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Pauli-Prinzip

Kennzeichnung elektronischer Zustände von Elektronen durch Quantenzahlen

n: Hauptquantenzahl

l, s: Bahndrehimpuls- (l  n - 1), Spinquantenzahl

Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl j = s + l

m: magnetische Quantenzahl

Auswahlregeln für strahlende Übergänge (empirisch)

− Hauptquantenzahl n nimmt um mindestens 1 ab

− Dn = 1 am häufigsten → hohe Intensitäten der a-Linien (insbesondere Ka-

Linien)

− keine strahlenden Übergänge innerhalb einer Schale (keine Intraschalen-

übergänge)

− Drehimpulsquantenzahl l ändert sich immer um -1 oder +1

− Gesamtdrehimpulsquantenzahl j bleibt konstant oder ändert sich um +1 oder

-1

Besetzung von elektronischen Zuständen: mindestens in 1 Quantenzahl 

unterschiedlich

4.2 Entstehung und Eigenschaften von Röntgenstrahlung in Festkörpern
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Übergangsnomenklatur

- Übergang von der L-Schale (n=2)

auf die K-Schale (n=1):

Ka-Übergang mit Unterscheidung

zwischen Ka1 (L2 nach K ) und Ka2

(L3 nach K)

- Kb-Linien: Übergänge von der M-

auf die K-Schale

- analog La-Linien durch Übergänge

von der M- in die L-Schale

- Verbot bestimmter strahlender

Übergänge durch Auswahlregeln,

z.B. Übergänge von L1 (also 2s)

nach K (1s).
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Fuchs, Oppolzer, Rehme, „Particle Beam 

Microanalysis“, S.19  

Bindungsenergien für Elektronen in Gold 

(Z = 79)

- Elektronen in einem (freien) Atom

mit scharf definierten Energieniveaus

- Mit abnehmendem Abstand vom Atom-

kern Zunahme der Bindungsenergie

- Elektronen der K-Schale: Bindungs-

energie 80,7 keV, L-Schale: 14,4 keV

(L1), 13,7 keV (L2) und 11,9 keV (L3)

- Übergang von L3 in ein unbesetztes

K-Niveau → Röntgenphoton mit

Energie von 80,7 keV – 11,9 keV =

68,8 keV

Energien charakteristischer Röntgenstrahlung

K-Elektronen in Gold können im Rasterelektronenmikroskop nicht angeregt werden!

Detektoren sind nicht sensitiv für Röntgenenergie > 20 keV 

4.2 Entstehung und Eigenschaften von Röntgenstrahlung in Festkörpern
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Fuchs, Oppolzer, Rehme, „Particle Beam Microanalysis“, 

Abb. 2.44

Z-Abhängigkeit der Röntgenenergie

- Anstieg der Energie der charakteris-

tischen Röntgenstrahlung mit der 

Kernladungs(Ordnungs)zahl Z durch 

Zunahme der Coulomb-Kraft und damit 

Bindungs-energie zwischen Kern und 

Elektronen

- Bei Anregung eines Elektrons aus einer 

K- oder L-Schale: Beobachtung von 

Serien von Röntgenlinien (Kaskaden)

Energie der Ka1- und La1-Röntgenlinien als 

Funktion der Kernladungszahl Z

( )21 1
4

3
−= ZhREKa

Moseleysches Gesetz
Zusammenhang zwischen Kernladungszahl Z

eines Elementes und der Energie von Linien 

gleichen Typs (empirisch gefunden)

R: Rydberg Konstante 3,29 · 1015 s-1

h:  Planck Konstante 4,135 ·10-15 eV · s

4.2 Entstehung und Eigenschaften von Röntgenstrahlung in Festkörpern
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M.H. Loretto, Electron Beam Analysis of Materials, Tab. E.2 

Energien der charakteristischen Röntgenlinien der Elemente Nb bis Dy

(* genäherte Intensität der Hauptlinie im Vergleich zur Nebenlinie der Serie) 

4.2 Entstehung und Eigenschaften von Röntgenstrahlung in Festkörpern
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Bremsspektrum (kontinuierliches Spektrum)

• Abbremsen (Richtungsänderung) 

der Elektronen im Coulomb-Feld

des Atomkerns: freiwerdende Energie wird

in Form von Röntgenstrahlung abgegeben

• Kontinuierliches Spektrum der Bremsstrahlung 

von Energie der Primärelektronen bis hin zu 

niedrigsten Energien

• Wahrscheinlichkeit für Erzeugung von 

Bremsstrahlung mit Energie E:

Kramers-Gleichung

K : Kramers-Konstante, Z: Ordnungszahl, 

E0: Primärelektronenenergie, N: Anzahl der Röntgenquanten

• unterhalb 1,5 keV nimmt Bremskontinuum stark ab

durch Absorption in der Probe und geringe Detektor-

effizienz)

( )
E

EEZK
EN o −=)(

Ohne Absorption

im Detektor

E/E0

4.2 Entstehung und Eigenschaften von Röntgenstrahlung
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Fuchs, Oppolzer, Rehme, „Particle Beam 

Microanalysis“, Fig. 2.42

EDXS Spektrum von Molybdän mit Bremsspektrum und charakteristischen Röntgenlinen 
aufgenommen mit 35 keV Primärelektronen

Ka (1) Kb (0,1)

La1,2 (1) Lb1 (0,7) L b2 (0,2)

L1 (0,08) L3 (0,03) Ll (0,04)

L (0,01)

Ma (1) Mb (0,6) M (0,06)

M (0,05) MIINIV (0,01)

„Gewicht“ von Röntgenlinen (genähert): 

D.B. Williams, C.B. Carter, 

Transmission Electron Microscopy, Tab. 4.1 

03.07.202210

Qualitative EDXS (energy-dispersive X-ray spectroscopy) Analyse: Vergleich der 

Energie von gemessenen Röntgenlinien mit tabellierten Daten

17.4 keV

19.6 keV

2.3 keV

4.2 Entstehung und Eigenschaften von Röntgenstrahlung in Festkörpern
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nE Zahl der angeregten Röntgenquanten mit der Energie E für ein bestimmtes 

Element

Q Ionisierungsquerschnitt (Wahrscheinlichkeit, dass ein Ionisierungsprozess 

stattfindet) [Q]=Fläche

N Anzahl der Atome des betreffenden Elementes im betrachteten Volumen

 Fluoreszenzausbeute (Wahrscheinlichkeit, dass ein Röntgenquant mit der 

Energie E emittiert – alternativ zur Emission eines Auger Elektrons),

i Strahlstrom

n Q N iE = 

Intensität charakteristischer Röntgenstrahlung

Für die quantitative Analyse von Zusammensetzungen müssen die Faktoren, die 

zur Entstehung von Röntgenstrahlung beitragen, sehr gut verstanden sein  

4.2 Entstehung und Eigenschaften von Röntgenstrahlung in Festkörpern
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Ionisierungsquerschnitt 

Empirische Gleichung nach Bethe für Elektronen der K-Schale

(vergl. Bethe Abbremsung zur Beschreibung des Energieverlustes von 

Primärelektronen)  

E0: Primärelektronenenergie

Ec: Ionisierungsenergie (der K-Schale)

m: Anzahl der Elektronen in der ionisierten Unterschale (Subniveau)

b, c: Fitparameter zur Anpassung an experimentelle Daten

Q
e

E E
mb

c E

Eo c

o

c

=










 4

ln

Unsicherheiten für Q durch Mangel an experimentellen Daten bei L- und M-Linien

4.2 Entstehung und Eigenschaften von Röntgenstrahlung in Festkörpern
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Ionisierungsquerschnitt für Elektronen der K-Schale

D.B. Williams, C.B. Carter, „Transmission Electron Microscopy“, Abb. 4.4 

Überspannung U = E0/Ec

• Der Ionisationsquerschnitt Q hängt von der Überspannung E0/Ec ab

• Ionisation ist am wahrscheinlichsten für U  5 

• Q nimmt für U > 5 ab und ist im wesentlich konstant für U ≥ 15 (Situation bei EDXS in 

einem Transmissionselektronenmikroskop) 

• Keine Anregung von Röntgenstrahlung für E0 < Ec → Vorsicht bei hohen Linienenergien 

und niedrigen E0 in der Rasterelektronenmikroskopie, da Elektronen auf inneren Schalen 

nicht immer angeregt werden können

4.2 Entstehung und Eigenschaften von Röntgenstrahlung in Festkörpern
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Fluoreszenzausbeute

AX

X

PP

P

+
=

PX: Wahrscheinlichkeit für Emission eines Röntgenquants

PA: Wahrscheinlichkeit für Erzeugung eines Auger-Elektrons

A ~ 106 für K-Linien

Z: Ordnungszahl

Einige m Austrittstiefe für Röntgenquanten im Gegensatz zu nur wenigen nm

Austrittstiefe für Auger-Elektronen

AZ

Z
K

+
=

4

4



Fluoreszenzausbeute für K-Linien in Abhängigkeit von der Ordnungszahl

4.2 Entstehung und Eigenschaften von Röntgenstrahlung in Festkörpern
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D.B. Williams, C.B. Carter, „Transmission Electron Microscopy“, Abb. 4.5

Fluoreszenzausbeute für die Röntgenstrahlung bei Übergängen in die K-Schale in 
Abhängigkeit von der Ordnungszahl Z

(starker Abfall für sehr kleine Z – für Elemente unterhalb Be mit Z < 4 keine 
Röntgenstrahlung nachweisbar)


K

 

Z

4.2 Entstehung und Eigenschaften von Röntgenstrahlung in Festkörpern

Fluoreszenzausbeute
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Wechselwirkungen der 

Primärelektronen mit einer massiven

Probe in der REM

limitiert das räumliche Auflösungsver-

mögen der chemischen Analyse

Sekundärelektronen (SE) 
geringe Energie < 50 eV 

primäre Röntgenstrahlung

sekundäre Fluoreszenz: durch 
Elektronen erzeugte Röntgen-
strahlung regt zusätzliche 
Röntgenstrahlung an

Rückstreuelektronen (RE) 
Energie zwischen 50 eV und E0

Röntgenstrahlung
Sekundär-
elektronen

Primärelektronenstrahl

Probe

R: maximale Tiefe 

der erzeugten 

Röntgenstrahlung 

Gegenüberstellung Raster- und (Raster)Transmissionselektronen-

mikroskopie
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Maximale Tiefe der Erzeugung von Röntgenstrahlung R in Abhängigkeit von der 
Elektronenenergie, der Bindungsenergie der angeregten Elektronen und der 
Zusammensetzung der Probe bei mittleren Ordnungszahlen 

( ) m in    
0064,0 68,168,1

0 


cEER −=

E0 - Primärenergie der Elektronen in keV

Ec – charakteristische Anregungsenergie         
in keV

 - Materialdichte

(nach Anderson und Hasler)
Al-reiche CuAl Legierung 

Cu-reiche CuAl Legierung 

E0

Goodhews, Humphreys, 

„Elektronenmikroskopie“, Abb. 6.2

Al Ka

Cu Ka

Cu Ka

Al Ka

Maximale Tiefe ist 

erreicht, wenn E0

unter Ec absinkt

4.2 Entstehung und Eigenschaften von Röntgenstrahlung in Festkörpern

Elektronenenergie [keV]

Cu: Ec=8,98 keV

Al: Ec=1,56 keV

Cu = 9 g/cm3

Al = 2,7 g/cm3
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Methoden

Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDXS)

• energiedispersiv - Energie der erzeugten Röntgenstrahlung wird analysiert

• sowohl im Raster- als auch im (Raster)Transmissionselektronenmikroskop,

physikalische Grundlagen für beide Arten von Elektronenmikroskopen identisch;

quantitative Analyse bei massiven Proben komplexer, da Absorption von

Röntgenstrahlung zu berücksichtigen ist

Wellenlängendispersive Röntgenspektroskopie (WDXS)

• wellenlängendispersiv - Wellenlänge der erzeugten Röntgenstrahlung wird analysiert

• aus apparativen Gründen nahezu ausschließlich in Rasterelektronenmikroskopen und

Mikrosonden (Rasterelektronenmikroskope mit sehr hohen Strahlströmen;

Mikroampere für WDXS und Nanoampere für EDXS)

empfindliche und genaue Analyse von kleinen Elementkonzentrationen

Prinzipien der Röntgenanalyse in der Elektronenmikroskopie auch für "konventionelle"

Röntgenanalyseverfahren gültig, bei denen die Anregung von Röntgenstrahlung durch

Röntgenstrahlung (Cu-, W-Röntgenröhren) erfolgt - Röntgenfluoreszenzanalyse (Standard-

verfahren zur chemischen Analyse)

Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS)

• Energie (genauer Energieverlust) der transmittierten Elektronen wird analysiert

• Durchführung nur im (Raster)Transmissionselektronenmikroskop

18 03.07.2022
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4.3 Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDXS)

Unterteilung in zwei Unterkapitel

4.3.1 Energie-dispersive Röntgenspektrometer

4.3.2 Quantitative chemische Analyse auf Basis von EDXS

Due folgenden Acronyme bezeichnen alle die gleiche Technik:

EDX(S) energy-dispersive X-ray spectroscopy/spectrometry

EDS energy-dispersive spectroscopy/spectrometry

XEDS X-ray energy-dispersive spectroscopy/spectrometry 
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Schematischer Aufbau

eines EDXS-Detektors

Flüssig-N2

Kryostat

Kristall
Fenster

Elektronenfalle

Kollimator

Detailabbildung (s.oben)

FET

Vorver-
stärker

D.B. Williams, C.B. Carter, „Transmission Electron 

Microscopy“, Abb. 32.4

4.3.1 Energie-dispersive Röntgenspektrometer
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Schema eines Si(Li)-Detektors

Röntgen-
quanten

Verstärker

Si(Li)-Kristall

Vorverstärker

Fenster

LN2-Kühlung
Au-Kontaktschicht

Multi-channel analyzer
MCA

E[keV]

I

Li-dotierter Si-Kristall /  (“Si(Li) Driftdetektor”)

- Detektor ist in Sperrrichtung geschaltete p-i-n-Diode mit 0,5 – 1 kV Vorspannung

- im Mittel ~ 3,8 eV Energie zur Erzeugung eines Elektron/Loch-Paars in Si

Zahl der Paare direkt proportional zur Energie der Röntgenstrahlung

4.3.1 Energie-dispersive Röntgenspektrometer
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Datenverarbeitung for 

EDXS

DetektorRöntgen-
quanten

Computer

MCA

Ladungs/
Spannungs

impuls

Energie

Puls-
Prozessor

- Detektor erzeugt Ladungsimpuls ~ Energie der Röntgenstrahlung

 Ladungsimpuls wird in Spannung konvertiert (FET-Vorverstärker, konsekutive 

Prozessierung von jeweils nur 1 Ladungspuls) 

- weitere Prozessierung: analog/digital (A/D)-Konversion und elektronische 

Zuordnung einer bestimmten Röntgenenergie

- Speicherung des digitalisierten Signals in Vielkanalanalysator (MCA)

Transmissionselektronenmikroskop 

mit EDXS-Detektor

4.3.1 Energie-dispersive Röntgenspektrometer
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Zusammenfassung

Analytische Verfahren in der Elektronenmikroskopie

• Elektronen-induzierte charakteristische Röntgenstrahlung kann für chemische Analysen 

genutzt werden (EDXS, WDXS)

• Die Energie charakteristischer Röntgenstrahlung ergibt sich aus der Differenz der 

Elektronenbindungsenergien der beteiligten Energieniveaus 

• Es gibt Auswahlregeln für strahlende Übergänge zwischen unterschiedlichen 

Energieniveaus

• Die Messvolumina (räumliche Auflösung) für chemische Analysen sind in der 

Rasterelektronenmikroskopie und (Raster)Transmissionselektronenmikroskopie sehr 

unterschiedlich: Wechselwirkungsvolumen der Primärelektronen in massiven Proben in 

der REM vs. Strahldurchmesser bei sehr dünnen Proben in der STEM 

• Die Erzeugung von charakteristischer Röntgenstrahlung und Auger Elektronen sind 

konkurrierende Prozesse

• Die Intensität der erzeugten Röntgenstrahlung hängt stark von der Ordnungszahl Z ab 

(Fluoreszenzausbeute). Für Elemente mit kleinen Z ist die Erzeugung von 

Röntgenstrahlung ineffizient und führt dazu, dass kleine Elementkonzentrationen nicht 

nachweisbar sind

• Technische Umsetzung der Energie-dispersiven Röntgenanalyse: Die Anzahl der 

erzeugten Elektron-Lochpaare in Halbleiterdetektoren ist proportional zur Energie der 

Röntgenstrahlung
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