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Abstract 

The principles of X-ray fluorescence a r e briefly de

scribed. In particular, two methods of radioisotope X-ray 

fluorescence analysis a re discussed: (a) radioisotope X 

ray fluorescence analysis by means of portable apparatus I 

incorporating scintillation or proportional counters and 

balanced differential X-ray f i l ters , and (b) radioisotope 

X-ray fluorescence spectrometry by means of Si(Li) or 

Ge(Li) semiconductor detectors. 

For a portable radioisotope X-ray fluorescence analyser 

calibration curves were established for C r , Ni.Cu.Zn, Z r , 

Nb, Mo, La+Ce, and Pb in rock powders, T i . Z r , and Nb in 

plane cut rock surfaces, and Zr , Nb, and La+Ce in rock 

outcrops. Detection limits found from calibration data 

were 0.3% Cr, 0.06% Ni, 0.14%Cu, 0.14%Zn, 0.04% Z r 

0.07% Nb, 0.03% Mo, 0.02% La+Ce and 0.1 % Pb in rock 

powders, 0.07% Ti , 0.4% Z r and 0.1% Nb in cut rock sur

faces, and 0.14% Zr , 0,15% Nb and 0.16% La+Ce in rock 

outcrops. Values for the accuracy and the precision of 

these analyses a re given. Special investigations include 

the dependence of the analytical result on the grain size 

of the sample material and experiments regarding the 

crit ical sample weight. 

Si(Li) and Ge(Li) X-ray spectrometers for the analysis 
of rock samples are described. Two methods of X-ray 
spectrum reduction carr ied out by means of a 32K com
puter were investigated: simple channel-by-channel in-
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tegration and least-squares fitting. 
Calibration data on rock powders yielded for the Si(Li) X-ray spectrometer 
( lmCi Cd for excitation of characteristic X-rays) 23 ppm Rb, 110 ppm 
Sr, 69 ppm Zr, 206 ppm Nb, and 172 ppm Mo as detection limits for the 

analysis of rock powders. For plane cut rock surfaces and the Ge(Li) X-ray 
241 spectrometer (10 mCi Am for excitation purpose) detection limits of 400 

ppm Ce and 180 ppm Nd were obtained. 
The influence of interferences on the analytical result such as over

lapping of X-ray peaks, absorption of X-rays in the sample and grain-size 
effects are dealt with. Special emphasis is given to the correction of X-ray 
intensities by means of scattered X-radiation. 

Portable radioisotope X-ray fluorescence analysers were applied in 
geochemical investigations of Zr, Nb, and La+Ce in a series of alkaline 
rocks of the IUmaussaq intrusion. South Greenland, of Ho in molybdentte-
bearing rocks, and of Zr and La+Ce in sedimentary rocks from East Green

land. 

Semiconductor X-ray spectrometers were used in the analysis of se 
diments from a stream draining the Hinaussaq intrusion. South Greenland, 
in the analysis of La, Ce, Ni, Cu, and Zn in stream sediments from East 
Greenland, and in investigations of Rb, Sr, Zr, Mb, Sn, Ba, La, Ce, Fr, 
and Nd in cut drill cores. 
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Einführung und Aufgabenstellung 

Seit 1965 wird die Isotop-Rontgenfluoressens Analyse (IRFA) als zer

störungsfreie Analysenmethode bei geochemischen Untersuchungen verwen

det. 

Im kritischen Vergleich mit den neben naß-chemischen Analysenver

fahren häufig benutzten Methoden wie Atomabsorptions-Spektrophotometrle 

(AAS) und Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) lassen sich folgende besondere 

Merkmale der IRFA hervorheben: 

1) einfach zu bedienende Analysenapparate, 

2) einfach auszuwertende Spektren (bei Röntgenspektren sind Energien und 

rel. Linienintensitäten nach einfachen physikalischen Gesetsen zu be

rechnen), 

3) die Simultan-Analyse mehrerer Elemente in der Probe kann durchge

führt werden, 

4) die Analysenzeiten sind geringer als 1 Minute, und 

5) eine Analyse ohne Probenvorbereitung ist möglich. 

Auffälligster Nachteil der IRFA ist die durch die geringe Eindringtiefe 

der Röntgenstrahlen bedingte, von der Analyse erfaßte dünne Probenschicht 

(vgl. Kapitel 2.3.2). 
-3 Die Nachweisgrenzen liegen bei etwa 10 % und sind Mr die Zwecke 

der geochemischen Exploration in der Regel ausreichend. 

Wie bei der vergleichbares herkömmlichen Rontgenfluoressens-Analyse 

(RFA) we-den bei der IRFA Röntgenstrahlen zur Analyse verwendet. Die 

beiden Methoden unterscheiden sich dadurch, dap 

1) bei der IRFA an Stelle der Röntgenröhre sin radioaktives Isotop der 

Dimension 1 cm 0 x 0. S cm mit nahezu konstanter Strahlungsintensität 

benutzt wird. Dadurch entfällt die (0r dl* Röntgenröhre notwendige 
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Hochspamiungs-Versorgung und die Wasserkühlung. 

2) das bei der RFA verwendete Kristallspektrometer zur Zerlegung der 

Röntgenstrahlen nach Wellenlängen (Bragg-Reflektionen) bei der IRFA 

durch einen Kernstrahlungsdetektor (Ordnung der Röntgenstrahlen nach 

Energien) ersetzt ist. 

Radioaktive Quelle, Probe und Detektor sind bei der IRFA kompakt an

geordnet, sodaß die in der Regel um einen Faktor 100 geringere Intensitet 

der Strahlung radioaktiver Isotope im Verhältnis sur Röntgenröhre völlig 

ausgeglichen wird. 

Der erste Hinweis auf eine mögliche Verwendung von radioaktiven Iso

topen bei der Rontgenfluoreszenz-Analyse stammt von REIFFEL (1955). Er 

übertrug das physikalische Prinzip der Röntgenröhre direkt auf kernphysi

kalische Verhaltnisse: Betastrahlen (beschleunigte Elektronen in der Rönt

genröhre) eines radioaktiven Isotopes erzeugen beim Auftreffen auf ein Tar

get Bremsstrahlung und charakteristische Target-Röntgenstrahlung. Der 

Nutzeffekt dieser Umwandlung ist sehr gering: bei der Röntgenröhre werden 

beispielsweise nur etwa 1% der beschleunigten Elektronen in Röntgenstrah

lung umgesetzt. Auf Grund der höheren Energien der Betastrahlen radioak

tiver Isotope ist die Umwandlungsrate geringfügig grosser. 

Als Strahlungsdetektoren für Röntgenstrahlen verwendete man schon in 

den ersten Geraten Proportionalzahler und Szintillationsdetektoren. Das re-. 

lativ geringe Energie-AuflosungsvermOgen dieser Detektoren umging man 

durch Verwendung der von ROSS (1926) vorgeschlagenen ROntgenfilter (s. 

Kapitel 2.3.1). 

Aus der Vielzahl der Veröffentlichungen Ober Anwendungen dieser Ana

lysentechnik sind folgende zu erwähnen: MELLISH und PAYNE (1962) be

stimmten Mo in Stahl und berichteten Aber eine Nachweisgrenze far Mo von 

3 -

0.1%. KÜHN (1962) und GORSKI (1963) beschrieben die IRFA und ihren ge

nerellen Anwendungsbereich. SEIBEL und LE TRAON (1963) analysierten 

Fe und Ca in Bohrkernen der Eiseners-Lagerstatten der Lorraine. UCHTDA 

et. al. (1965) verwendeten die IRFA-Technik bei der laufenden automatischen 

Kontrolle von Si, AI, Ca und Fe in einem Zementwerk. 

BOWIE et al. beschrieben 1965 das erste tragbare IRFA Gerät, dem 

bald danach Entwicklungen sowohl englischer wie auch amerikanischer Fir

men folgten (EKCO Electronics, England, Nuclear- Chicago, USA. u.a.) 

Der Einsatz tragbarer IRFA Gerate ist im Bergbau (COX, 1967), bei geo-

chemischen Untersuchungen (GALLAGHER. 1969) und bei der Betriebs- und 

ProzesskontroUe (WATT, 1970) möglich, jedoch kann bei einem Meß vor

gang in der Regel nur ein Element in der Probe bestimmt werden. 

BOWMAN et al., verwiesen 1966 auf die mögliche Anwendung von Halb

leiterdetektoren (Si(Li) und Ge (Li)) im ROntgengebiet («100 keV). Seit 1969 

werden diese Detektoren serienmäßig hergestellt. Ihr Energie-Auflosungs

vermOgen ist vergleichbar mit dem der Kristallspektrometer. ROntgenfil

ter sind bei dieser IRFA Methode überflüssig. Im Gegensatz zu den tragba

ren IRFA Geraten wird das gesamte Röntgenspektrum einer Probe zur Si-

multan-Analyee mehrerer Elemente in der Probe herangesogen. 

Die meisten bisher veröffentlichten Arbeiten über die IRFA beinhalten 

spezifische Anwendungsgebiete wie z. B. die Bestimmung von Metallgehalten, 

in pulverisierten Gesteinsproben. In der vorliegenden Arbeit werden die 

Grundlagen der IRFA zusammenfassend dargestellt. Außerdem werden be

sondere Probleme der Analyse mit IRFA Geraten untersucht. Das Haupt

gewicht der Arbeit wurde dabei auf Untersuchungen gelegt, die den Einfluß 

bestimmter Parameter (Nachweisgrenzen, Genauigkeiten, Reproduzlerbar-

keit der Analysen und Interferenzen) der IRFA Methoden auf die Analyse 

verschiedenartig zusammengesetzter geologischer Proben herausstellen. 



Resultate geochemischer Untersuchungen in Grönland unter Verwen

dung von tragbaren 1RFA Geraten werden dazu benutzt, um Kriterien Mr 

die geochemische Exploration mit Hilfe dieser Gerate zu erarbeiten. Da 

Zr.Nb und die Elemente der Seltenen Erden durch die technologische Ent

wicklung besonders in der Reaktortechnik und der Raumfahrt nach 1945 

stetig an Bedeutung gewonnen haben, wird deren Verteilung in Alkalisyeniten 

der Dfmaussaq Intrusion, Süderonland, besonders detailliert untersucht. 

In RisB entwickelte Methoden zur Auswertung von Röntgenspektren 

der IRFA mit Halbleiter-Rontgenspelrtrometern werden diskutiert. Die 

Methodik der Analyse von FJussedimenten und Bohrkernen unter Benutzung 

eines Si(Li) Röntgenspektrometers wird beschrieben und mögliche andere 

Einsatzgebiete der IRFA Gerate bei der geochemischen Exploration aufge

zeigt. 
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Teil I ANALYSENTECHNIK 

1. Methodik der ISotop-Röntgenfluoreszenz Analyse 

Eine Übersicht über die RSntgen-Spektralanly^e wird von JENKINS und 

DE VRIES (1967) gegeben. Eine ausführliche theoretische Behandlung der 

bei Arbeiten mit Röntgenstrahlen auftretenden Probleme findet man bei 

BLOCHIN (19ST). 

Nachstehend wird kurz auf die Entstehung des charakteristischen Rönt

genspektrums und im weiteren dann auf typische Parameter der IRFA ein

gegangen. 

1.1 Prinzip der Rontgenfluoreszenz und der IRFA 

Der physikalische Mechanismus, der zum Röntgenfluoreszenz-Prozess 

fuhrt, ist gut bekannt (siehe SOMMERFELD, 1949). 

Bei allen Atomen ist die K-Elektronenschale mit zwei Elektronen be
setzt. Diese sind mit ganz bestimmten, für das jeweilige Element charak
teristischen Energien (Bindungsenergie E— K ) an den Atomkern gebunden. 
Für Elektronen, die in L- und M-ElektroniMschalen aufgespalten sind, gilt 
ähnliches. 

Beim Auftreffen ionisierender Strahlung (Alpha-, Beta- oder Gamma
strahlen) mit Energien, die die Bindungsenergien der Elektronen an d'n 
Atomkern überschreiten, können Elektronen in äussere, nicht aufgefflUte 
Elektronenschalen oder in das Leitungsband gehoben werden. Innerhalb von 
etwa 10 sek findet eine Umordnung der Elektronenschalen des durch diesen 
Prozess ionisierten Atoms statt: Elektronen der losseren Elektronenscha
len füllen leere oder teilweise leere K-, L- oder M-Elektronenschalen auf. 
Die bei den Übergängen freiwerdende Energie (z. B. E_ , • E_ K beim 
Übergang eines L-Elektrons zur K-Schale) wird als charakteristische Rönt
genstrahlung ausgesendet fROntsenfhioreazenz) oder zur Entfernung eines Elek
trons aus äusseren Elektronenschalen benutzt fAmrer-Tüffem. 

Den Gesetzen der Quantenmechanik folgend sind nicht alle Elektronen-
Übergänge erlaubt. Es gelten die Auswahlregeln 41 • 1 und oJ • 0, + 1 . 

Dem Termschema für das als Beispiel angefahrte Zr-Atom (Abb. 1) 

folgend, führen die Auswahlregeln für Elektronenflbergange zur Emission von 

4 K-RöntgenUnien (Übergang« sur K-Elektronenschals): K ^ - ' W i 1' u n d 

K j . Bei der L-Röntgenstrahlung (Elektronenüberglng* zur L-Schale) ist in 

der Regel mit mehr als 10 Rontgenllnien zu rechnen. 



Das Intensitätsverhältnis der vier K-Rontgenlinlen ist für alle Elemente 

des Periodischen Systeme» eine charakteristische Grosse, die sich nur 

Abb. 1 Term-Schema flir 
das Element Zr mit den mög
lichen Elektronenflbergangen 
zur K- und einigen Übergan
gen zur L- Elektronenschale. 

geringfügig mit steigender Ordnungszahl Z ändert. Für das mittelschwere Element 

Zr (Z = 40)gilt z.B. I(Ka l): «K> 2): «Kpi>: KK«) - 100:50:23:3.4, wahrend 

dieses Verhältnis sich fflr Ba (Z • 56) nur auf 100:52:28:6 vergrossert. 

Ifit steigender Ordnungszahl Z wachst die Rontgenfluoreszenz-Aus-

beute « K fflr K-Rontgenstrahlen (Abb. 2). Fflr Elemente mit Z ) 40 ist auch 

mit charakteristischer L-ROntgenstrahrang zu rechnen. 

Die Gesamtintenoitft der K-Rontgenstrahlen ist von der Intensität der 

primaren, anregenden Strahlung 1Q, der Fluoreszenz-Ausbeute a^, der 

Energiedifferenz von Primarstrahlung und Absorpttonskanten-Energle für 

das zu untersuchende Element (je geringer diese Differenz 1st, desto grosser 

- T -

Abb. 2 Rontgenflnoreszenz-
Ausbeute « als Funktion 
der Ordnungszahl Z. Werte 
aus LEDERER et aL (1967). 

ist die Wahrscheinlichkeit fflr den Rontgenfluoreszenz-Prozéss) und der 

Anzahl der in der Probe zur Verfügung stehenden Atome abhängig. In der 

Regel sind I0, » K und Lage der Absornttonekanten bekannt. Die Intensität 

der charakteristischen K-Rontgenstrahlen eines Elementes ist daher nur 

von der Anzahl der Atome dieses Elementes in der Probe (z. B. Gewichts

prozent) abhangig. Sie kann deshalb zu Analysezwecken verwendet werden. 

Ein IRFA-Analyeengergt besteht aus: 

a) einer radioaktiven Quelle 

b) einer Detektor-Einheit 

c) einem Analysator. 

Zur Analyse wird hauptsächlich die K-Rontgenstrahlung ausgenutzt. 

Nach Art der verwendeten Strahlungsdetektoren unterscheidet man zwei 

IRFA Techniken: 

1) IRFA mit NaJfTl) Szintillationsdetektoren oder Proportionalzählern und 

Röntgenflltern (Abb. 3A), und 



- 8 -

Abb. 3 Anordnung von Probe, Quelle, ROntgenfUter und De
tektor bei tragbaren IRFA Gerfiten mit Röntgenfiltern (A) und 
Probe, Quelle und Detektor bei einem Halbleiter-RBntgen-
spektrometer (B). Mögliche geologische Proben und notwen
dige elektronische Komponenten fur die IRFA Instrumente 
sind angedeutet. 

2) IRFA unter Verwendung von Halbleiterdetektoren und Vielkanal -Analy

sator (Abb. 3B). 

Kompakte Cerate vom Typ 3 A mit SzintUlationsdetektoren (Gewicht 

ca. 10 kg) können direkt Im Gelände eingesetzt werden (tragbare IRFA Ge

räte mit Rdntgenfilter). In der Regel wird mit ihnen nur ein Element per Messung 

bestimmt. Röntgenspektrometer mit Halbleiterdetektoren gestatten dagegen die 

Simultan-Analyse einer Reihe von Elementen in der Probe, indem das ge

samte, mit einem einzigen radioaktiven Isotop angeregte Röntgenspektrum 

ausgewertet wird. 

1,2 Verwendung von radioaktiven Isotopen 

Radioaktive Quellen zur Erzeugung charakteristischer Röntgenspek

tren haben zwei Forderungen zu genügen: 

1) Ausgendung niederenergetischer Photonen ((100 keV) sehr nahe der 

Bindungsenergie (^ Abaorptionskanten-Energie) der K- oder L-Elek-

- 9 -

tronen des su untersuchenden Elementes, und 

2) Halbwertszeit (HWZ) grosser sis 0. S Jahre. 

Nach Art der Strahlungserzeugung gibt es drei Typen von Quellen: 

(a) Quelle-Target Anordnungen 

(b) Reine Gamma-Emitter 

(c) Bremsstrahlung-Quellen. 

(a) Beim Quelle-Target Typ werden KVRontgcnstrahlen eines Targetmate-

riales durch Photonen einer Quelle mit grosser HWZ erzeugt. Bei der 
241 241 

Quelle Am/Rb produzieren z. B. Am T -Photonen Rb K-Röntgenstrah

len. Das Isotop Am besitzt eine HWZ von 45« Jahren und ist daher be

sonders geeignet. 

(b) Reine Gamma-Emitter (Quellen, die nur Röntgenstrahlen aussenden ge

hören zur gleichen Kategorie) far IRFA Zweck* existieren nur in begrenztem 

Umfang. Anwendungsbereiche und Charakteristika einiger dieser Isotope 

sind in Tabelle I zusammengestellt. 

Tabelle 1 Charakteristika und Anwendungsbereiche radioaktiver 

Isotops bei der IRFA. 
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tc) Bei Bremsstrahlung-Quellen erzeugt ein unter Aussendung von Beta

strahlen zerfallendes Isotop beim Auftreffen der Strahlung auf ein Target 

Bremsstrahlung und charakteristische Target-Röntgenstrahlung. Dieser 

Quellen-Typ wird nur noch selten benutzt, da große Targetstrahlen-Ih-

tensitaten hohe Quellenstarken erfordern und dann besondere Strahlen

schutz-Vorkehrungen notwendig sind. 

JAKLEVIC et al. (1971) haben auf die Vervendung von kompakten Rönt

genröhren in Verbindung mit Halbleiter-Rontgenspektrometern hingewiesen. 

Zur Zeit existiert jedoch nur geringes Datenmaterial über Stabilität und 

Background-Strahlung dieser Rohren. 

1.3 Intensität charakteristischer Röntgenstrahlen 

Zur Abschätzung der Strahlungsintensität der charakteristischen Rönt

genstrahlen lftsst sich das Konzept der Rontgenfluoreszenz -Analyse (BLOCHEN, 

1963, JENKINS und DE VREES, 1967) direkt auf die IRFA übertragen. 

Der vereinfachte Strahlengang für die in der IRFA am häufigsten verwendete 

geometrische Anordnung von Quelle, Probe und Detektor is t in Abb. 4 ange

deutet. 

Abb. 4 Vereinfachter Strahlengang 
für ein IRFA Instrument. Dieser 
Strahlengang wurde in 3 Teile aufge
spalten (Abb. 4a,b,c). 
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Im Folgenden sind: 

I - Intensität der primaren Strahlen bei Verlassen der Quelle 

I, - " " " " " Erreichen der Schicht dx 

12 * Intensität der in der Schient dz erzeugten charakteristischen Rönt

genstrahlen des Elementes A 

13 - Intensität der charakteristischen Röntgenstrahlen nach Verlassen der 

Probe 

Ij . * vom Detektor zu registrierende End-Intensitat 

x * Richtung der Strahlung 

d = Dicke der Probe 

dz * dünne Probenschicht 

E s Energie der Quellenstrahlnng 

Ej. = " " K-Röntgenstrahlung des Elementes A 

fMCE0) * MBSsenschwachrngskoeffizient der Quellenstrahlnng im Proben

material M 

•j-(EK) * Hassenschwachungskoeffizieni der charakteristischen K-Rönt

genstrahlung des Elementes A in der Probe M 

iK(EQ) * Photoabsorptionskoeffizient des Elementes A für die Quellen

strahlung 

r „ • Sprung des Massenschwächungskoeffizienten an der K-Absorp-

tionskante des Elementes A 

p „ » Spez. Gewicht des Probenmateriales 

v~ * K-Rontgenfluoreszenz-Ausbeute 

S„ • rel. Intensität der K-RöntgenHnien des Elementes A 

C » • Konzentration des Elementes A in der Probe 

G • Geometriefaktor 

». * Eintrittswinkel der Quellenstrahlung in die Probe 

»2 " Austrittswinkel der charakteristischen K-Strahhmg 
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Die vereinfachte Berechnung ergibt unter Benutzung der Formeln for 

ein kollimiertes Strahlenbflndel: 

a) Vernachlässigt man die Schwächung der Primärstrahlung in Luft bis zum 
Erreichen der Probenoberfläche, so gilt fur die Intensität I . der Quellen
strahlen bei Erreichen der dünnen Schicht dx (Abb. 4a): 

I, = I 0 e x p J - H j j t E J - p ^ (1) 

Abb. 4a 

b) Die Intensität I , der in der Schicht dx erzeugten charakteristischen K-
ROntgenstrahlen des Elementes A (Abb. 4b) ergibt sich zu 

W C A - >M- " - f ^ > - T K « E o ) ' " K - S K - 1 3 5 T r
d x <2> 

"///:>WM 
•Ä* 

dx: 

Abb. 4b 
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c) Nach Verlassen der Probe ergibt sich fttr diese charakteristischen 
Röntgenstrahlen die Intensität 

" S - V - P {- V E K > ' P M - — ~ V 
' sin * „ • 

(3) 

Abb. 4c 

Zusammengefasst erhalt man: 

d I K " G ' I o C A - , , M - V^o»" ' V S K - ^ J — - « P J - ' * M < E O » - ' , M 
Bin 9 - *• 

(4) 

sin ~ w- '«-—-! - 0 -^ dx 

Die Integration von x=0 bis x=« fahrt zu 

I K * I o G - W W " ( > - — > 

C , • P 
1 

VEo>- V T" 
A ' r M Un^" 

(5) 

sin * , 
+ "M<EK>- P M -

•in » , 
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Vereinfacht gilt: 

IK = K • * 

W t K 2 ' VEK> 
mit 

K , = I 0 - G - M K - S K - T K . ( 1 - _ ! _ ) ( 7 ) 

2 " — (8) 

Wie aus Gl. (6) zu ersehen ist, weisen die Intensität der charakteristischen 

Röntgenstrahlen IR und die Elementkonzentration C. keine lineare Abhängig

keit auf. Vielmehr ist der Einfluß des Massenschw&chungskoeffizienten des 

Probenmateriales ausschlaggebend für die Große der Intensität L. der 

charakteristischen Röntgenstrahlen. Theoretisch gegebene End-Intensitaten 

Ijj und experimenteller Befund stimmen in der Regel nur grossenordnungs -

massig überein. 

Die experimentell bestimmten Intensitäten der charakteristischen Rönt
genstrahlen weisen außerdem Anteile von Strahlung auf, die in der Probe 
gestreut wurde: 

(1) elastische oder klassisch an gebundenen Elektronen gestreute Photonen 

(kohärente Streustrahlung), 

(2) inelastisch an als frei betrachteten Elektronen gestreute Photonen (in

kohärente Streustrahlung, Compton-Effekt). 

Sowohl Photoabsorptionskoefflezienten T wie auch die Streukoeffizienten 

"ic ' f a r i n k o h ä r e n t e Streuung) und a (Summe der Streukoeffizienten für 

kohärente und für inkohärente Streuung) varieren stark mit der Energie E 

der Photonen und der Ordnungszahl Z des schwächenden Mediums. Für 

schwere Elemente (z. B. Pb, Z=82, Abb. 5a) dominiert der Photoabsorptions

koeffizient t über den Streukoeffizienten s . Für leichte Elemente (z. B. 

AI, Z = 13, Abb. 5b) ist s im ROntgengebiet (0-80 keV) grössenordnungsmässig 

mit T vergleichbar. 

15 

EOieV)-

10 

Abb. 5a Photoabsorptiong -
(T ), totaler Streu-(<i) und in
kohärenter Streu-Koeffizient 
(<jc) in Abhängigkeit von der 
Energie E Dir das schwere 

Element Pb. o istderkohä-c 
rente Streukoeffizient. 

Abb. 5b Photoabsorptlons-(T), 
totaler Streu-(n) und in kohären
ter Streu-Koeffizient (n i c ) in 
Abhängigkeit von der Energie 
E für das leichte Element AI. 
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Da Gesteinsproben zum gi-Sssten Teil aus leichten Elementen (0, Si, AI) 

aufgebaut sind, ist bei der IRFA von Gesteinsproben die Streustrahlung in 

jedem Fall zu berücksichtigen, und besonders der Bettrag der inkohärent 

gestreuten Strahlung muß abgeschätzt werden. Bezeichnet man mit E (in 

MeV) die Energie der Quellenstrahlen, so ergibt sich für die Energie der 

inkohärent gestreuten Photonen in Abhängigkeit vom Streuwinkel + 

<9) 
1 + . ( 1 - cos tg) 

0.511 

Eigene Untersuchungen zeigten, das s besonders die in den Detektor 

zurückgestreute Quellenstrahlung entscheidenden Einfluß auf die Intensität 

der charakteristischen Röntgenstrahlen hat. 

Im Röntgenspektrum einer Probe, die nur La als Spurenelement enthält 
(Matrix: Gemisch aus gesteinsaufbauenden Oxiden), sind Grosse und Ener
gieverteilung von sowohl gestreuter QuellenBträhliing wie auch gestreuter 
La K-R5ntgenstrablung ersichtlich (Abb. 6). 

Abb. 6 Charakteri
stische Röntgenstrah
lung des Elementes 
La in einem künstli
chen Gestein (be
stehend aus gesteins-
aufbauenden Oxiden) 
und Anteil der Streu
strahlung am Röntgen
spektrum. 
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2. IRFA unter Verwendung von Rontgenfiltern (tragbar« IRFA Geräte mit 
Rontgenfilter) 

2.1 Meßprinzip 

Die Kotop-Rontgenfluoreazenz Analyse wurde von BRUNNER (1967), 

CLAYTON und CAMERON (1967) und CLAYTON (1971) detailliert beschrieben. 

Charakteristisches Merkmal von Szintillationsdetektoren und Proportional

zählern (Xe oder Ar als Füllgas) im Energiebereich 0 - 8 0 keV ist ihre 

grosse Ansprechwahrscheinlichkeit (ca. 100%) für Röntgenstrahlen. Das 

Energie-Auflosungsvermogen ist dagegen selten besser als 15% für Cu KL -

Strahlen. K, -und KB -Strahlen eines Elementes und K„ -Linien benach

barter Elemente können in diesem Falle nicht voneinander getrennt werden. 

Bei der Analyse von Gesteinsproben sind deshalb zur Zerlegung des Röntgen

spektrums in die einzelnen Komponenten Rontgenfilter notwendig. 

Das Prinzip der Rontgenfilter ("balanced X-ray filters" in der engl. Litera

tur) sei hier am Beispiel des Elementes Zr erklärt (Abb. 7). 

Abb. 7 Masssnscbwächungskoeffizlent s (E) 
für die Elemente Rb und Sr in Abhängig
keit von der Energie E in der Nähe der Energi 
der Zr KB -Röntgenstrahlung (obere Figur). 
Röntgenspektrum einer Probe mit Y, Zr und 
Nb, angeregt mit , 0 9 Cd (mittleres Bild). 
Differenz-Röntgenspektrum (das Röntgen
spektrum durch d u Rb-Filter subtrahiert 
vom Röntgenspektrum durch das Sr-Filter) 
der gleichen Probe (unteres Bild). 
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Die Energie der Zr K » - Strahlen (15.75 keV) Hegt zwischen den Ab
sorptionskanten-Energien der Elemente Ab (15.2 keV) und Sr (16.1 keV). 
Beide Kanten definieren daher ein Passband fur die Zr K» -Strahlen (oberste 
Figur in Abb. 7). Die Dicke von zwei Filtern (dünne Folien) aus beiden Ma-
terialen wird so aufeinander abgestimmt, daß die Absorption für Röntgen
strahlen mit Energien grosser oder kleiner als die Fassband-Grenzen unge
fähr gleich ist. Die Differenz-Intensität (erst das Sr- und dann das Rb-Fitter 
benutzt), stammt fast ausschliesslich von der Zr Ki> -Strahlung (unterste 
Figur in Abb. 7). 

Zu Analysenzwecken schaltet man den Filtersatz zwischen Quelle und De

tektor (s. Abb. 3A). 

2.2 Verwendete Gerate 

Folgende Instrumente wurden benutzt: 

1) eine einfache Labor-Anordnung mit Xe-gefullten Proportionalzähler 

als Strahlungsdetektor, 

2) eine IRFA Sonde (NE Sonde, Nuclear Enterprises Ltd., Schottland), g 

koppelt zu einem Gamma-Spektrometer (LØVBORG, 1967) und 

3) ein kommerzielles, tragbares IRFA Gerät (Mineral Analyser.Ekco 

Electronics Ltd., England). 

Abb. 8 IRFA Anordnung mit Xe-
gefülltem Proportionalzähler, 
Quelle und ROntgenfilter-Satz. 

(1) Die Anordnung mit Proportionalzähler (Abb. 8) enthält eine kombinierte 
Quellen- und Probenhalterung aus Plexiglas. Sie ist direkt über dem Be-Fen-
ster des Proportionalzählers montiert. Zwischen Quelle und Detektorfen
ster kann der ROntgenfilter-Satz in 2, fOr eine Einzelanalyse notwendige, 
Stellungen gebracht werden. Die Energie-Auflösung des Proportionalzählers 
beträgt ca. 18% für Cu K i -Strahlen. Die hier beschriebene Anordnung 
diente als Prototyp für geochemische Untersuchungen von Gesteinsoberflä
chen und wurde nur im Labor verwendet. Deshalb wurde zum Betrieb Stan
dard-Elektronik für kernphysikalische Messungen benutzt: ein Verstärker 
mit Möglichkeiten der Pulsformung, ein Einkanal-Analysator und eine Zahl-
Einheit. Typische Analysezeiten waren 200 sek. 

(2) Das IRFA Gerät, aus NE Sonde und transportablem Gammaspektrometer 
bestehend (Abb. 9), enthält im Sondenteil die radioaktive Quelle, Röntgen -

Abb. 9 IRFA-Sonde, zu 
einem tragbaren Gamma-
Spektrometer gekoppelt, 
beim Einsatz in Grönland 
(Photo H. Bohse). 

filter-Satz und einen 2 mm dicken NaJ(Tl)Szintillation8detektor. Ein trans
portabler Einkanal-Analysator, in der Regel bei der U-Prospektion benutzt, 
wurde zur Sonde gekoppelt. Zählraten durch beide Rontgenfilter wurden 
durch ein Ratemeter registriert und Ober ein mechanisches Zählwerk im 
Analysator ausgelesen. Typische Analysezeiten waren 60 sek. Auf Grund 
des grossen Gewichtes des Einkanal-AnalyBators (ca. 25 kg) ist die Anwen
dung dieser Gerätekombination auf mehr zugängliche Gebiete Grönlands be
grenzt. 

(3) Der Mineral Analyser der Firma Ekco (Abb. 10) besteht aus zwei Teilen: 
der Sonde und dem Analysator. Die Sonden-Einheit ist ähnlich wie die NE-
Sonde aufgebaut. Der Analysator ist mit einem elektronischen digitalen 
Zählwerk ausgestattet, das Direkt-Ablesung der Differenz Zählrate (DCR) 
durch beide Filter ermöglicht. Eine aufladbare Batterie versorgt das In
strument für 5 Stunden (in neueren Geräten 10h) mit den zum Betrieb not
wendigen Spannungen. Das Gesamtgewicht des Instrumentes beträgt ca. 8 kg, 
die Analysezeit ca. 30 sek. 
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Abb. 10 Mineral Ana-
<J lyser (Ekco) bestehend 

aus Sonde im Stativ und 
Analysator. 

2.3 Meßtechnik 

2.3.1 Einstellen der Meßkanäle 

Die Einstellung der Messkanäle ist für die einzelnen IRFA Instrumente 

mit Rontgenfiltern unterschiedlich. 

Im Labor wurde fllr die unter 2.2 beschriebene Labor-Anordnung mit Hilfe 

eines Vielkanai-Analysators das nantgenfluoreszenzspektrum der zu unter

suchenden Probe mit dem zu bestimmenden Element (z. B. Zr) aufgenommen 

iinH dann ein Zählkanal aus dem Röntgenspektrum ausgewählt (Abb. 11). 

Abb. 11 Röntgenspek
trum einer Gesteins
probe aufgenommen mit 
der Labor-Anordnung 
mit Proportionalzahler 
und einem Vlelkanal-
Analysator. Der gewählte 
Zahlkanal ist schraffiert 
angedeutet. 
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Das Röntgenspektrum des Gerätes mit der NE Sonde (Abb. 12) wird 
manuell durch Verschieben eines schmalen Diskriminatorfensters erhalten 
(Erhöhung des Verstarkungfaktors oder der am Detektor liegenden Hoch
spannung). Ein Zahlkanal wird dann für das zu untersuchende Element (z. B. 
La+Ce) fixiert: 

Abb. > 2 Bestimmung des optimalen Zlhlkanales (Fensterbreite) für das 
Gerat mit NE-Sonde und tragbarem Gamma-Spektrometer. 

Der Ekco Mineral Analyser arbeitet nach folgendem Prinzip. Er besitzt 
keinen "sliding channel"-Analysator, d.h. kein verschiebbares schmales 
Diskriminatorf enster. Durch Regulierung der am Detektor liegenden Hoch
spannung wird das Röntgenspektrum schrittweise an einem Zahlkanal kon-

1000 

500 

' Differenz-

/* 
f> 

lA 

II \ 

ZT. 
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\* 
• • 
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angeregt mit , wCd 

Fensterbreite 
in Skolenteiten 
°«,0 
•310 

'ifi 
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HV (Skalenteil*) — 

I L . . 

Abb. 13 Ein
stellung des 
Zlhlkanales 
hello Mineral 
Analyser. 



- 22 -

stanter Breite vorbeibewegt und die Differenz-Zählrate durch den ROntgen-
filter-Satz notiert. Kurven mit der Hochspannung (HV) als Abszisse und der 
Differenz-Zählrate (DCR) als Ordinate fur verschiedene Kanalbreiten (DISC) 
können gezeichnet werden (Abb. 13). Optimale Einstellung ergibt sich aus dem 
Wert far das erstmals auftretende Maximum der Kurven vor Erreichen des 
eigentlichen Plateauwertes (z. B. HV- 2.5 Skalenteile (SKT> und DISC' 2.5 
SKTfür Zrin Abb. 13). 

2.3.2 Vorbereitung der Proben und Probenmenge 

Generell werden bei der ROntgenfluoreszenz Analyse Element-
Konzentrationen in flussigen, festen oder .pulverisierten Proben bestimmt. 

Die Probenaulbereitung spielt daher eine besondere Rolle (CROKE und K1LEY, 

1967, VOLBORTH, 1969). Zur Unterdrückung von Interferenz-Effekten 

(Abschnitt 4) wird bei der RFA von pulverisierten Proben das Probenmaterial 

mit verdünnenden Stoffen (z.B. Borax) gemischt, geschmolzen oder zu Bri

ketts gepresst. 

Mit IRFA Geraten können Gesteinsoberflachen ohne besondere Vorbe

reitung analysiert werden. Auf Grund der geringen Eindringtiefen der Rönt

genstrahlen (bis zu einigen mm) ist es jedoch notwendig, möglichst ebene 

und nicht verunreinigte Flachen zur Analyse zu verwenden. Verschmutzun

gen (Flechten, Moos o. a.) können das Meßresultat beträchtlich verfalschen. 

Bei der Analyse von Gesteinsoberflachen mit IRFA Geraten im Labor 

wurden durchgesagte Handstacke direkt auf die Sondenoffnung des Gerätes 

gelegt. Der Relief-Effekt ist in diesem Falle sehr klein und kann vernach

lässigt werden. 

Beim tragbaren IRFA Gerät mit ROntgenfüter werden Oberflächen-Un-
genauigkelten (Relief) durch drei AuflagesWtzen an der Sonde ausgeglichen. Dadurch än
dert sich die Differenz-Zählrate im Abstandsbereich Probe-Sonde von 2 
bis 5 mm nicht mehr als 10% (Abb. 14). 
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Abb.14 Abhän
gigkeit der nor
mierten Diffe
renz-Zahlrate 

'Norm. v o m A b " 
stand Quelle-Pro
be beim tragba
ren IRFA Gerat 
(Mineral Analy-

Messungen von homogenen Gesteinen mit feinem Korngefuge sind be

sonders repräsentativ, da alle Minerale gleichmassig zum bestrahlten 

Messareal beitragen. Die Oberfttchenmessung verschiedener Regionen der 

Gesteinsprobe liefert in diesem Falle ähnliche Analysenresultate. Zur Fest

legung von Durchschnitts Gehalten in diesen Gesteinen sind in der Regel 

nur wenige Messungen mit dem IRFA Gerät notwendig. Für Gesteine 

mit inhomogenem Aufbau und grobem Korngefuge erhöht sich die Zahl der 

notwendigen Messungen. Genaue, allgemein galtige Angaben aber die Anzahl 

der erforderlichen Messungen far unterschiedliche Gesteinsarten, z. B. 

pegmatitische Gesteine oder Gang-Gesteine, sind nicht möglich. Die mine

ralogische BeschaffenheU der Gesteinsprobe wurde daher jeweils gesondert 

berücksichtigt, da for jeden Gesteinstyp ganz bestimmte Eichkurven erfor

derlich sind (vg. Kapitel 2.3.4). 

In die Kategorie der unbearbeiteten, nicht aufbereiteten Proben geboren 

auch Flussedimente und Schwermineral-Konzentrate. Beim Analysieren 

dieser Art von Proben und von pulverisierten Gesteinen wurde darauf ge

achtet, dap die Korngrossen-Verteilungen der einzelnen Proben ähnlich 

waren (vgl. Kapitel 4. 3). In Flues edim enten (Abb. 15a) variierten die Korn-

grSssenverteilungen nur geringfügig (Probenname mit dem Sieb), 

U>-

05-

* 'Norm. 

1 ^ S . 

4 
• 

1 i 

Distanz (mm)—-»* 

• i 



Ähnliches wurde fOr pulverisierte Gcsteinsproben gefunden (Abb. 15h und t). 

Das Gesteinspulver oiler die Kiitssedimcnt-Vrobe wurde zwecks Unter

suchung mit dem IIlr'A Curat ilirckl in einen l'rohohehälter gefüllt. Kom

pression des Probcmaterialus wurde nach Möglichkeit vermieden. Rütteln 

der Probe im Behälter (leichte Kompression) führte nur zu geringfügigen 
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Abb. 15a 
Korngrössen-
Ve rteilung in 
einigen Flues-
edimenten 
von Grønland. 
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Abb. 15b 
Korngrøssen-
Verteüung in 
grobvermahl-
tem und fein-
vermahltem 
Alkali-Granit. 
Die Mo Diffe
renz-Zählrate 
der einzelnen 
Fraktionen ist 
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Vergleichsgroße 
angeführt. 

- 25 -

1%) 

HKMI 

1 

i 

| Kofcortokit Pulwt-Proban I l H K 3 7 l 

|wc5/n| 

IHK 37/11 

1 

FSKMl 

[SK6BJ 

002 0OT5 01 0203 05 007S 0.3 
Moschtnwcit* • 

Abb. 15c Korngrossen-Verteilung in feinveraxahltem Kakortokit-Proben 
(s. Abschnitt 5.2) 

Element 

Cr 

Ni 

Cu 

Zn 

Zr 

Mb 

Mo 

La+ Ce 

Pb 

*l* 
(cm2/g) 

103 

57 

48 

39 

6.6 

5.8 

5.0 

0.87 

0.24 

XKrlt. <5!'*Ab,'-> 

(mm) 

0.024 

0.044 

0.053 

0.065 

0.387 

0.441 

C 512 

2 .9 

10.7 

W 5 0 % 

<g> 

0.25 

0.46 

0.55 

0.67 

4.02 

4.58 

5.30 

30.0 

38.6 

Tabelle 1 Dicke der angeregten Probenschicht X K r l t und Probenmenge 
W50% "»ter Annahme von 50% Absorption für die Elemente von Cr, Ni, 
Cu, Zn, Zr, Nb, Mo, La+Ce und Pb in Granit. 

Änderungen der Differenz-Zahlraten ((2%). 

Die notwendige Probenmenge Gn für die Analyse von pulverisierten 



Gesteinsproben mit IRFA Geraten ist bei den festen Dimensionen der Pro-

benbehälters (ca. 71 mm (>) nur vom Gesteinstyp abhängig. In Tabelle 2 sind 

notwendigen Probenmengen für Granit zusammengestellt. 

Bezeichnet man mit ^-•{•(Abs) ^ e Dicke der Probenschicht, die zu einer 
bestimmten Absorption Ab* gehört« so ergibt sich x. ., = -In (Abs)/c..- p. 
Darin bedeuten p M der MassenschwächungskoeffizienrSes Probenmate
riales und Otødas spez. Gewacht (z.B. 2. 6 g/cra^ für Granit). Die notwendige 
Probenmenge G ergibt sich aus G = F • o - x. .., mit F als der Fläche des 
Probenbehälters (ca. 38.5 cmz). n r " 
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Abb. 16 Notwendige Probenmenge G für Ni (Rammelebergit, NiAs«) in Gabbro 
bei Benutzung eines Probenbehälters der Dimension 71 mm 0 x 35 mm. 
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Für Ni in Gabbro liefert das Experiment ähnliche Resultate wie theoretische 

Überlegungen (Abb. 16). 

2.4 Nachweisgrenzen. Genauigkeit und Reproduzierbarkeit 

Nachweisgrenzen und Genauigkeit der IRFA wurden mit Hilfe der Re

gressionsanalyse aus den Eich-Daten berechnet (s. Kapitel 2. 5 und Kapitel 

3.3), während die Reproduzierbarkeit in bekannter Weise bestimmt wurde. 

Im folgenden wird eine kurze Definition dieser Großen gegeben. 

Nachweisgrenze 

Die Steigung der Regressionslinie ist mit einer Ungenauigkeit behaftet 

(z.B. 95% Vertrauensgrenze in Abb. 23). Jede gemessene Differenz-Zählrate 

y führt nach der Regressionsanalyse zu einem Element-Gehalt x= (y-a)/b, 

mit b der Steigung der Regressionslinie und a als y(o) - Wert. Die so be

stimmten Gehalte sind wiederum mit einer Ungenauigkeit dx behaftet. Den 

DCR-Wert, für den gilt y(x) = dx, bezeichnen wir als Nachweisgrenze x . . Die 

aus der Regressionsanalyse folgenden Ax(y) - Werte (=dx) werden im Dia

gramm für die Eichung aufgetragen (Abb. 23) und die Kurve durch diese 

Punkte liefert als Schnittpunkt mit der Regressionslinie den Wert für die 

Nachweisgrenze x ,. Die 95% Vertrauensgrenze ist bei diesen Überlegungen 

eine willkürlich gewählte Grösse. 

Generell sind die nach diesem Verfahren berechneten Nachweisgrenzen 

vom Konzentrationsbereich der Elemente in den einzelnen Standards abhangig 

(s. HUBAUX und VOS. 1970). Ist der Konzentrationsbereich der Elemente 

in den Standard-Proben sehr groß (großer als eine Zehnerpotenz), so erge

ben die aus der Regressionsanalyse berechneten Nachweisgrenzen in der 

Regel recht pessimistische Werte. 



Genauigkeit 

Die Genauigkeit g der IRFA Analysen kann aus der Regressionsanalyse 

berechnet werden. Es gilt 

« = *(n-2) ^ I <Cchem.i " Cregress.i>2/<n-2> 

Darin bedeuten n die Gesamtanzahl der Messungen (Anzahl der Standards), 

t der entsprechende Student's t Verteilungswert, C ^ -der durch chemische 

Analyse bestimmte Element-Gehalt im Standard und C^„„,M(ä j der aus der 

Regressionsanalyse berechnete Element-Gehalt im Standard. 

Reproduzierbarkeit 

Die Reproduzierbarkeit (rel. Standard-Abweichung) ergibt sich in der 

üblichen Weise als 

• I » • ' 0 0 ^ ( C m l t t - C i ) 2 / ( n - T ) / C, 
mitt 

mit C^^jj als dem Durchschnittsgehalt von n wiederholten Messungen der 

Gehalte C, in der Probe. 

2.5 Eichen der tragbaren IRFA Gerate 

Die mit den tragbaren IRFA Geraten erhaltene Differenz-Zählrate 

(DCR) ist ein Mass für den Gehalt eines Elementes in der Probe. Um Me

tallgehalte aus den DCR zu berechnen, sind Eichkurven notwendig. Zur 

Aufstellung von Eichkurven wurden Standard-Proben mit bekannten Element-

Gehalten verwendet. 

Pulverisierte Gesteinsproben 

Für die Elemente Cr, Cu, Ni, Zn, Zr, Nb, Mo, La+Ce und Pb wurden die 

Eichkurven erhalten, indem die Erzminerale Chrom«, Born», Ramxnelabergit, 

- 29 -

Zinkblende (Sphalerit), Eudialyt, Molybdenit, Monazit und Bleiglanz (Galena) 
sukzessiv mit Granit oder Gabbro vermischt und mit dem tragbaren IRFA 
Gerat (Mineral Analyser) analysiert wurden (Abb. 17 bis 25). Die Anregung 
der Röntgenspektren erfolgte für die Elemente Cr, Ni, Cu und Zn mit einer 
10 mCi "Pu-Quelle. fur Zr.Nb und Mo mit einer 1 mCi Cd-Quelle, for 
La+Ce mit 10 mCi 2 4 1 Am und fur Pb mit 1 mCi 5 7Co. 

I » • 

Abb. 17 Eichkurve für Cr in Gabbro. 

Abb. 18 Eichkurve für Ni in Gabbro. 



- 30 -

BO 

KO 

» 
0 

-SO 

2 

I - ''I i > 

/gS**™"/^ 
/ 

/ 
• 

i n 
Cu(V 

Abb. 19 Eichkurve far Ca in Granit ond Gabbro. 
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Abb. 20 Eichkurve für Zn in Granit. 
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Abb. 23 Eichkurve far Mo in Alkali-Granit. Die Definition 
der Nachweisgrenze x ist angedeutet. 

Abb. 24 Eichkurve für La+Ce in. Granit. 

- 3 3 -

Abb. 25 Eichkurve für Pb in Granit. 

Auf Grund der Absorption charakteristischer Röntgenstrahlen im Pro

benmaterial (vgl. Abschnitt 4.2) weisen die meisten Eichkurven einen kon

vexen Verlauf auf. Es lassen sich jedoch Abschnitte aus den Eichkurven aus

wählen, die durch Geraden angenähert werden können. Durch Anwendung 

der Regressionsanalyse erhalt man einfache Ausdrücke für die lineare Ab

hängigkeit von DCR und Element-Gehalt. Die daraus folgenden Werte für 

Nachweisgrenzen, Genauigkeiten und Reproduzierbarkeit für IRFA Bestim

mungen der aufgeführten Elemente in pulverisierten Gesteinsproben sind 

in Tabelle 3 zusammengestellt. Die Empfindlichkeit der IRFA Messungen, 

ausgedrückt als counts/% Metallgehalt, wurde zusätzlich in der Tabelle 

aufgi führt. 

Gesteinsoberflächen 

Nach Entfernen der ca. 2 mm dicken Oberflächenschicht von durchge

sägten Gesteinsproben die mit der Labor-Anordnung mit Xe-gefflUtem Pro

portionalzähler analysiert wurden und darauffolgender chemischer Analyse 

dieses Materiales wurden Eichkurven bestimmt. Für Ti, Zr und Nb In Ka-

kortokit (s. Kapitel 5.2) ergeben sich Geraden (Abb. 26 bis 28). 
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Tabelle 3 Nachweisgrenze, Genauigkeit und Empfindlichkeit 
für die Analyse von Cr, Ni, Cu, Zn, Nb, Mo, La+ Ce und Pb in 
pulverisierten Gesteinsproben, analysiert mit dem EKCO Mi
neral Analyser. 
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5 5 F e benutzt. 
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Abb. 27 Eichkurve für 

Z r 0 2 in ebenen Kakor-

tokit-Oberflächen. Sowohl 
für Zr als auch für Nb 

(Abb. 28) wurde ein 1 mCi 
loa 

Cd-Quelle zur Anre
gung der Röntgenspektren 
benutzt. 
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Abb. 28 Eichkurve fOr 
Hb20. in ebenen Kakor
tokit- Oberfllchen. 
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Infolge der geringen i'i- und Nb-Uehalte in den Kakortokit-Froben (nahe 

der Nachweis grenze für das IRFA Gerät) weichen die Resultate der che

mischen Analyse (Zr.Nb naß -chemisch, Ti mit RFA bestimmt) oft stark 

voneinander ab. Die Regressions linien far beide Elemente sind daher recht 

ungenau bestimmt. Die Nachweis grenzen für die Messungen an den Kakorto-

kit-Proben wurden in Tabelle 4 zusammengestellt. 

Tabelle 4 Nachweisgren
zen far Ti-, Zr- und Nb-
Analysen von Kakortokit 
aus der Ilimaussaq In
trusion, Südgrönland, er
halten mit tragbaren IRFA 
Geraten. 

Element 

Ti 

Zr 

Nb 

Bereich 

(%) 

0 - 0.24 

0.4- 3.7 

0 - 0.21 

Nachweis T 

grenze 

(%) 

0.07 

0.4 

0.1 

Wiederholte Messungen (ca. 2 cm Abstand zwischen den Messpunkten) an 

Naujait und Grüner Lujavrit (s. Kapitel 5. 2) führten zu Leitwerten für die 

Reproduzierbarkeit r von IRFA Messungen durchgesagter Handstucke (Ta

belle 5). Sie ist schlechter für Messungen an Naujait (grobes, poikilitisches 

Korngefüge) als für Messungen an Grünem Lujavrit (feines- bis mittleres 

Korngefflge). 

Bei der Herstellung von Eichkurven für Messungen an Ausbissen und 

zutage streichenden Gesteinen mit tragbaren IRFA Geräten mit ROntgenfiltern 

direkt im Gelände wurde nach folgendem Verfahren vorgegangen: 

a) Messung einer grossen, dem Gesteinsgeftlge angepassten, Anzahl von 

Ausbissen, 

b) Auswahl von Messpunkten mit variierender DCR, 

c) Vorsichtiges Entfernen der gemessenen Oberflächenschicht (ca. 2 mm 

dick) mit Hammer und Meissel und 

d) Analyse der Stichproben mit Analysenmethoden unabhängig von der IRFA. 
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Proben No. 

E66RN27 

E68GL11 

Gestein 

Naujait 

Grflner 

Lujavrlt 

Mtønkt. 
No. 

1 

2 

3 

4 

5 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

Ansah! d. 
Meaning 

7 

7 

4 

3 

3 

4 

4 

4 

4 

4 

3 

Mittl. DCR 
(Imp/ tOOa) 

3 835 

1844 

1695 

18S3 

1690 

1825 

1747 

1762 

1655 

1535 

1563 

r 

fU 

3.96 

8.79 

6.73 

4.89 

3.30 

Mittel : 5.53 

2.43 

1.08 

1.17 

L O S 

2.69 

5.80 

Mittel: 2.12 

Tabelle 5 Die Reproduzierbarkeit r von Zr-Messungen an durch
gesägten Naujait- und Grüner Lujavrit-Handstücken. Grüner Lujavrit 
der Ilfmaussaq Intrusion, Südgrönland, besitzt ein feineres Korn
gefUge als Naujait. 

Für Zr-,Nb- und La+Ce-Messungen an Kakortokit-, Analcir.i- und Lu-

javrit-AusbisBen der Ilimaussaq Intrusion (s. Kapitel 5.2) ergeben sich wieder 

Geraden als Eichkurven (Abb. 29 bis 31). Nachweisgrenzen, Genauigkeiten 

und relative Fehler für diese Analysen sind in Tabelle 6 angefahrt. 
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• Kakortokit-Schribon Standards 
• Beprobte Kakortokit Ausbisse 

Abb. 29 Eichkurve flir Zr 
in Kakortokit-Ausbissen 
(Quelle: 1mCi1 0 9Cd). 
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Abb. 30 Eichkurve fflr Nb in Analcim- und Kakortokit-Aus
bissen (Quelle: ImCi 109Cd). 
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Abb. 31 Eichkurven für La+Ce in Ausbissen von Kakortokit und 
241 

Feinkörniger Lujavrit (Quelle: lOmCi Am). 

Element 

Zr 

Nb 

La+Ce 

Nachweie-
grenze 

iw 

0.44 

0.15 

0.17 

Genauigkeit 

(*) 
/ 0.14 

0.15 

0.16 

Relativer Fehler, berechnet au* 

r«l(%)-(IVN2)// (N, + Nj) / t 

Repredusier-
terkeit' 

( P«1 W 

14 

14 

30 

mit Nj u. N 3 dan Zlhlratcn durch di* elncelnen RBntg*nfUt*r 

und t der M*sseit. 

Tabelle 6 Nachweisgrenzen, Genauigkeit und Re
produzierbarkeit von Zr-, Nb- und La+Ce-Insita-
Analysen von Gesteinen der Ilfinausaaq Intrusion, 
SudgrOnland, erhalten mit tragbaren IRFA Geraten 
mit ROntgenfiltern. 
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3. IRFA unter Verwendung von Ualhleiterdetektoren 

Lithium-Drift Si- und Ge-Halbleiterdetektoren für das Gebiet der Rönt

genstrahlen (0-100 keV) wurden erst in den letzten Jahren entwickelt. 

Der Halbleiterdetektor (GIBSON et al. , 1965, ANDERSON LINDSTRÖM, 
1966) arbeitet im Prinzip wie eine Ionisationskammer. Beim Durchgang durch 
einen Festkörperkristall (Halbleiter) werden Elektronen und Elektronenlöcher 
gebildet. Die Ladungsträger werden an Elektroden gesammelt und liefern dort 
einen messbaren Spannungsimpuls. Im Si(Li) Detektor werden nur 3.6 eV 
zur Erzeugung eines Elektron-Elektronloch Paares benötigt. Um das Elek
tronische Rauschen im Verhältnis zu den kleinen Detektorsignalen zu unter
drücken, kühlt man dir Detektoren mit flüssigen N«. 

Das Energie-Auflösungsvermögen der Halbleiterdetektoren ist bei mittleren 

Röntgenenergien (20 bis 50 keV) mit Kristallspektrometern vergleichbar und 

bei höheren Energien besser als diese. Halbleiterdetektoren für die Rönt-
3 

genspektrometrie besitzen in der Regel ein Volumen von etwa 200 mm und 

sind damit rund 3 mal kleiner als die NaJ(Tl) Szintillationskristalle, die man 

üblicherweise in der Röntgenspektrometrie einsetzt. 

3.1 Halbleiter-Röntgenspektroineter 

Bei den Untersuchungen in Risø werden folgende Röntgenspektrometer 

mit Halbleiterdetektoren benutzt: 

(1) ein in Risø kc struiertes Ge(Li) Röntgenspektrometer (Abb. 32), 

(2) ein Si(Li) Röntgenspektrometer der Firma Ortec, USA (Abb. 33). 

(1) Der Ge(Li) Detektor mit einer aktiven Fläche von 90 mm und einer 
Dicke von 3. 5 mm hat ein Energie-Auflösungsvermögen von ca. 1 keV. 
Der Detektor befindet sich in einem Kryostath-System unter Vakuum. 
Auch die erste Stufe des Vorverstärkers befindet sich im Kryostath-Sy
stem. Durch Kühlung dieser Einheit wird das elektronische Rauschen 
des Vorverstärkers herabgesetzt und eine Verbesserung des Energie-
Auflösungsvermögens erreicht. Die Detektor-Impulse gelangen über einen 
Vorverstärker und Hauptverstärker zum Vielkanalanalysator, Auf dem 
Oszillographen-Schirm wird das gesamte, von der Probe stammende 
Röntgenspektrum abgebildet. Der Behälter zur Kühlung des Kryostath-
Systemes wird jeden dritten Tag mit flüssigem N, gefüllt. 
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T. Abb. 32 Das in Risø konstruierte Ge(Li) 
Röntgenspektrometer. 

Abb. 33 Das Si(Li) Röntgenspektro
meter der Fa. Ortec (USA) 
mit zugehöriger kernphysi
kalischer Elektronik und 
Vielkanalanalysator. 
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(2) Der Si(Li) Detektor des Röntgenspektrometers der Firma Ortec, USA, 
hat eine aktive Fläche von 30 mm2, eine Dicke von 3 mm und eine 
Energie-Auflösung von 195 eV für Fe K« -Strahlung. Die Detektor-Im
pulse wurden elektronisch in der gleichen Weise wie diejenigen des Ge(Li) 
Röntgenspektrometers behandelt. 
Der Kryostath- Behälter braucht nur jede 3. Woche mit flüssigem N_ ge
füllt zu werden. 

Wahrend das Ge(Li) Röntgenspektrometer besonders fflr die Analyse von 

Elementen mit Z) 50 benutzt wird, ist das Einsatzgebiet des Si(Li) Röntgen

spektrometers die Analyse von Elementen mit 19( Z (65. 

Bei beiden Systemen gelangen die Röntgenstrahlen der Probe durch ein 

dannes Be-Fenster (0. 5 mm bei (1) und 0.125 mm bei (2)). Quelle, Detek

tor und Probe sind in der Regel in der gleichen Weise angeordnet wie bei 

den tragbaren IRFA Geräten mit Röntgenfiltern. Im Gegensatz zu den trag

baren Geräten müssen jedoch bei den Halbleiter-Röntgenspektrcmetern radio

aktive Isotope mit grösseren Quellenstärken verwendet werden, da das De

tektor-Volumen, wie oben ausgeführt, rund 3 mal kleiner ist als dasjenige 

der Szintillationsdetektorén. Die Datenausgabe des vom Vielkanalanalysa-

tor gemessenen Röntgenspektrums erfolgt entweder über eine Schreibma

schine, einen Drucker, einen Lochstreifen oder auf Magnetband. Bei Ver

wendung von Lochstreifen-Ausgabe wird der Lochstreifen direkt in den Com

puter eingegeben und durch ein Rechenmaschinen-Programm ausgewertet. 

3.2 Auswertung der Röntgenspektren. 

Die Röntgenspektren der mit radioaktiven Isotopen angeregten Gesteins

proben bestehen aus den Röntgenlinien aller in der Probe angeregten Ele

mente. Ka - und KB -Röntgenlinien von Nachbarelementen erschweren in 

der Regel die Auswertung der Röntgenspektren. Bei Anwendung der elek

tronischen Datenverarbeitung können die Röntgenspektren jedoch leicht in 

die einzelnen Komponenten zerlegt werden. Im folgenden werden 2 Auswerte-

Möglichkeiten beschrieben. 
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3.2.1 Methode der kleinsten Quadrate 

Besondere Eigenschaften der charakteristischen Röntgenstrahlen sind 

diskrete Energiewerte und mit ihnen gekoppelte relative Linienintensitäten. 

Beide Grössen sind für alle Elemente des Periodischen Systemes bekannt. 

Ein auf 1 normiertes, aus Gauss-Funktionen aufgebautes, theoretisches 

Röntgenspektrum kann daher leicht konstruiert und mit dem Röntgenspektrum 

der Probe verglichen werden. Das Quadrat der Abweichungen des mit der 

Element-Konzentration Cfi multiplizierten theoretischen Spektrums I (E) 

vom gemessenen Röntgenspektrum IM(E) sollte minimal sein. Dieser als 

"Methode der kleinsten Quadrate (MKQ)" bezeichnete Formalismus führt zur 

folgenden Bedingung 

MKQ = | IT(E) - IM(E)| 2 = min. (10) 

Für das theoretische Röntgenspektrum IT(E) gilt dabei als Summe von Gaus s -

Funktionen: 

IT(E) 

« T e « 1 . 2 n 
Darin bedeuten a . und E . , die relativen Intensitäten und Ener-

e» J e» i 

gien der Linie j des Elementes e und n die Standard-Abweichung (Halb

wertsbreite) des Gauss-ROntgenpeaks. Standard-Abweichung und Halbwerts-, 

breite (HWB) hängen in bekannter Weise voneinander ab; 

HWB" 2.354 • » (,2) 

Die aus Gl. 10 folgende Bedingung 

führt auf ein lineares Gleichungssystem. Ans diesem können mit Hilfe eines 
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Rechenmaschinen-Programmes die Element-Konzentrationen C leicht be

rechnet werden. Das MKQ-Verfahren wurde bei der IRFA mit dem Ge(Li) 

Röntgenspektrometer angewendet. 

Nach Berechnung der C -Werte werden diese in Gl. (11) eingesetzt und ein 
Röntgenspektrum basierend* auf diesen Werten berechnet. Bei Vergleich des 
berechneten Spektrums der Elemente La, Ce, Fr und Nd in Kakortokit (s. 
Kapitel 5.2) mit dem gemessenen Röntgenspektrum wurden Abweichungen von 
geringer als.*3% gefunden (-Abb. 34). 

* Intensität 
C-J 

Ä 
» 9 

1 / '. - y 
8 

e 
• 

9 
' o" 

cP. 

• 

0 

Pf O G m m w i 
1 • Bwcchnat 

• 
„ E. Ü»fl 

Abb. 34 Gemessenes und aus der MKQ-Methode folgendes Röntgen

spektrum einer Probe. 

3.2.2 Integration fester Energieintervalle 

Mit dem Si(Li) Röntgenspektrometer lassen sich auf Grund des guten 

Energie-Auflosungsvermogens K» -Strahlen zweier im Periodischen System 

benachbarter Elemente voneinander trennen. Das Röntgenspektrum kann 

daher einfach in Energieintervalle eingeteilt werden, die nur die Ka -Strah

lung des zu untersuchenden Elementes und den Kß -Beitrag des Nachbarele

mentes (vgl. Abschnitt 2.5.1) enthalten. Die Netto-Intensität des Integrations

bereiches ergibt sich dann als Differenz von gemessener Brutto- ZShlrate. 

Kß-Beitrag eines Nachbarelementes und Streustrahlung. Auf Grund dieses 

Subtraktionsmechanismus sind die Nachweisgrenzen relativ gross (ca. 10 ppm) 

und nur in günstigen Fallen (z. B. geringer Einfluss von Nachbar KP - und 

Streustrahlung) können geringere Nachweisgrenzen erwartet werden. 

Die Einteilung in Integrationsintervalle für die Elemente Rb.Sr Y Zr 
Nb und Mo, angeregt mit dem radioaktiven Isotop r 0 9Cd ist in Abb. 35 an
gedeutet. Fflr diesen Energiebereich gilt im Besonderen, dag Kß -Röntgen
strahlung des Elementes mit Ordnungszahl Z-2 die Ka -Röntgenstrahlung 
des Elementes Z überlagert. 
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Abb. 35 Die zur Berechnung von Netto-Intensitäten der Ele
mente Rb bis Mo vorgenommene Einteilung des Rönt
genspektrums in Energieintervalle. 

3.3 Eichung der Instrumente 

Die Aufstellung von Eichkurven far Halbleiter-Rontgenspektrometer ist 

schwieriger als fflr tragbare IRFA Gerate mit Röntgenfiltern. 

In der Regel werden wie schon ausgeführt eine ganze Reihe von Elemen

ten mit einem radioaktiven Isotop angeregt. Die Konzentrationen aller dieser 

Elemente in den Standard-Proben müssen daher genau bekannt sein. .Oft stehen 
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jedoch nur wenige, genau analysierte Gesteinsproben für die Eichung zur 

Verfügung. 

Fur die Analyse von pulverisierten Gesteinsproben wurde auf die Stan
dards Diabas W-1, Granit G-2, Granodiorit GSP-1. Andesit AGV-I, Peri-
dotit PCC-1, Dunit DTS-1 und Basalt BCR-1 zurückgegriffen (Tabelle 7). 
Die aufgeführten Konzentrationswerte sind angenähert die geometrischen 
Mittelwerte der von FLANAGAN (1969) veröffentlichten Analysenresultate 
verschiedener Analysenlaboratorien. Daneben wurden eigene, in der gleichen 
Tabelle angeführte Gesteinsproben zur Eichung verwendet. 

W-1 

G-2 

GSP-1 

ACV-1 

PCC-I 

DTS-1 

BCB-1 

in-« 
IUC-43 

HK-* 

«K- l 

SK-IO III! 

I 

11.4 

11.S 

11.7 

10. fl 

11.4 

11.9 

13.1 

12.5 

13.7 

T . » 

1.M 

3.03 

4.7« 

5.93 

4.13 

9.50 

9.24 

9.30 

9.93 

4.30 

15.59 

12 

110 

390 

70 

0.5 

1 

59 

Sr 

tao»» 

I M 

493 

247 

•57 

0.3 

330 

-

Y 

f f « ) 

25 

12.! 

39.1 

25.: 

49.; 

-

Zr 

(PI») 

109 

3t* 

544 

227 

195 

20500 

10000 

5W0 

5500 

Mb 
(pp«; 

10 

19.1 

29.3 

11.7 

1.1 

4 

34.1 

2909 

2500 

1300 

700 

MO 

Ho 

(Pf«) 

• 

m 
1500 

940 

19W 

Tabelle 7 Pe-,Hb-,Sr-, Y-,Zr-,Nb- und Mo-Gehalte In 
pulverisierten Gesteinsproben, die bei der Eichung des 
Si(Li) Rontgenspektrometers verwendet wurden. Z ist die 
mittlere Ordnungszahl (s. Kapitel 4.4) des Standards. 

Eichkurven für die Elemente Rb, Sr, Y Zr, Nb, Mo und Fe in pulverisierten 
109 

Gesteinsproben unter Verwendung einer Cd Quelle und des Si(Li) Rontgen

spektrometers (Abb. 36 bis 39) fahrten bei Anwendung der Regressionsana

lyse zu den in Tabelle B zusammengestellten Werten für Nachweisgrenzen, 

Genauigkeiten und Reproduzierbarkeiten. Werte für die Elemente La, Ce, 
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Abb. 36 Eichkurven für Rb 
(oberes Bild) und Sr (unteres 
Bild) in pulverisierten Gestei
nen. 

t; 

Abb.37 Eichkur
ven fflr Y (oberes 
Bild) und Mo (un
teres Bild) in pul
verisierten Gestei
nen, 

i i 1 i 

MO «00 
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Abb. 38 Eichkurven fllr geringe Zr-Gehalte (oberes Bild) 
und mittlere Zr-Gehalte (unteres Bild) in pulverisierten 
Gesteinen. 

Pr und Nd in Kakortokit-GesteinBoberflachen, erhalten mit 2 4 1 Am Quelle 

und Ge(Li) ROntgenspektronieter, sind als Vergleich angefahrt (KUNZEN-

DORF, 1972). 

Die Genauigkeit der Regressionslinie hangt stark davon ab, wie i 
die Element-Konzentrationen in den Standard-Proben bestimmt wurden. Wie 
FLANAGAN (1969) ausfuhrt, können die Analyseresultate verschiedener Ana
lyselaboratorien um Ober 100% systematisch voneinander abweichen (z. B. 
variieren gefundene Zr-Werte in GSP-1 zwischen 323 und 685 ppm). 

Tabelle 8 Nachweisgrenzen, Genauigkeit und Reprodu
zierbarkeit for Ce- und Nd- Analysen an ebenen Kakorto-
kit- und Lujavrlt- Handstacken mit dem Ge(Li) ROntgen-
spektrometer (oberer Teil der Tabelle) und for Rb-,Sr-, 
Zr-,Nb- und Mo- Analysen in pulverisierten Gesteinen 
mit dem Si(Li) RBntgenspaktrometer. 



- 5 0 -

4. Interferenzen bei der IRFA 

Eine Reihe van Interferenzen treten bei der IRFA auf und fuhren oft zu 

Analysenergebnissen, die zu klein sind. Sie sind in physikalischen Grossen, 

der chemischen Zusammensetzung des Probenmateriales und in petrologisch-

mineralogischen Grossen zu suchen. Im Folgenden wird die Bedeutung dreier 

Interferenzen abgeschätzt. 

4.1 Überlappung von Rontgenlinien 

In der Regel überlappen sich Rontgenlinien; 

a) für Elemente mit 19<Z<28 gilt EKB(Z)"'EKß(Z - 1), für 37< Z <42 ist 

E K» ( Z ) " EKB(Z " 2 ) u n a f f l r 4 8 < Z < 5 5 S i l t E
K « ( z ) « E

K ß ( z - 3)-

b) charakteristische L-Röntgenstrahlung von Elementen mit Z) 50 tr&gt 

generell zur Intensität der K-Strahlung von Elementen mit Z( 45 bei. 

Der Beitrag der Kß -Röntgenstrahlung zur Intensität des Zahlkanales wird 

experimentell festgelegt.. Die Intensität der L-Röntgenstrahlung schwerer 

Elemente (Z )50) ist in vielen Fallen auf Grund der geringen Schwermetall

gehalte in normalen geologischen Proben zu vernachlässigen. 

4.2 Absorption von Röntgenstrahlen in der Probe 

Primäre Photonen und charakteristische Röntgenstrahlen werden im 

Probenmaterial absorbiert und gestreut (s, Kapitel 1,3). Beide Prozesse 

beeinflussen die Grösse der Netto-IntensitSt der charakteristischen Rönt

genstrahlen, die zur Berechnung von Element-Konzentrationen bestimmt 

werden muß. Die Reaktionsquerschnitte t m (Photoabsorption) und ff 

(Streuung) sind ein Mass für die Grösse beider Reaktionen. 

Der totale Massenschwächungskoeffizient u setzt sich im RBntgenge-
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biet in bekannter Weise zusammen aus 

»m = *m + "m 0*) 

Sowohl T jn als auch e m sind Z-und E-abhangig. FOr T gilt: 
4 3 

t m ~ Z • E - « m läset sich durch die Klein-Nishina Formel darstellen: 

•m = c o n s t - (' " 2 « + 5 - 2 « 2 " «3-3« 3) fflxkleine Werte • = E(keV)/511 

T _ und e _ sind für alle Elemente bekannt (SIEGBAHN, 1965, MC MASTER m m 
etaL, 1969). 

Bezeichnet man mit C. die Konzentration des i-ten Elementes in der 

Gesteinsprobe, die aus mehreren Elementen i zusammengesetst ist, so er

gibt sich für den totalen Massenschwftchungskoeffisient der Gesteinsprobe 

» M = j ü C i - (16) 

mit a • als dem totalen MassenschwBchungskoeffizient des i-ten Elemen

tes. Bei bekannten Element-Gehalten a der Hauptbestandteile der Gesteins

probe kann |u . leicht berechnet werden. 

Für die von CLARK (1966) gegebenen Analyseresultate for Granit und 

Basalt können Massenschwachungskoeffizzienten » „ aus den Werten von 

MC MASTER et al. , (1969) berechnet und als Kurven dargestellt werden 

(Abb. 40). 

Für die Streuung von charakteristischen Röntgenstrahlen und Primlrstrah- • 

lung in der Gesteinsprobe können ähnliche Ansätze Ober den Streuquerscbnitt 

o gemacht werden. 

Eine weitere Interferenz beruhend auf der Absorption im Probenmaterial 

ist der Verstärkungseffekt ("enhancement-effect" in der engl. Literatur). 
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• • i ' i 1 r— 1 i " i " 

KP?) 

Abb. 40 Masseiischwlchungskoeffisient » H in Abhängigkeit von 
£ in Basalt und Granit (chem.Zusammensetzung der beiden Ge
steine nach CLARK, 1966). 

Die Grosse des Effektes hingt mit der Lage der charakteristischen Rönt
genstrahlen im Verhältnis zu Absorpttonskanten anderer Elemente zusam
men. Z.B. wird Zr K-Strahhmg in einer Probe mit grossem Rb-Gehatt 
stark absorbiert (s. Abb. 7, oberste Figur). Andererseits reicht die Energie 
dér Zr K-Röntgenstrahlen aus, um Rb in der Probe zur Rontgenflnoreszenx 
anzuregen. Die Intensität der Rb K-Rontgenstrablung ist somit gegenüber 
der Zr K-RSntgenintensitat ttberhOht. 

Der Verstarkungseftekt ist besonders für die Eiern witkomhlnatlomn 

Cr/TL m/Fe, Cu/Co, Zn/Ni, Zr/Rb, Nb/Sr, Mo/Y, La* Ce/I und Pb/Re, Os 

zu beachten. 

4.3 EinflnP der KorngrBße 

Bei der Analyse mit IRFA Geraten spielt auch die GrOle und Verteilangder 

Pulverteilchen von pulverisierten Gesteinsproben eine Rolle (vgl. Kapitel 

2.3.2). Auf Grund der relativ dünnen Probenschicht, die bei der IRFA zur 

Rontgengluoreszenz angeregt wird (vgl. Kapitel 2.3.2), sollte die Korn

größe der pulverisierten Teilchen der Probe im Mittel klein und die Vertei

lung der Teilchen in der Probe recht homogen sein. Optimal« KorngrOssen 
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für die Analyse mit IRFA Geraten und Abhängigkeit der Netto-Intensitäten 

charakteristischer Röntgenstrahlen von der Korngrossen-Verteilung in pul

verisierten Gesteinsproben können experimentell bestimmt werden. Zu diesem 

Zweck wurden die in Tabelle 9 zusammengestellten Gesteinsproben sowohl 

mit dem Ekco Mineral Analyser wie auch mit dem Si(Li) Rftntgenspektrome-

ter untersucht. 

Tabelle 9 Probenmaterial für Untersuchungen Ober die Abhängig
keit der Intensität charakteristischer Röntgenstrahlung von der Korn
größe (Mineral- und Gesteinsbezeiclmngen siehe Kapitel 5. 2). 

Aus der Analyse von Zr, Nb und La+Ce in diesen Proben laset sich fol

gendes ableiten: 

1) Auf Grund der verschiedenartigen Mineralzusammensetzung der Gesteins

proben ergeben die Messungen an Gestemsoberflachen mit Relief (bis zu 

5 mm in Probe 4000). mit Ausnahme der Probe 5000. gegenflber den 

Messungen an eben Gesteinsoberflachen (Rockseite der Probe) abweichende 

Resultate (Tabelle 10 und 11). Bei der relativ homogenen, fein- Us 

mitteOcOrnigen Gesteinsprobe 5000 werden nur geringe Unterschiede in 
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Proben No. 

GMttÜWOlMril. 
mit R*U«f 
Ebvw G««clM-
obarfi. 

) 2 mm 

< 2 » n . 

> 0.5 am 

{0 .6 nuii 

1000 

Storm 
Zr Nb L*fCe 

1.00 1.00 1.00 

1.31 1.33 I.IO 

1.00 1.00 1.00 

1. IS 1.33 D.M 

1.21 1.M 0.62 

1.00 1.29 0.W 

4000 

*avrm 
Zr Hb Lft+Ct 

1.00 1.00 1.00 

0.72 0.42 1.15 

. 

-

5000 

HMTIB 

Zr Hb LH-Ct 

1.00 1.00 1.00 

1.01 1.93 0.00 

1.00 1.00 1.00 

1.32 1.19 1.15 

-

Zr Mb L*+C» 

1.00 1.00 1.00 

0.0? 0.47 1.11 

t.00 1.0C 1.00 

1.01 2.14 1.10 

1. SS 2.00 0.S9 

2.32 2.43 0.3« 

Tabelle 10 Ergebnisse der Untersuchungen Über den Ein
fluß des KorngefOges und der Korngrößen-Verteilung auf 
die Intensität der Röntgenstrahlung (!____) von Zr, Nb und 
La+Ce mit dem tragbaren IRFA Gerat (Ekco Mineral Ana
lyser). 

Tabelle 11 Ergebnisse der Untersuchungen Ober den Ein
fluß des Korngefüges und der Korngrößen-Verteilung auf die 
Intensität der Röntgenstrahlung (I N o r m ) von Zr.Nb und La+Ce 
mit dem Si(Li) Rontgenspektrometer. 

den Zahlraten von Vorder-(mit Relief) und Rückseite der Probe registriert. 

2) Nach Grobvermahlen der Proben ergibt die feine Fraktion ((2 mm) ge

nerell grossere Zahlraten als die grobe Fraktion (s. Tabelle 10 und 11). 

3) Nach weiterem Vermählen der Fraktionen ist die gleiche Tendenz zu 

beobachten: die feinere Fraktion (( 0.5 mm) ergibt sowohl for die Ana

lyse mit dem Mineral Analyser alB auch für die Analyse nut dem Si(Li) 

Rontgenspektrometer grossere Zahlraten als für die groben Fraktionen 

(s. Tabelle 9 und 10). 

Da die Resultate 2) und 3) nicht nur durch Korngrossen-Effekte erklart 

werden können sondern auch durch MineraUraküonierung (das Erzmineral 

wandert schneller in die feine Fraktion) wurden nach weiterem Feinver

mahlen der Proben die einzelnen Feinfraktionen getrennt untersucht. 

Für Nb-Analysen (Abb. 41 bis 44) ergibt sich, daß die auf den Nb-Gehalt 

normierten Zahlraten von Messungen mit dem Mineral Analyser (T-IRFA) 

von der KorngrOsse der pulverisierten Proben abhangen und mit fallender 

Korngrosse ansteigen (Ausnahme: Probe 1000). 
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Abb. 41 Untersuchung über den 
Einfluß der einzelnen Feinfrak
tionen der Probe 1000 auf das 
Analysenresultat für Nb. Neben 
dem Nb-Gehalt wurden außerdem 
der für die naß-chemische Ana
lyse wichtige Ti-Gehalt und die 
Häufigkeitsverteilung der einzel
nen Feinfraktionen eingezeichnet. 
T-IRFA bedeutet Analyse mit dem 
EKCO Mineral Analyser. Si(Li) 
Analyse mit dem Si(Li) Rontgen
spektrometer. 
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Abb. 42 Untersuchung Ober den Ein
fluß der einzelnen Feinfraktionen der 
Probe 5000 auf das inalysenresultat 
fOr Nb. 
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Abb 43 Untersuchung aber den 
Einfluß der einzelnen Feinfrak
tionen der Probe 4000 auf das 
Analysenergebnis fflr Nb. 
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Abb. 44 Untersuchung Über den 
Einfluß der einzelnen Peinfrak
tionen der Probe 6000 auf das 
Analysenergebnis far Nb. 
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Dadle Analysen mit dem Si(Li) ROntgenspektrometer (Si(Li)) dagegen nur gering! 

Abhängigkeit von der Korngrosse der pulverisierten Gesteinsprobe aufweisen, 

können die T-XRFA Resultate nicht auf Absorptionserscheinungen im Prpbeu-

material zurückgeführt werden. MCgliche Erklärungen der Abhängigkeit von 

Nb-Analysen mit dem Mineral Analyser von der Korngr&sse sind: 

a) der Zahlkanal des Instrumentes ist zu breit gewählt, eodaß andere 

Elemente zur ZShlrate beitragen, . 

b) der Anteil der Streustrahlung steigt mit fallender Korngrosse, oder 

c) die beiden Filter des Nb-ROntgenfiltersatzes sind nicht genügend ab

gestimmt ( verschiedene Dicke der Filtermaterialien). 

Als Hauptresultat der Untersuchung ergibt sich, daß bei der Analyse 

von Pulverproben mit KorngrBssen < 0.5 mm mit dem Si{U) RCntgenspek-

trometer der Einfluss der Korngr&sse auf die Intensität der charakteri

stischen Röntgenstrahlen verschwindend gering ist. 

4.4 Methoden zur Unterdrückung von Interferenz-Effekten 

Wahrend der Einfluss der Korngrosse auf das Analyseresultat in den 

meisten Fallen durch die Benutzung von Probenmaterialien mit bekannter 

KorngrBssenverteilung reduziert werden kann, ist der Einfluss der Absorp

tion von Röntgenstrahlen bei variierender Zusammensetzung des Proben

materiales recht schwierig abzuschätzen. Nur wenige Absorptionskorrek-

turen können universell angewendet werden. 

Korrektur mit Hilfe der Streustrahlung beim Mineral Analyser 

Auf Grund des schlechten Energie-Auflösungsvermögens der tragbaren 

IRFA Gerat« existieren geringe KorrekturmoglichkeUen von Intensitäten 

charakteristischer Röntgenstrahlen. Unter Benutzung der Streustrahlung 

kann eine solche jedoch durchgeführt werden. 
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Bel der Zr-Analyse von pulverisiertem Kakortokit (s. Kapitel 5.2) mit 

dem Mineral Analyser wurde die Zahlrate durch das Rb-Rontgenfilter zu 

Korrekturzwecken benutzt. Division der Differenz-Zählrate (DCR) durch die 

Zahlrate, die vom Rb-Filter allein durchgelassen wird (hauptsächlich 

Streustrahlung), fuhrt zu einer Korrektur, die den Einfluß der mineralogi

schen Zusammensetzung der Proben stark vermindert. 

Drei Mineralfraktionen (Feldspat, Arfvedsonit und Eudialyt), separiert 
von einer pulverisierten Kakortokit- Probe, wurden mit dem Mineral Ana
lyser auf Zr analysiert (Abb. 45a). Es ist ersichtlich, dap die zu den 

Abb. 45 Streustrahlung-Korrektur 
beim tragbaren IRFA Instrument. 

schweren Mineralen Arfvedsonit (spez.Oew. ca. 3.3 g/cm ) und Eudialyt 
(spez. Gewicht ca. 2.9 g/cm9) gehörenden Differenz-Zahlraten für gleiche 
Konzentrattonswerte geringer als für die Feldspatfraktionen und fllr ver
gleichsweise eingezeichnete Kakortokit-Proben sind, da die schweren Mi
nerale die Zr K-ROntgenstrahlung mehr absorbieren. Dividiert man die 
Differenz-Zählraten erhalten von den einzelnen Fraktionen mit den Zahlra
ten der Fraktionen durch das Rb-FUterlhaupteächlich Streustrahlung) allein, 
so können alle Meßpunkte durch eine einzige Kurve dargestellt werden (Abb. 
45b), Auch die entsprechenden Werte fur Kakortokit/Granlt-Gemisehen 
können durch die gleiche Kurve angenähert werden. 

- 59 -

Streustrahlung-Korrektur beim Si(Li) Rontgenspektrometer 

Das Energie-Auflösungsvermögen des Si(Li) RBntgenspektrometers reicht 

aus, um sowohl charakteristische Röntgenstrahlung wie auch inkohärente und 

kohärente Streustrahlung voneinander zu trennen. Aus experimentell bestimm

ten Streudaten wurde eine mittlere Ordnungszahl Z (Durchschnittszahl der 

dem Streuprozess zur Verfügung stehenden Elektronen) berechnet. Nach 

Bestimmung der mittleren Ordnungszahl kann ein Massenschwächungskoef

fizient g-r abgeschätzt werden (vgl. Kapitel 4. 2). 
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Abb. 46 Abhängigkeit des 
Verhältnisses von inkohä
renter zu kohärenter Streu
strahlung in Abhängigkeit von 
der mittleren Ord-vingszahl Z. 
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Definiert man eine auf das Gewicht des Elementes in der Probe bezogene 
mittlere Ordnungszahl Z eines Element-Gemisches als Z - E w. A, Zj / 
I Wj A. mit Wj der Gewichtsfraktion in %, Addern Atomgewichtuifli Zj 
der Ordnungszahl des i-ten Elementes in derT>robe, so kann die mittlere 
Ordnungszahl aus dem Verhältnis von inkohärent zu kohärent gestreuten 
Photonen bestimmt werden. Das Verhältnis S ist durch die Theorie rar die 
Streuung von Röntgenstrahlen (COMPTON und ALLISON, 1935, WOLLAN, 
1932, DAV1SSON, 1965) gegeben als S = L - J L ^ " R (Z - F2) , mit R • (1 + 511-
(1 - cosv )/E ) . Hierin bedeuten E diFRieT^JSe der einfallenden Photonen 
in keV, * den Streuwinkel und F der Atom-Formfaktor.Aus experimentel
len Versuchen der Streuung von Photonen variierender Energie (KUNZEN-
DORF, 1972) an verschiedenen Streumedien mit variierendem Z (Abb.46) 
folgt, da; S in der Form S=B Z dargestellt werden kann. 

Energie der 
primären 
Photonen 

(keV) 

13. S 

17.2 
20.2 

22.1 
24.9 
59.5 

Verwendete« 
Radioisotop 

299p» 

" 
it 

"»Cd 

" 
M 1 A » 

B 1 

12. S 
96.4 

121.T 
202.9 
351.9 

10934 

n 

-I.S9S 

-1.SS0 
-1.9(1 
-1.119 
-1.7(6 

-2.075 

Berechnet aus der RegreMioiio-Aiialyse 

Tabelle 12 Die Koeffizienten B und n rar die Abhängigkeit des 
StreuverhBltnisses S von der mittleren Ordnungszahl Z (S - B-z") 
in Abhängigkeit von der Energie der primären Strahlung. 

Die aus der Regressionsanalyse folgenden Werte für B und n for verschiede
ne E sind in Tabelle 12 angeführt. Nach Bestimmung eines S-Wertes kann 
der Z-Wert angegeben und der Massenschwachungskoeffizlent in der Pro
be abgeschätzt werden. 
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Ausblick 

Bisher wurden Si(Li) und Ge(Li) Rßntgenspektrometer nur in geringem 

Umfang bei der geochemischen Exploration verwendet, da sowohl die Küh

lung der Detektoren wie auch die Auslesung der komplizierten Röntgenspek

tren nur unter Schwierigkeiten in einem Gelände-Labor durchzufahren sind. 

Das Problem der Auslesung wurde in den letzten Jahren zum Teil durch die 

Konstruktion von kompakten Vielkanalanalysatoren mit eingebauten Inte-

grationsmoglichkeiten gelost. Kleine, tragbare Si(Li) Detektoren werden 

in Zukunft angeboten werden. Außerdem sei an dieser Stelle auf die mög

liche künftige Verwendung von nicht gekühlten Si(Li)-Detektoren und De

tektoren bestehend aus neuartigen Halbleiter-Materialen in RBntgenspek-

trometern für die geochemische Exploration hingewiesen. 
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Teil II ANWENDUNGSBEISPIELE 

5. Anwendung der IRFA bei geochemischen Untersuchungen in ausge

wählten Gebieten Grönlands 

Auf Grund der geringen Vegetation und des ausgeprägten arktischen 

Klimas streichen die Gesteine in Grönland im Gegensatz zu vielen Gebieten 

Kanadas fast überall zutage. 

Die geochemischen Untersuchungen mit IRFA Instrumenten in ausgewählten 

Gebieten Grønlands hatten zwei Hauptziele: 

1) Direkt-Einsatz der tragbaren IRFA Gerate mit ROntgenfiltern an Ausbis

sen und Flussedimenten wahrend der Gelfindesaison in Grönland und 

Festlegung von Arbeitsgängen bei der geochemischen Prospektion mit diesen 

Geraten. 

2) Generelle Anwendung der IRFA bei geochemischen Untersuchungen und 

Abgrenzung der möglichen Anwendungsgebiete der Halbleiter-Hontgen-

spektrometer 

5.1 Allgemeiner Überblick 

Geographisch-geologische Verhältnisse 

Grönland, zwischen dem 60, und 83. Breitengrad und dem 16. und 72. 

Langengrad gelegen (Abb. 47), gehört seit 1933 politisch zu Danemark. 
o 

Die Ausdehnung der Insel betragt 2175 Mio. km . Das Inlandeis weist 

im Inneren der Insel eine Mächtigkeit bis zu 3000 m auf und bedeckt etwa 

S/6 der Insel. Schmale, In der Regel weniger als 100 km breite, Kflsten-

streifen sind eisfrei. Diese haben Gebirgscharakter und sind in tiefe und 

lange Fjorde zerklüftet. Ansiedlungen, Hafen und Leben sind auf diese 

Gebiete begrenzt. Die Einwohnerzahl betragt ca. 50000 (Grönländer und 

Danen). 
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Abb. 47 Geographische 

Karte von Grönland. 

Das Klima (SALOMONSEN, 1971) ist gekennzeichnet durch lange ark

tische Winter und kurze Sommerperioden. Temperatur und Niederschlags

menge variieren stark für die verschiedenen Regionen der Insel (Abb. 48). 

Die KOstenstreifen mit hocharktischem Klima (von der Melville Bugt im 

Nordwesten Aber Peary Land im Norden bis zu Kap Brewster im Osten) 

weisen nur wenig Vegetation auf und sind oft durch Packeis völlig isoliert. 

Alle übrigen eisfreien Gebiete Grönlands haben niederarktisches Klima, 

reich an arktischen Tier- und Pflanzenarten. Einzelne Regionen SüdgrOn-

lands (südlich von Narssaq und Julianehåb) sind durch subarktisches Klima 

gekennzeichnet. Unter Einfluß des Polarstromes und der IrmingerstrOme bewegt 

sich besonders in den Sommermonaten ein etwa SO km breiter Eisgfirtel, 

mit einer Geschwindigkeit von etwa 20 km/h um die Südspitze der Insel und 

entlang deren Westkaste. Dies führt zu Behinderungen in der Schiffahrt, 
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Abb. 48 Maximale-, minimale- und Durchschnittstempe-
raturen und Niederschlagsmenge ausgewählter Ansiedhm-
gen Grønlands. 

auchwährendderSommermonäte. Permafrost tritt besonders in den nord

lichen Gebieten Grönlands auf. 

Die geologischen Verhältnisse Grönlands sind in Abb. 49 schematisch dar

gestellt. Am geologischenAufbau Grönlands sind folgende Einheiten beteiligt, die 

auf Grund ihres unterschiedlichen Alters und petrologischer Verschieden

heit unterteilt werden: 

(1) Pr&kambrisches Grundgebirge 

(2) Kaledonische und paläozoische Faltengebirge 

(3) Paläozoisch bis mesozoische Sedimente 

(4) Tertiare Basalte 

Abb. 49 Schematische geologische Einteünng Grönlands. 
Die untersuchten Gebiete: t nfmanssaq Intrusion, 2 Mo-

Lagerstatte Malmbjerg, 3 Milne Land und 4 Gurabolms 
Dal. 

(1) Der grOSte Teil der eisfreien Gebiete Grönlands besteht aus prlkam-

brischem Grundgebirge (BERTKELSEN nod NØE-NYGAARD, 1 »65, 

GGU, 1971). Als Fortsetzung des alten kansdUch-gronUndiscben 

Schildes erstreckt es sieb von lvigtut im Südwesten bis sum Ssndre 

Strømfjord in WestgrOnland und taucht in OstgrOnland wieder auf. Das 

Alter der Gesteine des Schildes (hauptsächlich Gneisse) liegt zwischen 

3210 und 1800 Mio. Jahren (BONDESEN, 1971J. 

Nördlich des Schildes, vom Ssndre Strømfjord Us in das Gebiet nordlich 

von Disko dominieren Gesteins der nagssugtoqidischen Faltangsara mit 
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UNO als vorherrschender tektonischer Lineament-Richtung. Sie bestehen 

aus hauptsächlich »ufgearbeitet em Schildmaterial, ihr Alter wird mit 

1790 bis 16S0 Mio. Jahren angegeben. 

Gesteine der ketüidischen Faltungsara (Gneis, Superkrustalgesteine 

und Granit) südlich vom alten prakambrischen Schild haben ein Alter 

von 1730 bis 1500 Mio. Jahren. Die ketilidische Pt.-iode in Sddgronland 

wurde durch die Gardar- Periode abgelost. Diese ist gekennzeichnet 

durch Bruchtektonik und magmatische Aktivität. Die Gesteine sind 1250 

bis 1000 Mio.Jahrenalt.Beeonders kennzeichnend fOr die Gardar-

Periode sind eine Reibe Intrusionen alkalischer Gesteine (s. Kapitel S. 2). 

(2) Die Ausbildung zweier großer Geosynklinal-TrOge, in Ostgronland von 

Scoresbysund bis Kronprins Christian Land und in Nördgrbnland führte 

im Paläozoikum in Ostgronland zu den Kaledonischen und in Nordgrønland 

zu den ^ordgronlandiscben Faltengebirgen. 

(3) Diederletzten orogenen Periode (Kaledonische Faltung) folgenden 

Sedimentationsperioden (Ost- und Nordgrønland) sind durch Sedimente 

Karbonischen bis kretazischen Alters gekennzeichnet. 

(4) In WestgrOnland (von Godhavn bis Svartenhuk) und in Ostgronland (von 

Kangerdlugssuaq bis Kap Brewster) wurden groØereAreule von tertiären 

Basalten Oberlagert. Tertiare alkalische Intrusionen treten besonders 

in Ostgronland (z.B. die Werner Bjerge Intrusion, Kapitel 5.3.3) auf. 

Lagerstattenkundlicher Überblick und geochemiache Exploration 

Die geologische Erforschung Grönlands wird seit 1946 vom Grenlands Geo

logiske Undersøgelse (GGU) durchgeführt. Die geologische Kartierung des 

Scoresbysund Gebietes, Ostgronland, wurde 1S72 abgeschlossen und wird durch 

ein geophysikalisches und geochemisches Forschungsprogramm abgelost. 
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Die geologisch-lageratattenkundliche Erforschung wird unabhängig davon 

von privaten Gesellschaften durchgeführt. Von den wenigen, bisher abgebau

ten Lagerstatten Grönlands sind zu nennen: 

a) die Kryolith-Lagerstätte bei Ivigtut, das einzige abgebaute Kryolith-

Vorkommen der Erde (die Kryolith- Masse wurde in oberen Teil einer 

Ketilidische Gneisse intrudierende granitischen Schmelze abgesetzt), 

b) die Pb-Zn Ganglagerstatte bei Mestersvig (Ostgronland, s . Kapitel 5.3). 

c) der Marmorbruch bei Marmorilik, Umanak-Gebiet, 

d) das Steinkohlen-Vorkommen bei Qutdligssat, Disko-Insel, und 

e) kleinere Vorkommen von Cu wie die Josva-Mine und die Liltan-Hme in 

der Kshe von Ivigtut. SOdgrOnland. 

Die in den sechziger Jahren begonnene rege Explorationstatigheit wird vor

wiegend von dänischen, kanadischen und amerikanischen Finnen durchge

führt ( BOY. 1972. GGU, 1972). Das GGTJ hat seit Einfuhrung eines neuen 

Bergbau-Gesetzes im Jahre 1C55 etwa 52 Konzessionen fur sowohl Vorun

tersuchungen als auch Exploration und Ausnutzung von Lagerstätten verga

ben. Der groBte Teil dieser Konzessionen betrifft dis Erdolprospoktlon, be

sonders im Schelf-Gebiet WestgrOnland». Daneben werden folgende Lager

statten zur Zeit detailliert von Bergbau-Unternehmen untersucht: 

1) die Pb-Zn-Ag Ganglagerstatte "Sorte Engel" bei Marmorilik (Vorrlte: 

2.5 Mio, t Erz mit 16,3« Zn. 4 ,3« Pb und 0.0027% Ag. WM, 1972). 

2) die sedimentäre Eisenerzlagerstatte Isua vom Lake Superior-Typus im 

Inneren des Godtblbfjordes mit Vorräten in der Größenordnung von 2xt0 t 

mit 38% Fe, 

3) die Mo-LagersUtte Malmbjerg vom Climax-Typue in Ostgronland (s . 

Kapitel S. J). 






























































