Die Entdeckung der
Rontgenfluoreszenzanalyse

Prof. Dr. Siegfried Niese, Am Silberblick 9, STT Grund,
01723 Wilsdruff <S.Niese@{fzd.de>

Die Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA), bei der die quantitative Bestimmung von
Elementgehalten in Gemischen und Verbindungen unter Anregung der Proben
mit Rontgenstrahlen erfolgt, ist eine in der Laboranalytik am héiufigsten einge-
setzten Methoden zur qualitativen und quantitativen Bestimmung von Elemen-
ten: Bei dieser Methode werden die Proben durch die Messung nicht zerstort.
Besonders breite Anwendung findet sie in der Geologie, der metallverarbeiten-
den Industrie und bei der Untersuchung von Glas, Keramik und Baustoffen. Die
Nachweisgrenze liegt bei etwa einem Mikrogramm pro Gramm.

Bei der einige Jahre zuvor entwickelten Rontgenspektralanalyse werden beim
Beschuss verschiedener Elemente mit beschleunigten Elektronen Rontgenstrah-
len mit fiir die einzelnen Elemente charakteristischen Energien bzw. Wellenlan-
gen ausgesandt, registriert und ausgewertet. Bei der aus ihr entwickelten RFA
treffen die Elektronen nicht mehr direkt auf die Probe, sondern auf eine Metall-
anode, und die von ihr erzeugten Rontgenstrahlen regen in der Probe eine Fluo-
reszenzstrahlung an, deren Spektrum dann analysiert wird. Intensitit und Wellen-
lange dieser Strahlung ist ein Mal} fiir die Menge und die Art der in der Probe
enthaltenen Elemente.

Die RFA geht auf Entwicklungen von Hevesy und Mitarbeitern in Freiburg so-
wie von Glocker und Schreiber in Stuttgart in den zwanziger Jahren des vorigen
Jahrhunderts zuriick. Als Begriinder der RFA werden in der Literatur oft Glocker
und Schreiber oder auch Hevesy, in neuerer Zeit meist auch beide Schulen ge-
nannt. So formuliert Ehrhardt!: , Die bis dahin betricbene Priméranregung, die
groflen experimentellen Aufwand erfordert, wurde 1928 von Glocker und
Schreiber sowie von Hevesy, Bohm und Faessler durch die Sekundér- oder Fluo-
reszenzanregung erginzt.”

In diesem Beitrag soll versucht werden, die Entwicklung der Methode nachzu-
zeichnen und besonders die einzelnen Beitrdge der beiden Schulen in Freiburg
und Stuttgart herauszuarbeiten, wobei gleich zu Beginn darauf hingewiesen wer-
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den soll, dass es zwischen Hevesy und Glocker nie einen Prioritdtsstreit gegeben
hat.

Vorgeschichte

Wichtige Voraussetzungen auf dem Wege zur RFA waren die Entdeckung der
Rontgenstrahlung durch Conrad Rontgen am 8. November 18952, die von Barkla
bei Streuversuchen 1904 festgestellte Polarisierbarkeit, die kurzwellige Natur der
Rontgenstrahlung, die 1905 von ihm entdeckten charakteristischen Linien und
der Nachweis, dass die Absorption der charakteristischen Rontgenstrahlung
durch Materie mit steigendem Atomgewicht des Anodenmaterials abnimmt3.
Nachdem Max von Laue mit seinem Assistenten Walter Friedrich und dem Dok-
toranden Paul Knipping# gezeigt haben, dass man Rontgenstrahlen an Kristallen
beugen kann, folgte die Entdeckung der nach Vater und Sohn Bragg benannten
Gesetzed tiber die Beziehung zwischen Wellenldnge, Streuwinkel und Gitterab-
stand bei der Reflektion der Strahlung an den Gitterebenen der Kristalle.

Mit der Entdeckung von Henry Gwyn Moseley®, dass sich die Wellenldnge der
diskreten Rontgenstrahlung mit wachsender Kernladungszahl der Elemente, aus
denen die Anode besteht, gesetzmiBig verringert, konnten die damals noch vor-
handenen Liicken im Periodischen System der Elemente aufgezeigt und bei Ele-
mentpaaren, bei denen die Atommassen nicht mit den Kernladungszahlen anstei-
gen, die einzelnen Elemente auf den richtigen Platz des PS eingeordnet werden.
Diese GesetzméBigkeit erleichterte die Suche nach den damals noch unbekannten
chemischen Elementen. Abb. 1 zeigt seinen Versuchsaufbau.

Abb. 1: Moseleys Spektrograph. W =
Goldschlagerfolie, die das Hochvakuum

i , der Rontgenréhre (rechts) von dem

geringem Vakuum im Spektrographen

P } trennt, B = Beugungskristall, P =

) _,_j___J Photographische Platte zur Registrierung
€ der Rontgenspektren
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Qualitative Rontgenspektroskopie

In einer Arbeit zeigte Moseley’ unter den
Photographien der Rontgenspektren verschiedener
Metalle (Abb. 2, rechts) auch eines von Messing
mit den Linien von Kupfer und Zink. Damit hatte er
auch die Moglichkeit der qualitativen Ront-
genspektralanalyse demonstriert. ]

Georg von Hevesy verfolgte 1913 in Manchester
die Arbeiten seines Freundes Moseley mit gro3em
Interesse, half ihm bei der Auswahl geeigneter
Beugungskristalle8 aus Kaliumferrocyanid und be-
schaffte als Anodenmaterial metallisches Tantal
von seinem Freund Werner von Bolton
(1868-1912), der seit 1905 das Siemens-
Forschungslabor geleitet und, nachdem er als erster
metallisches Tantal hergestellt, dieses an Stelle des bis dahin gebrauchlichen
Kohlefadens in elektrische Glithlampen eingebracht hat. Der Plan, mit Moseley
in Oxford gemeinsame Untersuchung der Rontgenspektren der schweren Selte-
nen Erdelementen, die Hevesy von seinem Freund Auer von Welsbach beschaf-
fen wollte, durchzufiihren, um gegebenenfalls fehlende Elemente zu finden,
scheiterte am Ausbruch des zweiten Weltkrieges. Hevesy, der urspriinglich im
Mai 1914 nach England kommen wollte, war jedoch noch einige Wochen im Ra-
diuminstitut in Wien mit Arbeiten zu der von ihm im Jahr zuvor entdeckten Indi-
katormethode beschéftigt. Als er sich im Sommer in der holldndischen Hafen-
stadt Scheveningen zur Uberfahrt nach England anschickte, brach gerade der 1.
Weltkrieg aus.

Wichtige Arbeiten zur Entwicklung der Rontgenspektroskopie, wozu neben der
Entdeckung der M-Reihe besonders die Konstruktion von Spektrographen gehor-
te, stammen aus der Schule von Siegbahn? in Lund. Um die Weiterentwicklung
der Rontgenspektrometer hat sich neben Siegbahn auch Dirk Coster!9, der 1922
bei Siegbahn war, verdient gemacht. Nach der optischen wurde nun auch die
Rontgenspektroskopie ein Arbeitsgebiet, an dessen Ergebnisse sich die Atom-
modelle beweisen mussten und das Anregungen zu deren Weiterentwicklung
gab. Deshalb lud Niels Bohr im Jahre 1922 Coster ein, in seinem Institut fiir
Theoretische Physik in Kopenhagen einen Rontgenspektrographen aufzubauen
und die Rontgenspektroskopie als Arbeitstechnik einzufiihren.
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Hevesy!! hatte sich im gleichen Jahr wihrend seines Urlaubs in Ungarn intensiv
mit den Arbeiten seines Freundes, des Geochemikers V. M. Goldschmidt, tiber
die Mitkristallisation von Spurenelementen in Mineralen befasst, und kam zu
dem Schluss, dass das Element Nr. 72 einen nahezu gleichen Ionenradius wie
Zirconium haben und sich deshalb in Zirconiummineralen anreichern und nach-
weisen lassen miisste. Dafiir erschien thm die Rontgenspektroskopie die geeig-
netste Methode. Als Coster nach Kopenhagen gekommen und einen Ront-
genspektrographen aufgestellt hatte, untersuchten sie Zirkonminerale und
-chemikalien und fanden darin auf Anhieb die erwarteten Hafnium-Linien!2. He-
vesy reicherte darauthin in den aufgelosten Mineralen Hafnium durch mehrfache
Kristallisation der Ammonium-Zirconium- und Ammonium-Hafnium-
Doppelfluoride an, und nachdem sich die erfolgreiche Hafniumanreichung durch
die Erhohung der Intensitit dieser Linien manifestierte, informierten sie dariiber
Niels Bohr in einem Telegramm aus Kopenhagen am Tage seiner Auszeichnung
mit dem Nobelpreis. Bohr gab dann am 11. Dezember 1922 in Stockholm am
Ende seines Nobelpreis-Vortrages!3 die Entdeckung des Hafniums durch Hevesy
und Coster bekannt.

Der Einsatz der Rontgenspektralanalyse zur qualitativen Elementbestimmung
erscheint angesichts der nach GesetzmaéBigkeiten sich verhaltenden Wellenldangen
der Rontgenlinien nicht allzu problematisch, wenn man von der Nichterkennbar-
keit schwacher Linien und deren Vortduschung durch benachbarte Linien frem-
der Elemente absieht. So konnten mit Hilfe der Rontgenspektroskopie auch
Goldschmidt und Thomassen in dem Mineral Alvit hohe Konzentrationen an
Hafnium nachweisen!4, dagegen war das Element Nr. 72 in einer Probe der SEE
in der der beriihmte franzosische Chemiker Urbain im Jahre 1911 das Element
gefunden zu haben glaubte, bei der rontgenspektroskopischen Messung von
Dauvillier 192215 nur vorgetduscht. Auch Walter Noddack von der Reichsanstalt
in Berlin suchte seit 1922 mit seiner spéteren Ehefrau Ida Tacke nach den bis
dahin fehlenden Elementen der Mangangruppe Nr. 43 und 75. Sie untersuchten
chemisch abgetrennte Fraktionen in Platinerzen und fanden 1925 das Element
Rhenium!6. Die Rontgenspektroskopie wurde dabei von O. Berg im Forschungs-
labor der Siemenswerke in Berlin durchgefiihrt. Zur Bestimmung der Intensitét
der Linien zdhlten sie die entwickelten Silberkdrner unter dem Mikroskop aus.

Die Quantitative Rontgenspektralanalyse

Erste Versuche zur quantitativen rontgenspektrometrischen Mineralanalyse fiihr-
te Assar Hadding!7 vom geologisch-mineralogischen Institut in Lund im Sieg-
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bahnschen Labor durch. Er stellte die gefundenen Linienintensitdten den Ergeb-
nissen chemischer Analysen gegeniiber, wobei er zwischen den chemisch und
den rontgenspektroskopisch bestimmten Gehalten Unterschiede bis zu einer Gro-
Benordnung, wie am Beispiel von Monazitsand (Tab. 1) feststellte. Er wies auf
die prinzipiellen Schwierigkeiten bei der quantitativen Rontgenspektralanalyse
hin und schlieit seinen Artikel: ,Inwieweit die Rontgenspektrogramme auch
Aufschluss iiber die quantitative Zusammensetzung eines Préparats werden ge-
ben konnen, ist noch unklar, Untersuchungen sind aber auf diesem Gebiet im
Gange.*

Element Chemische Analyse Rontgenspektroskopie
Ce 10 10
Th 2 5
Pb 0,1 5
Fe 0,1 4
Y 0,2 4

Tab. 1: Mit verschiedenen Methoden bestimmte Konzentrationen in Monazit-
sand in %

Die Rontgenspektralanalyse hat besonders mit den Entdeckungen der letzten bei-
den stabilen Elemente Hafnium durch Coster und Hevesy 1922 und Rhenium
durch Noddack, Tacke und Berg 1925 spektakuldre Beweise fiir ihre Eignung zur
qualitativen chemischen Analyse erbracht. Nachdem Coster und Hevesy, wie es
Hevesy vermutet hatte, im Mineral Zirkon die vorausgesagten Linien des Hafni-
ums gefunden hatten, wandten sie die Rontgenspektralanalyse auch an, um die
Anreicherung des Hafniums bei der fraktionierten Kristallisation der Doppelfluo-
ride von Zirconium und Hafnium zu verfolgen. Damit wurde nach den Arbeiten
von Hadding auch die prinzipielle Mdglichkeit der Rontgenspektroskopie zur
quantitativen Analyse demonstriert. Coster und Hevesy!2? verwendeten fiir ihre
ersten quantitativen Hafniumbestimmungen in Zirconiummineralen zur Kalibrie-
rung der Hafniumlinien Linien des im Periodischen System benachbarten Ele-
mentes Tantal, das sie als Pentoxid der zu analysierenden Probe zumischten. Sie
verglichen dann die Intensitdten der Hf~Lal- und der Ta-Lal-Linie, ,,wobei sie
annahmen, dass die von einem Hafniumatom ausgesandte Rontgenlinie die glei-
che Schwirzung hervorruft, wie die von 1 Atom Tantal ausgesandte. (zit. 1927
von Hevesy und B6hm!8). Dabei fanden sie anfangs Gehalte von 5 bis 10 % Haf-
nium in Zirkon. Aus der Menge der aus den Ausgangsmineralen gewonnenen
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angereicherten Hafniumverbindung konnte sie aber schlieen, dass die Konzen-
trationen in den Ausgangsmaterialien um den Faktor 2 bis 3 geringer sein muss-
ten.

Das von Hevesy zur Bestimmung von Hafnium in Mineralen angewandte Zu-
mischverfahren, entwickelte er mit seinen Mitarbeitern weiter. Hevesy und Jant-
zenl® extrahierten 1924 Zirconium- und Hafniumoxid aus Mineralen und Che-
mikalien, mischten eine bekannte Menge Lutetiumoxid zu und verglichen die
LPB1 Linien von Hf und Lu, nachdem sie vorher das Intensititsverhéltnis beider
Linien bei einer Rohrenspannung von 20.000 V bestimmt und dabei einen Wert
von 2,6 erhalten hatten. Um diesen Wert waren die bisherigen Hafniumgehalte in
Zirkon zu hoch gewesen. Coster suchte diese Diskrepanz aufzukldaren und mit
Nishina konnte er noch in Kopenhagen zeigen, dass um den Faktor 2,5 zu niedri-
gen Intensititen der Ta-Linien bei Zumischung von Ta,Os zu den Zr-Hf- Mi-
schungen zu den zu hohen Werten fiir Hf20 fithrten. Eine Zumischung von TaO,
fiihrte dagegen zu richtigen Werten. Sie erhielten auch bei Zugabe von Calcium-
sulfat zu einer Zinn-Antimon Legierung fiir das Intensitatsverhiltnis unterschied-
liche Werte. Darauthin entwickelte Coster, der inzwischen einen Lehrstuhl in
Groningen erhalten hatte, die Rontgenspektrographen weiter und konstruierte
gemeinsam mit Druyvensteyn auf Anregung von Hevesy einen Spektrographen
zur Angregung der Proben mit sekunddren Rontgenstrahlen2!. Hevesy hatte mit
Coster ausfiihrlich liber die Weiterentwicklung der Rontgenspektralanalyse dis-
kutiert und sie waren liberzeugt, dass wenn die Proben nicht direkt von den Ka-
thodenstrahlen bestrahlt, sondern der Sekundérstrahlung von der Anode ausge-
setzt werden, eine bessere Kalibrierung moglich ist. Coster hatte dann 1926 He-
vesy seine Konstruktion der Sekundérrontgenrohre zur Verfligung gestellt.

Hevesy?2 hatte fiir das Wintersemester 1926/27 den Ruf auf den Lehrstuhl und
die Leitung des Instituts flir Physikalische Chemie in Freiburg angenommen. Als
wichtigstes Arbeitsgebiet hatte er sich die Weiterentwicklung der Analytik mit
Rontgenstrahlen und deren Anwendung vorgenommen. Als Assistenten fiir diese
Aufgabe hatte er Johann Bohm gewonnen, der bis dahin im KWI fiir Physikali-
sche Chemie in Berlin-Dahlem bei Hermann Mark und Michael Polanyi, mit dem
Hevesy seit iiber zehn Jahren befreundet war, auf dem Gebiet der Rontgenstruk-
turanalyse gearbeitet und dabei schon fiir Hevesy die Gitterabstdinde von Hafni-
umverbindungen bestimmt hatte. Hevesy brachte ihn sogleich in Kontakt mit
Coster, damit er dessen Erfahrungen iiber die Rontgenspektralanalyse iiberneh-
men konnte. Hevesy und Bohm bestimmten mit dem Zumischverfahren 1927 den
Gehalt von Tantal in Gesteinen!8. Sie werteten dabei die Lal-Linie von Ta und
die benachbarte LB2-Linie von Erbium aus. In dieser Arbeit dullerten sie den Ge-
danken, dass ernste Unzuldnglichkeiten der rontgenspektroskopischen Analy-
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senmethode wegfallen diirften, sobald man die Analysenprobe statt mit Elektro-
nen mit Rontgenstrahlung anregt, und kiindigten auch die entsprechenden Versu-
che an. Da Hevesy in Freiburg mit seinen Assistenten und Doktoranden mit Hilfe
der Rontgenspektralanalyse vor allem die Spurenelemente in Gesteinen und Me-
teoriten bestimmen wollte, um aus den Héufigkeiten der Elemente in der Natur
auf die Stabilitit ihrer Kerne schliefen und nach entsprechenden GesetzméBig-
keiten suchen zu konnen, hatten seine Proben vorwiegend einen mineralischen
Charakter. Da sie darin recht wenig fliichtige Elemente bestimmten, konnten sie
noch in vielen weiteren Fillen mit dem Zumischverfahren bei der direkten Anre-
gung der Proben mit Elektronen brauchbare Ergebnisse z.B. bei der Bestimmung
von Niob und Tantal in Titanmineralien23. erhalten. Da die Anwendung der Me-
thode der sekundédren Rontgenstrahlung mit erheblichen Verlusten der Strahlin-
tensitdt verbunden war, zogerte er etwas mit deren Einsatz. Hevesy und seine
beachtliche Schar an Assistenten und Doktoranden befassten sich in Freiburg
nicht nur mit der Bestimmung von Elementen sondern auch mit der Auswahl ge-
eigneter Linien und ihrer Anregungsausbeuten, sowie mit der Weiterentwicklung
der Gerite.

Im KWI fiir Metallphysik in Stuttgart leitete Professor Richard Glocker?4, der als
einer der letzten Doktoranden bei Rontgen promoviert hatte, das Rontgenlabor,
wo er sich mit der biologischen Wirkung der Strahlen, der Durchstrahlung von
Werkstiicken, der Rontgenstrukturanalyse und der Rontgenspektralanalyse von
Legierungen beschiftigte. Glocker und Frohnmayer25 entwickelten bei ihrer Be-
schiftigung mit der rontgenspektroskopischen Analyse auch die Absorptionsme-
thode. Die Autoren benutzen bei ihren Experimenten ein Transversalgerdt der Fa.
Koch und Sterzel aus Dresden und einen Seemanspektrographen mit einem
NaCl-Kristall. Glocker, der sich schon in einer Arbeit 1921 mit den Grundlagen
der Streustrahlung?® und 1924 iiber deren Bedeutung fiir den Strahlenschutz2’
beschéftigt hatte, kam auf die Idee, die Streustrahlung zur Kalibrierung zu nut-
zen28,

Die Erfindung der Rontgenfluoreszenzanalyse

Wihrend bei der bisherigen Rontgenspektralanalyse die Analysenprobe direkt
auf der Anode einer Rontgenrohre im Vakuum angeordnet wurde und mit den in
der Rontgenrdhre beschleunigten Elektronen, die die Zusammensetzung der Pro-
be reprisentierenden charakteristischen Rontgenstrahlen angeregt, und nach dem
thr Spektrum beim Durchgang durch einen Kristall zerlegt wurde, auf einer Pho-
toplatte aufgezeichnet wird, wird bei der Rontgenfluoreszenzanalyse die fiir die
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Probe charakteristische Rontgenstrahlung sekundir durch eine kurzwelligere
vom Anodenmaterial erzeugte Rontgenstrahlung angeregt. Die Vorteile des Fluo-
reszenzverfahrens bestehen u.a. darin, dass die Rontgenrohre nicht bei jeder Ana-
lyse evakuiert werden muss, die auftreffende Strahlung die Probe nicht zum
Schmelzen oder Verdampfen bringt und die Selektivitidt des Verfahrens durch
Wabhl eines der Analysenaufgabe angepassten Anodenmaterials verbessert wird.
Dafiir muss man als Nachteil eine betrdchtliche Verringerung der Intensitét der
zur Spektralanalyse verfiigbaren Strahlung in Kauf nehmen.

Die Idee zur Anwendung der Fluoreszenzstrahlung ist nahezu gleichzeitig von
Hevesy und Mitarbeitern!® in Freiburg und Glocker und Mitarbeitern in Stuttgart
geduBBert worden. Die erste Publikation iiber eine Anwendung der Sekundér-
bzw. Fluoreszenzmethode stammt von Glocker und Schreiber?8, die ihr Verfah-
ren darin Kaltanregung von Spektren nannten. Die Schwierigkeiten, die sich bei
den quantitativen Analysen von Gemischen und Verbindungen ergaben, versuch-
ten Glocker und seine Mitarbeiter zu umgehen. Sie sahen die Hauptfehlerquellen
der bisherigen Rontgenspektralanalyse in der Verdampfung einzelner Kompo-
nenten der Analysenprobe beim Auftreffen der Kathodenstrahlen auf die Probe.
Um die Erwdrmung zu vermeiden, entwickelten Glocker und Schreiber im Jahre
1928 die ,Kaltanregung® der Spektren. Sie zeigten, dass wenn eine diinne
Schicht der Probe zwischen Brennfleck und dem Spalt des Spektroskop so ange-
bracht wird, dass sie nur von den Rontgenstrahlen der Anode und nicht von den
Kathodenstrahlen getroffen wird, keine merkliche Erhitzung der Probe stattfin-
det. Es war daher zu erwarten, dass der durch die unterschiedliche Verdampfung
von Probenbestandteilen verursachter Fehler vermieden wird. Damit war auch an
eine Analyse leicht fliichtiger Substanzen zu denken. Sie ordneten die Probe im
Gegensatz zu Coster ebenso wie Hadding!7 auferhalb der Vakuumrdhre an.

Glocker und Schreiber erwahnten in ihrer Arbeit?8, dass Hevesy und seine Mit-
arbeiter durch die geschickte Auswahl der benachbarten Linien und vor allem
dem Zumischverfahren, bei dem sie das zu bestimmende Element oder ein be-
nachbartes Element in steigenden Konzentrationen Vergleichsproben zumisch-
ten, richtige Werte erhalten konnten. Sie zitierten die Arbeiten von Coster und
Hevesy!2, die zur Analyse benachbarte Linien verwendeten, Hevesy und Coster,
die das Zumischverfahren bei der Hf-Bestimmung erprobten, Coster, Hevesy und
Jantzen!9, die die Eignung mehrere Vergleichslinien priiften, und Hevesy und
Bohm!8, die mit dem Zumischverfahren den Gehalt an Tantal in Gesteinen
bestimmen konnten. Sie zitierten ausdriicklich aus dieser Arbeit die Auffassung
von Hevesy und Bohm, dass bei Anregung der Probe mit Rontgenstrahlung ern-
ste Unzulanglichkeiten wegfallen diirften: ,,Im Falle der fliichtigen Substanzen
wird man die charakteristische Strahlung statt durch Kathodenstrahlung zweck-
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méBig durch eine hirtere Rontgenstrahlung anregen. Wir sind zur Zeit mit derar-
tigen Versuchen beschiftigt. Glocker und Schreiber danken Hevesy auch, dass
er ihnen eine noch im Druck befindliche Arbeit von Coster und Nishina20 zur
Verfiigung gestellt hat.

In Freiburg wurden umfangreichere Arbeiten zur Untersuchung der Parameter
der Sekundirstrahlung und zur Anwendung ausgefiihrt und die Sekunddrmethode
sowohl zur Analyse einer groBen Anzahl von Proben als auch fiir systematische
Untersuchungen der Grundlagen angewandt. Hervorzuheben ist dabei eine Arbeit
von Hevesy, Bohm und Faessler29. Eine Weiterentwicklung der Fluoreszenzan-
regungsrohre in Freiburg, in der die Erfahrungen mit den Rohren von Coster und
von Glocker Beriicksichtigung fanden, wird von Alexander und Faessler be-
schrieben30.

So wie Glocker stets die Arbeiten von Hevesy gewlirdigt hat, hat auch Hevesy
bei der Besprechung der Entwicklung der Methode hervorgehoben, dass die Se-
kunddrmethode gleichzeitig und unabhéngig voneinander im Glockerschen und
dem Freiburger Institut entwickelt worden ist.

Mit Calvert3! bestimmte Hevesy Kalium in Bodenproben, wobei er eine Kombi-
nation der Costerschen Fluoreszenzstrahlrohre mit der Glockerschen Sekundér-
strahlrohre einsetzte und die K-Kal-Linie zur Bestimmung und die Mn-Kf1-
Linie zur Kalibrierung benutzte. Die Probe ordneten sie aullerhalb des Hochva-
kuums an.

Die als Kaltanregung von Glocker und Schreiber und als Sekunddrmethode von
Hevesy bezeichneten Verfahren werden jetzt als Rontgenfluoreszenzanalyse be-
zeichnet. In dem 1933 erschienenen Praktikumbuch von Hevesy und Alexan-
der32, waren die Autoren nicht auf die geschichtliche Entwicklung eingegangen.
Das veranlasste den damaligen Vorsitzenden der Bunsengesellschaft Hans
Grimm in einer Buchbesprechung Hevesy zu unterstellen, das er den Begriff Se-
kunddrmethode verwendet hat, um die Prioritdt von Glocker zu umgehen33.

Darauf antworte ihm Hevesy34 am 06.11.1933:

Der Gedanke riihrt nicht weniger von Herrn Bohm und mir, als von Herrn Glocker
her. Herr Bohm und ich haben bereits im Jahre 1927 (Z. f. anorg.Chemie 164,
S. 69) darauf hingewiesen, dass ernste Unzuldnglichkeiten der rontgenspektro-
skopischen Analysenmethode wegtfallen diirften, sobald man die Analysenprobe
mit Rontgenstrahlen anregt, und wir haben auch diesbeziigliche Versuche ange-
kiindigt, wie von Herrn Glocker und Schreiber (Ann. d. Physik 85, 1092, 1928)
auch in der loyalsten Weise hervorgehoben wird. Die letzteren sind sicher unab-
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hingig von uns zum selben naheliegenden Gedanken gekommen. Was die An-
wendung betrifft, so hat das von Glocker und Schreiber ausgearbeitete Verfahren
keine weitere Verwendung gefunden, im Gegensatz zu dem unsrigen, mit dessen
Hilfe wir tausende von Analysen ausgefiihrt haben, wozu ich jedoch bemerken
mochte, dass das nicht unser Verdienst ist, sondern in erster Linie das von Herrn
Coster, der eine ausgezeichnete Sekundérrohre (schon vor Glocker) konstruierte
und uns seine Konstruktion schon vor der Veroffentlichung, also schon friiher,
(1926) zur Verfiigung gestellt hat.

In Glockers ausfiihrlicher Monographie {iber die Materialpriifung mit Rontgen-
strahlen35 wurde ebenfalls auf eine Darstellung der Entwicklung der RFA ver-
zichtet.

Dagegen geht Hevesy sowohl in einer Reihe von Originalarbeiten, z.B. mit
Faessler in einer Arbeit iiber die Wirkung der Kathodenstrahlung auf Gemi-
sche36, bei der sie mit radioaktiven Bleiisotopen Verdampfungs- und Diffusions-
prozesse unter Einwirkung von Kathoden- und Rontgenstrahlung auf Probenge-
mische untersuchten, in einem Beitrag in der Zeitschrift technische Rontgenkun-
de37 und in der Zusammenstellung seiner Baker-Vorlesungen 1930/31 in Ithaka?’
auf die Entwicklung der Rontgenfluoreszenzanalyse ausfiihrlich ein und zitiert
dabei stets die wichtige Arbeit von Glocker und Schreiber?® und haufig noch
weitere Arbeiten von Glocker und seinen Mitarbeitern.

Die Entdecker der RFA

Zwischen Glocker und Hevesy gab es keine Prioritdtsdiskussionen. Sie zitierten
sich in ihren Artikeln gegenseitig und wiirdigten die Beitrige der jeweils anderen
Schule. Sofern spéter in Monographien auf die Geschichte des Verfahrens einge-
gangen wird, wird die Entdeckung der RFA mehrfach Glocker zugeschrieben,
dafiir im Ausland 6fters Hevesy. In neueren Monographien werden sowohl He-
vesy als auch Glocker als Begriinder der Rontgenfluoreszenzanalyse genannt.

Die Nennung von Glocker allein erscheint mir nicht korrekt, ebenso wie die Nen-
nung von Hevesy ohne Erwdhnung von Glocker, da, wie Hevesy 1933 an
Grimm34 schrieb, Glocker und Schreiber ,,sicher unabhingig von uns zum selben
naheliegenden Gedanken gekommen* sind.

Es erscheint mir angebracht, Hevesy, der die Entwicklung der Rontgenspektral-
analyse von den Anfangen bis zur breiten Anwendung wesentlich geférdert und
intensiv betrieben und als erster die Notwenigkeit der Fluoreszenzanregung be-
griindet hat, und Glocker, der mit einer von ithm konstruierten Rohre die erste
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Anwendung publizierte, als Begriinder der Rontgenfluoreszenzanalyse zu be-
zeichnen. In diesem Sinne korrigiere ich auch meine bisherige Formulierung in
der Biographie von Hevesy!!. Dagegen darf man Hevesy und Coster als Begriin-
der der eher entstandenen Rontgenspektralanalyse bezeichnen, zu der auch die
Rontgenfluoreszenzanalyse gehort.

Wihrend sich Hevesy nach der Entdeckung der kiinstlichen Radioaktivitit ganz
deren Anwendung in den Biologie und Medizin widmete und dabei auch mit ra-
dioaktiven Indikatoren die Wirkung der Rontgenstrahlung auf das biologische
Gewebe untersuchte, hat sich Glocker um die weiterer Anwendung der Rontgen-
strahlung in der Metallkunde und der Medizin verdient gemacht. So wie die Ge-
sellschaft fiir Nuklearmedizin alljdhrlich eine Hevesy-Medaille verleiht, hat die
Gesellschatft fiir Medizinphysik einen Glocker-Preis gestiftet.

Die Weiterentwicklung der Rontgenspektralanalyse insbesondere
der Rontgenfluoreszenzanalyse

Selbst mit der Rontgenfluoreszenzanalyse waren die Probleme der quantitativen
Analyse nicht ausgerdumt. Deshalb suchte man neben der stindigen Verbesse-
rung der Spektrographen und der Einfiihrung neuer Anregungs- und Nachweis-
methoden, die Kalibrierung mit Proben dhnlichen Zusammensetzung wie die A-
nalysenproben zu verbessern. Gleichzeitig untersuchte man die den Nachweis
beeinflussenden Parameter genauer, um sie in speziellen komplizierten Rechen-
programmen zu beriicksichtigen.

Die Herstellung der Gerite fiir die Rontgenspektralanalyse begann in den Labo-
ratorien. Da sich bereits seit vielen Jahren eine leistungsfiahige Industrie fiir die
medizinische Rontgentechnik entwickelt hatte, z.B. Siemens und Halske in Ber-
lin, Miiller in Hamburg, Koch und Sterzel in Dresden, Philips in Eindhoven, griff
man in den Laboratorien oft auf industriell gefertigte Transformatoren zurtick.

Interessante Angaben iiber die Weiterentwicklung der RFA finden sich in dem
von VanGrieken herausgegebenen Handbuch der Rontgenspektrometrie38. Wei-
tere historische Angaben wurden einer Présentation der Fa. NITRON entnom-
men3Y. Nachdem tiiber zwei Jahrzehnte die Registrierung der Spektren durch pho-
tometrische Auswertung der Schwérzung einer photographischen Platte oder ei-
nes Filmes erfolgte und die Geréte in Labors selbst hergestellt bzw. aus kéufli-
chen Baugruppen zusammen gestellt wurden, kam 1948 ein erstes kommerzielles
Gerit auf den Markt. Zu dieser Zeit ersetzten auch Friedmann und Birks die pho-
tographische Registrierung durch ein Zahlrohr*0. Im Jahr 1950 brachten die Fir-
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men Siemens und Philips industriell gefertigte RFA-Geréte auf den Markt, die
schnell Einzug in Laboratorien der Stahl und Glasindustrie und der geologischen
Institute hielten. Dabei spielte die Fa. Philips eine herausragende Rolle in der
Entwicklung und Herstellung kompletter Rontgenfluoreszenzanalysatoren. Das
1956 eingefiihrte Gerdt PW1520 wurde im grolen Umfang im Bergbau und der
metallurgischen Industrie genutzt.

Raymond Castaing und Andre Gutier (zit. in Anm. 38) sahen bereits 1951 die
Moglichkeit, ein Elektronenmikroskop mit einem Rontgenspektrometer zu einer
Elektronenmikrosonde zu kombinieren, die dann 1958 industriell gefertigt wurde
und schnell Einzug in der Geologie und Metallurgie hielt.

Im Jahr 1956 erfolgten die ersten Experimente zur Anwendung der Synchrotron-
strahlung fiir die RFA durch Tomboulian und Hartman am Cornell Elektronen-
synchrotron (siche Anm. 38). Damit wurde eine vollig neue Qualitét erreicht. Die
hohe Strahlintensitit des Synchrotrons ermodglicht eine so extrem hohe Auflo-
sung der Wellenldngen, dass im Spektrum sogar der Einfluss der Nachbarn auf
die angeregten Atome erkannt werden kann. Gleichzeitig war fiir die RFA eine
starke Fokussierung fiir eine lokale Analyse moglich.

A. A. Sterk (sieche Anm. 38) wandte 1964 als erster lonen, genauer Protonen zur
Anregung von Rontgenstrahlung fiir die chemische Analyse an. Durch den Ersatz
der Elektronen durch beschleunigte Protonen (PIXE = Proton induced X-ray
emission) wurde die Empfindlichkeit erhdht.

Mit der Entwicklung der Halbleiterdetektoren aus Germanium und danach aus
Silicium fiir die Spektrometrie der Rontgen- und niederenergetischen Gamma-
strahlung konnte man mit ithnen das bewegte System aus Kristall und Zéhlrohr
ersetzen, die Spektrometrie wesentlich vereinfachen und die Spektrometer kom-
pakter gestalten. Da hierbei nicht mehr durch die Streuung am Kristall die Wel-
lenlidnge, sondern die im Detektor absorbierte Energie gemessen wird, bezeichnet
man das neue Verfahren energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse
(EDRFA). Bei dieser Methode muss man allerdings eine gewisse Verringerung
der Energieauflosung in Kauf nehmen. 1966 publizierten Harry Bowman und
Mitarbeiter aus Berkeley die ersten Ergebnisse mit dieser Methode (siche
Anm. 38), die dann ab 1970 neben der wellenldngendispersiven Methode weit-
gehend eingesetzt wurde.

Da inzwischen auch eine gewisse Auswahl geniigend langlebiger radioaktiver
Nuklide zur Verfligung standen, deren Gammastrahlungsenergie zur Anregung
der Rontgenfluoreszenz geeignet ist, konnte auch die Rontgenréhre mitsamt dem
Hochspannungsgerit durch radioaktive Praparate ersetzt werden. J. R. Rhodes (s.
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Anm. 38) wandte 1971 als erster diese Methode an, die dann auch zur Entwick-
lung tragbarer RFA-Gerite fiihrte.

Fiir die Analyse geringer Mengen vor allem auf Oberflichen erschien besonders
die Totalreflektion der Rontgenstrahlung, deren Prinzip schon 1923 von Comp-
ton demonstriert wurde, geeignet. Sie wurde 1971 von Yoneda und Horiuchi4!
zuerst fiir die Rontgenspektalanalyse angewandt und von Aiginger und Wobrau-
schek*2 weiterentwickelt.

Einsatz von Streutargets zur Unterdriickung des kontinuierlichen Unter-
grundes bei der RFA — ein Weg zur Verbesserung des Nachweisvermogens

Im Rontgenspektrum gibt es neben den charakteristischen Linien immer auch
einen kontinuierlichen Bereich. Diese Strahlung ist, wie schon Barkla feststellte,
im Gegensatz zu den Linien polarisiert. Man kann diesen kontinuierlichen Be-
reich, der bei den Linien einen stérenden Untergrund verursacht, durch Polarisie-
rung der zur Anregung verwendeten Rontgenstrahlung mit Hilfe der Kleinwin-
kelstreuung an Festkorpern z.B. Graphit verringern. Champion und Whittem#3
filhrten 1963 das erste Experiment zur RFA mit polarisierter Rontgenstrahlung
aus und erreichten eine Verbesserung der Nachweisgrenze von Kobalt.

Ein um 1980 vom Zentralen Geologischen Institut der DDR an die TU Dresden
ergangener Auftrag zur Entwicklung eines RFA Gerites fiir die Analyse von Ge-
steinsproben, mit dem man auch Konzentrationen im sub-ppm-Bereich bestim-
men konnte, war fiir Brumme44 Anlass, mit Hilfe von Monte-Carlo-Rechnung
und Experimenten die optimalen Bedingung fiir die Gestaltung eines Targets fiir
die BAKLA-Streuung zu ermitteln. Auf dieser Grundlage wurden 1990 Gerite
im Zentrum fiir wissenschaftlichen Geratebau der AW der DDR gefertigt.

Noch im gleichen Jahr erfolgte die Ubernahme dieser Entwicklung und von Mit-
arbeitern aus der TU Dresden durch die Fa. SPECTRO in Kleve, die 1996 das
Spectro X-Lab 2000 mit Barkla- und Sekundirtargets auf den Markt brachte,
worin erstmalig hochorientierter pyrolytischer Graphit (HOPG) zur Polarisation
und Reflektion der Rontgenstrahlung eingesetzt wurde. Die SPECTRO-
Geriétefamilie wurde in den Folgejahren, z.B. 1999 durch den Einsatz eines Sili-
zium-Drift-Detektors (SDD) und eines gekriimmten HOPG Kiristalls laufend wei-
terentwickelt, wobei im Jahr 2006 die erforderliche Leistung der Rontgenrohre
auf 50 W verringert werden konnte. Durch den optimierten Gerdteaufbau und
durch die integrierten Auswerteroutinen haben sich die RFA-Gerdte der Fa.
SPECTRO fiir die energiedispersive Analyse etabliert*>. Da moderne Silizium-
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Driftdetektoren ohne Verlust an Energieaufldsung bis zu 10° Impulse verarbeiten
konnen, und die BARKLA-Streuung mit einem Verlust an Strahlung verbunden
ist, konnte man diese Detektoren nicht mehr optimal auslasten, um hohe Emp-
findlichkeiten zu erzielen. Deshalb wird die BARKLA-Streuung nicht mehr be-
vorzugt. Anderseits wurde von Heckel#6 nachgewiesen, dass man die BRAGG-
Polarisation bei Energien < 3keV vorteilhaft in der RFA einsetzen kann. Mit die-
ser Methode kann man mit nur 50 W Roéhrenleistung die leichten Elemente im
sub-ppm-Bereich analysieren und so z.B. in 300s Analysenzeit Nachweisgrenzen
von 0,1pug/g S in Kraftstoffen erreichen.

Erfindung und Entwicklung der Rontgenfluoreszenzanalyse ein Ergebnis
interdiszipliniarer Forschung.

Anfangs waren es nur die Physiker, die das Wesen der Rontgenstrahlung er-
forschten und mit ihrer Hilfe den Aufbau der Atome untersuchten. Chemiker und
Mineralogen erkannten die prinzipiellen Moglichkeiten der Rontgenstrahlung fiir
die chemische Analytik und traten deshalb in den zwanziger Jahren des vergan-
genen Jahrhunderts an die Physiker heran, die bis dahin ihre Grite fiir die physi-
kalische Forschung angefertigt hatten, um die Rontgenstrahlung fiir die Analytik
nutzen zu konnen. Dieses Jahrzehnt war fiir die Entwicklung der Rontgenspek-
trometrie fiir die chemische Analyse eine sehr fruchtbare Zeit. Die Analytiker
arbeiteten entsprechende Methoden aus und regten Verbesserungen an den Geréa-
ten an. Die meisten und entscheidendsten Beitrdge dieser Jahre stammen ohne
Zweifel von Georg von Hevesy. Es besteht kein Zweifel daran, dass er sich die-
sem Arbeitsgebiet gerade deshalb mit solcher Intensitdt zuwandte, weil nach der
umfassenden Untersuchung der natiirlichen Radioaktivitit und ihrer Anwen-
dungsmoglichkeiten in der Entwicklung der Kernphysik eine ruhige Phase einge-
treten war. Nachdem Anfang der dreiBliger Jahre mit der Entdeckung des Neu-
trons, der kiinstlichen Radioaktivitdt und der Erfindung leistungsfahiger lonenbe-
schleuniger wieder eine stiirmische Entwicklung der Kernphysik einsetzte, wand-
te sich auch Hevesy wieder der Radioaktivitdt zu, erschloss mit den gerade ent-
deckten kiinstlichen radioaktiven Isotopen vollig neue Anwendungsgebiete, wo-
bei er weitere neue Analysenmethoden und die Grundlagen der Nuklearmedizin
schuf.

Mit der erfolgreichen Entwicklung der Methoden fanden sich dann 25 Jahre spa-
ter auch Betriebe, die die Analysengerite kommerziell herstellten. Im Zusam-
menwirken von Forschern in den Instituten, Entwicklern in den Fertigungsbetrie-
ben und den Analytikern, die immer hohere Anforderungen stellen, wurde die
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Leistungsfihigkeit der RFA-Gerite laufend erhoht. Dabei fanden in den letzten
fiinf Jahrzehnten vor allem Entwicklungen der Elektronik Eingang in die Gerite,
wobei die Grundprinzipien, die vor einem Jahrhundert von den Pionieren der
Rontgenphysik gefunden wurden, immer wieder auf ihre ithnen innewohnenden
Moglichkeiten getestet wurden.

Viele Entwicklungen der experimentellen Kernphysik konnten sehr erfolgreich in
der Rontgenspektrometrie eingefiihrt werden. Das gilt nicht nur fiir die Strah-
lungsdetektoren vom Zéhlrohr bis zu den Halbleiterdetektoren, die elektronische
Signalverarbeitung, die Auswertung der Spektren, und die mathematischen Me-
thoden, wie die Monte-Carlo-Methode, sondern auch fiir so einen gewaltigen
Beschleuniger wie das Synchrotron. Nicht zuletzt betraf es auch Wissenschaftler,
die vorher auf dem Gebiet der angewandten Kernforschung tétig waren und da-
nach ihre Erfahrungen bei der Weiterentwicklung der Rontgenspektrometrie ein-
brachten.

Ich danke Dr. Dirk Wissmann und Dr. Joachim Heckel von der SPECTRO Analytical Instru-
ments GmbH & Co. in Kleve fiir ihre Informationen zur Entwicklungsgeschichte von RFA-
Gerdten ihrer Firma.

1 H. Ehrhardt u.a. (Hrsg.), Rontgenfluoreszenzanalyse - Anwendung in Betriebslaboratorien,
Leipzig 1981, Hier S. 14.

2 Wilhelm Conrad Rontgen, * 27. Mérz 1845 in Lennep, T 10. Februar 1923 in Miinchen. Er
entdeckte 1895 die nach ihm benannten Rontgenstrahlen, die die medizinische Diagnostik
revolutionierten und im 20. Jahrhundert zu weiteren wichtigen Entdeckungen z.B. der Ra-
dioaktivitit fiihrten. Er erhielt 1901 den Nobelpreis fiir Physik. S.a. Réntgen, C. W., ,,Uber
eine neue Art von Strahlen®, (1895).

3 Charles Glover Barkla, * 7. Juni 1877 in Widness, Lancashire; T 23. Okt. 1944 in Edin-
burgh. Barkla entdeckte fiir chemische Elemente charakteristische Linien, die Fluoreszenz
bei der Streuung und die Polarisation der Rontgenstrahlung, die groe Bedeutung fiir deren
Einordnung als elektro-magnetische Welle hatte. Er wurde 1917 mit dem Nobelpreis fiir
Physik ,.fiir seine Entdeckung der charakteristischen Rontgenstrahlung der Elemente* aus-
gezeichnet. S.a. C. G. Barkla und C. A., Sadler, “Homogeneous secondary Rontgen radia-
tions”, J. Phil. Mag. 6th series, 16 (1908), 550.

4  Sir William Henry Bragg * 2. Juli 1862 in Wigton 1 12.Mérz 1942 in London. Er war ab
1909 an der Universitit Leeds, ab 1913 in London Professor fiir Physik, untersuchte Radio-
aktivitdt und Rontgenstrahlung und entwickelte gemeinsam mit seinen Sohn William Law-
rence (¥*1890 1 1971) die Drehkristallmethode. Beide stellten die Braggsche Gleichung auf,
die zeigt, dass Reflexion der Strahlung erfolgt, wenn der durch den Abstand d zwischen pa-
rallelen Gitterebenen und deren Winkel 6 mit dem Rontgenstrahl bestimmte Gangunter-
schied ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenldnge A ist: n A =2 d sin 0. s.a. W. H. Bragg

—231 -

Mitteilungen, Gesellschaft Deutscher Chemiker / Fachgruppe Geschichte der Chemie
(Frankfurt/Main), Bd 19 (2007) ISSN 0934-8506



10

11

12

13

und W. L. Bragg, ,,The reflection of X-Rays by Crystals®, Proc. Roy. Soc. A88 (1913), 429
und W. L. Bragg, X-Rays and Crystal Structure, London 1915.

Max von Laue, * 9. Okt. 1879 Pfaffendorf bei Koblenz,{ 14. April 1960 in Berlin. Im Jahr
1912 entdeckte er mit Friedrich und Knipping die Beugung der Rontgenstrahlen an Kristal-
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struktur der Kristalle nach. Er erhielt 1914 den Nobelpreis fiir Physik. Siehe: W. Friedrich,
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Moseley, “The high frequency spectra of elements”, J. Phil. Mag. (1913),1024.

Abb. 1 und 2, reproduziert in G. v. Hevesy, Chemical analysis by X-rays and its application.
The George Fisher Baker non-resident Lectureship in chemistry at Cornell University, Mc
Graw-Hill Book Comp. New York, 1932.

J. D. Cockcroft, George de Hevesy, 1885-1966, Biographical Memoirs of Fellows of the
Royal Society, Vol. 13, 1967. Dieser Nachruf wurde auf der Grundlage von Hevesys per-
sonlichen Erinnerungen geschrieben. Eine Fassung von Hevesy befindet sich im Archiv der
MPG, Berlin-Dahlem.

Karl Manne Georg Siegbahn, * 3. Dez. 1886 in Orebro, Schweden, f 26. Sept. 1978 in
Stockholm. Siegbahn verbesserte die Experimentiertechnik in der Rontgenspektroskopie
und wandte die Quantenmechanik fiir das Verstdndnis der Atomschalen an. Dafiir erhielt er
1924 den Nobelpreis fiir Physik. Siehe auch M. Siegbahn, The Spectroscopy of X-Rays,
Oxford 1925.

Dirk Coster, * 5. Oktober 1889 in Amsterdam, 1 12. Februar 1950 in Groningen. Er studier-
te Physik in Leiden, wo er 1922 promovierte. Danach arbeitete er bei Karl Manne Siegbahn
in Lund und Niels Bohr in Kopenhagen. 1924 bis 1949 lehrte er Experimentalphysik an der
Universitdt Groningen.

Georg Karl von Hevesy,* 1. August 1885 in Budapest, ¥ 5. Juli 1966 in Freiburg i. Br.,
Biographien: Hilde Levi, George de Hevesy — Life and Work, Copenhagen, 1985; S. Niese,
Georg von Hevesy — Wissenschaftler ohne Grenzen, Dresden, 2005, s.a. S. Niese, Georg
Karl von Hevesy als Ordinarius fiir Physikalische Chemie in Freiburg, 1926-1934, Mittei-
lungen der FG Geschichte der Chemie der GDCh, 17 (2004), 159.

G. v. Hevesy, ,,Uber die Auffindung des Hafniums und den gegenwirtigen Stand unserer
Kenntnisse von diesem Element*, Chemiker-Ztg. 47 (1923), 345; D. Coster und G. v. Heve-
sy, ,,Uber das Element der Atomzahl 72, Naturwissenschaften 11 (1923), 133; ,,The new
element hafnium®, Nature 111 (1923), 182 und Nature 111 (1923), 252; Coster, D., Z. Elek-
trochemie 29 (1923), 344.

N. Bohr, ,,The structure of the atoms*, Nobel Lecture, Stockholm, 11. Dez. 1922.
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