen
Spektrum zeigen eine dhnliche Tendenz. Die Messwerte der maximalen Energien bei hoheren Permitti-

vitatswerten liegen tber denen der niedrigeren Permittivitat bei gleicher Kristallgeometrie.
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Abb. 5.23: Auswirkung schwankender Permittivitat auf die Energie der Rontgenstrahlung bei gleichen
Kristallgeometrien; dargestellt sind die Ergebnisse von je mindestens fiinf EDX-Messungen
fiir je zwei anhand der Permittivitdtswerte ausgewdahlte Kristalle beider Kristallarten

Beim Vergleich der Absolutwerte fallt auf, dass die Werte der jeweils niedrigeren Permittivitaten
fur die jeweilige Kristallart unterhalb der angegebenen Literaturwerte (LiTaO3 ¢, =~ 45; LiNbO3
er =~ 29) liegen [14, 15, 25, 26, 27]. In Kombination mit dem nicht erwartungsgemaBen Verhalten
hinsichtlich Intensitdt und Energie der emittierten Rontgenstrahlung ist davon auszugehen, dass ein

Qualitatsproblem bei den Kristallen mit deutlich abweichender Kapazitat/Permittivitat vorlag. Dies
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kdnnen beispielsweise Fehler in der Winkeltreue beim Schneiden sein, sodass es eine Achsenabweichung
entlang der Polarisationsachse auftritt, oder auch intrinsische Defekte oder Verunreinigungen im
Kristall.

Die durch die Kapazitdtsmessung erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass diese vergleichsweise einfache
Messmethode ein wichtiges Hilfsmittel bei der Herstellung von pyroelektrischen Réontgenquellen sein
kann. Sie ermoglicht es bei einem gleichseitigen Kristall die Polarisationsachse zu bestimmen. Die
Messung kann genutzt werden, um ununterscheidbare, kubische, durchsichtige Kristalle nach ihrer
Materialart zu unterscheiden. Weiterhin kann eine Bestimmung der Permittivitat zur Qualitatskon-
trolle genutzt werden, um fehlerhafte Kristalle oder deutliche Chargenschwankungen zu erkennen,
auszusortieren und entsprechend beim Hersteller zu reklamieren. Diese Erkenntnisse wurden bei den
weiteren Untersuchungen, insbesondere fiir das Erkennen von fehlerhaften Kristallen entsprechend

beriicksichtigt.

5.2.2 Selbstfokussierung der emittierten Elektronen

Fur eine optimale Intensitatsausbeute bei der Erzeugung von Rontgenstrahlung ist es wichtig, dass so
viele Elektronen wie moéglich auf einem definierten Bereich des Primartargets auftreffen. Dadurch
kann sichergestellt werden, dass moéglichst wenige Elektronen das Target verfehlen und es ergeben
sich geometrische Abhangigkeiten, in Bezug auf die Positionierung des Targets zum Kristall und
des Targets zum Austrittsfenster. Dazu ist es fiir die Fokussierung der Rontgenstrahlung mittels
Kapillaroptiken notwendig, dass die Lage des Fokuspunkts auf dem Target moglichst prazise bestimmt
werden kann. Weiter ist es erforderlich, dass der Durchmesser dieses Fokuspunkts der Elektronen als
Ort der Rontgenemission moglichst klein ist, um kleine Fokusdurchmesser nach dem Durchtritt durch
die Kapillaroptik zu erméglichen. Diese Zusammenhange ergeben sich aus der vorab beschriebenen
Gleichung 2.9. Dass pyroelektrische Kristalle den Effekt einer Selbstfokussierung der Elektronen
zeigen, ist mehrfach in der Literatur beschrieben [42, 41, 43, 31]. Allerdings beziehen sich die
Untersuchungen ausschlieBlich auf zylindrische Kristalle. Da in dieser Arbeit rechteckige Kristalle im
Zentrum der Untersuchungen standen, wurden erstmals Versuche zur Selbsfokussierung an diesen
Kristallen durchgefiihrt. Bei Verwendung des in Abbildung 4.4 beschriebenen Versuchsaufbaus wurde
ein LiINbO3-Kristall mit den AbmaBen 7 - 7 - 6 mm3 (LNB 7,7,6) verwendet, welcher einen Aufheiz-
Abkiihlzyklus durchlief. Dabei wurde der Kristall unmittelbar vor einem Leuchtschirm positioniert. Nach
Beginn der Elektronenemission wéahrend der Abkiihlphase wurde der Kristall durch einen verfahrbaren
Tisch kontinuierlich vom Leuchtschirm weg bewegt. Abbildung 5.24 zeigt die wahrend der Abkiihlphase

an unterschiedlichen Positionen erfassten Leuchteffekte.
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Abb. 5.24: Selbstfokussierender Effekt von Elektronen bei LNB 7,7,6 wéahrend der Abkiihlphase; der
Kristall wurde nach Beginn der Elektronenemission kontinuierlich vom Leuchtschirm weg
bewegt und die Leuchtmuster mittels Kamera positionsgetreu erfasst nach [75]

Es zeigte sich, dass die Ausdehnung des Leuchteffekts zunéchst kontinuierlich zunahm und ein
Muster sichtbar wurde. Dieser Effekt setzte sich bis zu einem Abstand von etwa 17 mm zwischen
Kristalloberflache und Leuchtschirm fort, bis das Muster zumindest in einer Achse kleiner wurde. Bei
einem Abstand von ca. 19 mm wurde eine Intensitatsverstarkung im Zentrum des Leuchtmusters
sichtbar. Bei weiterer Entfernung nahm dieser Effekt ab. Insgesamt ist die Auspragung der Leucht-
erscheinung nicht homogen und es zeigt sich kein ausschlieBlicher Fokuspunkt. Offensichtlich wird
die Elektronenemission durch die Kanten und Ecken des Kristalls beeinflusst und es zeigen sich
Uberlagerte Effekte, welche im Zusammenhang mit zylindrischen Kristallen nicht in der Literatur
beschrieben werden. Der Vorgang wurde mehrfach wiederholt und zeigte dhnliche Ergebnisse. Es ist
davon auszugehen, dass eine Selbstfokussierung auftritt. Es ist jedoch festzuhalten, dass der gesamte
Prozess einer Dynamik unterliegt und Kanten- und Eckeneffekte den Fokussierungseffekt tiberlagern.
Die erfassten Muster veranderten sich fortlaufend und auch die Position der Fokuspunkte variierte
leicht. Dies ist in den sich kontinuierlich verdndernden Abkiihlraten begriindet. Wird erneut Gleichung
2.4 zugrunde gelegt, sollten neben der Kristallart auch die Ausdehnung des Kristalls in Z-Richtung
und die Temperaturadnderung einen Einfluss auf das entstehende elektrische Feld und somit auch auf
den Fokusabstand haben.

Die Ergebnisse zeigen, dass es moglich ist, anhand der beschriebenen Methode Hinweise zur geo-
metrischen Auslegung einer pyroelektrischen Rontgenquelle zu erhalten. Bedingt durch die in dieser
Arbeit praferierte Methode der ungeregelten Abkiihlung kommt es jedoch zu einer kontinuierlichen
Veranderung der Abkiihlraten, was eine Variation der Fokusposition der Elektronen auf dem Target

verursacht. So kann der ermittelte Fokusabstand lediglich als Richtwert herangezogen werden.

5.2.3 Arbeitsdruck

Der Arbeitsdruck einer pyroelektischen Réntgenquelle bildet eine wesentliche ProzessgroBe. Da
die lonisierung von Restgas der dominierende Prozess zur Elektronenemission ist und zusatzlich

die Wechselwirkungswahrscheinlichkeiten und somit die freie Weglange der emittierten Elektronen
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entscheidenden Einfluss auf die erzeugbare Rontgenintensitat haben, ist die Betrachtung dieser
ProzessgroBe von entscheidender Bedeutung. Insbesondere als vergleichende Ubersicht von beiden
Materialien LiTaO3 und LiNbO3 sind bisher keine Untersuchungen bekannt. Die Kenntnis iiber die
Vorgange ist jedoch nicht nur entscheidend fiir die ablaufenden Prozesse an sich, sondern auch fir
die Komponentenauswahl. So erfordern unterschiedliche Druckbereiche beispielsweise unterschiedliche

Arten von Vakuumpumpen.

Fir die Untersuchungen zum Arbeitsdruck wurde der in Abbildung 4.13 dargestellte Versuchsaufbau
im Vakuumversuchsstand genutzt. Bei Verwendung eines 7 - 7 - 6 mm3 LiTaO3-Kristalls (LTA 7,7,6)
in Remissionsanordnung mit einem Kupfertarget wurde der Druck innerhalb der Vakuumkammer
geandert. Die Erfassung der ausgekoppelten Rdntgenstrahlung erfolgte mittels energiedispersivem
Rontgendetektor (Amptek Inc. X-123 SDD) fiir jeweils 600 s. Wahrend der Erfassung des Spek-
trums wurde der Druck innerhalb der Vakuumkammer konstant gehalten. Die Regelung des Drucks
erfolgte iber ein Nadelventil. Fiir jeden Druckbereich wurde die Messung mindestens fiinffach wie-
derholt. Abbildung 5.25 zeigt exemplarisch eine Uberlagerung von Spektren aus unterschiedlichen

Druckbereichen.
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Abb. 5.25: Auswirkung einer Anderung des Arbeitsdrucks auf die mittels EDX-Detektor erfasste
Rontgenintensitat einer pyroelektrischen Rontgenquelle mit LTA 7,7,6 und Kupfertarget;
dargestellt ist eine Uberlagerung von vier iiber 600 s erfassten Einzelspektren bei Anderung
des Drucks von 2 - 102 mbar auf 2 - 10" mbar nach [71]

Es ist zu erkennen, dass die erreichbare Maximalenergie (Endpoint Energy) und auch die erreichte
Gesamtintenstitit bei Verringerung des Drucks von 2 - 102 mbar bis 2 - 10* mbar kontinuierlich
zunehmen, mit einem deutlichen Maximum bei 2 - 10% mbar. Wird der Arbeitsdruck weiter reduziert,
ist bei 2 - 107> mbar eine Reduzierung der Gesamtintensitit, bei geringer Abnahme der Maximalenergie
festzustellen. Es kann davon ausgegangen werden, dass im Druckbereich um 2 - 10 mbar optimale
Bedingungen fiir die Elektronenemission vorliegen. Bei einem Druck oberhalb von 2 - 103 mbar ist

vergleichsweise viel Restgas in der Kristallumgebung vorhanden, was zum einen den Ausgleich von
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Oberflachenladungen auf der Kristalloberfliche zur Folge hat und zum anderen eine signifikant erhdhte
Wechselwirkungswahrscheinlichkeit von Elektronen mit Atomen des Restgases. Bei 2 - 10" mbar ist
ausreichend Restgas vorhanden fiir die Emission von Elektronen durch Restgasionisierung, jedoch
ausreichend wenig um die Kompensation von Oberfldchenladungen und Wechselwirkungseffekte freier

Elektronen zu reduzieren. Somit erhéht sich die freie Weglange der Elektronen ebenfalls.

Fir eine direkte Gegenliberstellung der Effekte wurde fir beide Materialarten der Druckbereich von
2 - 10"t mbar bis 2 - 10> mbar durchlaufen und die Ergebnisse als Mittelwerte der erreichten Maxima-
lenergien (Endpoint Energy) dargestellt. Dabei wurden zwei Kristalle identischer Geometrie (LTA5,5,6
und LNB5,5,6) verwendet. Das Ergebnis der Versuche ist als Mittelwert aus fiinf Einzelmessungen

mit der dazugehorigen Standardabweichung in Abbildung 5.26 dargestellt.
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Abb. 5.26: Auswirkung einer Anderung des Arbeitsdrucks auf die maximalen mittels EDX-Detektor
erfassten Rontgenenergien mit einer pyroelektrischen Rontgenquelle, bestehend aus
LTA5,5,6 und LNB5,5,6 und einem Kupfertarget; untersucht wurde ein Druckbereich von
2 - 10" mbar bis 2 - 105 mbar

Es wird deutlich, dass die erreichbare Endpoint Energy von LiTaO3 die von LiNbO3 iibertrifft. Insgesamt
ist das Verhalten hinsichtlich des Arbeitsdruckes vergleichbar und ab einem Druck von etwa 2 - 103
mbar stellt sich konstantes Verhalten hinsichtlich der Maximalenergien ein. Die Intensitaten sinken
ab einem Arbeitsdruck unterhalb von 2 - 10* mbar. Es kann davon ausgegangen werden, dass sich

dieses Verhalten solange fortsetzt bis nicht mehr ausreichend Restgas zur lonisierung vorhanden ist.

Die Ergebnisse decken sich mit dem in der Literatur fiir LiTaO3 beschriebenen Verhalten [32]. Die
erstmalige Gegeniiberstellung der beiden Materialarten erbringt den Nachweis, dass sich LiTaO3 und
LiNbO3 bei Verdnderung des Druckes nahezu gleich verhalten. Fiir die Auslegung von pyroelektrischen
Réntgenquellen ergibt sich so die Moglichkeit, die maximale Energie der Rontgenquelle durch eine
Druckregelung zu reduzieren oder anzupassen. Weiterhin kdnnen die Erkenntnisse genutzt werden,
um Vakuumkomponenten auszulegen und an die Anwendung anzupassen. Fiir die Ubertragung von
theoretischen Betrachtungen wie der Verwendung von Gleichung 2.4 zur Auslegung von pyroelek-
trischen Rontgenquellen oder der Materialauswahl ergibt die Notwendigkeit, den Arbeitsdruck zu
beriicksichtigen. Ein Vergleich von Materialien ist unter der Bedingung eines konstanten Arbeitsdrucks

(p = const.) zul3ssig.
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5.2.4 Kristallauswahl

Fir die Auswahl von Kristallen fiir eine Anwendung in einer pyroelektrischen Réntgenquelle stehen
zunachst die in der Literatur zu findenden Materialeigenschaften wie die pyroelektrische Material-
konstante p oder die bereits beschriebene relative Permittivitat zur Verfiigung. Weiterhin kann der
Einfluss der Geometrie der verwendeten Kristalle ein wichtiger und gut zu regulierender Einflussfaktor
fir die Auslegung einer pyroelektrischen Rontgenquelle sein. So lassen sich laut der Literatur die
erreichbaren Maximalenergien tber die AbmaBe der Kristalle in Z-Richtung beeinflussen [40], was
mit Gleichung 2.4 korreliert. Weiterhin ist anzunehmen, dass eine groBere Kristallflaiche das Volumen
des ionisierten Restgases beeinflusst und somit die Menge an emittierten Elektronen und der daraus
resultierenden Rontgenintensitiaten. Da es weder theoretische, noch experimentelle Betrachtungen
zum Einfluss der Flache von pyroelektrischen Kristallen auf die erreichbaren Intensitaten gibt, sollten

diese umfangreich und vergleichend fiir beide Materialarten durchgefiihrt werden.

Die Untersuchungen wurden innerhalb des Vakuumversuchstands durchgefiihrt und es wurde der
in Abbildung 4.13 dargestellte Versuchsaufbau in Remissionsanordnung mit einem Kupfertarget
genutzt. Fir eine gute Vergleichbarkeit wurden die bisherigen Erkenntnisse aus den vorangegangenen
Untersuchungen genutzt und alle Versuche bei einem konstanten Druck von ca. 5 - 10™* mbar und

einem Abstand von ca. 19 mm zwischen Kristalloberflaiche und Target durchgefiihrt.

Fiir die Bestatigung des in der Literatur beschriebenen Zusammenhangs zwischen dem KristallabmaB in
Z-Richtung und der erreichbaren maximalen Energien (Endpoint Energy) der Rontgenstrahlung wurde
zundchst anhand von zylindrischen LiTaO3-Kristallen gleichen Durchmessers die Lange in Z-Richtung
variiert. Es standen Kristalle mit 4 mm, 6 mm und 8 mm Lange bei einem Durchmesser von 5 mm zur
Verfligung. Aufgrund der zum Zeitpunkt der Untersuchungen vorherrschenden Marktsituation konnten
keine eckigen Kristalle mit verschiedenen Z-AbmaBen beschafft werden. Fiir eine Einschatzung zum

Verhalten ist jedoch eine gute Ubertragbarkeit aufgrund der validen Literaturlage gewahrleistet [40].

Die Kristalle wurden von Raumtemperatur auf 140 °C erwarmt und kiihlten anschlieBend passiv auf
Raumtemperatur ab. Die ausgekoppelte Rontgenstrahlung wurde mittels EDX-Detektor (Amptek
Inc. X-123 SDD) erfasst. Ausgewertet wurden fiir den in Abbildung 5.27 dargestellten Vergleich der
verschiedenen Kristalle die erreichten maximalen Energien (Endpoint Energy). Die Spektren wurden
fiir 600 s erfasst und die Messung wurde fiir jeden Kristall zehnfach durchgefiihrt. Dargestellt sind die

dazugehérigen Mittelwerte und Standardabweichungen.
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Abb. 5.27: Einfluss der Z-AbmaBe auf die maximalen Rontgenenergien an zylindrischen LiTaOs3-
Kristallen mit gleicher Grundflache und variierenden AbmaBen in Z-Richtung (4 mm, 6 mm,
8 mm); die Daten wurden fiir jeweils 600s mittels EDX-Detektor erfasst und es sind die
Mittelwerte der Endpoint Energy aus zehn Einzelmessungen dargestellt

Es zeigt sich, dass es einen linearen Zusammenhang zwischen Endpoint Energy und der Lange des
Kristalls in Polarisationsrichtung (Z-Achse) gibt. Dies bestatigt die in der Literatur beschriebenen
Zusammenhange [40]. Es ist zusatzlich festzuhalten, dass es neben der Erhohung der Endpoint Energy
auch zu einer Steigerung der erreichten Gesamtintensitdten kam. Ein isolierter Effekt, welcher sich
ausschlieBlich auf die Energie bezieht, kann nicht nachgewiesen werden. Ein wesentlicher Einfluss liegt
sehr wahrscheinlich in den zwangslaufig vorliegenden Unterschieden im Volumen, was zu veranderten
Abkihlbedingungen und langeren Zeitrdumen intensitatsstarker Emission fiithrt. Bei einem Zeitraum
von 600 s ist zu beobachten, dass kleinere Kristalle zum Ende des Erfassungszeitraums kaum noch
Roéntgensignale liefern. Sie sind in kiirzeren Zeitrdumen bei Raumtemperatur angelangt, wohingegen
die langeren Kristalle bis zum Ende des Erfassungszeitraumes einer Temperaturanderung unterworfen

sind und somit im gesamten Erfassungszeitraum Signal detektiert werden kann.

In der Folge wurden eckige Kristalle beider Kristallarten (LiTaO3 und LiNbO3) verwendet. Der
Versuchsaufbau und die Bedingungen wurden im Vergleich zu den Versuchen zum Einfluss der Lénge
der Kristalle auf die maximalen Energien nicht verandert. Variiert wurde lediglich die Grundlache,
bei einer konstanten Lange der Kristalle in Z-Richtung von 6 mm. Die Messungen wurden fiinffach
wiederholt und die Mittelwerte von maximal erreichter Energie im Spektrum und die Intensitat am
Kupfer-K,-Peak ausgewertet. Abbildung 5.28 zeigt den Zusammenhang zwischen Kristallgrundflache

und Energie.
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Abb. 5.28: Korrelation der maximalen Rontgenenergien in Abhangigkeit der Kristallgrundflache;
Arbeitsdruck ca. 5 - 10 mbar; dargestellt sind die Mittelwerte der erreichten Endpoint
Energy aus fiinf Messungen nach [69, 71]

Es wird ersichtlich, dass die erreichten maximalen Energien in einem ahnlichen Bereich fir die
jeweilige Materialart liegen. Dabei erreicht LiTaO3 konstant hohere Werte als LiNbO3. Bei Korrelation
der Ergebnisse mit der theoretischen Betrachtung aus Gleichung 2.4 im Zusammenhang mit den
Materialkennwerten aus Tabelle 2.1 wird deutlich, dass LiTaO3 eine héhere relative Permittivitat
besitzt, dieser Effekt allerdings durch einen gréBeren pyroelektrischen Koeffizienten kompensiert wird.
Dabei ist anzumerken, dass die relative Permittivitat feldstarkeabhangig ist, jedoch die Feldstarken, die
durch das LCR-Meter wahrend der Messung der Kapazitat erzeugt werden nicht in einem ahnlichen
Bereich liegen, wie die Feldstarken, die die Kristalle wahrend der Erwarmung im Vakuum erzeugen.
Eine direkte Ubertragung der theoretischen Betrachtung auf die Absolutwerte der Messung ist nicht

moglich.

Es kann festgehalten werden, dass die gemessenen Werte mit den theoretischen Betrachtungen
grundsatzlich korrelieren und ein experimenteller Nachweis des Materialeinflusses auf die erzeugbaren

Maximalenergien fiir eine groBe Anzahl an Messungen erbracht werden konnte.

Zusatzlich zur Betrachtung der Energie erfolgte die Auswertung der Intensitaten. Dazu wurden
die erreichten Absolutwerte am Kupfer K,-Peak verwendet, welche Giber eine Messdauer von 600s

detektiert werden konnten. Abbildung 5.29 zeigt die Auswertung von fiinf Einzelmessungen.
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Abb. 5.29: Erreichte Intensitat am Cu-K,-Peak in Abhangigkeit der Kristallgundflache fir LTA und
LNB im Vergleich; Arbeitsdruck ca. 5 - 104 mbar; dargestellt sind die Mittelwerte aus
funf Messungen nach [71]

Es zeigt sich, dass eine groBere Kristallgrundflache eine groBere Intensitat der Rontgenstrahlung zur
Folge hat. Bei Betrachtung der Standardabweichungen wird zudem deutlich, dass es insbesondere bei
LiTaOs zu groBen Schwankungen bei groBeren Kristallen kommt. Wahrend der Durchfiithrung der
Messungen war eine groBere Anzahl an Entladungsvorgangen festzustellen, wodurch diese Abweichun-
gen erklart werden konnen. Bedingt durch die insgesamt groBeren erreichten elektrischen Feldstarken
von LiTaOs- Kirstallen und der gréBeren lonisationsvolumina der Kristalle mit gréBerer Grundflache

wird die Durchschlagsspannung haufiger tiberschritten.

In der Zusammenschau der Erkenntnisse zur Energie und zur Intensitat in Abhangigkeit der Kris-
tallgrundflache ist zu bemerken, dass die Tendenz der maximalen Rontgenenergien hin zu hoheren
Werten bei groBeren Kristallflichen in den realen Messungen wahrscheinlich statistischer Natur ist. So
stehen bei Kristallen mit groBerer Grundflache hohere Intensitidten zur Verfligung, somit kdnnen mit
einer groBeren Wahrscheinlichkeit einzelne Rontgenquanten im Bereich des vom Detektor erfassten
Raumwinkels das Fenster passieren und erfasst werden. Nach den bisherigen Erkenntnissen ist davon
auszugehen, dass der Einfluss bei einer losgelésten Betrachtung von anderen Randbedingungen gering
ware. Weiterhin haben die volumenbedingt unterschiedlichen Abkiihlraten einen Einfluss auf die

Emissionszeitrdume. Dies liberlagert den Effekt der Grundflache auf die Intensitat.

Die Ergebnisse konnen insgesamt einen wichtigen Beitrag zur Auslegung von pyroelektrischen Ront-
genquellen liefern. So kann die maximale Energie der Rontgenquelle begrenzt werden, was im Hinblick
auf den Strahlenschutz bei einer potentiellen Anwendung unabdingbar ist und es sind Abschatzungen

zur zur Verfligung stehenden Intensitat der Rontgenquelle moglich.

5.2.5 Geometrie der Rontgenquelle

Im Hinblick auf die geometrische Auslegung der pyroelektrischen Réntgenquelle stehen die Abstande
und Winkel der Einzelkomponenten im Zentrum der Betrachtung. Aus den Untersuchungen zur
Selbstfokussierung ergibt sich, dass bei einem Abstand von ca. 21 mm zwischen Kristall und Rént-

gentarget intensitatsstarke ausgekoppelte Rontgenstrahlung zu erwarten ist. Den Bereich dieses

76



5 Versuchskonzepte, Ergebnisse und Diskussion

Abstands durchlauft die als Fokuspunkt betrachtete Intensitatsverstarkung im Laufe der Abkiihlung
mit hoher Wahrscheinlichkeit. Dadurch trifft die Mehrzahl der emittierten Elektronen auf das Target
und wird nicht seitlich daran vorbei beschleunigt. Es ist anzumerken, dass diese Werte als Richtwerte
anzusehen sind, da die Versuche gezeigt haben, dass der Prozess der Elektronenemission, bedingt
durch die Art der Abkiihlung, einiger Dynamik unterliegt. Weiterhin konnte bei den Versuchen zur
Fokussierung der Druck in der REM-Kammer nicht verandert werden. Eine Einfluss des Arbeitsdrucks
auf die Fokussierbarkeit konnte demnach nicht untersucht werden. Weiterhin war der Effekt der
Fokussierung nicht fiir jeden der untersuchten Kristalle gleichmaBig ausgepragt. Grundsatzlich ist
davon auszugehen, dass die Abstande von LiNbOj3 auf LiTaOsiibertragen werden kdnnen. Es zeigte
sich, dass LiTaO3- Kristalle bei identischer Geometrie und den gleichen durchlaufenen Temperaturéan-
derungen hohere Elektronen-Energien erreichen. Daher ist davon auszugehen, dass der Fokusabstand
einige Millimeter weiter entfernt ist. Da jedoch in der Literatur [31, 41, 42, 43] und in den eigenen
Experimenten Abstandswerte fiir selbstfokussierende Effekte an LiTaO3 und LiNbO3 zwischen 19 und

23 mm beschrieben wurden, werden 21 mm als Richtwert verwendet.

Neben dem Abstand des Kristalls zum Roéntgentarget, sind die Anordnung des Targets zum Kristall
und zum EDX-Detektor bzw. eines moglichen Sekundértargets (zu analysierende Probe) wesent-
liche Einflussfaktoren auf die erreichbaren Rontgenintensitaten fir die Primarstrahlung. Hier wird
zunachst zwischen Transmissions- und Remissionsanordnung unterschieden. Die dazugehorigen Ver-
suchsaufbauten im Vakuumversuchsstand sind in den Abbildungen 4.12 und 4.13 dargestellt. Bei
der Remissionsanordnung ist zudem der Winkel zwischen Kristall und Target (bzw. Target und

Austrittsfenster) eine EinflussgroBe.

Fir die Versuche wurde ein 5 - 5 - 6 mm3 LiTaOs-Kristall (LTA5,5,6) verwendet, um moglichst
wenig Entladungsvorgange und somit vergleichsweise konstantes Emissionsverhalten zu erhalten. Die
Versuche wurden mit verschiedenen Targetmaterialien (Cu, Pb, Mo, Ta) durchgefiihrt, sodass in

Kombination ebenfalls Aussagen zur Art des Targets erhalten werden konnten.

Zunachst wurde der Targetwinkel in der Remissionsanordnung betrachtet, um bei einem Vergleich
zwischen Transmissions- und Remissionsanordnung bereits intensitdtsoptimierte Zustande miteinander
zu vergleichen. Dazu wurden metallische Targets aus den oben genannten Materialien in Blechform mit
den MaBen 20mm - 20mm - 2mm (x - y - z) im Abstand von ca. 21 mm zur Kristalloberflache
positioniert. Die Winkel o zwischen Target und dem Rontgenaustrittsfenster wurde in den Werten 0°,
12°, 25° und 45° variiert. Wahrend der Messung der ausgekoppelten Réntgenstrahlung mittels EDX-
Detektor durchlief der Kristall einen Temperaturzyklus von Raumtemperatur auf 150 °C bis zuriick
zur Raumtemperatur bei passiver Abkiihlung. Der Arbeitsdruck wurde bei Werten von ca. 5 - 1073
mbar konstant gehalten. Wahrend der Abkiihlphase wurde fiir 600 s ein EDX-Spektrum aufgezeichnet
und ausgewertet. Der Detektor befand sich dabei unmittelbar vor dem Réntgenaustrittsfenster. Fiir
jeden Winkel wurde der Ablauf fiinffach wiederholt. Abbildung 5.30 zeigt die Ergebnisse als Ubersicht
der Mittelwerte und Standardabweichungen der Intensitdt am héchsten Peak im Spektrum fir die

jeweilige Targetart und den dazugehdrigen Targetwinkel.
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Abb. 5.30: Ubersicht zu den Ergebnissen der Abhingigkeit zwischen Intensitit am héchsten Peak
im Spektrum und dem Winkel zwischen Target und Austrittsfenster, dargestellt sind
Mittelwerte aus je fiinf Einzelmessungen mit den dazugehérigen Standardabweichungen
fir die Targetmaterialien Kupfer, Blei, Tantal und Molybdan; als pyroelektrisches Material
diente der LTA 5,5,6 -Kristall; die Spektren wurden fiir 600 s mittels EDX-Detektor
wahrend der Abkiihlphase erfasst

Es ist deutlich zu erkennen, dass fiir jede Targetart bei einem Winkel von =12 ° zwischen Target
und Austrittsfenster maximale Intenstidten am hochsten Peak im jeweiligen Spektrum detektiert
werden konnten. Dies deckt sich mit den in der Literatur enthaltenen Betrachtungen zur Anordnung
von Rontgentargets fiir klassische Rontgenréhren und beruht auf einer Verkleinerung der projizierten
Flache bei flacheren Winkeln [10]. Somit erreicht die Mehrzahl der emittierten Rontgenquanten nach
dem Durchtritt durch das Fenster den Detektor, sobald der Winkel flacher wird. Dies setzt jedoch
eine gute Ausrichtung zum Austrittsfenster voraus, was mit kleiner werdenden Winkeln zunehmend
schwierig wird. Deshalb wurden keine Versuche mit noch kleineren Targetwinkeln durchgefiihrt, auch
wenn eine zusatzliche Intensitatssteigerung moglich ist. Wahrscheinlich fiihrte eine unzureichende
Ausrichtung fiir den Versuch mit Bleitarget und einem Targetwinkel von 25° zu nicht optimalen

Durchtrittsbedingungen, wodurch das abweichende Verhalten der Messwerte erklart werden kann.

Im nachsten Schritt erfolgte die Erprobung der Transmissionsanordnung. Dabei wurden der Kristall,
der durchlaufene Temperaturzyklus, der Arbeitsdruck, die Anzahl der Wiederholungen und die
Detektionsbedingungen beibehalten. Als Tagetmaterial standen Kupfer, Blei und Tantal als Folien mit
je 25 um Dicke zur Verfiigung. Molybdanfolien waren am Markt nicht verfigbar. Abbildung 5.31 zeigt
die Ergebnisse der EDX-Messungen als gemessene Gesamtintensitat im Vergleich der 12°-Remissions-
und Transmissionsanordnung. Bei der Auswertung der Gesamtintensitaten wird berlicksichtigt, dass
durch die pyroelektrischen Kristalle nur eine begrenzte Maximalenergie zur Verfiigung gestellt werden

kann und sich die Intensitaten, je nach Element, auf verschiedene Peaks (K, L, M) verteilen.
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Abb. 5.31: Vergleich der gemessenen Gesamtintensitaten im Spektrum fiir die 12°-Remissions- und die
Transmissionssanordnung der Targetmaterialien Kupfer, Blei, Tantal und Molybdan (bei
der Transmissionsanordnung), dargestellt sind Mittelwerte aus je fiinf Einzelmessungen
mit den dazugehdrigen Standardabweichungen; als pyroelektrisches Material diente der
LTA 5,5,6 -Kristall; die Spektren wurden fiir 600 s mittels EDX-Detektor wahrend der
Abklhlphase detektiert

Weiterhin wird beriicksichtigt, dass erhebliche Ordnungszahlunterschiede und somit verschiedene Mas-
senschwachungskoeffizienten, Fluoreszenzausbeuten (vgl. Abbildung 2.5) und Absorptionsbedingungen
bei der Wechselwirkung der Elektronen mit dem Target und auf dem Weg der Rontgenquanten zum

Detektor vorliegen.

Bei Betrachtung der verschiedenen Targetmaterialien ist ersichtlich, dass fiir das Kupfertarget bei
beiden Anordnungen die héchsten Absolutwerte der Rontenintensitdten gemessen werden konnten.
Beim Vergleich der Absolutwerte der Réntgenintensitaten im Vergleich der Targets zeigt sich, dass bei
einer Remissionsanordnung hohere Intensitaten erreicht werden konnten. Diese lagen als Mittelwert
der Absolutwerte bei einer Remissionsanordnung ca. vierfach hdher als bei einer Transmissionsanord-
nung. Fir die weiteren Versuche wurde demnach die Remissionsanordnung bevorzugt, um moglichst
hohe Rontgenintensitdten auszukoppeln. Dies ist insbesondere bei moglichen Verlusten durch eine
Fokussierung mittels Optik oder Blende entscheidend, um nachfolgend ausreichende Intensitaten zur

Anregung von Rontgenfluoreszenz in einem Probenmaterial entscheidend.

5.2.6 Fokussierung mittels Blende und Optik

Die Erkenntnisse der in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Untersuchungen wurden ge-
nutzt, um durch eine moglichst intensitatsstarke, aber kontinuierlich emittierende pyroelektrischen
Rontgenquelle, Untersuchungen zu einem minimierten Anregungsbereich der spateren Proben fiir
ortsaufgeloste Elementanalysen durchzufithren. Dazu wurde der Kristall LTA5,5,6 verwendet. Dieser
wurde in Remissionsanordnung mit einem Kupfer und einem Molybdéntarget (Abstand 21 mm; Winkel
12°) auf 150 °C erwarmt und kiihlte anschlieBend passiv ab. Wahrend der Abkiihlphase wurde tber
600s ein EDX-Spektrum der primédren Rontgenstrahlung detektiert. Dazu wurde der in Abbildung 4.15
dargestellte Versuchsaufbau mit einer Blende (PTFE-Block mit 1,5mm Bohrung) und Glasfaserkapil-
laroptik (siehe Abbildung 4.16) genutzt. Der Arbeitsdruck wurde im Bereich von ca. 5 - 10-3 mbar
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konstant gehalten. Bei Nutzung von 5 - 10™* mbar, wie vorab als Optimum beschrieben, wire eine
Turbomolekularpumpe mit Gegenregelung mittels Feinstnadelventil erforderlich. Zur Reduzierung der

Einflussfaktoren wurde deshalb erstere Variante bevorzugt.

Der EDX-Detektor wurde unmittelbar vor der Blende, bzw. Optik positioniert. Die Versuche wurden
fur jede Anordnung (mit Blende, mit Optik) finffach wiederholt und mit den Werten ohne Blende

aus den vorangegangenen Versuchen verglichen.

Zunachst galt es zu klaren, in welchem AusmaB Intensitatsverluste fiir beide Targetmaterialien und
Anordnungen auftreten. Abbildung 5.32 zeigt ein Beispielspektrum, welches bei Verwendung eines
Kupfertargets und der PTFE-Blende erfasst wurde.
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Abb. 5.32: EDX-Spektrum der Primarstrahlung mittels Kupfertarget in 12°-Anordnung bei Nutzung
einer Teflonblende mit 1,5 mm Bohrung; detektiert fiir 600 s wahrend der Abkiihlphase
von LTA 5,5,6 von 150 °C auf Raumtemperatur

Es zeigt sich, dass in etwa 16.000 Counts am Kupfer-Ka-Peak nach Durchtritt durch Fenster
und Blende detektiert werden konnten. Es ist weiterhin festzustellen, dass die Kupfer-K-Strahlung
detektiert werden konnte, Kupfer-L-Strahlung bei Energien von < 1 keV wurde nicht erfasst, da
niederenergetische Strahlung teilweise im Fenster absorbiert wird und ebenso mit der umgebenden
Luft im Bereich zwischen Fenster und Detektor wechselwirkt [10]. Die Intensitat ist im Vergleich zu
den vorangegangenen Versuchen ohne Blende deutlich reduziert, was durch den durch die Blende

deutlich verringerten erfassbaren Raumwinkel zu erklaren ist.

Nachfolgend wurde statt der Blende die Glasfaserkapillaroptik genutzt. Abbildung 5.33 zeigt exempla-

risch ein zugehoriges Spektrum.
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Abb. 5.33: EDX-Spektrum der Primarstrahlung mittels Kupfertarget in 12°-Anordnung bei Nutzung
einer Glasfaserpolykapillaroptik; detektiert fiir 600 s wahrend der Abkiihlphase von LTA
5,5,6 von 150 °C auf Raumtemperatur

Bei Verwendung der Glasfaserkapillaroptik ist eine erneute erhebliche Reduzierung der Gesamtintensitat
zu verzeichnen. Die Kupfer-K-Strahlung kann dennoch in Form von deutlich auswertbaren Peaks
erfasst werden. Die Kupfer-L-Strahlung ist aus den bereits beschriebenen Griinden ebenfalls nicht im
Spektrum enthalten. Die gréBeren Intensitatsverluste im Gegensatz zur Blende sind sehr wahrscheinlich
durch nicht optimale Reflexionsbedingungen innerhalb der Kapillaroptik und eine nicht ausreichende

Fokussierung der Primarelektronen auf einem definierten Bereich des Targetmaterials hervorgerufen.

Der Versuch wurde anschlieBend bei Verwendung eines Molybdantargets wiederholt. Es sollte un-
tersucht werden, ob bei Nutzung der Glasfaseroptik eine andere Primarstrahlung ein verandertes
Fokussierungsverhalten zeigt. Fiir die Vergleichbarkeit wurden auch fiir das Molybdéntarget Blende
und Optik genutzt. Abbildung 5.34 zeigt erneut ein exemplarisches Spektrum, welches bei Verwendung
der Blende detektiert werden konnte.

Es zeigt sich ein erheblicher Intensitatsverlust im Vergleich zu den Versuchen ohne Blende oder Optik.
Das Spektrum zeigt neben der Molybdan-K- auch die Molybdan-L-Linien (Mo-L,; bei 2,293 keV), die
sich in einem hdheren Energiebereich befinden und somit weniger stark absorbiert werden. Zusatzlich
zeigt sich ein ausgepragter Anteil des Bremsspektrums im Vergleich zum Kupfertarget. Abbildung 5.35
zeigt exemplarisch ein Spektrum, welches bei Nutzung der Glasfaserkapillaroptik detektiert werden

konnte.
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Abb. 5.34: EDX-Spektrum der Priméarstrahlung mittels Molybdantarget in 12°-Anordnung bei Nutzung
einer Teflonblende mit 1,5 mm Bohrung; detektiert fiir 600 s wahrend der Abkiihlphase
von LTA 5,5,6 von 150 °C auf Raumtemperatur
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Abb. 5.35: EDX-Spektrum der Primarstrahlung mittels Molybdantarget in 12°- Anordnung bei Nutzung
einer Glasfaserpolykapillaroptik; detektiert fiir 600 s wahrend der Abkiihlphase von LTA
5,5,6 von 150 °C auf Raumtemperatur

Das Spektrum zeigt dhnlich groBe Intenstiatsverluste wie bereits bei der Verwendung des Kupfertargets.
Zusatzlich zeigt sich ein verandertes Intensitatsverhaltnis der Molybdan-K- zur Molybdan-L-Strahlung
im Vergleich zum Versuch mit der Blende. Demnach sind die Reflexionsbedingungen weniger opti-
mal fiir den niederenergetischen Anteil des Primarspektrums. Da fiir die Nutzung der fokussierten
Primarstrahlung zur Anregung von Rontgenfluoreszenzstrahlung in einem Probenmaterial der hoher-
energetische Anteil der Primarstrahlung entscheidender fiir die Wechselwirkungsprozesse ist, ist der

Effekt insgesamt zu vernachlassigen.
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Zur Veranschaulichung der Auswirkung der Nutzung von Blende oder Glasfaserpolykapillaroptik
wurden die Messungen fiinffach wiederholt und mit den Intensitatswerten des Ausgangszustands

verglichen. Abbildung 5.36 zeigt den Vergleich anhand der erreichten Gesamtintensitaten.
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Abb. 5.36: Vergleich der Intensitaten der Primarstrahlung bei Nutzung eines Kupfertargets in 12°-
Anordnung als absolute Intensitadt ohne Blende oder Optik, mit einer 1,5 mm Bohrung in
einer Teflonblende und mit einer Glasfaserpolykapillaroptik; detektiert fiir 600 s wahrend
der Abkiihlphase von LTA 5,5,6 von 150 °C auf Raumtemperatur; dargestellt sind die
Mittelwerte aus fiinf Messungen [71]

Der Intensitatsverlust, sowohl bei Verwendung der Blende als auch bei Nutzung der Glasfaserkapil-
laroptik ist erheblich. So werden bei Nutzung der Blende lediglich ~3,7 % der Ausgangsintensitat
erreicht. Bei Verwendung der Glasfaserpolykapillaroptik sinkt der Wert auf ~0,17 %.

Es ist bei Betrachtung der gesamten Erkenntnisse und der Literatur festzuhalten, dass fiir eine deutliche
Verbesserung der Intensitaten einige Mittel zur Verfliigung stehen und notwendige Randbedingungen
im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht zwingend eingehalten werden konnten. Die Ursache dafiir
liegt in der Tatsache, dass bedingt durch Preis und Verfiigbarkeit lediglich eine Kapillaroptik zur
Verfligung stand, die nicht auf die Anforderungen der pyroelektrischen Rontgenquelle angepasst wurde.
Zudem sind erst durch die durchgefiihrten Untersuchungen wesentliche Parameter zur Auslegung der

Optik erhalten wurden.

Fiir die optimale Funktion einer Glasfaserpolykapillaroptik ist vorab eine exakte Auslegung anhand von
numerischen Simulationen blich. In diese Berechnungen gehen die Energie der Primérstrahlung, der
Brennfleckdurchmesser der Elektronen auf dem Primartarget und die exakte Position dieses Brennflecks
als Ort der Entstehung der primaren Rontgenstrahlung ein [3, 10, 64]. Aus den im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Untersuchungen ist bekannt, dass der Brennfleck der Elektronen, bedingt durch die
Art der Abkiihlung, einer gewissen Dynamik unterliegt und es zu einer Positionsverschiebung kommt.
Dieser Effekt kann durch Nutzung einer regelbaren Kiihlung (bspw. Peltier-Element) verringert werden.
Die Bestimmung des Brennfleckdurchmessers ist bei Nutzung eines zylindrischen Kristalls ebenfalls
besser moglich [31, 41, 42, 43]. Ob sich allerdings so geringe Fokusdurchmesser der Elektronen

erzeugen lassen, dass sich nach Gleichung 2.9 auch Fokusdurchmesser der Rontgenstrahlung im
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Bereich von einigen 10 pm erreichen lassen kann nicht abschlieBend geklart werden.

Es ist anzumerken, dass Intenstidtsverluste in derartigen GroBenordnungen im Bereich der Rontgen-
analytik nicht uniiblich sind. Bereits bei der Erzeugung der primaren Rontgenstrahlung kommt es bei
der Wechselwirkung von Elektronen mit dem Targetmaterial zu einem Intensitatsverlust von 99,0 %
- 99,9 %. Dann kommt es zu Verlusten beim Durchtritt der primaren Réntgenstrahlung durch das
Austrittsfenster. Dieser ist zum einen in der Begrenzung des Raumwinkels begriindet und zum anderen
in Absorption der Rontgenstrahlung im verwendeten Fenstermaterial [10]. Nachfolgend kommt es zu
den nachgewiesenen Verlusten durch die Nutzung einer Blende oder Réntgenoptik, sodass erhebliche
Primarintensitaten erforderlich sind. Da das Ziel der Betrachtung die Nutzung der (fokussierten)
Primarstrahlung zur Anregung von Rontgenfluoreszenz in einem Pobenmaterial ist. Auch dieser
Wechselwirkungsprozess der primaren Rontgenstrahlung mit dem Probenmaterial ist mit erneuten
erheblichen Verlusten verbunden. Dazu kommen Verluste durch die Detektionsbedingungen (erfasster
Raumwinkel des Detektors, Verluste im Fenster des Detektors etc.). Eine gezielte Optimierung ist

nach dem derzeitigen Kenntnisstand herausfordernd, aber moglich.

5.3 Praktische Erprobung

Die im vorangegangenen Kapitel beschriebenen EinflussgroBen und Prozessparameter wurden genutzt,
um eine Erprobung der Nutzungsmoglichkeiten der pyroelektrischen Rontgenquelle durchzufiihren.
Diese ist zunachst unterteilt in eine integrale und eine lokale Elementanalyse von Probenmaterialien.
Dabei meint ,integral”, dass ohne Verwendung einer Blende oder Réntgenoptik der gesamte Bereich
der Probe mit primarer Rontgenstrahlung beaufschlagt und somit zur Emission von Réntgenfluo-
reszenzstrahlung angeregt wird. Die Elementzusammensetzung wird iiber den gesamten angeregten
Bereich gemittelt. Fiir die lokale Bestimmung der Elementzusammensetzung wird die primare Rontgen-
strahlung auf einen moglichst kleinen Wechselwirkungsbereich auf der Probe begrenzt. So lassen sich
beispielsweise lokale Inhomgenitaten im Vergleich zu benachbarten Probenbereichen oder Grenzflachen
zu anderen Materialien, wie Schichten, Ablagerungen und Verunreinigungen nachweisen. Weiterhin
sollte gepriift werden, ob die primare Rontgenstrahlung neben der Analytik auch zur Abbildung
genutzt werden kann. Alle gesammelten Erkenntnisse fiihrten zur Konzeptionierung und zum Test

eines Prototypen als Kombination aus Rontgenfluoreszenzspektrometer und Lichtmikroskop.

5.3.1 Integrale Analyse der Elementzusammensetzung

Fur die Erprobung der pyroelektrischen Rontgenquelle zur Bestimmung der Elementzusammensetzung
wurden im Hinblick auf die Konzeptionierung eines Prototyps die Erkenntnisse der vorangegangenen
Untersuchungen zur Ableitung erster Auslegungs- oder Designhinweise genutzt. Als Kristall wurde
LTA5,5,6 genutzt. LiTaO3 zeigte insgesamt groBere Intensitaten als LiNbO3 (vergl. Kapitel 5.2.4).
Der LTA 5,5,6 bietet die Moglichkeit einer kontinuierlichen Emission bei geringem Platzbedarf und
der nicht erforderlichen, groBeren Abstande zu benachbarten Komponenten, um Entladungsvorgange
zu vermeiden (vergl. Kapitel 5.2.4). Weitherhin wurde der verwendete Kristall mittels Bestimmung
der relativen Permittivitat vorab gepriift, um Materialmangel auszuschlieBen (vergl. Kapitel 5.2.1).

Als Targetmaterial wurde Kupfer in 12°-Remissionsanordnung verwendet, da sowohl im Vergleich zur
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Transmissionsanordnung, als auch zu anderen Targetmaterialien die hochsten Gesamtintensititen
ermittelt werden konnten und eine Ausreichtung auf das Réntgenaustrittsfenster gut moglich (vergl.
Kapitel 5.2.5). Der Kristall wurde von Raumtemperatur auf 140 °C erwdrmt und die Abkiihlphase zur
Réntgenemission vom Kupfertarget genutzt. Die Abkiihlphase zeigte insgesamt ein kontinuierliches
und Uber lange Zeitrdume hinweg stabiles Elektronenemissionsverhalten (vergl. Kapitel 5.1). Der
Abstand zwischen Kristall und Target wurde auf ca. 20 mm eingestellt. Die Vorversuche zeigten
im Bereich dieses Abstands ein Sebstfokussierungseffekt auftritt, der einiger Dynamik unterliegt,
aber dennoch genutzt werden kann, um méglichst viele Elektronen auf einen definierten Bereich
des Targets gelangen zu lassen (vergl. Kapitel 5.2.2). Dieser Bereich kann dann genutzt werden,
um eine Ausrichtung auf das Rontgenaustrittsfenster vorzunehmen. So ist gewahrleistet, dass ein
moglichst groBer Anteil der Priméarstrahlung durch das Fenster austreten kann. Der Arbeitsdruck
betrug 5 - 103 mbar. Damit kann der Druck ohne Regelung konstant gehalten werden und es ist keine
zusatzliche Turbomolekularpumpe notwendig. Weiterhin konnten in diesem Druckbereich hinreichend
intensitatsstarke Rontgenemissionen detektiert werden, um nachfolgend Rontgenfluoreszenz anzuregen
(vergl. Kapitel 5.2.3). Dies reduziert den Platzbedarf und senkt die Kosten fiir ein solches System. Als
Versuchsaufbau wurde die in Abbildung 4.14 dargestellte Anordnung genutzt. Das Sekundartarget,
in der Folge als Probe bezeichnet, wurde mittels einer im Anstellwinkel verstellbaren Halterung
auBerhalb der Vakuumkammer, direkt oberhalb des Rontgenfensters, platziert. Der Winkel 8 der
Probenhalterung wurde auf 45° eingestellt. Der EDX-Detektor wurde horizontal angeordnet. Als
Proben wurden verschiedene Metalle als Bleche (50 - 100 - 1.5mm3) verwendet, welche hinsichtlich
ihrer Elementzusammensetzung analysiert werden sollten. Bei der Auswahl wurde darauf geachtet,
dass die untersuchten Materialien mit ihrer Linienlage der charakteristischen Rontgenstrahlung einen
moglichst breiten Spektralbereich abdecken, um Aussagen iiber mdgliche Grenzen analysierbarer
Elemente zu erhalten. Es wurden Aluminium, Titan, der Stahl 1.4301, Kupfer und ein verzinktes
Stahlblech untersucht. Die von den Proben stammende Rontgenfluoreszenzstrahlung wurde iiber
einen Zeitraum von 600s detektiert. Die Versuche wurden fiir jede Probe dreifach wiederholt und
die Intensitdten kumuliert. Aufgrund der geringen Intensitaten der Aluminiumprobe wurden sieben
Messungen kumuliert. Abbildung 5.37 zeigt die Ergebnisse als Overlay.

Die Darstellung zeigt, dass alle verwendeten Materialien hinsichtlich ihrer Elementzusammensetzung
analysiert werden konnten. Dabei konnte festgestellt werden, dass bei der Analyse der Aluminiumprobe
geringe Intensitaten erfasst wurden. Dies war in Anbetracht der Wechselwirkungswahrscheinlichkeiten
(vergl. Abbildung 2.5) in Kombination mit der vergleichsweise geringen Dichte, welche eine groBere
Eindringtiefe der primaren Rontgenstrahlung ins Material und somit weniger Signalausbeute an der
Oberflache und Wechselwirkung mit der Luft zwischen Probe und Detektor, zu erwarten. Durch
die Kumulation der Intensitaten mehrerer Temperaturzyklen konnte ein verwertbares Signal und ein
deutlicher Aluminum-K-Peak erhalten werden. Zusatzlich kann festgestellt werden, dass der spektrale
Bereich bis oberhalb von 10 keV zur Emission von Rontgenfluoreszenz mit guter Intensitat angeregt
werden kann. Somit ist eine Analyse einer breiten Auswahl technischer Materialien grundsatzlich

moglich.
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Abb. 5.37: EDX-Spektren der praktischen Erprobung zur integralen Elementanalyse mittels RFA unter
Verwendung von LTA 5,5,6 und Kupfertarget in 12° Anordnung bei 3 - 10°3 mbar; detektiert
fir 600s wahrend der Abkiihlphase von LTA5,5,6 von 150°C auf Raumtemperatur;
dargestellt sind die kumulierten Intensitaten tiber drei Zyklen bei Verwendung von Titan,
1.4301 und einem verzinkten Stahlblech und Aluminium als Probenmaterial; lediglich bei
Aluminium wurden sieben Zyklen kumuliert nach [76]

In einem nachsten Schritt sollte eine organische Beschichtung (Lack, Farbe anthrazit, Zusammen-
setzung unbekannt) analysiert werden. Lacke bestehen aus organischen Bindemitteln und den eigen-
schaftsbestimmenden Pigmenten, Fiillstoffen und weiteren Additiven. Es handelt es sich in vielen
Fallen um Multielementverbindungen. Im Hinblick auf die Analytik liefern derartige Materialien,
bedingt durch groBe Eindringtiefen der priméaren Rontgenstrahlung, groBe Anteile sekundérer und
tertidrer Fluoreszenz und auftretenden Streueffekten geringe Rontgenfluoreszenzintensitaten. Die
Beschichtung wurde als Probenmaterial gewahlt, da sie eine eigene Materialklasse bildet und, bedingt
durch die beschriebenen Eigenschaften, analytisch anspruchsvoll ist. Die Messbedingungen wurden
im Vergleich zur Blechanalyse beibehalten. Abbildung 5.38 zeigt das kumulierte Spektrum iber drei

Temperaturzyklen.

Das Spektrum zeigt den Multielementcharakter der Beschichtung. Da bei der integralen Analyse
die Elementzusammensetzung liber eine groBere Flache gemittelt wird, sind die Einzelkomponenten
der Beschichtung nicht trennbar. Als enthaltene Elemente konnten nachgewiesen werden: Schwefel
(S), Chlor (Cl), Barium (Ba), Kalzium (Ca), Chrom (Cr), Eisen (Fe) und Kupfer (Cu). Aufgrund der
Ergebnisse kénnen die enthaltenen Elemente einzelnen Komponenten zugeordnet werden. So sind
Barium und Schwefel mit hoher Wahrscheinlichkeit zu Bariumsulfat, was als Fiillstoff und Pigment
genutzt wird, zuzuordnen. Das Element Kalzium gehort zum Kalziumcarbonat, was ebenfalls als
Fillstoff dient und Chrom, Eisen und Kupfer in oxidischer Form zu Pigmenten. Chlor wird mit hoher

Wahrscheinlichkeit zur Bindemittelkomponente zuzuordnen sein.
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Abb. 5.38: EDX-Spektrum der praktischen Erprobung zur Integralen Elementanalyse mittels RFA unter
Verwendung von LTA 5,5,6 und Kupfertarget in 12°Anordnung bei 3 - 103 mbar; detektiert
fir 600 s wahrend der Abkiihlphase von LTA 5,5,6 von 150 °C auf Raumtemperatur;
dargestellt sind die kumulierten Intensitaten iber drei Zyklen bei Verwendung einer

organischen Beschichtung auf einem Aluminiumsubstrat

Ein weiterer Versuch dient dem Nachweis geringer Elementunterschiede. Dazu wurden zwei hochlegierte

Stdhle genutzt, welche sich in den Elementgehalten nur wenig unterscheiden. Wesentlich fiir die

Auswahl ist, dass Molybdan in einem 1.4301 nicht zulegiert ist, jedoch bei einem 1.4401 mit

ca. 2-2,5m% enthalten ist [77, 78]. Die Messungen wurden unter unverdnderten Bedingungen

durchgefithrt. Abbildung 5.39 zeigt die detektierten Spektren, erneut als kumulierte Intensitdten aus

drei Temperaturzyklen des Kristalls.
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Abb. 5.39: EDX-Spektren der praktischen Erprobung zur Integralen Elementanalyse mittels RFA unter
Verwendung von LTA 5,5,6 und Kupfertarget in 12°Anordnung bei 3 - 10°3 mbar; detektiert
fir 600 s wahrend der Abkiihlphase von LTA 5,5,6 von 150 °C auf Raumtemperatur;
dargestellt sind die kumulierten Intensitaten tber drei Zyklen bei Verwendung von 1.4301

und 1.4401 in Blechform als Probenmaterial
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Das Ergebnis zeigt, dass die wesentlichen Legierungsbestandteile Eisen, Chrom und Nickel nachgewiesen
werden konnten. Das Spektrum enthélt die jeweiligen K-Linien der Elemente, die L-Linien konnten
aufgrund der Linienlage < 1keV nicht detektiert werden, da bedingt durch ein Uberwiegen des
Augereffektes bei geringen Ordnungszahlen wenig Rontgenstrahlung von der Probe emittiert wird
(vergl. Abbildung 2.5). Zusatzlich treten Wechselwirkungen niederenergetischer Rontgenstrahlung mit
der Umgebungsluft zwischen Probe und Detektor auf. Fiir den Nachweis des Molybdangehalts des
1.4401 wurde das Spektrum im Bereich der Molybdan-L,- Linie (2,293 keV) vergroBert dargestellt.
Abbildung 5.40 zeigt diese Darstellung.
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Abb. 5.40: EDX-Spektren der praktischen Erprobung zur Integralen Elementanalyse mittels RFA unter
Verwendung von LTA 5,5,6 und Kupfertarget in 12° Anordnung bei 3 - 103 mbar; detektiert
fir 600 s wahrend der Abkiihlphase von LTA 5,5,6 von 150 °C auf Raumtemperatur;
dargestellt sind die kumulierten Intensitaten tber drei Zyklen bei Verwendung von 1.4301
und 1.4401 in Blechform als Probenmaterial, Detailaufnahme zur Trennung der Peaks des
Elementes Molybdén

Es zeigt sich, dass ein Elementgehalt im Bereich < 2,5m% gemaB Materialdatenblatt nachweisbar
ist und die Molybdan-L,- Linie fiir den 1.4401 sichtbar ist [78]. Fiir den 1.4301 ist im energetischen
Bereich der Molybdan-L,- Linie bei 2,293 keV keine Intensitatsverstarkung messbar.

Es kann festgestellt werden, dass integrale, qualitative Analysen verschiedener technischer Materialien
moglich sind. Dabei kann ein spektraler Bereich von ca. 1,5 keV (Al-K,bei 1,486 keV) bis ca. 10
keV (Zn-Kgbei 9,569 keV) ausgewertet werden. Aufgrund der Linienlage der Spektrallinien der L-
und M-Linien der Elemente mit héheren Ordnungszahlen im Bereich < 10 keV ist demnach eine
Auswertung aller Elemente im Ordnungszahlenbereich 13 bis 92 prinzipiell méglich. Somit Iasst
sich die Mehrzahl der technisch relevanten Materialien analysieren. Fiir den Ordnungszahlbereich 5
bis 12 kénnen durch die Nutzung hoherer Intensitaten der Priméarstrahlung durch gréBere Kristalle,
einen Arbeitsdruck von ca. 5 - 10* mbar und bei Verwendung von Schutzgasen (He, Ar) zwischen
Probe und Detektor weitere Elemente analysiert werden. Insgesamt sind die erzielten Ergebnisse
hinsichtlich der auswertbaren Elemente mit denen von konventionellen und kommerziell verfiigbaren
RFA-Spektrometern vergleichbar [10].
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5.3.2 Lokale Analyse der Elementzusammensetzung

Fur die Auswertung von Elementzusammensetzungen von Materialien sind lokale Analysen ein wichtiges
Hilfsmittel. Sie ermoglichen es, lokale Konzentrationsunterschiede zu erkennen oder Inhomogenitaten zu
charakterisieren, Ubergénge an Grenzflichen zu beschreiben oder Komponenten in Materialgemischen
zu analysieren. Eine Form der Darstellung dieser Untersuchungen ist der Linescan. Dies bezeichnet die
Beschreibung der Elementgehalte (iber einer definierten Linie, bestehend aus mehreren Messpunkten.
Zur Beschreibung der Moglichkeit dieser Untersuchungen bei Verwendung einer pyroelektrischen
Rontgenquelle wurden die Erkenntnisse aus den Untersuchungen zur Nutzung von Blende oder
Glasfaserkapillaroptik genutzt (vergl. Kapitel 5.2.6). Bedingt durch die sehr geringen Intensitaten
bei Verwendung einer Glasfaserkapillaroptik wurde die Blende als Hilfsmittel zur Einschrankung des
Anregungsbereichs bevorzugt. So konnte die Gesamtdauer fiir die Messung in einem vertretbaren
Rahmen gehalten werden. Als Versuchsaufbau wurde die in Abbildung 4.14 dargestellte Anordnung
genutzt und analog zu Abbildung 4.15 um eine Blende erweitert. Als Blende diente ein PTFE-
Block mit einem Durchmesser von 60 mm, einer Dicke von 6 mm und einer 1,5 mm Bohrung als
Durchtrittspunkt fiir die primare Rontgenstrahlung. Die restlichen Prozessparameter wurden von den
vorangegangenen Versuchen iibernommen. Das Target wurde von Kupfer auf Molybdan umgebaut.
Dieser Wechsel des Targetmaterials sollte verhindern, dass die mit detektierte Priméarstrahlung die
intensitatsschwachen ausgewerteten Spektren verfalscht, da eine 3 mm breite Kupferfolie auf einem
Titanblech als Probe diente (vergl. Abbildung 5.42). Der Probenwinkel 3 betrug 45°. Fiir den Versuch
wurden an insgesamt fiinf Messpositionen in einem Abstand von je einem Millimeter fiir 600s die

Rontgenfluoreszenzspektren detektiert.

Abbildung 5.41 zeigt exemplarisch eines der ausgewerteten Spektren.
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Abb. 5.41: RFA-Spektrum aus dem Grenzflachenbereich zwischen Kupfer und Titan bei Nutzung eines
Molybdantargets in 12° - Anordnung bei einem Arbeitsdruck von 3 - 10°3 mbar; detektiert
fir 600 s wahrend der Abkiihlphase von LTA 5,5,6 von 150 °C auf Raumtemperatur mit
einer 1,5 mm Bohrung in einer Teflonblende
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Die vergleichsweise intensitatsschwachen Spektren erreichten am hdchsten Peak bis zu 40 Counts, bei
gutem Signal-Rausch-Verhaltnis. Die Auswertung des Linescans erfolgte, indem die Linienintensitaten
der Ti-K,- und der Cu-K- Linie ausgewertet und die Messpunkte linear verbunden wurden. Abbildung

5.42 zeigt das Ergebnis dieser Messreihe.
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Abb. 5.42: Auswertung als Linescan der Elemente Kupfer und Titan bei Nutzung eines Molybdantargets
in 12°-Anordnung mit einer 1,5 mm Bohrung in einer Teflonblende, pro Messposition
wurde das Prifobjekt (Titanblech mit 3 mm breiter Kupferfolie beklebt) je einen Millimeter
relativ zur einfallenden Primarstrahlung verschoben, die dargestellten Linien zeigen die am
jeweiligen K,-Peak des Elements erreichten Intensititen

Der dargestellte Linescan zeigt, dass eine derartige Messung bei Nutzung einer pyroelektrischen
Réntgenquelle zur Erzeugung der primaren Rontgenstrahlung moglich ist. Die maximal erreichbare
Ortsauflosung liegt dabei in etwa in der GroBenordnung des Bohrungsdurchmessers in der verwendeten
Blende (ca. 1,5 mm). Es kann aus den vorangegangenen Versuchen eine Vorgehensweise zum Erreichen
hoherer Intensitaten abgeleitet werden (Anpassung von Arbeitsdruck und KristallgroBe). So ist es
moglich, den Blendendurchmesser zu reduzieren und die Ortsauflésung zu verbessern, die Messzeit zu
reduzieren und/oder Elemente mit geringen Anteilen oder geringen Konzentrationsunterschieden zu

analysieren.

5.3.3 Versuche zur Abbildung mittels Rontgenstrahlung

Neben der Nutzung zur Anregung von Rontgenfluoreszenz in einem Probenmaterial bietet Ront-
genstrahlung die Moglichkeit, ein Abbild einer Probe zu erzeugen. Ein Versuch mit einem Ront-
genflachendetektor sollte klaren, ob die mittels der pyroelektrischen Rontgenquelle erzeugbaren
Strahlungsintensitaten grundsatzlich ausreichend sind, um die Abbildung von Objekten zu ermég-
lichen. Dazu wurde im Abstand von ca. 30 mm zum Austrittsfenster der Rontgenstrahlung eine
Biiroklammer als Priifkorper auf dem Detektor platziert. Als Aufbau diente die in Abbildung 4.17

90



5 Versuchskonzepte, Ergebnisse und Diskussion

dargestellte Anordnung. Fiir die Erfassung der Intensitatsverteilung iiber die Messdauer wurde ein
Personendosimeter im selben Abstand positioniert, um die erzeugte Beleuchtungsintensitat mit der
zeitlich aufgelosten Intensitat der pyroelektrischen Rontgenquelle abzugleichen. Abbildung 5.43 zeigt
die Ergebnisse der Intensitdtsmessung und der Messung der Kristalltemperatur als Verlauf iiber der
Dauer der Untersuchung mit den dazugehérigen Aufnahmen des Flachendetektors. Die Aufnahmen
wurden jeweils (iber einen Zeitraum von 60 s integriert und es wurde ein Hintergrundabzug aus einer
Referenzmessung durchgefiihrt, um das Signal-Rausch-Verhéltnis zu verbessern. Als Software wurde

»Sapera CamExpert"” genutzt.
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Abb. 5.43: Réntgenaufnahmen einer Biiroklammer im Abstand von 30 mm zum Réntgenfenster auf
einem Flachendetektor; dazugehorig der Temperaturverlauf des Kristalls LTA 5,5,6 und die
mittels Personendosimeter ermittelten Intensitat in unmittelbarer Nahe zur Biiroklammer;
der Bildeinzug erfolgte fiir je 60 s; Darstellung aller Ergebnisse als Verlauf {iber der Zeit

Die Messwerte zeigen, dass es mit zeitlichem Versatz nach Beginn der Abkiihlphase zu einem Ansteigen
der durch das Dosimeter erfassten Intensitat der Primarstrahlung kommt. Die Erfassung der Intensitat
erfolgt kumuliert Gber die Dauer von einigen Sekunden, weshalb die Messkurve Stufen aufweist. Die
Messwerte sind als Counts pro Sekunde (cps) angegeben und bilden keine Absolutwerte fiir die Dosis,
sondern vermitteln einen Eindruck zur Intensitatsverteilung iiber der Dauer der Messung. Im Hinblick
auf die Abbildung wird deutlich, dass insgesamt ein groBer Bereich (ca. 65 mm Durchmesser) auf der
Detektorflache beleuchtet wird und das gesamte Objekt (Biroklammer) abgebildet werden kann. Der
Bohrungsdurchmesser der Réntgenaustrittsfensters betrug 3 mm, wodurch sich ein Offnungswinkel fiir
die ausgekoppelte Rontgenstrahlung von ca. 90 ° ergibt. Im linken Bereich der Aufnahmen befindet sich
eine Kante, welche durch eine Abschattung durch eine Komponente der Vakuumkammer verursacht
wurde. Weiterhin ist festzustellen, dass die Beleuchtungsintensitat in Korrelation zum zeitlichen
Verhalten der Rontgenintensitat steht. Die Abbildungen zeigen zunachst eine schwachere Beleuchtung
der Messflache des Flachendetektors, welche dann zum Zeitpunkt der hdchsten gemessenen Intensitat
der Priméarstrahlung an Intensitat zunimmt und anschlieBend schwécher wird. Es konnte festgestellt
werden, dass die Abbildung eines Objekts grundsatzlich moglich ist. Intensitdt und Energie der
Primérstrahlung sowie die Aufldsung des verwendeten Detektorsystems ist fiir Messaufgaben, wie

beispielsweise einer Durchstrahlungspriifung an metallischen Proben, ungeeignet.
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5.3.4 Konzeption und Test eines Prototyps zur kombinierte Abbildung und
Elementanalyse einer Probenoberflache

Die im Rahmen der Arbeiten gewonnenen Erkenntnisse wurden fiir die Konzeption und den Aufbau eines
Prototyps zur Abbildung von Probenoberflachen mittels Lichtmikroskop und gleichzeitiger Moglichkeit
zur Bestimmung der Elementzusammensetzung durch Réntgenfluoreszenzanalyse genutzt. Dabei
stand die Anwendung im Vordergrund fiir die Parameterauswahl. Abbildung 5.44 zeigt die Auswahl
der wesentlichen Parameter der Rontgenquelle als Ubersicht. Die Auswahl folgt den wesentlichen

Erkenntnissen, Erprobungen und Beschreibungen des Kapitels 5.3.

Arbeitsdruck Kristallart
5*10 -3 mbar LiTaO,
. Temperatur-
Targ}(e;mgfnal anderung
P ca. 130 K
Gasart Targetwinkel
Luft A 12°
b \\ '
Target- ) Maximal-
anordnung temperatur
Remission 150 °C

Kristall- Abstand
geometrie Kristall-Target
5*5*6 mm? ca. 20 mm

Abb. 5.44: Ubersicht der anwendungsbezogen ausgewihlten Parameter fiir die Nutzung einer pyro-
elektrische Rontgenquellen in Kombination mit einem Lichtmikroskop; die Werte leiten
sich aus den Erkenntnissen der im Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen ab

Der geringe Platzbedarf der Rontgenquelle, inklusive Vakuumgehause, fiihrt zu Restriktionen, was
die Kristallauswahl betrifft. Eine kleine Rontgenquelle erméglicht es, mit geringen Intensitaten der
primaren Rontgenstrahlung gute Analyseergebnisse in liberschaubaren Zeitrdumen zu erzielen, da das
Austrittsfenster nah an die Probenoberflache herangefiihrt werden kann. Es muss die Moglichkeit zur
Ausrichtung der Rontgenquelle in Bezug zur Probe und zum EDX-Detektor gegeben sein, was ebenfalls
mit einer miniaturisierten Ausfiihrung erleichtert wird. Die durchgefiihrten Untersuchungen haben
gezeigt, dass Kristalle mit groBerer Grundfldche zu diskontinuierlicher Emission der Priméarstrahlung
durch Entladungsvorgénge neigen. Somit wurde ein 5 -+ 5 - 6 mm?® LiTaOs-Kristall (LTA5,5,6) genutzt.
Er liefert ausreichende Elektronen-/Rontgenintensitaten fir die Anregung von Rontgenfluoreszenz
in einem Probenmaterial bei Energien von bis zu 50 keV. Es erwies sich als praktikabel, den Kris-
tall durch einen Widerstand (5€2, SMD) von Raumtemperatur auf 150°C zu erwirmen und die
Abkiihlung passiv und ungeregelt durchzufiihren. Dies ermoglicht es, wenig Regelungstechnik und

insgesamt gut zu handhabende Bauelemente zu verwenden. Die Kristalltemperatur wurde mittels
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Pt1000-Temperatursensor fortlaufend tiberwacht. Die Maximaltemperatur auf 150 °C zu begrenzen
fiihrt zu einer langen Haltbarkeit der Klebeverbindungen und zu geringer Erwdrmung der umliegenden
Bauteile, was fiir eine effiziente passive Abkiihlung unabdingbar ist. Weiterhin fiihrt intrinsische
Leitung bei hdheren Temperaturen (>200°C) zum Erliegen des Emissionsprozesses [38]. Als brauch-
bares Targetmaterial erwies sich Kupfer in einer 12°-Remissionsanordnung. Der Abstand zwischen
Kristalloberflache und Target sollte in etwa 20 mm betragen und das gesamte System muss sich gut
zum Austrittsfenster ausrichten lassen. Luft bei einem Arbeitsdruck von ca. 5 - 1073 mbar erméglicht
ausreichende Intenstitdten ohne zusatzliche Dosierventile, Gasflaschen oder weitere Pumpentechnik

neben einer Drehschieberpumpe zu erfordern.

Es wurde durch die Vielzahl an Experimenten mit dieser Anordnung deutlich, dass bei Verwendung
dieser Prozess- und Geometrieparameter eine Mehrzahl an technisch genutzten Materialien hinsichtlich
ihrer Elementzusammensetzung analysiert werden kann. Unter der Kenntnis dieser prozessseitigen
Randbedingungen wurden zunachst weitere Komponenten ausgewahlt, die notwendig sind, um eine
Elementanalyse und eine mikroskopische Abbildung zu ermoglichen. Als Mikroskop wurde ein Zeiss
Stemi 305 mit AxioCam ERcbs ausgewdhlt. Zur Beleuchtung der Probenoberflache wurde eine
Ringbeleuchtung verwendet. Nachfolgend erfolgte die Konzeptionierung der geometrischen Anordnung

aller Komponenten. Abbildung 5.45 zeigt diese Konzeptionierung schematisch.

2
1 — Pyroelektrische Réntgenquelle
2 — Abschirmung
3 — Primare Réntgenstrahlung

3 4 — Rontgenfluoreszenzstrahlung

5 — Probe
5 6 6 — Probentisch
7 — EDX-Detektor

8 — Objektiv
9 — Ringbeleuchtung

Abb. 5.45: Schematische Darstellung zur Anordnung aller Komponenten im Protypen zur Kombination
von pyroelektrischer Réntgenfluoreszenzanalyse und Lichtmikroskopie nach [76]

Es war dabei essenziell, dass die Anordnung aller Komponenten einen freien Blick entlang der op-
tischen Achse des Mikroskops auf die Probenoberflache erlaubt, die Probe ausreichend beleuchtet
werden konnte und die Rontgenkomponenten (Rontgenquelle, EDX-Detektor) ausreichend nah an
die Probenoberflache herangefiihrt werden konnten. So konnte gewdhrleistet werden, dass maxi-
male Intensitaten der Priméarstrahlung auf die Probenoberfliche gelangen und mittels EDX-System
(AMPTEK Inc. X-123 SDD) der maximal mogliche Raumwinkel der von der Probe stammenden
Rontgenfluoreszenzstrahlung erfasst werden konnte, ohne Primérstrahlung zu detektieren. Zusatzlich
musste es moglich sein die kombinierte Messgeometrie aus optischem und spektroskopischem System
auch bei verschiedenen Probengeometrien beizubehalten. Als EDX-Detektor wurde ein SDD-System
gewahlt, da derartige Detektoren einen geringen Bauraum benétigen und prinzipbedingt sehr hohe

Zahlraten verarbeiten kdnnen. So kdnnen im Falle eines Durchschlags die kurzzeitig sehr hohen
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Intensitaten erfasst und fiir die Analyse genutzt werden.

Resultierend aus den beschriebenen Randbedingungen erfolgte das Design der Rontgenquelle. Zur
erleichterten Ausrichtung der Rontgenquelle zur Probe/Detektor wurde eine zylindrische Gehauseform
praferiert. Dabei wurde das gesamte Innere der Rontgenquelle auf einer Zentrier- und Haltevorrichtung
aus Kunststoff-3D-Druck konstruiert. Auf dieser Vorrichtung konnte der pyroelektrische Kristall
inklusive des Temperatursensors durch einen Steckkontakt verbunden werden. Dies stellte einen
schnellen und unkomplizierten Austausch der Kristalle sicher. Als Target wurde ein Kupferblech
(10 - 10 - 1,5mm3) auf einem im Winkel von 12° zum Austrittsfenster ausgerichteten Halter mittels
HeiBkleber fixiert. Der Zentrierring am Ende der Vorrichtung stellt konstante Abstandsbedingungen
sicher und kann zur Ausrichtung des Targets zum Roéntgenfenster genutzt werden. Abbildung 5.46

zeigt den beschriebenen Aufbau mit allen Komponenten.

SMD-Widerstand

Kupfertarget PT1000

J‘”I‘H

Zentrierring =

Abb. 5.46: Aufbau zur Positionierung aller Komponenten der pyroelektrische Rontgenquelle im Gehau-
se; der Einsatz dient der Zentrierung und Ausrichtung zum Fenster; Halter aus Kunststoff
3-D-Druck gefertigt, als Kristall wurde LiTaO3 in Kombination mit einem Kupfertarget in
12°-Anordnung genutzt; die Kristalltemperatur wurde mittels Pt1000-Temperatursensor
erfasst

Zur Sicherstellung eines stabilen Vakuums wurde ein zylindrisches Gehause aus dem Stahl 1.4301
gefertigt. Dieses wurde mit einem Flansch zur Verbindung mit dem Vakuumsystem ausgestattet und
mit einer 3 mm Bohrung im Bereich des Rontgentargets versehen. Als Fenstermaterial wurde 55
pm dicke Kaptonfolie verwendet, die sich in den vorangegangenen Versuchen bewahrt hatte. Diese
ist ausreichend dick und somit mechanisch stabil, um eine gute Handhabbarkeit zu gewahrleisten,
den Arbeitsdruck dauerhaft zu ertragen und ausreichend Rontgenstrahlung hindurch treten zu lassen.
Abbildung 5.47 zeigt das Gehause der im Prototyp genutzten pyroelektrischen Rontgenquelle inklusive

Klammer zur Verbindung mit dem Vakuumsystem und Réntgenfenster.
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Flanschverbindung

Abb. 5.47: Gehause der pyroelektrischen Rontgenquelle, gefertigt aus 1.4301 mit Flansch zum An-
schluss an das Pumpensystem zur Erzeugung des Vakuums und Rdntgenfenster aus
Kaptonfolie; Bohrung im Gehduse 3 mm als Durchtrittséffnung fiir die Primare Rontgen-
strahlung

Es wurde zunachst die ausgekoppelte Primarstrahlung der pyroelektrischen Réntgenquelle charak-
terisiert. Dazu wurde der EDX-Detektor unmittelbar vor dem Réntgenfenster positioniert und die
ausgekoppelte Primarstrahlung wahrend der Abkiihlphase des Kristalls fiir 500's erfasst und ausgewer-
tet. Zur Funktionsprifung wurde die Maximaltemperatur des Kristalls auf 130 °C begrenzt. Abbildung
5.48 zeigt das erhaltene Spektrum.

600

Cu-Ka

IS
o
S]

Intensitat [tausend Counts]
N
8

Cu-KB

Cr-Ka Fe-Ka J
A /\

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15

Energie [keV]
Abb. 5.48: EDX-Spektrum der ausgekoppelten Rdntgenstrahlung der pyroelektrischen Réntgenquelle

bei Verwendung eines LTA 5,5,6-Kristalls, bei 5 - 10-3 mbar; aufgezeichnet iiber einen
Zeitraum von 500 s wahrend der Abkihlphase nach Erwarmung auf 130 °C
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Das Spektrum zeigt neben den Kupfer-K-Linien des Rontgentargets zusatzlich Linien der Elemente
Chrom (Cr) und Eisen (Fe). Diese stammen aus der Anregung von Réntgenfluoreszenz des Geh3uses
(1.4301) im Bereich des Rontgenfensters. Da auch diese Rontgenfluoreszenzstrahlung als Anteil der
Priméarstrahlung zur Anregung von Réntgenfluoreszenz im Probenmaterial beitragt (als sekundare
Rontgenfluoreszenz), ist dieser Effekt hinsichtlich der detektierbaren Intensitat der Réntgenfluoreszenz
der Probe nicht negativ zu werten. Allerdings wird ein divergenter Anteil erzeugt, welcher nicht
definiert auf die Probe trifft und und im Falle der Detektion zu Fehlinterpretationen eines Analyseer-
gebnisses einer Probe fiihren kann. Die Intensitat der Rontgenquelle ist insgesamt als eher moderat

zu beschreiben.

Der nachfolgende Arbeitsschritt diente der Kombination aller notwendigen Komponenten zur Inte-
gration der Rontgenquelle und des EDX-Detektors in ein Lichtmitkoskop. Dabei mussten die bereits
beschriebenen Randbedingungen eingehalten werden. Es ist anzumerken, dass eine kombinierte Mess-
geometrie aus optischem und spektroskopischem System eingehalten werden muss. Insbesondere bei
einem Stereomikroskop ergibt sich dabei eine Herausforderung, da in der Regel die Fokussierung der
Optik durch Bewegen der gesamten optischen Komponenten bei ruhender Probe und Mikroskopful3
erfolgt. Diese Verfahrensweise hatte einer prazisen Nachfiihrung der spektroskopischen Komponenten
bedurft und wurde aufgrund der Komplexitat und der Menge an zusatzlichen Bauteilen verworfen.
Stattdessen wurde ein verfahrbarer Probentisch konstruiert, welcher mittels einer Linearfiihrung die
Probenoberflache in den korrekten Arbeitsabstand bewegt. Abbildung 5.49 zeigt die verwendete

Linearfiihrung.

Abb. 5.49: Linearfiihrung zur Tischsteuerung des Protoypen; (iber Einstellung des Arbeitsabstands
(Abstand Probenoberfliche zum Objektiv) wird der Fokusbereich von optischem und
analytischem System fiir die jeweilige Probe eingestellt; maximaler Verfahrweg 150 mm

Der maximale Verfahrweg der Linearfiihrung betrdgt 150 mm. Das bedeutet, dass die Proben hin-
sichtlich ihrer Geometrie im Bereich einiger Zentimeter variieren kénnen ohne dass der Arbeitsabstand
nicht eingehalten werden kann. Zur Halterung der Proben wurde mittels Kunststoff-3D-Druck ein
Probentisch gefertigt. Dieser wurde durch Verschraubung an der Linearfiihrung befestigt. Abbildung
5.50 zeigt das beschriebene Tischsystem.
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Abb. 5.50: Tischsystem als Probenauflage zur Fixierung an der Linearfiihrung; Kunststoff-3D-Druck

Nach dem Zusammenbau aller Komponenten erfolgte die geometrische Ausrichtung. Dabei wurden
Rontgenquelle und EDX-Detektor liber die Beobachtung der maximalen Zahlraten bei Verfahren
einer Probe auf dem Tisch an den Fokusbereich des Mikroskops angepasst. So kann sichergestellt
werden, dass sich die spektroskopischen und die optischen Komponenten immer dann in optimaler
Anordnung befinden, wenn der Bediener ein scharfes Bild der Probenoberfliche durch das Okular
oder die Kamera des Mikroskops wahrnimmt. Der Arbeitsabstand ist im Falle des verwendeten
Stereomikroskops unabhangig von der VergréBerung. Zur Justage wurde aus Kunststoff-3D-Druck
eine kipp- und schwenkbare Halterung fiir den EDX-Detektor konstruiert und hergestellt.

Zur Einhausung aller Komponenten und zum Schutz des Bedieners vor eventuell in Richtung des
Bedieners gelangender Rontgenstrahlung wurde ein Blechgehduse mit verschlieBbaren Tiren zur
Probenkammer hin gestaltet. Eine gebogene Abdeckung aus Kunststoff ermdglicht dem Bediener
den freien Blick durch das Okular. Zur Bedienung (Ein/Aus fiir Beleuchtung und Rechentechnik)
wurden Taster und zur Tischsteuerung ein Touch-Bedienelement, mit dem die Probenoberflache in
den korrekten Arbeitsabstand gefahren werden kann, verbaut. Die Spektrenerfassung und -auswertung
erfolgte Giber einen in das Gehduse integrierten Rechner. Das Untergestell mit der integrierten
Vakuumeinheit wurde mit dem Oberteil an die Bedienergonomie angepasst und kann {iber Rollen

bewegt werden. Abbildung 5.51 zeigt den Prototypen inklusive der beschriebenen Komponenten.
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1 — Okular des Lichtmikroskops
2 — Kamera

3 — Probenkammer

4 — Touch-Panel

5 — Bedienelemente

6 — Vakuumpumpe

7 — verfahrbares Gestell

Abb. 5.51: Ubersichtsaufnahme des Prototyps mit Lichtmikroskop, Kamerasystem, Probenkammer,
Touch-Bedienelemt, Vakuumsystem und verfahrbarem Gestell

Abbildung 5.52 zeigt den Blick in die Probenkammer. Durch die Ringbeleuchtung ist eine ausreichende
und abschattungsarme Ausleuchtung der Probe gewahrleistet. Zusatzlich zu den bereits erwdhnten
Komponenten ist hinter dem Probentisch der Drucksensor zur Uberwachung des Arbeitsdrucks

sichtbar.

1 — Ringbeleuchtung

2 — pyroelektrische Réntgenquelle
3 — EDX-Detektorfinger

4 — Probentisch

5 — Drucksensor

Abb. 5.52: Blick in die Probenkammer des Prototyps mit Ringbeleuchtung, pyroelektrischer Rontgen-
quelle, EDX-Detektor, Probentisch und Drucksensor

Bei Verwendung des Prototyps wurde eine Elementanalyse an einer Messingprobe in Blechform
durchgefiihrt. Abbildung 5.53 zeigt das Analyseergebnis nach einer Messdauer von 300s wahrend der
Abkihlphase des Kristalls.
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Abb. 5.53: EDX-Spektren einer RFA-Analyse einer Messingprobe als Vergleich einer Messung mit und
ohne Bleiabschirmung, aufgezeichnet in 300 s Messdauer nach [76]

Da sich neben den erwarteten Elementen Kupfer (Cu) und Zink (Zn) wie bereits beschrieben Linien
fur Eisen (Fe) zeigten und zu Fehlinterpretationen fithren kénnen, wurde eine gebogene Abschirmung
aus Blei (Pb) (siehe Abbildung 5.45) an der Réntgenquelle platziert, sodass die emittierte Strahlung
nur die Probe erreichen konnte. Nachfolgend wurde die Analyse wiederholt und es zeigt sich ein

Spektrum ohne unerwiinschte Anteile der Primérstrahlung.

Zur weiteren Erprobung des Prototyps wurden in der Folge zwei weitere Proben unbekannter Zu-
sammensetzung untersucht. Abbildung 5.54 zeigt die beiden Bleche und die bereits untersuchte

Messingprobe als Ubersichtsaufnahme.

Abb. 5.54: Ubersicht iiber die mittels Prototyp analysierten Blechmaterialien vorab unbekannter
Zusammensetzung; die Proben wurden im Prototypen auf dem Probentisch positioniert
und hinsichtlich ihrer Elementzusammensetzung analysiert

Es wird deutlich, dass die beiden zusatzlichen Proben vom optischen Erscheinungsbild keine Unter-
scheidung zulassen. Bei der Handhabung der Proben lieB sich aufgrund unterschiedlicher Dicken auch
nur schwer eine Aussage zu moglichen Dichteunterschieden treffen, sodass erst das Analyseergebnis
Klarheit {iber die enthaltenen Elemente liefert. Die Blechmaterialien wurden auf dem Probentisch
platziert und in die Fokusebene des Lichtmikroskops verfahren. Abbildung 5.55 zeigt die Ergebnisse
der qualitativen Elementanalyse nach einer Messdauer von 900s im Overlay mit den Ergebnissen der

Analyse des Messingbleches aus der vorangegangenen Untersuchung.
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Abb. 5.55: Ergebnisse der Analysen von Blechproben vorab unbekannter Zusammensetzung als
qualitative EDX-Analyse; die Spektren wurden in jeweils 900 s Messdauer aufgezeichnet
und anschlieBend mit der Analyse der Messingprobe als Overlay nach [76]

Das Ergebnis der Elementanalyse zeigt, dass es sich bei Probe 1 um ein Blech aus einem hoher-legierten
Stahl handelt. Die Elemente Eisen (Fe), Chrom (Cr) und Nickel (Ni) konnten nachgewiesen werden.
Probe 2 zeigt lediglich die Linien fur Titan (Ti). Es ist wahrscheinlich, dass es sich um ein Blech
aus reinem Titan handelt. Im Vergleich der Analyseergebnisse der Proben 1 und 2 mit der bereits
durchgefiihrten Messung zeigt sich, dass eine Verlangerung der Messdauer mit einer Intensitatssteige-
rung einhergeht. Alle Spektren sind von einem guten Signal-Rausch-Verhaltnis gekennzeichnet und es
kénnen auch bei kiirzeren Messdauern auswertbare Ergebnisse fiir eine qualitative Elementanalyse
erhalten werden. Insgesamt sind die Dauern der Analysen mit 15 Minuten bzw. 5 Minuten vertretbar.
Da die Proben nicht evakuiert werden mussten und auch keine weitere Praparation erfolgte, kommt an
Vorbereitungszeit nur die einige Sekunden lange Aufheizphase des Kristalls zur eigentlichen Messdauer

hinzu.

Nachdem die Analyse der Elementzusammensetzung der unbekannten Blechproben erfolgreich durch-
gefiihrt werden konnte, wurde der Prototyp fiir eine qualitative Analyse der Elementzusammensetzung
an zwei verschiedenen medizinischen Implantaten genutzt. Auch hier war die Zusammensetzung
vorab unbekannt. Die Proben dienten dem Nachweis der Moglichkeit der Analyse von Bauteilen mit

gekrimmten Oberflachen. Abbildung 5.56 zeigt Makroaufnahmen der Implantatsegmente.

Die Proben wurden nacheinander auf dem Probentisch platziert und erneut mittels Blick durch
das Okular des Lichtmikroskops und Bedienen der Tischsteuerung in die Fokusebene und den
somit korrekten Arbeitsabstand bewegt. Fiir beide Proben wurde im Bereich der metallisch blanken
Oberflachen fiir 900 s ein Spektrum erfasst. Abbildung 5.57 zeigt die Analyseergebnisse im Overlay.
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Abb. 5.56: Ubersicht iiber die mittels Prototyp analysierten Implantatmaterialien vorab unbekannter
Zusammensetzung; a) Probe 4; b) Probe 5; die Proben wurden im Prototypen auf dem
Probentisch positioniert und hinsichtlich ihrer Elementzusamensetzung analysiert nach

280
240
Ti Ka

@
€ 200
3
o
O, ——Probe5
- 160
T
‘@
c
FE’ 120 —Probe4
- CoKa

80

CrKa
V Ka
40
J '] A CrKp CoKp
0 . . . . WA NS W L . . . . . . .
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15

Energie [keV]

Abb. 5.57: Ergebnisse der mikroskopischen Oberflaichenaufnahmen mit den dazugehérigen Element-
analysen von Implantatproben unbekannter Zusammensetzung als qualitative EDX-Analyse;
die Spektren wurden in jeweils 900 s Messdauer aufgezeichnet und anschlieBend iiberein-
andergelegt nach [76]

Es zeigt sich, dass eine Trennung der Materialien moglich ist. Die qualitativen Elementanalysen
weisen nach, dass es sich bei Probe 4 um eine Titan-Vanadium-Legierung und bei Probe 5 um
eine Kobalt-Chrom-Legierung handelt. Die Spektren verfiigen (iber ausreichend Intensitat fir die
Elementanalyse und iiber ein gutes Signal-Rausch-Verhaltnis. Die Analysedauer ist mit 15 Minuten
ohne weitere Praparation vertretbar. Die Ausrichtung der gekriimmten Oberflachen zur Einhaltung
der Messgeometrie bereitete durch die Ausrichtung der spektroskopischen Komponenten auf die

Fokusebene des Lichtmikroskops keine Probleme.

Bei Betrachtung der Probenoberflichen zeigte sich bei Probe 4 eine Beschichtung. Auch diese sollte
mikroskopisch erfasst und parallel dazu hinsichtlich der Elementzusammensetzung analysiert werden.
Abbildung 5.58 zeigt die Probenoberflache im Schaftbereich von Probe 4 mit einer perforierten
Beschichtung. Links im Bildbereich ist der EDX-Detektor erkennbar.
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Abb. 5.58: Mikroskopische Aufnahme der Implantatoberflache des Implantats aus einer Titanlegierung,
aufgenommen mittels Prototyp; die Proben wurden im Prototypen auf dem Probentisch
positioniert, aufgenommen und zeitgleich hinsichtlich ihrer Elementzusamensetzung analy-
siert; links im Bild ist der EDX-Detektor erkennbar

Die qualitative Elementanalyse wurde fiir eine Messdauer von 900 s durchgefiihrt. Das dabei erhaltene
Spektrum ist in Abbildung 5.59 dargestellt und zeigt neben den Linien fir Titan (Ti) und Vanadium
(V) auch Linien fur Kalzium (Ca).
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Abb. 5.59: Ergebnis der Analyse der Oberflache des Impantats aus einer Titanlegierung; Zusammenset-
zung vorab unbekannt; qualitative EDX-Analyse; das Spektrun wurde in 900 s Messdauer
aufgezeichnet und zeigt neben den charakteristischen Linien fir Titan und Vanadium auch
einen deutlichen Kalzium-Peak nach [76]

Kalzium kann im Zusammenhang mit der Beschichtung von Implantaten mit groBer Wahrscheinlichkeit
auf Hydroxylapatit zuriickgefiihrt werden. Diese Beschichtungen werden auf titanbasierten Implantaten
als bioaktive Schicht eingesetzt [79]. Da es sich bei Hydroxylapatit um ein Phosphat handelt, misste
Phosphor (P; Phosphor-K,, bei 2,012 keV) als Element im Spektrum enthalten sein. Aufgrund der
geringen Gesamtintensitat konnte jedoch bei der verwendeten Messdauer in Kombination mit der

geringen Ordnungszahl kein Phosphor nachgewiesen werden.
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5 Versuchskonzepte, Ergebnisse und Diskussion

5.4 Moglichkeiten und Grenzen

Die im Rahmen der Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen und die Konzeption eines Prototyps
konnten nachweisen, dass eine Anwendung einer pyroelektrischen Rontgenquelle zur RFA in einem
Lichtmikroskop den Anwendernutzen erweitern kann. Die Methodenkombination erlaubt es, die lichtmi-
kroskopisch untersuchten Proben parallel zur vergroBerten Abbildung der Oberflachen hinsichtlich ihrer
Elementzusammensetzung zu charakterisieren. Die Methode der Rontgenfluoreszenz-Elementanalyse
fiir mikroskopische Anwendung, kurz X-ELMA (Markenname; Registernummer Deutsches Patent- und
Markenamt: 302015101475) kann dabei auch als Erweiterung an bereits bestehenden Lichtmikroskopen
genutzt werden [80, 81]. Die durchgefiihrten Untersuchungen haben gezeigt, dass es mit Hilfe der
pyroelektrischen Rontgenquellen moglich ist, in einem Probenvolumen Roéntgenfluoreszenzstrahlung in
einem weiten Bereich des energiedispersiven Rontgenspektrums anzuregen und auszuwerten. Bedingt
durch die Wechselwirkungsmechanismen, wie dem dominierenden Auger-Effekt bei Elementen mit
geringen Ordnungszahlen, ist der Ordnungszahlenbereich auf Elemente > OZ 12 (entspricht > 1,4
keV) beschrankt. Bei vorliegenden Anregungsenergien > 30 keV bedeutet dies, dass nachweislich alle
Elemente im Ordnungszahlenbereich 13 bis 92 (Aluminium bis Uran) angeregt und ausgewertet werden
kénnen. Dies beinhaltet viele Materialklassen und den GroBteil technisch eingesetzter metallischer
Werkstoffe. Dabei ist die Methode prinzipiell zerstorungsfrei. Die Dauer der Analyse ist mit 5 Minuten
bis 15 Minuten vertretbar. Bedingt durch die Tatsache, dass keine Kalibrierung des Systems notwendig
ist und die Proben nicht speziell vorbereitet oder evakuiert werden miissen, sind einfache qualitative
Elementanalysen in kiirzeren Zeitraumen als beispielsweise bei REM und EDX moglich. Durch die
Untersuchung verschiedener Legierungen (1.4301, 1.4401, Messing, Nordisches Gold, Titanbasis- und
Kobaltbasislegierungen) konnte gezeigt werden, dass Haupt- und Nebenbestandteile analysiert werden
konnen. Anhand von Molybdan in 1.4401 konnte gezeigt werden, dass dabei Nachweisgrenzen im

unteren m% - Bereich erreicht werden kénnen. Spurenbestandteile kénnen nicht analysiert werden.

Durch das Arbeiten ohne Schutzgas und Vakuum in der Umgebung der Probe sind die Erscheinungsform
(Partikel, Pulver, Festkérper, Schicht, Fliissigkeit) und der Zustand (6lig, porig, verunreinigt) prinzipiell
irrelevant. Eine Praparation ist nicht zwingend erforderlich.

Die Untersuchungen zur Fokussierung der emittierten Rontgenstrahlung haben gezeigt, dass lokale
Elementanalysen prinzipiell méglich sind. Dabei konnte unter Verwendung einer Blende eine ortsauf-
geldste Messung in Form eines Linescans durchgefiihrt werden. Die Nutzung einer Rontgenoptik ist
ebenfalls moglich, aber herausfordernd im Hinblick auf die Auslegung der Réntgenquelle und der
Rontgenoptik. Das Vermogen des entwickelten Systems zur Nutzung zur lokalen Elementanalyse wird
als bedingt moglich angesehen und bedarf deutlich hoherer Priméarintensitaten bei zeitlich homogenem

Emissionsverhalten der Elektronen.

Neben einer rein qualitativen Elementanalyse ist grundsatzlich eine Quantifizierung moglich. Auch
dies konnte anhand der Analyse einer Miinze mit hinreichender Genauigkeit erfolgreich gezeigt werden.
Die Versuche konnten im Rahmen der Methodenentwicklung mit einem im REM vorhandenen EDX-
System durchgefiihrt werden. Fiir eine quantitative RFA mittels X-ELMA ist eine angepasste Software
notwendig, die im Rahmen der Arbeiten nicht zur Verfiigung stand. Es ist festzuhalten, dass das
zeitlich inhomogene Emissionsverhalten der Elektronen und die in den Proben enthaltenen, aber
methodenbedingt nicht erfassten Elemente, zu Problemen mit einer quantitativen Analyse fiihren.

Ohnehin sind fiir exakte Aussagen zu den Methodengrenzen standardfreie Analysen und Analysen mit

103



5 Versuchskonzepte, Ergebnisse und Diskussion

externem Standard abzugleichen, sodass zunédchst von einer bedingten Méglichkeit zur Quantifizierung

ausgegangen wird.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, neben der lichtoptischen Abbildung durch das
Mikroskop auch eine Abbildung durch Nutzung der emittierten Rontgenstrahlung durchzufiihren.
Dazu ist ein zusatzlicher rontgenempfindlicher Flachendetekor notwendig. Bedingt durch die geringen
Intensitaten und vergleichsweise geringen Energien, die mittels der pyroelektrischen Rontgenquelle
erreicht werden, ist eine Durchstrahlungspriifung bei Verwendung der beschriebenen Anordnung nicht

moglich. Es kann lediglich eine Abbildung der Probenkontur erfolgen.

Abbildung 5.60 zeigt in lbersichtlicher Form die Moglichkeiten und Grenzen der Anwendbarkeit von
X-ELMA.

Lichtmikroskopie und Elementanalytik
(Abbildung prinzipiell mit bis zu 1000facher Vergréfierung bei gleichzeitiger Bestimmung
der Elementzusammensetzung mittels RFA méglich)

Alle Erscheinungsformen
(Festkorper, Schicht, Partikel,
Verbundmaterial etc.)

geringer Aufwand
(finanziell, préparativ, zeitlich)

Konzentration der
Bestandteile
(Haupt- und Nebenbestandteil)

moderate Mengen
ausreichend

Art der Aussage keine Probenbeeinflussung
(qualitativ / bedingt quantitativ) (zerstérungsfrei)
zu analysierender alle Materialen
Probenbereich (Metall, Keramik, Polymer, Gestein
(bedingt lokal, integral) etc.)

Abb. 5.60: Ubersicht der Anwendbarkeit einer Réntgenfluoreszenz-Elementanalyse fiir mikroskopische
Anwendungen (X-ELMA) im Bereich der Materialwissenschaft und Werkstofftechnik

Es wird deutlich, dass die als X-ELMA beschriebene Methode eine breite Anwendung auf dem
Gebiet der Materialanalyse finden kann. Dabei kann festgehalten werden, dass, basierend auf den
Erkenntnissen der durchgefiihrten Arbeiten, eine Anpassung der pyroelektrischen Réntgenquelle an
das jeweilige Einsatzgebiet moglich ist. Es gibt neben den beschriebenen Méglichkeiten, wie der
Anpassung des Arbeitsdrucks, des Targets und der KristallgroBe, eine Vielzahl weiterer StellgroBen,
die zur Intensitatssteigerung genutzt werden konnen. Es konnen mehrere Kristalle, eine aktive
Kiihlung, eine externe Beschleunigungsspannung zwischen Kristall und Target, eine elektronenoptische
Fokussierung zur Erzeugung kleiner Fokuspunkte auf dem Primartarget, mehrere EDX-Detektoren
zur Steigerung der erfassbaren Rontgenfluoreszenz und Weiteres eingesetzt werden. So lieBe sich die
Dauer einer Analyse deutlich verringern, die Ortsauflésung einer Analyse reduzieren, der nachweisbare
Ordnungszahlenbereich erweitern und weitere Anwendungsfelder erschlieBen. Dabei wiirde jedoch
der geratetechnische Aufwand und auch die damit einhergehenden Kosten ansteigen. Der Fokus der

Arbeit lag darauf, eine moglichst robuste, flexible und kostengiinstige Alternative oder Erganzung zu
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klassischer RFA und den Methoden REM mit EDX und AES zu entwickeln und die Méglichkeiten und

Grenzen insbesondere im Vergleich zu diesen Methoden aufzuzeigen.

Tabelle 5.3 zeigt eine Gegeniiberstellung und Bewertung einer Auswahl von Anwendungsmerkmalen der
Methoden REM mit EDX, AES und p-RFA mit der hier vorgestellten Methode der Rontgenfluoreszenz-
Elementanalyse fiir mikroskopische Anwendungen (X-ELMA).

Tab. 5.3: Vergleich der Anwendungsmerkmale von REM mit EDX, X-ELMA und AES; Symbolbedeu-
tung: + trifft voll zu; o trifft bedingt zu; - trifft nicht zu
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Der Vergleich der Methoden zeigt, dass sich X-ELMA fiir eine Vielzahl an Fragestellungen im
Bereich der Materialcharaktersierung einsetzen lasst. Die Flexibilitdt und GroBe der pyroelektrischen
Rontgenquelle und der zusatzlich notwendigen EDX-Detektoreinheit und Rechentechnik erlaubt die
Erweiterung bereits vorhandener Mikroskoptechnik und eine Anpassung und Integration an und in
Prozesse. Bei permanenter Evakuierung der Réntgenquelle ist ein portabler und batteriebetriebener

Einsatz moglich. Dabei ergibt sich ein breiter Anwenderkreis in den Bereichen:
= Beschichtungsindustrie
» Kunststoffindustrie
= Archéologie
= Geologie
= Qualitatssicherung
= Metallverarbeitung
= Materialwissenschaft

= Schadensanalyse
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Im Rahmen der Arbeit wurde erstmals eine umfassende Untersuchung zur Anwendbarkeit des pyro-
elektrischen Effekts fiir Rontgenquellen im Bereich der Materialanalyse durchgefiihrt. Dabei erfolgte
basierend auf dem Stand der Technik eine Auswahl und Erprobung geeigneter Methoden zur zeitauf-
gelosten Charakterisierung des Emissionsverhaltens von Elektronen bei Erwarmung und Abkiihlung
pyroelektrischer Kristalle, zur Targetauswahl und zu den analytischen Moglichkeiten der Nutzung
pyroelektrischer Rontgenquellen. Basierend auf diesen Erkenntnissen konnten geeignete Komponenten
zum Aufbau eines Vakuumpriifstands ausgewahlt und wichtige Fragestellungen zur Auslegung der
Rontgenquellen abgeleitet werden. Mit Hilfe des entwickelten Priifstands und einer Vorrichtung zur
Bestimmung der Kapazitat der verwendeten pyroelektrischen Kristalle erfolgten anschlieBend die ge-
zielte Charakterisierung der Ausgangsmaterialien, die Auslegung der Rontgenquelle und die Erprobung
hinsichtlich der Moglichkeiten zur Elementanalytik von Materialien. Alle Erkenntnisse miindeten in
einem Prototyp, der es ermdglicht, eine Elementanalyse eines Probenmaterials parallel zu einer mikro-
skopischen Untersuchung durchzufiihren. Die Erkenntnisse der einzelnen Untersuchungsschwerpunkte

sind in der Folge beschrieben.
Methodenentwicklung zur Auslegung und Konzeptionierung

Wahrend der Methodenentwicklung konnten wesentliche Erkenntnisse gewonnen werden, die eine
wichtige Grundlage fiir die Anwendung des pyroelektrischen Effekts im Bereich der Rontgenanalytik
bilden. So konnte gezeigt werden, dass mittels SMD-Widerstand eine Erwdrmung der Kristalle im
Bereich der angestrebten Maximaltemperatur von ca. 160 °C erreicht werden kann. Die permanente
Temperaturiiberwachung konnte tber Pt1000-Temperatursensoren sichergestellt werden. Dabei wurde
eine passive und ungeregelte Abkiihlung genutzt. Eine Ein-Kristall Anordnung zeigte dabei im Vergleich
zur Nutzung mehrerer Kristalle Vorteile hinsichtlich einer kontinuierlichen Elektronenemission. Als
Phase fiir die Beschleunigung der Elektronen zum Target wurde die Abkiihlphase ausgewahlt und die Z"-
Oberflache der Kristalle wurde zum Target ausgerichtet. Der gesamte Vorgang der Elektronenemission
wurde erstmals mittels verschiedener Methoden zeitaufgelost beschrieben. Dies ermoglicht deutliche
Aussagen zur Kontinuitat der Elektronenemission in verschiedenen Stadien der Temperierung der
Kristalle. Wahrend der Abkiihlphase konnten verschiedene Metalle als Targetmaterial (Al, Cu, Pb und
Mo) zur intensitatsstarken Emission von Primarstrahlung und zur Anregung von Réntgenfluoreszenz
genutzt werden. Auch eine Quantifizierung der Elementzusammensetzung einer 20 Euro-Cent Miinze
war mit einer zur EDX-Analyse im REM vergleichbaren Genauigkeit und Abweichungen im Bereich

um einen Massenprozent pro Element moglich (vergl. Kapitel 5.1).

Es wurde deutlich, dass fiir eine umfassende Beschreibung der Prozessbedingungen ein Vakuum-
prifstand entwickelt werden musste. Dieser musste einen Druckbereich von Normaldruck bis ca.
1 - 10°% mbar abdecken. Es wurden Drehschieber- und Turbomolekularpumpen fiir die Vakuumer-

zeugung verwendet. Die Regelung erfolgte per Feinnadelventil. Zusatzlich wurden fiir die jeweiligen
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Durckbereiche Sensoren zur Uberwachung benétigt. Fiir die Erfassung aller im Priifstand benétigten
Sensorik und der damit verbundenen Daten wurde ein Mulitdatenlogger integriert. Uber MaBstabe an
verstellbaren Schienensystemen konnte die Priifgeometrie erfasst und variiert werden. Zur Erfassung der
teilweise diskontinuierlichen Priméarintensitdten wurde ein SDD-Detektor als EDX-System verwendet.
Fiir eine verbesserte Handhabbarkeit beim Tausch von pyroelektrischen Kristallen wurden Steckverbin-
der konstruiert. Zur Positionierung von Targets und Proben wurden winkelverstellbare Halter gefertigt.
Aus diesem Entwicklungsprozess entstand eine effiziente und flexible Methode zur Charakterisierung
von pyroelektischen Kristallen und Réntgenquellen (vergl. Kapitel 5.2). Die gewonnenen Erkenntnisse
bildeten die Basis fiir die definierte Abfolge von Versuchen fiir eine anwendungsorientierte Auslegung

von pyroelektrischen Réntgenquellen.

Die neuen Erkenntnisse ermdglichen es erstmals anhand von vorab definierten Versuchsschritten,
ausgewdhlten Methoden und Parametern eine anwendungsbezogene Auslegung der verwendeten
Komponenten durchzufithren. Dabei kdnnen je nach Einsatzfeld Fragestellungen wie bspw. Miniaturi-
sierung der Rontgenquelle, Begrenzung der maximalen Rdntgenenergie aus Strahlenschutzgriinden,

eine Erhohung der Intensitat oder Implementierbarkeit in andere Messsysteme beriicksichtigt werden.
Charakterisierung der verwendeten Kristalle

Fiir die Anwendung der pyroelektrischen Rontgenquellen in technischen Produkten ist eine Charakteri-
sierung der pyroelektrischen Kristalle unabdingbar. Dabei erwiesen sich die Messung der Kapazitat und
die Bestimmung der Permittivitat als geeignete Methoden. Es erfolgte eine direkte und umfangreiche
experimentelle Gegeniiberstellung der verwendeten Materialien LiTaO3 und LiNbOj3. Bei Variation
der Grundflache wurden je drei geometrisch identische Kristalle mittels LCR-Meter hinsichtlich ihrer
Kapazitaten untersucht und die sich daraus ergebende Permittivitdt ermittelt. Es konnte gezeigt
werden, dass die Methode geeignet ist, um die Polarisationsrichtung der Kristalle zu ermitteln. Die
Werte der Permittivitat sind als Qualitatskriterium geeignet. Anhand von Messungen zur erreichten
Intensitat und Energie von pyroelektrischen Rontgenquellen bei Verwendung geometrisch gleicher, sich
aber in den Permittivitdtswerten unterscheidenden Kristallen, konnte gezeigt werden, dass eine groBe
Abweichung der Permittivitat auch mit verringerten Intensitaten und Energien der emittierten Rontgen-
strahlung korrelieren (vergl. Kapitel 5.2.1). Es konnten grundsatzlich anhand der vorab durchgefiihrten
Kapazitatsmessung Aussagen zur Qualitat der gelieferten Kristalle getroffen werden. Die Messung
der Kapazitat ist im Vergleich zur Herstellung und Erprobung einer pyroelektrischen Réntgenquelle
effizient und unkompliziert. Im Resultat wurde dieses neu implementierte Qualitatskriterium fiir die
weitere Verwendung pyrolelektrischer Materialien beriicksichtigt und wird weiterhin Anwendung finden,

um fehlerhafte Kristalle vor Beginn der weiteren Verwendung auszusortieren.
Charakterisierung der primaren Rontgenstrahlung

Unter Verwendung einer groBen Anzahl von pyroelektrischen Kristallen beider Materialien (LiTaO3
und LiNbO3) erfolgte die systematische Untersuchung zur Intensitit und Energie der primaren Ront-
genstrahlung. Ziel war es, einen Uberblick iiber die Einflussfaktoren und Optimierungsmoglichkeiten
hinsichtlich der Intensitat und der Energie der ausgekoppelten Rontgenstrahlung zu gewinnen. Die
Moglichkeiten der Reduzierung des Anregungsvolumens in einem Probenmaterial sollten zudem

abgeschatzt werden.

Dazu wurde erstmals eine mégliche Selbstfokussierung der emittierten Elektronen anhand von quader-

formigen Kristallen untersucht und dazu genutzt, den Abstand zwischen Target und Kristalloberflache
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festzulegen. Die Versuche zeigten, dass eine Selbstfokussierung im Abstand von ca. 19 mm zwischen
Kristalloberflache und dem zur Abbildung der Elektronen genutzten ZnS-Schirm auftritt (vergl. Kapitel
5.2.2). Dabei lagen die detektierten Fokusdurchmesser im Bereich einiger Millimeter und wurden
von Ecken- und Kanteneffekten (iberlagert. Weiterhin zeigte sich, dass der Fokusabstand bei sich
andernden Abkiihlraten durch die passive Abkiihlung variiert. Als Anhaltspunkt fiir die einzuhaltenden
Abstande ist der Wert dennoch nutzbar. Fiir weitere Versuche wurden ca. 20 mm als Richtwert
verwendet, welcher auch bei einer leichten Dynamik mit hoher Wahrscheinlichkeit vom Fokuspunkt

durchlaufen wird.

AnschlieBend wurden Versuche zum Arbeitsdruck durchgefiihrt. Es wurde nachgewiesen, dass ab
einem Druck unterhalb von ca. 2 - 103 mbar ein konstantes Energieniveau der ausgekoppelten
Roéntgenstrahlung erreicht wird. Dabei konnte gezeigt werden, dass bei Verwendung geometrisch
identischer Kristalle (5 - 5 - 6 mm® ) aus LiTaO3 mit bis zu 60 keV hdhere Energien als bei LiNbO3
mit ca. 35 keV erreicht werden. Hinsichtlich der maximalen Intensitat konnte ein Optimum im Bereich

von ca. 2 - 10 mbar ermittelt werden (vergl. Kapitel 5.2.3).

Fur die Auslegung einer pyroelektrischen Rontgenquelle ist die Geometrie der Kristalle ein entschei-
dendes Kriterium. Es konnte gezeigt werden, dass das AbmaB der Kristalle in Polarisationsrichtung
direkt mit der ausgekoppelten Energie der Rontgenstrahlung korreliert. So erzeugen Kristalle mit
einem groBeren AbmaB in Z-Richtung groBere Energien als kleinere Kristalle. Dagegen war ein ver-
nachlassigbarer Effekt einer groBeren Grundflache auf die Energie nachweisbar. Jedoch korreliert eine
groBere Grundflache direkt mit hdheren erreichbaren Intensitaten (vergl. Kapitel 5.2.4). Es ist dabei
anzumerken, dass unter den verwendeten Versuchsbedingungen groBere Kristalle und gréBere erreichte
Feldstarken mit einem diskontinuierlichem Emissionsverhalten einhergehen und somit Anpassungen an

die Gesamtmessgeometrie und die Prozessbedingungen ratsam sind.

Es folgte die geometrische Auslegung der Rontgenquelle. Dabei wurden verschiedene Tagetmaterialien
(Cu, Pb, Ta und Mo) in verschiedenen Anordnungen (Transmission und Remission) erprobt. Als Abstand
zwischen Kristalloberflaiche und Réntgentarget wurden die vorab ermittelten ca. 20 mm konstant
gehalten. Dabei zeigte eine Remissionsanordnung mit einem Kupfertarget und einem Targetwinkel

von 12° die intensitatsstarksten Rontgenspektren (vergl. Kapitel 5.2.5).

Die Ergebnisse liefern erstmals einen umfassenden und systematischen experimentellen Uberblick iiber
die Moglichkeiten der Auslegung pyroelektrischer Rontgenquellen hinsichtlich der Energie und der
Intensitat. Dies ist insbesondere fiir eine technische Nutzung von Bedeutung, da beim Umgang mit
Rontgenstrahlung bekannt sein muss, welche Energien emittiert werden und welchen Strahlendosen ein
potentieller Anwender/Bediener ausgesetzt ist. Die Erkenntnisse kdnnen beispielsweise dazu genutzt
werden, dem Strahlenschutz ausreichend Rechnung zu tragen und im Vorfeld definierbare Bedingungen

zu schaffen.
Fokussierung mittels Blende und Optik

Bei Verwendung einer Blende und einer Optik wurde, ausgehend von der als optimal angesehen
Konfiguration der pyroelektrischen Réntgenquelle, versucht, das Anregungsvolumen auf der Probe
zu minimieren, um potentiell ortsaufgeléste Elementanalysen durchzufiihren. Dabei konnte gezeigt
werden, dass sowohl die genutzte PTFE-Blende, als auch eine Glasfaserkapillaroptik, die von der
pyroelektrischen Rontgenquelle emittierte Strahlung passieren lasst, bzw. unter Umstanden fokussiert.

Dieser Vorgang ist in beiden Fallen mit erheblichen Verlusten verbunden (vergl. Kapitel 5.2.6). Dennoch
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konnte erstmals fir die Kombination aus pyroelektrischer Rontgenquelle und einer Polykapillaroptik
eine Potentialabschatzung vorgenommen werden. Eine gezielte Auslegung der Optik auf Basis der
gewonnen Erkenntnisse hinsichtlich der Fokussierung der Priméarelektronen, deren Dynamik sowie der
Energie und Intensitat selbiger wird als erfolgversprechend fir die Moglichkeit der Fokussierung der
primaren Rontgenstrahlung angesehen. Im Erfolgsfall lassen sich so erstmals hoch ortsaufgeloste Ele-
mentbestimmungen mittels RFA in Verbindung mit einer pyroelektrischen Réntgenquelle durchfiihren.
Fir die weitere Erprobung im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die weniger verlustbehaftete

Blendenanordnung (~ 97 % Verlust) genutzt.
Praktische Erprobung

Die Erprobung einer moglichen Anordnung im Hinblick auf eine miniaturisierte Anwendung in Kombi-
nation mit einem Lichtmikroskop zeigte, dass Elemente im Ordnungszahlbereich von Aluminiumis bis
Urangy zur Emission von Réntgenfluoreszenzstrahlung mit hinreichender Intensitat zur Auswertung
angeregt werden kdnnen. Dazu wurden verschiedene Blechmaterialien als reine Materialien (Titan,
Aluminium, Kupfer) oder Legierungen (1.4301, 1.4401) und Schichtsysteme (verzinktes Stahlblech,
Pulverlack) hinsichtlich ihrer qualitativen Elementzusammensetzung analysiert. Dabei war die Dauer
fiir die einzelnen Analysen mit 10 Minuten vergleichbar oder teilweise geringer als bei anderen Standard-
methoden der Elementanalytik. Es konnten Nachweisgrenzen im unteren einstelligen Prozentbereich

erreicht werden (vergl. Kapitel 5.3.1).

Anhand eines Kupferstreifens auf einem Titanblech konnte bei Verwendung der PTFE-Blende ein
Linescan durchgefiihrt werden. Dabei sind die minimal erreichbaren Ortsauflésungen in etwa im
Bereich des Bohrungsdurchmessers der genutzten 1,5 mm Blende. Die gesamte Dauer des Linescans
betrug 50 Minuten (vergl. Kapitel 5.3.2).

Insgesamt konnte die praktische Erprobung nachweisen, dass die umfangreiche Methodenentwicklung
und die Konzeptionierung der Vakuumpriifvorrichtung zur strukturierten Auslegung pyroelektrischer
Rontgenquellen genutzt werden kdnnen und ein praktikables Verfahren bilden. Erstmals konnten
bei der Anwendung einer pyroelektrischen Rontgenquelle ortsaufgeloste Elementanalysen in Form
eines Linescans durchgefiihrt werden. Weiterhin konnte durch Kombination einer pyroelektrischen
Rontgenquelle mit einem rontgenempfindlichen Flachendetektor eine abbildende Réontgenmethode
erfolgreich getestet werden, wodurch weitere Anwendungspotentiale aufgezeigt werden konnten (vergl.
Kapitel 5.3.3).

Konzeption und Test eines Prototyps

Alle Erkenntnisse wurden abschlieBend fiir die Konzeption und den Test eines Prototyps genutzt,
welcher das Ziel einer Kombination aus lichtmikroskopischer Abbildung und Elementanalyse mittels
RFA verfolgte. Bei Verwendung der als optimal angesehen Prozessparameter und geometrischen
Bedingungen wurde eine moglichst kleine und variabel positionierbare pyroelektrische Réntgenquelle
mit einem Lichtmikroskop und einem SDD-Detektor als EDX-System kombiniert. Zum Einhalten des
korrekten Arbeitsabstands wurde ein Probentisch mit Z-Steuerung konstruiert und die Messgeometrie
angepasst, sodass die optische Achse des Lichtmikroskops und die spektroskopische Achse von
Rontgenquelle und EDX-Detektor {ibereinstimmen, sobald die Probe im Fokus des Lichtmikroskops ist.
Eine Messung des Arbeitsabstands oder eine elektronische, optische oder physische Positionierhilfe ist
nicht notwendig. In Kombination mit den erforderlichen Bedienelementen, Rechen- und Vakuumtechnik

konnte ein funktionstiichtiger Prototyp hergestellt und getestet werden. Bei Verwendung verschiedener
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Proben (Bleche, Implantatteile mit und ohne Beschichtung) konnte erfolgreich nachgewiesen werden,
dass die lichtmikroskopische Abbildung mit einer parallelen qualitativen Elementanalyse moglich ist.
Die Dauer der Analyse betrug dabei 15 Minuten. Auch diinne Schichten von Hydroxylapatit auf
einem Implantat aus einer Titan-Vanadiumlegierung konnten nachgewiesen werden (vergl. Kapitel
5.3.4). Das als X-ELMA vorgestellte System ist dabei im Vergleich zu Methoden wie REM mit
EDX kostengiinstig und stellt geringe Anforderungen an die Beschaffenheit des Probenmaterials
(auch olige oder porige Proben analysierbar). Es ist im Vergleich zu AES prinzipiell zerstérungsfrei
und es sind neben Festkoérpern auch Partikel und Fliissigkeiten analysierbar. Die Ergebnisse zeigen,
dass bei Anpassung der pyroelektrischen Rontgenquelle hinsichtlich der Intensitdt der primaren

Rontgenstrahlung Messungen in kiirzeren Zeitraumen und lokale Analysen moglich sind.
Ausblick

Die Ergebnisse der Arbeit zeigen ein erhebliches Potential fiir neuartige Anwendungen pyroelektrischer
Kristalle im Bereich der Materialanalytik. Es erschlieBen sich dabei eine Vielzahl weiterer Anwendungen
und Méglichkeiten zur Optimierung des bestehenden Prototypensystems. Wie in Abbildung 6.1

ersichtlich, kodnnen zunachst Verbesserungen an den Einzelkomponenten vorgenommen werden.

1 — pyroelektrische Réntgenquelle
2 — EDX-Detektor

3 — Probentisch

4 — Probe

Abb. 6.1: Blick in die Probenkammer des angepassten Prototyps mit Keramikgehause fiir die pyro-
elektrische Rontgenquelle und fingerlosem EDX-Detektor

Die Verwendung bearbeitbarer Glaskeramik als Gehdusematerial ist angedacht um auch groBere
Kristalle ohne eine erhéhte Neigung zu Entladungseffekten zu nutzen und groBere Intensitaten zu
erzielen. Dadurch kann die Dauer einer Messung reduziert werden, ohne weitere Anderungen am
Prozess vornehmen zu miissen. Zusatzlich verringert die Glaskeramik Fluoreszenzeffekte des Gehauses
im detektierbaren Bereich, wodurch eine Abschirmung wahrscheinlich nicht langer notwendig sein
wird. Uber die Verwendung von fingerlosen EDX-Detektoren, wie in Abbildung 6.1 ersichtlich, kénnen
zusatzliche Flexibilitat bei der Einstellung der Messgeometrie und ein verringerter Bauraum erzielt
werden. Durch eine permanente Evakuierung der Réntgenquelle kénnte ein System entwickelt werden,
welches Rontgenquelle und EDX-Detektor in einem objektivahnlichen Gehduse kombiniert, sodass eine
Implementierung in jegliche Lichtmikroskope mit Objektivrevolver méglich wird. Bei einer Auslegung
hinsichtlich hoher Intensitaten und Anpassung der Primartargets oder Nutzung von elektronenoptischen
Systemen in Kombination mit einer angepassten Glasfaseroptik ist eine lokale Elementanalyse mit
Ortsauflosungen < 100 pm denkbar. Die Einstellung des Arbeitsabstandes in einem Lichtmikroskop
kann, falls erforderlich, {iber die Verwendung von Laserdioden realisiert werden. Abbildung 6.2 zeigt

ein Rendering zur Visualisierung.
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Adapter flr
Lichtmikroskope

Pyroelektrische
Rontgenguelle

Laserdiode

EDX-Detektor

Fokussierung

Abb. 6.2: Rendering einer Integration aller Komponenten in ein objektividhnliches Gehause zur An-
wendung im Objektivrevolver eines Lichtmikroskops

Unabhangig von der Anwendung im Lichtmikroskop bietet die Miniaturisierung aller Komponenten
neue Moglichkeiten zur Integration in Fertigungsprozesse oder fiir mobile Anwendungen. Es wurde
darauf geachtet, dass alle Komponenten prinzipiell mit einer 9V-Batterieversorgung betrieben werden
konnen. Auch eine Spektrenauswertung per App am Smartphone ist prinzipiell moglich. Es ergeben sich
insbesondere im Bereich mobiler Schadensanalyse, Geologie und Archiologie vielfaltige Einsatzszenarien

und groBe Anwendungspotentiale.

Weiterhin kann ein derartiges System im Bereich der Lehre und Ausbildung eingesetzt werden. Die
pyroelektrischen Réntgenquellen sind keine permanenten Strahler, mit Energien, die bei entsprechender
Auslegung auf < 30 keV reduziert werden kdnnen. Die Strahlstréme im Bereich von pA bis nA sind
in Kombination mit Energien < 30 keV als unbedenklich einzuordnen (Stérstrahler nach §8 der

Verordnung zum Schutz vor der schadlichen Wirkung ionisierender Strahlung) [82].

Losgelost von der Rontgenfluoreszenzanalyse sind bei Verwendung von Elektronenoptiken zur Fo-
kussierung und zum Erreichen monoenergetischer Primarelektronen Anwendungen zur Analyse von
kristallinen Materialien mittels Riickstreuelektronenbeugung (EBSD) denkbar [83]. So lieBen sich
Strukturbestimmungen und Orientierungsmessungen an Metallen durchfiihren. Weiterhin kdnnen
Elementanalysen bei Nutzung der Anregung durch die von den pyroelektrischen Kristallen emittierten
Primarelektronen durchgefiihrt werden. Mit dieser Methode sind lokale und integrale Elementanalysen,
vergleichbar zu denen in einem REM mit EDX, bei erheblich geringerem Gerate- und Kostenaufwand
moglich. Auch hier kann eine Kombination mit einer lichtoptischen Abbildung erfolgen. Die erreichbaren
VergroBerungen in der Abbildung der analysierten Proben waren bei Nutzung entsprechender Optiken

und/oder digitalen VergroBerungsmoglichkeiten vergleichbar mit denen moderner Lichtmikroskope.

Die vorliegende Arbeit liefert wichtige Erkenntnisse zur technischen Nutzung des pyroelektrischen
Effekts auf dem Gebiet der Materialanalyse. Darauf aufbauend bieten verschiedene Verfahrens- und
Methodenkombinationen ein enormes Potential fiir weitere Innovationen. Dabei kdnnen Anwendungs-
bereiche erschlossen werden, in denen nach dem derzeitigen Stand der Technik auf aufwéndigere
Methoden und Gerate zuriickgegriffen werden muss oder in denen die Elementanalytik aus Griinden der
Zuganglichkeit, der anfallenden Kosten oder der mangelnden Implementierbarkeit keine Anwendung
findet.
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