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ABSTRACT

X-ray fluorescence analysis (XRF) in the scanning electron
microscope (SEM) enables material analysis otherwise not
possible with the usual electron excitation. Trace elements
now are measured with detection limits of 1 to 10 ppm instead
of 500 ppm. The information depth in a surface exceeds 10 to
1000 pm instead of otherwise only 1 pm. Insulating samples

require no surface metallization.

The "RBntgenbox" consists of a small chamber, which protects

the sample against reflected electrons and scattered X-radiation
during analysis. In its top a small plug-in-anode illuminates
the sample with X-rays. Selecting a suited anode results in
optimum excitation conditions. In contrast to XRF set-ups in

the past the ROntgenbox is adaptable to most combinations of

SEM and energy dispersive spectrometers.

Many tests were performed to find out the optimum experimental
conditions. Different trace elements were to be excited with
comparable intensity, a high sensitivity in detecting traces

had to be assured.

For the quantitative analysis of trace elements more than 160
epoxi standards with differing contents of trace elements were
manufactured and tested. Further tests were carried out on
certified standards of glass, aluminium and iron. The elements
from sodium to uranium exhibited signal intensities in the range
from 107> to 10~1 cps/uA-ppm. For different excitation conditions
these are reported as tables and graphs. Both enable the user

to perform quantitative trace analysis of epoxi, glass,

aluminium and iron.
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Kurzfassung

Rontgenfluoreszenzanalysen im Rasterelektronenmikroskop ermdglichen
Materialuntersuchungen, wie sie mit der iiblichen Elektronendirekt-
anregung nicht durchzufiihren sind. Die Nachweisgrenzen fiir Spuren
liegen bei 1 bis 10 ppm statt sonst 500 ppm. Materialdicken von

10 bis 100 pm werden erfaBt statt nur ca. 1 pm. Isolierende Priif-

linge bendtigen nun zur Untersuchung keinerlei Metallisierung.

Die "ROntgenbox" besteht aus einer kleinen Kammer, die wihrend

der Messung den Priifling vor Streuelektronen und gestreuter
Rontgenstrahlung abschirmt. Eine Steckanode wird als Mikrordntgen-
rohre oben in die Box eingesetzt. Durch Einstecken einer passenden
Anode lassen sich jeweils optimale Anregungsbedingungen einstel-
len. Im Gegensatz 2zu bisherigen Réntgenfluoreszenzaufbauten eig-
net sich die R&ntgenbox flir beliebige Kombinationen von REM und
energiedispersivem Spektrometer, so daB nun auch Ringversuche

méglich werden.

Eine Vielzahl von Messungen diente der Bestimmung optimaler An-
regungsbedingungen. Sowohl waren unterschiedliche Spuren gleich-
ndBig anzuregen wie auch eine hohe Nachweisempfindlichkeit sicher-
zustellen.

Flir die quantitative Spurenanalyse wurden ilber 160 Epoxi-Eichpro-
ben mit unterschiedlichen Spuren hergestellt und gemessen. Weitere
Messungen wurden mit zertifizierten Standards aus Glas, Aluminium
und Eisen durchgefiihrt. Die Spuren von Natrium bis Uran ergaben

’ bis 10_1 Imp/s-uA-ppm. Sie sind filir

Signalintensit&ten von 10
unterschiedliche Anregung als Intensitdtskurven und -tabellen
dargestellt. Sie gestatten damit eine quantitative Spurenanalyse

von Kunststoffen, Glas, Aluminium und Eisen.
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1. Einleitung

Eine der wichtigen Aufgaben in Industrielabors ist die Messung der
Zusammensetzung von Materialien. Hdufig wird diese Messung erschwert
durch die Kleinheit der zu untersuchenden Stoffmenge, oft aber auch
durch den geringen Anteil der gesuchten Beimengung. So ist in den
Abteilungen zur Untersuchung von Ausfallteilen, zur begleitenden
Qualitdtsliberwachung sowie der Entwicklung neuer Produkte die Ana-
lyse von m8glichst unverinderten Bauteilen eine immer wiederkehren-
de Aufgabe / 1.1, 1.2 /. Bewdhrt hat sich bei Untersuchungen dieser
Art das Rasterelektronenmikroskop (REM) / 1.3, 1.4 /. Hier gibt das
auch bei hoher Vergr&Berung tiefenscharfe Bild AufschluB iiber die
Oberflédchenbereiche des Priiflings. Dazu ermdglicht die Analyse der
freigesetzten R&ntgenstrahlung eine Materialbestimmung hoher Orts-
aufldsung, die zudem zerstdrungsfrei bleibt. Wihrend der positio-
nierbare Elektronenstrahl auch Teilchen von nur 1 pm Durchmesser
klar erfaBt, verhindert bei Elektronenanregung die freigesetzte
Bremsstrahlung den Nachweis geringer Beimengungen. Zu deren Messung
muB der Anwender auf andere Nachweismethoden ausweichen, z. B. auf
Sekunddrionenmassenspektrometrie, oder aber er muB eine komplette

Réntgenfluoreszenz-Einrichtung erwerben.

Im folgenden wird ein Aufbau vorgestellt, mit dem im REM ohne Umbau
Messungen mit R&ntgenfluoreszenz (RFA) durchzufiihren sind. Der An-
wender kann hierbei - anders als bei vielen Gerdten zur RFA - die
Probe unverdndert und damit unbeschddigt lassen. Die Probe steht

nach der Analyse fiir weitere Untersuchungen im REM zur Verfiigung.



2. Erzeugung und Absorption von Réntgenstrahlung

Trifft ein energiereiches Elektron oder ein Rdntgenquant auf ein
neutrales Atom, so kann es ein Elektron aus einer der vollbesetzten
inneren Elektronenschalen herausstoBen. Andere Elektronen riicken
von den duBeren Elektronenschalen nach. Der Unterschied in den
Energiezustdnden filihrt zur Aussendung eines weiteren Elektrons oder
zur Emission eines Rontgenquants. Dessen filir jedes Element charak-
teristische Energie bildet die Grundlage der Materialuntersuchung

durch R&ntgenspektralanalyse / 2.1, 2.2 /.

Hierbei bilden die Ubergédnge, die auf dem K-Term enden, die Linien
der K-Serie, Ubergdnge von h8heren Niveaus zum L-Term die der L-
Serie und entsprechend filir M und N. Die Energien der jeweils emit-

tierten ROGntgenstrahlung beschreibt das Moseley-Gesetz / 2.2 / zu

E=a (z-12 (- - ) (2.1)
m n

mit 2 = Kernladungszahl und m = 1, n = 2, 3, ... fir die K-Serie
m=2; n =3, 4, ... FEir die L=8eriec
m= 3, n=4;5, ... flir die M-Serie

Wie aus der Beziehung zu erkennen, enthdlt filir ein gegebenes Ele-
ment die K-Serie die energiereichsten Linien, die L-Serie energie-
drmere sowie die M-Serie die energiedrmsten. Im Periodensystem
wachsen die Energien der Sérien mit dem Quadrat der Kernladungs-
zahl. Dieser verh&ltnismé@Big einfache Aufbau der Rdntgenserien be-
deutet auch eine einfache Identifizierung der Elemente bei einer
Materialanalyse.

Statt zur Emission eines Rdntgenquants kann die Energiedifferenz
zur Emission eines weiteren Elektrons, eines sog. Auger-Elektrons,
fihren. Der Effekt verringert die Zahl der vom Prifling emittier-
ten ROntgenquanten, verschlechtert also den Wirkungsgrad bei einer
Rontgenanalyse. Der Anteil von Ionisierungen, der zur Aussendung
eines ROntgenquants fihrt, wird mit W bezeichnet. Empirisch gilt

nach / 2.3 / fir die Fluareszenzausbeute ) die einfache Beziehung



106 fliir die K-Serien

I

(2.2) mit A

A = 100 fix die L-arien

Ein genauerer Verlauf von W wird mit mehr Konstanten z. B. in
/ 2.4 / hergeleitet.

Neben der charakteristischen Strahlung erzeugen geladene Teilchen
beim Auftreffen auf Material ROntgenbremsstrahlung. Diese i{iberdeckt
im ROntgenspektrum breitbandig die charakteristische Linienstrah-
lung. Als zusdtzlicher Spektrenuntergrund verringert sie die Er-
kennbarkeit der Elementesignale. In der Spurenanalyse fiihrt dies

zu einer Verschlechterung der Nachweisgrenze.

Die emittierte RO&ntgenintensitédt wird zum Teil noch innerhalb des
Materials absorbiert gemdB
-u-x

S =8 -e ' L2239

mit 4 = linearer Absorptionskoeffizient in cm

I

»
I

Weglédnge der R&ntgenstrahlung im Material in cm

In Tabellen, z. B. in / 2.5 /, wie auch in Formeln fiir den stiick-
weise stetigen Verlauf / 2.6 / wird er meist als Massenabsorptions-
koeffizient u/s wiedergegeben, also u dividiert durch die Material-

dlchte‘s Die MaBeinheit ist hier cm /g.

Der Absorptionskoeffizient setzt sich additiv zusammen aus dem
Streukoeffizienten G und dem photoelektrischen Absorptionskoeffi-

zienten v, also
=0+ T (2.4)

Der Streukoeffizient ist mit & = 0.20-8 /em flir alle Stoffe an-
ndhernd konstant. Er setzt sich aus einem elastischen und einem

unelastischen Streuanteil additiv zusammen zu

¢ :Gelast o inelast (2.5)



Die elastische Streuung, auch Rayleigh-Streuung genannt, ent-
spricht einer diffusen Streuung des einfallenden Strahlbiindels, wo-
bei die Energie unverédndert bleibt. Dagegen &ndert die inelasti-
sche sog. Comptonstreuung die Energie des R&ntgenquants infolge in-
elastischem StoB mit einem locker gebundenen Hiillenelektron im
Material. Zwischen dem EnergieverlustAE des Rontgenquants und dem
Streuwinkel ﬁTbesteht die Compton-Beziehung / 2.7 /

AE = E [1 -1/ [1 - g% (1 - COSS’)]} (2.6)

c

infolge der Erhaltungssdtze von Energie und Impuls fiir den StoR-
vorgang. Beleuchten wir also einen Priifling mit monochromen R&nt-
genlicht, so registrieren wir neben der charakteristischen Strah-
lung des Priiflings auch einen Rayleigh-Reflex der primdren Strah-
lung sowie einen energieidrmeren Compton-Reflex. Fiir Quantenener-

gien € 50 keV zeigt die Compton-Strahlung ein Minimum fiir ,933 505,

Stoffe mit niedriger Kernladungszahl zeigen eine h&here Compton-
intensitédt als solche mit hohem Z infolge der geringen Bindungs-
kraft fiir die Elektronen leichter Stoffe. Besonders fiir die Unter-
suchung leichter Stoffe, z. B. einer organischen Matrix, ist fiir
einen geringen Compton-Reflex ein Winkel zwischen Primdrstrahlung

und Detektor-Richtung von 90° anzustreben.

Der Absorptionskoeffizient folgt in seinem Verlauf weitgehend dem
Anregungsquerschnitt. So nimmt der Absorptionskoeffizient mit stei-
gender Quantenenergie gleichm&Big ab. D. h. fiir gréBere R&ntgen-
energien werden alle Stoffe durchsichtig. Dieser gleichmdBige Ver-
lauf wird durch Spriinge des Absorptionskoeffizienten unterbrochen,

die an den Absorptionsenergien Ea fir den jeweiligen K-, L- oder

bs
M-Term liegen. Fiir Energien etwas h&Sher als Ea ist der Anre-

gungsquerschnitt im Material besonders groB. D?Z Réntgenstrahlung
wird daher besonders stark absorbiert, also ist L besonders groB.
Flir Quantenenergien E < Eabs kann die betreffende Serie nicht mehr
angeregt werden. Infolge des weiten Abstandes zur ndchsten Absorp-
tionsenergie ist die angeregte Intensitit gering, daher auch u

klein.



Beim Durchstrahlen einer Folie mit weiBem R&ntgenlicht wird die
Folie den energiearmen Teil der Strahlung stark absorbieren. Zu-
sdtzlich fiihren die Spriinge im Absorptionskoeffizienten zu ent-

sprechenden Spriingen in der durchgelassenen R&ntgenintensitit.

Im Gegensatz zu Rdontgenquanten verlieren Elektronen einen GroBteil
ihrer Energie durch Kleinwinkelstreuung / 2.8 /. So betridgt fiir
Elektronenenergien von £ 40 keV die Ionisierungswahrscheinlichkeit
weniger als 1 Promille je StoB. Die Elektronenreichweite wird
empirisch durch eine Reichweitenformel beschrieben. Nach .8
und / 2.10 / betr&dgt die Elektronenreichweite in Material

=5
R = ol E1'43 in cm (.2.7)

mit in g/cm3 als Materialdichte
3

E in keVv als Elektronenenergie.

Fir Elektronenenergien von < 40 keV, wie im Rasterelektronenmik-
roskop liblich, betrdgt die Elektronenreichweite in Material nur
wenige pm. Folien, die ROntgenquanten dieser Energie ohne weiteres
durchlassen, sind filir Elektronen also undurchlidssig. Die Anregqung
von R8ntgenstrahlung in Material findet etwa auf halbem Wege der
Elektronenreichweite statt in einer Tiefe von ca. 1 um, abhdngig

von der Materialdichte und der Elektronenenergie.



3. ROGntgenanalyse mit Elektronendirektanregung

Diese Anregungsart ist im Rastermikroskop die ilibliche Betriebsart.
Wie in Bild 3.1 gezeigt, ist der Elektronenstrahl direkt auf den
Priifling gerichtet. In einer Materialtiefe von bis zu 1 pum l&sen
die Elektronen charakteristische Strahlung aus. Diese fdllt auf
einen R&ntgendetektor, meist vom energiedispersiven Typ, vgl.
Kapitel 4. Mit Elektronendirektanregung wird also die Materialober-
fldche zur Aussendung von ROntgenstrahlen angeregt. Die emittie-
rende Fl&dche betr&gt je nach abgetastetem Bereich bis zu einigen
cm2. Andererseits gestattet es der positionierbare haarfeine Elek-
tronenstrahl (Durchmesser ca. 0.1 um), auch winzige K&rnchen zu
analysieren. Oberfldchen von einigen cm2 kénnen so mit einer Orts-

aufldsung von 5‘1 pm analysiert werden.

“Polschuh des REM

Primdrstrahl
reflektierte
Elektronas\“

Réntgen- <~ Priifling

strahlen

Rontgendetektor

Bild 3.1: R&ntgenanalyse im REM

Zur Ableitung des Elektronenstroms muB der Priifling elektrisch lei-
tend sein. Auch halbleitende Stoffe lassen sich ohne Probenvorbe-
reitung analysieren (Bild 3.2). Besteht der Priifling aus isolieren-
dem Material, so muB zum mindesten seine Oberfldche leitend gemacht
werden, meist durch Bedampfen oder Besputtern mit Kohle oder Gold.
Die Oberfldchenmetallisierung gestattet eine problemlose elektro-
nenoptische Untersuchung, behindert aber die R&ntgenanalyse. Die
bendtigte Schichtdicke betrédgt ca. 50 nm, um eine geschlossene Ober-

fl&dche zu erzielen. Bei der iblichen Fl&dchenkippung von 45° zum



Detektor betrdgt die zu durchquerende Goldschicht ca. 70 nm. Die
durchgelassene Intensitdt betrdgt fir Aluminium 70 %, fiir Magne-
sium 60 %, fir Natrium nur noch 54 %, AuBerdem kommt es zu Uber-
lagerungen der Linien Gold (M) mit Phosphor(K) und Schwefel (K)

sowie von Gold (1) mit Germanium(K).

25K HS: 20EV/CH ys: HS: 2BEV/CH

Bild 3.2: Elektronenangeregtes Spektrum einer Selenprobe mit
7 % Tellur und 3 % Kupfer bei 20 kV, Gesamtzdhlrate
S = 1.2'106 Imp/pA-s. Die Bremsstrahlung bildet im
Spektrum ein breites Band, dessen statistische Schwan-

kungen schwache Signale iiberdecken.

Die wesentliche Begrenzung der Elektronenstrahldirektanrequng folgt
jedoch aus dem Bremsuntergrund. Wie in Kapitel 2 besprochen, wird
beim Abbremsen der Elektronen auf der Materialoberfl&che R&ntgen-
bremsstrahlung freigesetzt. Wie aus Bild 3.2 zu ersehen ist, bil-
det die RO6ntgenbremsstrahlung einen merklichen Spektrenuntergrund
im gesamten zu untersuchenden Energiebereich. Enthdlt der Priifling
auBer den Hauptbestandteilen noch Elemente in geringer Konzentra-
tion, so ilberlagern die statistischen Schwankungen im Bremsunter-
grund deren schwache Signale. Die Elektronendirektanregung im REM
mit energiedispersivem Spektrometer ist daher filir den Spurennach-
weis vergleichsweise unempfindlich. Die Nachweisgrenze liegt bei

etwa einem halben Promille (= 500 ppm, parts per million).



4. ROntgenanalyse mit R&ntgenfluoreszenz

Wird der Priifling mit ROSntgenstrahlen beleuchtet, so wird er
gleichfalls zur Emission charakteristischer Strahlung angeregt, je-
doch ohne den stdrenden Bremsuntergrund. Auch schwache Signale he-
ben sich nun vom verminderten Untergrund ab. Die Nachweisgrenze
liegt um ein bis zwei GrdBenordnungen niedriger als mit Elektronen-
direktanregung. Fluoreszenzangeregte Strahlung stammt je nach Ener-
gie aus tieferen Schichten des Materials, meist aus ca. 10 bis

1000 pm Tiefe. Da der Priifling frei bleibt von ElektronenbeschuB,
lassen sich auch isolierende Proben ohne Vorbehandlung untersuchen.
Die Methode ist als Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) seit nunmehr

58 Jahren bekannt / 4.1 / und in wichtigen Bereichen wie Werkstoff-
analyse oder Umweltschutz im Einsatz. Anlagen zur RFA bestehen
Ublich aus einer ROGntgenrShre zur Erzeugung der primdren Rontgen-
strahlung, einer Probenkammer zur Aufnahme des Priiflings und einem
Rontgenspektrometer zur Analyse der vom Priifling ausgehenden Strah-
lung.

4.1 ROGntgenrdhren

Die hier behandelten einfachen Bauformen werden auch fiir die RFA im
REM verwendet. Komplizierte Bauformen mit Wechseltarget, sowohl zur
Direktanregung wie zur Sekunddrfluoreszenz, bleiben hierbei unbe-
riicksichtigt.

RontgenrShren enthalten eine geheizte Kathode als Elektronenquelle
sowie ein Prallblech fiir die Elektronen als Anode (Bild 4.1). Zwi-
schen Kathode und Anode liegt eine regelbare Gleichspannung, fiir
Analysenzwecke meist bis 60 kV. Das ganze System ist evakuiert.

An der Anode ist in der Kammerwand ein Strahlenaustrittsfenster,
meist aus Beryllium oder Aluminium, eingelassen. Zur Erh&hung der
Belastbarkeit wird der Anoden-Brennfleck hdufig als Strichfokus
ausgebildet, die Anode mit Wasser gekiihlt oder als rotierende Dreh-
anode ausgebildet. Neben der iblichen Ausfiihrung mit Massivanode
gibt es seit einigen Jahren auch Rdhren kleiner Leistung mit Folien-
anode, die sog. Transmissionsrdhren, siehe Bild 4.2 / 4.2, 4.3 /.

Bei diesen ist die Anode eine Metallfolie, die dicht am Strahlen-
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Bild 4.1: Réntgenrdhre mit Bild 4.2: Rontgenrdhre mit

Massivanode Folienanode

austrittsfenster montiert ist. Da die ROntgenstrahlung von ihrer
Entstehung auf der Folienoberfldche das Folienmaterial durchdrin-
gen muB, erreicht nur gefilterte Strahlung (Kapitel 6.1) das Aus-

trittsfenster.

Beide Ro6hrentypen sind nur begrenzt auswechselbar, eine gegebene
Rohre sollte daher mdglichst vielseitig einsetzbar sein. Insbeson-
dere soll die charakteristische Anodenstrahlung nicht eine der vom
Priifling erzeugten Elementlinien {iberdecken. Ublich wird zur Anre-
gung der energiereiche Teil der Bremsstrahlung verwendet, der ener-
giedrmere Teil mit den charakteristischen Anodenlinien am Aus-
trittsfenster weggefiltert. Da die Bremsintensitdt mit der Kernla-
dungszahl wédchst, werden filir diese Anrequng Anodenmaterialien mit
hoher Kernladungszahl wie Wolfram oder Gold verwendet. Die andere

M&glichkeit zur Vermeidung einer Uberlappung besteht in der Wahl
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eines solchen Anodenmaterials, wie es im Priifling nicht vorkommt.
Dies fihrt zur Verwendung von Anoden aus Scandium oder Rhodium.
Weit verbreitet fiir die allgemeine Anwendung ist eine R&ntgenrShre
mit Molybddn-Anode mit Bremsanregung fﬁrlé 20 kV und charakteri-
stischer Molybdd&n-K-Strahlung fiir 7 20 kV.

4.2 Probenkammer

Die Probenkammer dient zur Aufnahme des Priiflings. Sie h&dlt Rohre,
Prifling und ROntgendetektor in definierter Lage zueinander. Meist
ist sie zur Vermeidung von ROntgenabsorption evakuierbar oder zur
Heliumsplilung eingerichtet. Hdufig enthdlt sie einen Probenwechsler

zum raschen Austausch von Priiflingen.

4.3 Rontgenspektrometer

Die Nachweisgerdte zur spektral zerlegten Messung der Réntgenstrah-
lung werden in die wellenldngendispersiven und die energiedisper-

siven Spektrometer unterteilt.

4.3.1 Wellenldngendispersive Spektrometer

Die spektrale Zerlegung erfolgt durch Reflexion an den Netzebenen
eines sich drehenden Kristalls. Ein Strahlungsdetektor, iiblich ein

Proportionalzdhlrohr, miBt die jeweilige spektrale Intensitédt.

Die Energieaufldsung sinkt von ca. 100 eV bei 12 keV auf wenige

eV bei Energien < 6 keV. Hieraus folgt eine hohe Trennschidrfe fiir
sonst iiberlappende Linien wie auch ein niedriger Spektrenunter-
grund unter den Linien. Die verarbeitbare Z&hlrate liegt bei ca.
30 000 Imp/s, so daB fiir eine quantitative Analyse ohne Miihe ge-
nligend viele Impulse gesammelt werden k&nnen. Zudem stdren stark
strahlende Hauptbestandteile die Analyse nicht, da jeweils nur ein
kleiner Ausschnitt aus dem Spektrum gemessen wird.
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4.3.2 Energiedispersive Spektrometer

Als Strahlungsempfé&nger dient eine gekiihlte mit Lithium gedriftete
Siliziumdiode, ein sog. Si(Li)-Detektor. Die ROntgenguanten erzeu-
gen in der Sperrschicht jeweils eine ihrer Energie proportionale
Zahl von Elektron-Loch-Paaren, die als Impulse in einem Vielkanal-
speicher entsprechend der Quantenenergie gespeichert werden. Die
verarbeitbare Z&hlrate betrdgt mit ca. 3 000 Imp/s nur ein Zehntel
eines Kristallspektrometers, die Energieaufldsung mit einer Halb-
wertsbreite von 150 eV nur ein Flinftel. Anders als beim Kristall-
spektrometer wird hier das ganze Spektrum gleichzeitig registriert.
Allm&hliche Anderungen von Strom und Spannung an der Rdntgenrdhre
lassen die relativen Elementintensité&ten unbeeinfluBt. Infolge Feh-
lens von Winkelbedingungen (beim Kristallspektrometer: Lage auf dem
Rowland-Kreis) ist das System unempfindlich gegeniiber Laged&nderungen
des Priiflings. Das als Speicherbelegung vorliegende Spektrum eignet
sich besonders gut zur Datenverarbeitung wie quantitativer Analyse,
Untergrundabzug oder Spektrenspeicherung. Der Sehwinkel fiir die zu
erfassende Rontgenstrahlung ist groB, daher die benttigte R&ntgen-
intensitdt klein. Rasterelektronenmikriskope sind deshalb in der Re-
gel mit einem energiedispersiven Spektrometer (EDS) ausgestattet.

Die vorliegende Arbeit behandelt aus diesem Grund die Kombination
REM + EDS.
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5. Rontgenfluoreszenz-Aufbauten im Rasterelektronenmikroskop

Ein mit energiedispersivem Spektrometer ausgestattetes REM, wie es
in vielen Labors verwendet wird, enthdlt flir einen Umbau zur RFA be-

reits die wichtigsten Komponenten. Dies sind insbesondere

- fokussierbare Elektronenstrahlquelle, regelbar in Strom und Span-
nung

2 bar

- Pumpsystem fiir ein Vakuum von 10
- Probenkammer mit mechanischen Kontrollen zur Positionierung des
Priflings

- ROntgendetektor mit Auswerteeinheit, hier ein EDS-System.
Zusadatzlich wird lediglich bendtigt

- passendes Anodenblech zur Erzeugung der Rdntgenstrahlen

- Abschirmfolie vor dem Priifling zum Schutz vor Streuelektronen

- Montageplatte zur Aufnahme von Anode, Folie und Priifling

- Kappe zur Absorption von Streuelektronen und Streurdntgenstrah-

lung.

So ist es erstaunlich, daB erst 1976 der erste funktionierende RFA-

Einsatz filir ein REM vorgestellt wurde / 5.1 /.

5.1 Literaturiibersicht zur RFA im REM

Die bis jetzt von anderen bekannt gewordenen Aufbauten zur RFA im
REM griinden auf der in Kapitel 4.1 beschriebenen Transmissionsrdhre.
Eine Anzahl sind zudem nur Abwandlungen des in / 5.1 / beschriebe-

nen Aufbaus, siehe Bild 5.1:



7—Polschuh des REM

~

Detektor

)
|
)

Berylliﬁmfenster

Bild 5.1: RFA-Zusatz mit Folienanode, nach / 5.1 /

Wie Bild 5.1 zeigt, f&llt ein Elektronenstrahl senkrecht von oben
auf eine Metallfolie als Anode und 16st hier Rdntgenstrahlung aus.
Thr nach unten gerichteter Anteil durchdringt die restliche Folie
und beleuchtet den Priifling. Die charakteristische Strahlung des
Priflings fdllt auf einen Rdntgendetektor. Eine Folienanode be-

wirkt so eine h&ufig erwlinschte Filterung der Anodenstrahlung, in-

dem die charakteristische Strahlung bevorzugt durchgelassen, jedoch

die energiedrmere Bremsstrahlung in der Folie absorbiert wird.

Entsprechend zur Bedeutung der RFA im REM beschédftigen sich eine
Anzahl Arbeiten damit / 5.1 bis 5.16 /. Verbffentlichungen mit An-
gabe von Signal- zu Untergrundverh&ltnissen oder Nachweisgrenzen
sind in Tabelle 5.1 zusammengestellt. Als besonders wirkungsvoll
erweist sich ein gedrédngter Aufbau, bei dem die Abstdnde zwischen
Anode, Priifling und Detektor mdglichst kurz sind. Ferner muB der
Prifling vor Streuelektronen sowie vor gestreuter Réntgenstrahlung
geschiitzt bleiben, was nur bei einem Teil der Aufbauten gelang.

Da beide Einflilisse den Spektrenuntergrund erhdhen, ist das erziel-
te Signal- zu Untergrundverhdltnis ein empfindliches MaB fiir die

Erfiillung dieser Bedingungen.
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Insbesondere bei einem frei in der REM-Probenkammer montierten
Prifling flihren die Kammerwdnde des REM zu Reflexionen. So muBte
bei einem Aufbau / 5.7 / zus&tzlich zur Anodenfolie im Apertur-
halter noch ein Kollimator in die Bohrung des REM-Polschuh einge-
setzt und die gesamte Probenbiilhne aus dem REM entfernt werden.

Erst danach konnten die RFA-Experimente begonnen werden.

Bei der eigenen Arbeit endeten die Versuche mit der Folienanode
nach / 5.3 / zun&chst mit einem Fehlschlag. Wegen der Wichtigkeit
einer RFA im REM wurde dann ein neuer Weg beschritten, die R&ntgen-

fluoreszenz im REM mit einer Massivanode.
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5.2 ROGntgenbox mit Massivanode

Mit der hier vorgestellten "Rdntgenbox" mit Massivanode erh&dlt der
Anwender einen RFA-Zusatz, der keinerlei Umbauten am REM erfordert.
Insbesondere ein Hantieren am empfindlichen Berylliumfenster des
Si(Li)-Detektors wird vermieden. Die RFA im REM erfolgt als Teil
der normalen REM-Untersuchungen, das Einsetzen der R&ntgenbox als
einfacher Probenwechsel. Bisherige Ergebnisse der R&ntgenbox sind
in einer Reihe von Verdffentlichungen niedergelegt / 5.9 bis 5.13 /.

Diese werden im folgenden besprochen.

Wie in Bild 5.2 gezeigt, ist die Massivanode in einer kleinen als
Faraday-Kdfig ausgebildeten Kammer untergebracht.Streuelektronen
wie auch reflektierte Elektronen werden so vom Priifling ferngehal-
ten. Der Elektronenstrahl f&llt von oben durch eine kleine Offnung
auf die Anode und 18st hier R&ntgenstrahlung aus. Diese beleuchtet
durch eine groBe seitliche Offnung hindurch den Priifling. Die
Offnung ist mit Metall- oder Kunststoffolie abgedeckt, die auftref-
fende Elektronen absorbiert, aber die Réntgenstrahlung hindurch-
1l&8t.

|
:: : //2Zfolschuh des REM

é L ITr o . Kappe
i | N—————¥A4-Filterkdrper
N | e : '
I s e ~-B1lter
¢ e
5 P | E . N =Pridfling
I /7 ¥
e
S1(Li)- :t Anode
Detektor Qt
N
N\
N
= Z
il 14 {—Grundplatte

Bild 5.2: R6ntgenbox mit Massivanode (Eckenaufbau)
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Gegeniliber der Folienanode tritt hier keine zwangsldufige Filterung
der Strahlung ein, was filir eine gleichmdBige Anregung wichtig ist,
vgl. Kapitel 7.2. Die R&ntgenbox mit Massivanode wurde in drei ver-
schiedenen Ausfiihrungen mit unterschiedlichem Strahlengang herge-

stellt. Diese sind im folgenden vorgestellt.

5.2.1 Eckenaufbau

Beim Eckenaufbau (Bild 5.2 und 5.3) befindet sich der Priifling in
gleicher HOhe wie die Anode. Der Strahlengang ermdglicht also ei-
nen fiir das REM besonders wichtigen flachen Aufbau. Der Priifling
befindet sich dicht vor der Anode, so daB ein gegebener Elektronen-
strom zu einer relativ hohen R6ntgenzdhlrate fiihrt. Allerdings eig-
net sich der Aufbau nicht fiir die neuen eng kollimierenden Spektro-
meter: Wie aus Bild 5.3 zu erkennen, ist der Si(Li)-Detektor im REM
iblich auf die Elektronenstrahlachse ausgerichtet. Strahlung vom
seitlich daneben befindlichen Priifling erreicht ihn nur bei hinrei-
chend groBem Offnungswinkel. Besitzt der Detektor zur Ausblendung
von Rontgenstreustrahlung einen Kollimator, so empfdngt er vom
Prifling keine Strahlung. Als Ausweg konnte der Detektor seitlich
schwenkbar oder verschiebbar gemacht werden. Einfacher wédre es, in

diesem Fall eine andere Ausfiihrung zu verwenden.

LElektronenstrahl

Detéktor

b

Bild 5.3: Beim Eckenaufbau geht die Strahlung seitlich neben dem
Filterkdrper vorbei zum Detektor. Dieser ist auf die

Elektronenstrahl-Achse ausgerichtet.
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5.2.2 Zweikammeraufbau

Im Zweikammeraufbau (Bild 5.4) sitzt die Anode in einer eigenen
groBen Kammer dem Filter gegeniiber. Die R&ntgenstrahlung f&l11lt von
der Anode nach schrdg unten durch das Filter auf den Priifling.

Die charakteristische Strahlung geht vom Priifling unter der Anode
hindurch zum Detektor. In der hier gezeigten Ausfiihrung sind steck-
bare Mehrfachanoden und -filter verwendet. Ein Wechsel von Anode
oder Filter erfolgt so ohne Milhe. Im Gegensatz zum Eckenaufbau ist
der Aufbau mit zwei Kammern axial. D. h. ein streng auf die Elek-
tronenstrahlachse gerichteter Detektor erhdlt auch bei kleinem
Offnungswinkel Strahlung vom Priifling. Allerdings muB der Detektor
waagerecht montiert sein sowie einen grdBeren Vertikalabstand vom
REM-Polschuh besitzen als beim Eckenaufbau. Fiir die h8ufig verwen-
deten gekippten Detektoren mit kleinem Arbeitsabstand eignet sich

der Zweikammeraufbau also nicht so gut.

Anode— ?-Filter—
korper
L=
<
— \ \ \\
\ \ : Priifling
e S oL 5 :
# 1

Detéktor T

—

Bild 5.4: ROntgenbox als Zweikammer-Aufbau

5.2.3 Einkammeraufbau

Beim Einkammeraufbau (Bild 5.5) f&llt der Elektronenstrahl senk-
recht von oben auf die verhdltnismdBig tief eingesetzte Anode. Die

Anodenrdntgenstrahlung beleuchtet den schrédg iiber ihr befindlichen



- 10 =

Prifling. Dessen Rdntgenstrahlung f&llt auf ein axial ausgerichte-
tes Spektrometer. Die Konstruktion ist ersichtlich auch fiir belie-
big gekippte Detektoren geeignet. Entsprechend zum Kippwinkel &n-
dert sich jeweils lediglich die erforderliche Lage des Priiflings.
Als wohl einziger Massivanoden-Aufbau ist der Einkammeraufbau fiir
beliebige Kombinationen von REM und Si(Li)-Detektor zu verwenden.
Allerdings ist die Bauh&he etwas grdBer als z. B. beim Eckenauf-
bau. Der einfallende Elektronenstrahl und die vom Prifling zum
Detektor gehende Rontgenstrahlung durchqueren - anders als beim
Zweikammer- oder beim Eckenaufbau - das gleiche Raumvolumen ober-
halb der Anode. Es muB daher besonders darauf geachtet werden, daB
Streuelektronen aus dem Primdrstrahl oder von Reflexionen vom
Prifling ferngehalten werden sowie daB keine ROntgenstrahlung von

der Anodenoberseite den Detektor erreicht.

i
Detektor
Anode

Filter- ——
kérper

Bild 5.5: ROntgenbox als Einkammer-Aufbau

5.3 ROntgenbox mit Folienanode

Ermutigt durch die gilinstigen MeBergebnisse mit der Massivanode,
vgl. Kapitel 7.4, wurde auch eine Rontgenbox mit Folienanode ge-
baut / 5.14 bis 5.17 /, siehe Bild 5.6. Das Arbeiten ist mit ihr

noch einfacher als mit der Massivanode. Zur Zeit arbeiten Analyti-
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ker in der Bundesrepublik Deutschland, in England und in Italien

mit dieser Ausfilhrung der R&ntgenbox (Stand Sep. 86).

l
ml%lschuh \ |

—T— obeckanode +Primarstrahl

s RSN
& ' /\ WA Stiitzring
= j Lo
- “”.”_ﬁﬁ_,”,: Anodenfolie
l
Detekt /)V
Gruﬁiplatte Steckanode

Bild 5.6: ROntgenbox mit Folienanode. Links komplette Box im REM
bei der Analyse, rechts die Steckanode als Austausch-
teil.

FUr eine Analyse wird der Priifling auf die Grundplatte gelegt und
gegebenenfalls mit Haltekitt wie "Leit-C-plast" befestigt. Der An-
wender setzt nun die zylindrische Kappe auf die Grundplatte und
steckt oben die Steckanode in die Kappendffnung. Die Steckanode
ist als Faraday-Kdfig ausgebildet, so daB die Elektronen des Pri-
marstrahls hinein-, aber nicht wieder herausgelangen. Ein Wechsel

der Anode oder des Priiflings erfordert jeweils nur einen Handgriff.

Die Anodenfolien sind in die Steckeinheiten fest eingeklebt. Sie
sind sowohl durch die obere Blende wie auch durch den unteren Rand
vor zufdlliger Berilihrung geschiitzt. Sie sind damit recht robuste
Teile, die durch einfaches Stecken milhelos auszuwechseln sind. Der
konstruktionsbedingt geringe Abstand zwischen der Anodenfolie und
dem Prifling bedeutet einen groBen Uffnungswinkel fiir die anregen-
de Rontgenstrahlung und damit eine hohe R&ntgenintensitidt auf dem
Prifling.



6. Das Anodenspektrum

6.1 Spektraler Verlauf

In beiden Ausfiihrungen der R&ntgenbox (Massiv- und Folienanode) er-
zeugt ein Elektronenstrahl in der Anodenoberfldche in ca. 1 pm
Tiefe die anregende R&ntgenstrahlung. Diese durchdringt weiteres

Material und gelangt auf den Priifling:

W/
Vol 7Aa ,Y//// i A—Blende —m
= IT\
I : fA
MU 2R
Anodenfolie
- =
A.no/de \7\'
: — Priifling_
":""’Jm
Filterfolie

Bild 6.1: Strahlengang bei der Massivanode (links) und der

Folienanode (rechts)

Das Anodenspektrum verdndert sich infolge teilweiser Absorption der
Strahlung erheblich, siehe Bild 6.2 bis 6.7. In Bild 6.2 ist das
von normalen REM-Analysen her wohlbekannte Spektrum eines reinen
Stoffes - hier: Molybddn - dargestellt. Es enthdlt charakteristi-
sche Linien sowie den kontinuierlichen Bremsuntergrund. Nach Filte-
rung durch ein 600 um dickes Aluminiumfilter sind die Molybd&dnli-
nien mit Mo(Kg) = 17.44 und Mo(Kp) = 19,60 keV in ihrer Intensi-
tit auf S/S0 = 0.43 herabgesetzt. Energiedrmere Strahlung wird
entsprechend stérker absorbiert. So betrédgt fiir E = 10 keV die In-
tensitdt nur noch S/SO = 1.5 ~10_2. Fiir geringere Energien wird die
Ddmpfung noch stédrker, z. B. ist die Molybdé&nlinie Mo(L) = 2.29 keV
in Bild 6.3 nicht mehr erkennbar. Der verbleibende Untergrund fir

E <10 keV sowie der Anstieg fiir E < 5 keV stammen vom Si(Li)-De-
tektor. Sie entstehen durch ComptonstoB8 in der Detektordiode bei
Bestrahlung mit hochenergetischem R&ntgenlicht / 2.7 /. Durch die
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Absorption im Filter wird die Gesamtintensitdt merklich herabge-
setzt. So wurde fiir das Spektrum von Bild 6.3 ein fiinfmal so ho-

her Strom bendtigt wie ohne Filter in Bild 6.2.

Bild 6.4 zeigt den EinfluB eines Filters mit einer Absorptionskan-
te im interessierenden Bereich. Fiir E < 20 keV verlduft das Filter-
spektrum von 50 pm Molybd&n &hnlich zu dem von 600 pum Aluminium.
Jedoch ist die Absorptionenergie Eabs et 20 keV im Verlauf der
durchgelassenen Bremsstrahlung als scharfer Sprung erkennbar.
Strahlung mit E Z 20 keV wird vom Molybdédnfilter stark absorbiert.
Filter mit einer solchen Absorptionskante im emittierenden Energie-
bereich werden auch "Kantenfilter" genannt im Gegensatz zu einem
kontinuierlichen Neutralfilter, auch "WeiBes Filter" genannt. Die
Rontgenbox mit Massivanode gestattet den Einsatz beider Filtertypen,

wdhrend die Folienbox iiblich als Kantenfilter arbeitet.

Die Bilder 6.5 bis 6.7 zeigen ein Anodenspektrum mit hoher Brems-
intensit&t. In Bild 6.6 ist die Filterdicke so stark gewdhlt, daB
die Wolfram-L-Linien bei 8.40 und 9.67 keV vdllig weggeddmpft

sind.

Ubrig bleibt die Bremsintensitdt zwischen 12 und 40 keV, so daB

wir hier einen typischen Breitbandstrahler haben. W&hlen wir statt
des 1200 pm dicken Al-Filters ein 30 pum dickes Wolframfilter, so
sind trotz starker Filterwirkung die Wolfram(L)-Linien wieder da:
Sie werden in der Filterfolie von der intensiven Hochenergie-Brems-
strahlung angeregt (Bild 6.7). Die Kantenwirkung des 30 um Wolfram-
filters zeigt sich im Bereich 10 bis 16 keV: Im Vergleich zum Spek-

trum von Bild 6.6 ist hier der Untergrund gleichbleibend niedrig.

6.2. Die Filterwirkung

Die Filterwirkung ist abh#&ngig vom Filtermaterial und seiner Dicke.
Dlinn metallisierte Kunststoffolien lassen sidmtliche Strahlung ober-
halb einigen keV durch, &hnlich wie z. B. Berylliumfolie. Sie ab-
sorbieren lediglich die von der Anode reflektierten Elektronen.

Stédrkere Metallfolien dagegen filtern zugleich das Anodenspektrum.
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Bild 6.2: Spektrum einer Molybdananode ohne Filter,
U = 40 kV, Gesamtzdhlrate S = 2.5-10° Zmp/s-/uA
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Bild 6.3%: Molybdananode mit 600~/um~ﬂluminiumfilter,
=
B = 5,410" Imp/S'/uﬁ
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Bild 6.4: Molybd&nanode mit 50~/um—Molybdénfilter,
=

S = 3.4+107 Inp/s+ juh



0 4145EC ec/sS
vS:50080 HS: SOEV/CH

. - . g
U = 40 kV, Gesambtzdhlrate S5 = 4.2-10" Imp/e-/uA

0 S00SEC ec/S
vS:5000 HS: SOEV/CH

Bild 6.6: Wolframanode mit 4200—/um—Aluminiumfiltera
S = 2.6:10” Imp/s'/uA

SOEV/CH

8620884

Bild 6.7: Wolframanode mit 30—/um—Wolframfilter,
Sle §.2-90" Imp/s-/uA
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Bild 6.8 zeigt die Filterwirkung von Folien unterschiedlicher
Dicke. Die Absorptionsenergien - hier von Molybd&n - bei

E(L)abs = 2.87 bzw. E(K)abs = 20.0 keV machen sich als Spriinge im
sonst glatten Kurvenverlauf bemerkbar. Wie zu erkennen ist, zeigen
stdrker absorbierende Folien einen steileren S/SO—Verlauf als
schwach absorbierende Folien. Die Bestrahlung eines Priiflings mdg-
lichst nur mit Linienstrahlung bedeutet also zugleich eine stirker
absorbierende Folie, die auch die Linienstrahlung merklich absor-
biert. Im REM ist wegen des begrenzten Elektronenstroms auch die
Rontgenintensit&dt begrenzt. D. h. die anwendbare Filterung ist
gleichfalls beschrédnkt. Fiir die verbleibende Intensit&dt der cha-

rakteristischen Strahlung sollte daher gelten
s/s_ 2 1/e (6.1)

Tabelle 6.1 gibt eine Ubersicht iiber die entsprechenden Filter-

dicken:
Element Al A Fe 1 Mo Sn
E (Ky) /keV 1.49 4.51 6.40 8.04 17 .4 25 2

Filter aus dem
selben Stoff

d1/e/um. 11 20 18 21 52 124
Filter aus
Aluminium
d1/e/um 11 14 39 76 700 2000

Tabelle 6.1: Filterdicken zu Absorption der charakteristischen
Strahlung E(Ky) auf S/SO = 1/e mit d1/e = WA/ € .
Die (u/g)—Werte rach [/ 2.5 [.
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Bild 6.8: Filterwirkung von Molybdédnfolien unterschiedlicher Dicke,
(u[s)—Werte nach £ 2.5/



-0 o

3 e i
s/sO
~1.5pb keV

w0 / Y
10—2 J

l

25 ,um 25 1000 ,um
[y, / /

10 ’
1%

1 2 4 6 3 10 keV 20 E—» 40
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(u(g)—Werte nach [/ 2.5



7. Das Fluoreszenzspektrum

Der mit ROntgenstrahlen beleuchtete Priifling wird seinerseits zum
Aussenden von charakteristischer ROntgenstrahlung angeregt. Hierzu
muB lediglich eine merkliche Intensit&dt der Anodenstrahlung ober-
halb seiner Absorptionsenergien liegen. Wird verhindert, daB Streu-
elektronen den Priifling treffen, so fehlt das sonst i{ibliche Brems-
spektrum, siehe Bild 7.1.

7.1 Das Aussehen des Spektrums

HS: 20EV/CH VvS:250080 HS: 20EV/CH

Bild 7.1: Spektrum von Zink bei 30 kV, Signalhdhe Zink (P+B) =
50 000 Imp. Gepunktet: Elektronenstrahlanregung mit
B = 720, S' = 1.2t106 Imp./s+ pA. WeiB: RFA im REM mit
50- wm-Molybdénfolie, B = 2.48, s' = 2.3-103 Imp/s- pA.

Wie aus Bild 7.1 zu erkennen, ist bei Fluoreszenzanregung der
Spektrenuntergrund auf ca. 1/300 seines Wertes bei Elektronenan-
reqgung zuriickgegangen.Nun fallen auch Linien auf, die sonst von
den statistischen Schwankungen des Untergrundes iberdeckt werden.

Weitere Linien werden von der RFA verursacht.

1. Escape-Peaks infolge Fluoreszenz im Si-Detektor.Die intensive
Linienstrahlung des Priiflings regt das Detektor-Silizium zur

Emission von ROntgenquanten an mit Si(K) = 1.74 keV. Diese fehlen

dann bei der Energiemessung der einfallenden Quanten. Im Spektrum
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erscheint eine schwache Linie der Energie E = Hauptlinie minus
1.74 keV. Im Bild 7.1 ist sie als Znesc = 6.89 keV zu erkennen.

2. Summenpeaks bei hoheren Zéhlraten. Zwei Quanten erreichen den De-

tektor innerhalb der gleichen Verarbeitungszeit (ca. 10 us). Der
Detektor mift sie als einen Quant mit der Summenenergie. Die Ener-
gien sind E

2x Hauptlinie sowie E., = Hauptlinie + Nebenlinie.

1 2
Bei Z&hlraten bis etwa 2000 Imp/s unterdriickt eine Zusatzschaltung

Summenpeaks weitgehend.

3. Reflektierte Anodenstrahlung. Der Priifling wirkt gegeniiber der

Anodenstrahlung wie ein schwacher Spiegel. Der Detektor empféngt
also zusammen mit der charakteristischen Priiflingsstrahlung als
schwachen Widerschein auch gestreute Anodenstrahlung. Diese besteht
aus einem elastisch gestreuten Anteil der gleichen Energie sowie
einem unelastisch gestreuten Anteil nach niederen Energien ver-
schoben. Bei leichtem Priifling (Kunststoff) lUberwiegt der unela-
stische Anteil, siehe Bild 7.2.

% 400SEC ec/s
¥S: 25k HS: SBEV/CH

068084

Bild 7.2: Anodenreflex bei der RFA einer Epoxi-Blindprobe.
Folienanode aus 50 pum Molybddn bei 30 kV, S' = 600 Imp/
BA-S.

Verglichen mit dem Compton-Peak Compg = 25 000 Imp betr&dgt der
Streuuntergrund von 5 bis 10 keV nur 120 Imp. Die Compton-Peaks
sind hdher als die Molybddnlinien infolge starker unelastischer

Reflexion an leichtem Material. Sie sind auch breiter als Elemente-
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linien infolge des groBen Offnungswinkels der Anodenstrahlung, die
zu unterschiedlichen Streuwinkeln am Priifling fiihrt. Damit jedoch

wird gemdB Gleichung 2.6 im Spektrum die Comptonlinie verbreitert.

4. Bragg-Reflexe: Enthdlt der Priifling groBe monokristalline Berei-

che oder hat er einen Schichtenaufbau, so werden gemd&B8 Kapitel 2
bestimmte Anodenenergien bevorzugt reflektiert. Wird der Priifling
z. B. mit Bremsstrahlung breitbandig bestrahlt, so erscheinen in
seinem Spektrum zus&tzliche Linien, die sich keinem Element zuord-
nen lassen, siehe Bild 7.3. Da sie Reflexe des Anodenspektrums dar-
stellen, fallen sie weg bei Bestrahlung ohne merkliche Intensité&t
im fraglichen Energiebereich, d. h. bei stdrkerer Filterung. Ande-
rerseits geben Braggreflexe oft unvermutete Zusatzinformation lber
den Priifling: Bei Breitbandanregung erfdhrt der Analytiker den
Kristallisierungsgrad, die Schichtung sowie bei bekannter Geometrie

auch den Netzebenenabstand im Priifling.

So gibt die Braggbedingung

n-A = 2-d-sin P {7.1) d = Netzebenenabstand
P = Winkel zwischen der ein-
fallenden Strahlung und
den Netzebenen
umgeschrieben
d = 0.0 0 (7 .2) E = Quantenenergie
2:E-sin @

mit ? 4 50° und E in keV den Netzebenenabstand d = 0.809 n/E.

Fir n = 2 und E = 5,32 keV bzw. n = 4 und E = 10.62 keV folgt ge-
m&B Bild 7.3 der Netzebenenabstand von Silizium zu 0.30 nm statt der
bekannten 0.31 nm. Die Abweichung erkldrt sich durch die nur unge-

fdhre Winkelbestimmung.
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Bild 7.3: Siliziumwafer mit Bragg-Reflexen. Eckenaufbau mit
Molybddnanode und 50 um Kaptonfilter bei 20 kv, S' =
320 Imp/pA-s. SignalhShe Silizium P = 74 000 Imp,
Untergrund B = 15.9 Impulse je Kanal.

7.2 Das Signal- zu Untergrundverh&ltnis

pmdd
Wie aus Bild 7.1 erkennbar, unterscheiden sich das elektronen:‘das
réntgenangeregte Spektrum besonders durch ihren unterschiedlichen
Untergrund. Wenn die Elektronenbremsstrahlung wegf&dllt, ist der Un-
tergrundanteil gering, anndhernd Null. So ist umgekehrt der ver-
bleibende Untergrund ein empfindliches MaB dafiir, wieviele Elektro-
nen den Priifling treffen. Bei einem Detektorabstand von 11 cm ben&-
tigt das REM filir 2000 Imp/s bei Elektronenanregung einen Elektro-
nenstrom von ca. 1 nA, bei Fluoreszenzanregung jedoch 1 pA. D. h.
wenn bei Fluoreszenzanregung nur jedes 1000ste Elektron doch den
Prifling trifft, so wird die gleiche Bremsstrahlung erzeugt wie bei

direkter Elektronenanregung.

Ein BeschuB mit Streuelektronen scheint auch der Grund fiir die
Schwierigkeiten mit einer Anzahl bisheriger RFA-Aufbauten gewesen
zu sein, vgl. Tabelle 5.1. Die Ergebnisse waren jeweils giinstig
bei gedréd&ngtem Aufbau (= hoher Wirkungsgrad) und unglinstig bei

groBeren Abstdnden.AuBer in / 5.4 / wurde kein Versuch gemacht, an
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den REM-Kammerwé&nden reflektierte Elektronen vom Priifling fernzu-
halten. Dies geschieht in der R&ntgenbox: Beim Eckenaufbau, dem
Zweikammeraufbau sowie dem Folienaufbau ist die Offnung zum Detek-
tor der einzige Weg filir Elektronen, zum Prifling zu gelangen. Auch
dieser 1&Bt sich durch ein Rohr zwischen Detektor und Box&6f fnung

verschlief3en.

Zur Beurteilung eines Spektrenuntergrundes erscheint es sinnvoll,
ihn auf ein erzeugtes Nettosignal zu beziehen, also den Quotienten
zu bilden P/B (peak = Nettosignal/background = Spektrenuntergrund) .
Die einfachste Z&hlung ist fiir P die Impulshdhe des Signals. Fiir

B wird bei Elektronenanregung der Mittelwert links und rechts vom
Signal gebildet, ebenso bei der RFA-Spurenanalyse. Bei reinen Stof-
fen jedoch filihrt die RFA zu sehr hohen Nettosignalen. Hier stdrt
das exponentielle Abklingen eines Signals nach niederen Energien
hin, vgl. in Bild 7.3 die Form des Silizium-Signals. Dieses "tai-
ling" von Signalen erfolgt durch Comptonstreuung z. Tl. noch im
Priifling, zum gr&Beren Teil jedoch im Detektor sowie durch unvoll-
stdndige Ladungssammlung an der Detektoroberfliche / 2.8, 7.1 /.
Auf der energiereicheren Seite eines Signals ist der Untergrund be-
sonders niedrig infolge Absorption der primdren Strahlung im Prif-
ling (Absorptionskante). Hier fiihrt bereits eine geringe Streu-
strahlung zu einem merklichen Anstieg des Untergrunds. Ein P/B mit
B gemessen rechts vom Signal stellt also ein empfindliches MaB dar

flir die Gilite eines Aufbaus.

Aus Bild 7.1 folgt filir Zink elektronenangeregt P/Bel = 69, fluo-
reszenzangeregt aber P/Bfl = 20 200. Fiir Silizium folgt gemiB
Bild 7.3 P/Bfl = 4650. Eine Ubersicht iliber die Signal- zu Unter-

grundverhdltnisse gibt Bild 7.4.
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|
Molybdananode
50 /um Molybdan

10 000

4 Titananode
50 /um Kapton

P/B . Molybdsnanode
50 /um Kapton
1 000
100

angeregt

|
| 1 elektronen-
l
[

ol |

10 12 9% 16 18 20 22 M % B/ W
Ordnungszahl 2 —

Bild 7.4: Signal- zu Untergrundverh&ltnisse fiir die Stoffe
Magnesium bis Zink. Eckenaufbau bei 20 kV, unten auch
Elektronenanregung bei 20 kV.
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Die in Bild 7.4 dargestellten P/B-Verhdltnisse liegen beim Ecken-
aufbau zwischen 1000 und 20 000, verglichen mit elektronenange-
regtem P/B von 200 bis 45. Das bedeutet eine Verbesserung von P/B
um das 5fache bis 200fache mit entsprechend verringerten Nachweis-
grenzen, vgl. Kapitel 8.2.1.

Der Abfall nach leichten Elementen hin folgt aus deren geringer
Anregbarkeit (kleines P), der Abfall zu schwereren Elementen aus

dem in Richtung Anodenpeak ansteigendem Untergrund (groBes B).

Das als Filter verwendete Kapton ist eine in der Nachrichtentechnik
viel verwendete widerstandsf&hige Polyimidfolie. Um auftreffende
Streuelektronen abzuleiten, wurde sie auf der der Anode zugewandten

Seite ca. 20 nm dinn mit Gold besputtert und so leitend gemacht.

Wie schon aus Bild 7.3 erkennbar, 1&dBt 50 um Kapton R6ntgenstrah-
lung ab 5 keV nahezu ungehindert durch. Die Folie eignet sich also
gut fir Breitbandanregung. Die P/B-Werte liegen bei nur 4000, da-
fiir jedoch gleichhoch fir alle Stoffe zwischen Calcium und Zink.
Die schdrfere Filterung der Anodenstrahlung durch eine 50 pum starke
Molybddnfolie verringert den Untergrund. Die Stoffe Titan bis Zink
zeigen P/B-Werte zwischen 10 000 und 20 000, dafiir ist der Abfall
in Richtung niedrige Ordnungszahlen steiler: Nur hochenergetische
Rontgenstrahlen oberhalb ca. 10 keV passieren das Filter. Diese
sind jedoch fir leichte Elemente energetisch zu weit entfernt.

Leichte Elemente werden nur begrenzt angeregt.

Flir eine quantitative Materialanalyse wird der Anwender die einzel-
nen Bestandteile mdglichst gleichm&Big anregen. Eine solche gleich-
mdBige Anregung wdre jedoch in der Spurenanalyse eher ein Nachteil:
Hier ist es glinstig, die Spuren mdglichst stark, die Hauptbestand-
teile jedoch nur wenig anzuregen. So bleibt die verfiligbare Zihlrate
moglichst den Spuren vorbehalten. Daher ist filir die Spurenanalyse

im allgemeinen die gefilterte Anregung zu verwenden.
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7.3 Tiefeninformation
Infolge des hohen Durchdringungsverm&gens gibt die Bestrahlung mit
R6ntgenlicht eine stdrkere Tiefeninformation als die Bestrahlung

mit Elektronen. Als Beispiel diene ein Aufbau, wie ihn Bild 7.5

schematisch wiedergibt:

Elektronen Rontgenstrahlen

@25 ma KK
=50 mm Ph

Pb(L) «

Bild 7.5: Bestimmung der Tiefeninformation bei Bestrahlung mit
Elektronen (links) und mit ROntgenlicht (rechts).

Die Bilder 7.6 und 7.7 zeigen das Ergebnis:

41SEC ec/’sS
10K HS: 2O0EV/CH

Pb (LB) i3

) 4000SEC ec/s
¥S: 10K HS: 20EV/CH

08 10 14
140186 EDRAX

Bild 7.6: Spektrum eines Blei- Bild 7.7: Spektrum eines Blei-

kerns mit Aluminium- kerns mit Aluminium-
hiille, Elektronenan- hiille, RFA mit 50- pum-
regung bei 40 kV, 4000 s Molybddnanode bei 40 kV,

140 s
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Mit Elektronenanregung ist filir die Blei—LB—Linie P = 200,
B = 1600 Impulse, ala:P/Bel = 0.125. Mit RFA ist filir die selbe

Linie P = 9400, B = 44 Impulse, also P/B = 214. Die Anregung mit

f1l
Ré6ntgenlicht flihrt also zu einem 1700-fachen P/B.

Wie aus den Bildern zu ersehen ist, erscheint die Blei-Ly-Linie
in beiden Anregungen schwdcher als die Blei—LB—Linie. Dies wird
durch die unterschiedliche Absorption beider Linien in der Alu-
miniumhiille bewirkt. Bei der vorliegenden Geometrie hat die Strah-
lung das ¢#Etfache der Materialdicke, also 350 pum Aluminium, zu
durchqueren. Hierbei wird die Pb(Ly)-Linie auf S/SO = 0.12; die
energiereichere Pb(LB)—Linie nur auf S/SO = 0.27 geschwdcht. Durch
Messung des Linienverhdltnisses 188t sich also Tiefeninformation

von einer Oberfldchenbelegung allgemein unterscheiden.

Die Auswertung der Signale gemdB Kapitel 8 gibt folgende Werte:

- Imp Imp/s
Pb(LB) Séb(LB) Sé
Mittenenergie in keV | 11.72 12.64 13.56 12.64 12,64
Elektronenanregung
40 kv, 4000 s 19165 19444 15697 0.5033 4.358
50- um-Molybdénanode
40 kv, 140 s 354 83959 621 596.2 3.482

Tabelle 7.1: ZahlenmdBige Auswertung der Spektren von Bild 7.6

und Bild 7.7, Breite des Energiebereichs jeweils
220 eV.

Wie in Kapitel 8 berichtet wird, ist die Nachweisempfindlichkeit
propertional zu §' / S' . Dieses Verhdltnis betridgt gemdB Ta-
belle 7.1 bei ElektronenSnregung 0.2411, bei RFA im REM jedoch
319.5. Mit Fluoreszenzanregung betrdgt daher die Nachweisempfind-

lichkeit fiir Tiefeninformation das 1300fache der Elektronenanregung.

Der Grund fir die starke Verbesserung des P/B-Verh&dltnisses

liegt im Fehlen der Elektronenbremsstrahlung bei der RFA, also dem
verringerten Spektrenuntergrund B. Das hohe Nutzsignal stammt beim
energiedispersiven Spektrometer von der bevorzugten Spurenanregung
bei begrenzter Gesamtzdhlrate. Diese wird bei Elektronenanregung

fast vollstdndig vom Bremskontinuum beansprucht.
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7.4 Vergleich der Varianten "R&ntgenbox"

Flir einen Vergleich der bisher beschriebenen Varianten der "R&nt-
genbox" wurde ein Titanblech mit Molybdé#n (K)-Strahlung angeregt.
Die Linie Mo(Kyg) = 17.44 keV ist energetisch weit entfernt von der
ahe e * 4.96 keV. Damit bleibt die

Zdhlrate begrenzt, der Spektrenuntergrund wird wichtig. Bei den

Titan-Absorptionsenergie E

finf Ausfilhrungen wurde das Spektrum aufgenommen und anschlieBend

verglichen. Die Vergleichspunkte waren

- Signalz&hlrate im Titan-Nettosignal bei 180 eV Fensterbreite

- Verhdltnis des Titan-Nettosignals bei 380 eV Breite zum Rest
des Spektrums

- P/B-Verhdltnis des Titan-Signals bei 180 eV Fensterbreite.

Tabelle 7.2 zeigt die Ergebnisse.

Signalzdhlrate e
Réntgenbox-Typ Titan 180 eV Titanyg, oy P/Bri 180 ev

Imp/pA- s Nges = Titan380 ev
Eckenaufbau 115 1.83 390
Zweikammer 17 2.33 410
Einkammer 5 cm @ 20 1.75 290
Einkammer 3 cm @ 28 1.85 310
Folienanode 3 cm # 200 2.01 380

Tabelle 7.2: Typenvergleich der Bauformen "R&ntgenbox". Massiv-

anode aus Molybddn mit 50 um Molybdénfilter bzw.
50 pum dicke Anodenfolie aus Molybd&n. Priifling

1 cm2 Titan bei 30 kV. Abstand Priifling - Si(Li)-
Detektor = 11 cm.

Wie zu erkennen ist, hat infolge des groBen Offnungswinkels fiir die
Anodenstrahlung die Folienanode die h&échste Signalzdhlrate, also
die stdrkste charakterische Rontgenstrahlung des Priiflings bei
gegebenem Elektronenstrom. Der Eckenaufbau hat damit verglichen

nur 58 % dieser Zdhlrate, die anderen Konstruktionen lediglich

8 bis 14 %. Dies deckt sich mit den MeBwerten an einer Epoxi-
Blindprobe in Tabelle 8.2 mit 54 % bzw. 10 bis 15 %.
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AufschluB iiber den Anteil der Streustrahlung gibt der Quotient

Tltannetto/(Gesamtstrahlung - Titan, ...

iiberraschend konstant zwischen 1.8 und 2.3. Das bedeutet, die

). Dieser Quotient liegt

Streustrahlung mit ihrem hohen Anteil von reflektierter Anoden-
strahlung ist einfach proportional zu der im Prifling angeregten

charakteristischen Strahlung.

Eine stirkere Abhidngigkeit von der Bauform zeigt das P/B-Verhdlt-
nis, also der Quotient von Nettosignal zu Untergrund an dieser
Stelle. Bei den drei Konstruktionen mit getrennten Kammern
(Eckenaufbau, Zweikammer- und Anodenfolienaufbau) betrdgt

P/B.,. = 390, bei den zwei Einkammerkonstruktionen dagegen

ks
P/Bpy

300, also nur 77 % davon. Hier ist festzuhalten, daB bei
den Einkammerkonstruktionen selbst bei sorgfdltiger Blendenanord-
nung Streuelektronen auf den Priifling gelangen und dort Brems-
strahlung ausl&sen. Der Spektrenuntergrund wird dadurch erhSht. Bei
den Zweikammerkonstruktionen bleibt der Priifling frei von Streu-
elektronen, P/B erreicht hohe Werte.

Wegen des begrenzten Elektronenstroms im REM ist eine Konstruktion
mit hoher Zadhlrate besonders vorteilhaft. Das bedeutet fiir allge-
meine Analysen eine Uberlegenheit der Folienanode iliber die ande-

ren Konstruktionen.

Einsatzbereich der Massivanode mit ihrer unabhdngigen Wahl wvon
Anode und Filter bleiben Grundlagenuntersuchungen. Auch schwieri-
ge Analysen wie Spurenanalyse bei herabgesetzter Anregung des
Grundmaterials lassen sich mit ihr durchfihren.



8. Die Spurenanalyse

Vorteilhaft 148t sich die RFA im REM zu Untersuchung kleiner Stoff-
mengen nutzen, wie sie z. B. als St&dube auf einem diinnen Filter
vorliegen. Die RFA im REM gibt dann als erste Messung die Filter-
belegung als Integralwert: Art und Menge der vorliegenden Elemen-
te. Als zweiter Schritt folgt die Partikeluntersuchung im REM.
Hier, mit Elektronenstrahl-Direktanregung, ergibt sich das Ausse-

hen und die Materialzusammensetzung der einzelnen Partikel.

Eine andere Aufgabe ist die Bestimmung geringer Materialspuren in
einem groBflidchigen massiven Priifling, dem Gegenstand dieser Ar-
beit. Betrdgt bei Elektronenanregung die eben noch nachweisbare

Konzentration etwa 500 ppm (= 0.05 %), so sind es mit der RFA im

REM nur noch wenige ppm.

8.1 Quantitative Messung

Bei der Bestrahlung eines groBfl&dchigen massiven Priiflings emit-
tiert dieser eigene Strahlung zum R&ntgendetektor. Die Strahlung
der Hauptbestandteile kann je nach Energie die Spuren zu Fluores-
zenzstrahlung anregen oder deren Strahlung absorbieren. Ist die
Spurenkonzentration gering (z. B. kleiner als 1 Promille), so ist
der EinfluB der Spur auf die Strahlung der Matrix zu vernachldssi-
gen. Die Strahlungsintensit&dt der Spur ist direkt proportional zur
Konzentration. Gibt eine Eichprobe der Konzentration 5 ein R&nt-

gensignal
N = a-¢ {8.%)

so erzeugt ein Priifling mit der zu bestimmenden Konzentration <4

unter den gleichen Bedingungen ein Signal

Es folgt damit

ok
¢, = §r (8.2)
o]
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So ergibt sich quantitativ durch Vergleich mit einer bekannten

Probe die gesuchte Konzentration c. des Priiflings. Im Rahmen

1
dieser Arbeit wurden eine Anzahl Stoffe (Gldser, Kunststoffe,
Aluminium- und Eisenlegierungen) untersucht, so daB nun Spuren

in diesen Stoffen quantitativ gemessen werden k&nnen.

Materialgehalte im Prozentbereich werden durch die lineare N&he-
rung nur ungenau erfafBt. Hier sei auf die quantitativen Korrektur-
rechnungen der RFA verwiesen / 8.1 /, wie sie als Rechenprogramme

auch fiir energiedispersive Spektrometer erh&dltlich sind / 8.2 /.

8.2 Die Signalauswertung
8.2.1 Die Nachweisgrenze

In der RFA gilt in der Regel als kleinste nachweisbare Konzentra-

tion © (= minimum detectable limit) diejenige, die ein R&ntgen-

mdl
signal erzeugt dreimal so groB wie die Standardabweichung des

Spektrenuntergrundes an dieser Stelle / 8.3 /. Mit einem R&ntgen-

signal des Untergrundes N, (= background) am Ort der Linie betrédgt

B
die Standardabweichung V NB. GemdB Gleichung 8.1 ist

3-VNB = a crndl 182 5)

Aus dem Vergleich mit dem Signal der Eichprobe folgt fiir die Nach-

weisgrenze

e e e i (8.4)

Zur Bestimmung von No Und N_ wird gemdB Bild 8.1 vorgegangen. Im

B
Spektrum werden symmetrisch zum Signal zwei gleich breite Energie-

bereiche ("Energiefenster") ausgewdhlt und Ny als Mittelwert be-

stimmt zu

Ng = (Ng

B +NB2)/2 (8.5)

1
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sowie das gesuchte Nettosignal No zu

Neieom N =N (8.6).

< —

Bild 8.1: ZahlenmdBige Auswertung eines Signals

Dieses einfache Verfahren ist immer dann zuldssig, wenn der Unter-
grund konstant ist oder linear ansteigt oder abf&dllt. Bei stark
gekriimmtem Untergrund und bei Peak-Uberlappung dagegen wdren syste-
matische Fehler die Folge. Hier wird vorteilhaft zusdtzlich das
Spektrum einer Blindprobe aufgenommen und die Differenz gebildet.
Zur Veranschaulichung seien beide Fdlle vorgestellt. In Bild 8.2
ist der Untergrund konstant. Differenzbildung mit dem Blindspek-
trum und lineare Interpolation fiihren zum gleichen Nettosignal. Da-
gegen iiberlagert in Bild 8.3 der Eisen-Escape-Peak mit Feesc =

4.66 keV das Titansignal mit Ti(Kyg) = 4.51 keV, die Mangan-Linie
sitzt auf der Flanke des Eisensignals. Hier fiihrt der Vergleich

mit dem Spektrum des reinen Elements zu den gesuchten richtigen

Werten.
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[4 3680EV 45253 INT o 1700SEC ec/s
vs:25080 $: 20EV/CH vyS:50080 HS: 20EV/CH

Ca(Ku)

W Ca(k,)
|
TR | =" |
A
94118685 EDAX 1911889
Bild 8.2: Epoxi mit 1000 ppm Bild 8.3: Eisen mit 2000 ppm
Calecaum,; 5 pm dicke Titan, 6200 ppm Vanadium
Molybddnanode bei und 6800 ppm Mangan.
20 k¥, 3 R 25 um dicke Kupferanode
3000 s. Gepunktet: bei 20 k¥, 0.6 @A,
Spektrum des reinen 1700 s. WeiB: Spektrum
Epoxi. einer Reineisenprobe.

Das Calcium-Bruttosignal in Bild 8.2 betrdgt fiir AE = 180 ev
N = 15253, das Untergrundsignal im Vergleichspektrum NB = 2381
Impulse. Es folgt S, . ;g4 = 1.43-1073 Imp/s+pA-ppm. Die Nachweis-
grenze fir 3000 s betrdgt gemd@B8 Gleichung 8.4 c
bezogen auf 1000 s das {g—fache, also c

in Epoxi.

mdl 3000 - '1-4 ppm,

et 20 ppm filir Calcium

Als Beispiel filir den linearen Untergrundabzug diene das Spektrum
zweier cerhaltiger Epoxiproben, Bild 8.4 und 8.5. Obwohl die Pro-
be fiir das linke Spektrum, mit Elektronenanregung, die doppelte
Menge Cer enthdlt, wie die Probe fiir das rechte Spektrum, ist hier
mit RFA im REM die Erkennbarkeit des Cersignals wesentlich bes-

el .
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%] 1600SEC @ec/s 0 1600SEC ec/s
vs: 25K HS: 2BEV/CH vS: 28K HS: 2@0EV/CH

191185 191185

Bild 8.4: Spektrum einer Epoxi- Bild 8.5: Spektrum einer Epoxi-
probe mit 2.8 % Cer. probe mit 1.3 % Cer,
Elektronenstrahl- RFA im REM, 25 um
direktanregung, 20 kV, dicke Kupferanode,
2000 Imp/s, 1600 s. 20 k¥, 2000 1Imp/s,

1600 =.

Die Auswertung ergibt folgende Impulszahlen in den Energiefenstern:

Fensterbreite in eV 60 180 60

Mittenenergie in keV 4.60 Ce(Ly) = 4.82 b L4 in ppm
Elektronenanregung 19201 68266 17326 28400
RFA im REM 17 32 221989 2499 12800

Tabelle 8.1: ZahlenmdBige Auswertung der Spektren von Bild 8.4
und 8.5

Flir gleiche Fensterbreiten wvon Signal und Untergrund ist Gleichung

8.5 zu schreiben NB = (NB1+NB2)'18/12, der gefundene cmdl—Wert flir

1600 s Analysenzeit ist mit V| 1.6 malzunehmen, um den 1000 s-Wert
zu erhalten. Bezogen auf 1000 s Analysenzeit ergibt sich fiir

Elektronenanregung c 1870 ppm, fiir die Fluoreszenzanre-

mdl el
gung jedoch der Wert Bast 9t

Nachweisgrenze auf ein Hundertstel.

18 ppm, also eine Verringerung der
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8.2.2 Die Fensterbreite

Die Breite der Energiefenster sollte filir maximale Nachweis-

empfindlichkeit gemdB / 8.4 / betragen
AE = 1.2-FwnM (8.7)

mit FWHM als Halbwertsbreite des Signals (= full width at half

maximum) .

Die Halbwertsbreite der Spektrallinien hingt von ihrer Lage im
Spektrum ab, siehe z. B. / 8.4 /:

FWHM = VRZ + 2.735 (E - 5894) in eV (8.8)

mit R = Halbwertsbreite bei der Mangan-Linie Mn(Ky) = 5894 eV,

E = Energie der jeweiligen Linie.

Die Energieaufldsung R betrdgt je nach Spektrometer 146 bis ca.
170 eV. So besitzt das flir die vorliegende Arbeit verwendete

Spektrometer ein R = 156 eV.

Die Breite AE des Energiefensters 1&Bt sich nur in Stufen von
meist 20 oder 40 eV &ndern, also 1l&Bt sich einlAE = 1.2-FWHM
nicht genau einstellen. Oft muB auch zus&tzlich wegen einer Peak-
Uberlappung ein kleineres AE gewdhlt werden. Zur Ubertragbarkeit
der Ergebnisse ist es daher wichtig, sie auf andere Fensterbreiten

und andere Spektrometer-Aufldsung umrechnen zu ké&nnen.

Die K-Linien im energiedispersiven Spektrum lassen sich durch eine

GauBkurve wiedergeben mit

R AE/2

£ix} =.¢ ,x=W,a=ln2(8.9)

Das gesuchte Verh&ltnis der AE breiten Fliche zur Gesamt-Peak-
fl&che ist daher

X

_J’ f(x)-dx AE

(,D(X) = ) ’ X:EW_HM (8.10)
f(x).dx
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Dies ist das GauBsche Fehlerintegral, wie es in Tabellen wieder-
gegeben ist. Jedoch ist hier noch der Schlankheitsgrad der tabel-
lierten Funktion zu beriicksichtigen, d. h. eine Normierung der
X-Werte, so daB filir x = 1 auch f(x) = 1/2 und entsprechend d)(x) =
0.7610 wird. Bei einer Verwendung der ¢)(x)—Tabelle in / 8.9 /
sind z. B. die Werte 4 E/FWHM zuerst noch mit 1.1774 (=y 2 1n 2)

zu multiplizieren.

Zur leichteren Ubertragbarkeit der Ergebnisse dieser Arbeit ist
(b(x) in Bild 8.6 wiedergegeben.

Beispiel: Ein Nettosignal von Kupfer mit44E1 = 180 eV soll auf ein

genauesAE2 = 1.2+FWHM {libertragen werden. Die Kupferlinie
Cu(Kyq) = 8040 eV hat fiir R = 156 eV nach Gleichung (8.8) ein
FWHM = 174.1 eV. Es ist daher x., = 180/174.1 = 1.034 und

1
X, = 1.2. Nach Bild 8.6 ist dann d){xl) = 0.778 und (b(xz) = 0.842,

Das Nettosignal No ist mit 0.842/0.778 = 1.082 zu multiplizieren.
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8.2.3 Die Signalintensitit

Die Signalzdhlrate S° bestimmt sich zu

8" = ng (8.11) mit N = Zahl der Nettoimpulse
I = Elektronenstrom
t = Analysenzeit

Die Z&hlrate hé&ngt ab von der Zahl der strahlenden Atome, also von
der GroBe des Priiflings und seiner Spurenkonzentration. Gegenstand
der vorliegenden Arbeit ist der "groBe" Priifling mit einer erfaB-
baren Flidche wvon 2 1 cm2 und einer solchen Dicke, daB die gesamte
auftreffende ROntgenstrahlung absorbiert wird, je nach Material
also 1 - 5 mm dick. Bei hoher Spurenkonzentration geht die Z&hl-
rate in eine S&dttigung lber. Bei geringer Konzentration jedoch
(cg < 1 Promille) steigt sie linear mit der Konzentration an.
In diesem Bereich ist also die Signalintensitdt, 4. h. die Z&hlra-
te geteilt durch die Konzentraticon, konstant. Es gilt

S = 5° (8.12) mit S = Signalintensit#t

C
o

c0= Spurenkonzentration

Die so bestimmte Signalintensit&t h&ngt noch ab von der Breite des
gewdhlten Energiebereichs, also der Zahl der fiir das Signal ver-
wendeten Analysatorkandle. Die Breite des Energiebereichs 148t
sich jedoch nur in recht groben Stufen wihlen, z. B. A E = 40 eV
bei FWHM = 160 eV. Fiir die Bestimmung der Signalintensitdt im ge-
nauen Bereich 1.2xXFWHM wurde die Z&hlrate gemdB Kapitel 8.2.2 zu-
ndchst im einstellbaren Bereich gemessen und dann auf die Fenster-
breite 1.2xFWHM umgerechnet.

8.2.4 Korrektur der co—Werte

Die zertifizierten Standards Gl&dser, Eisen- und Aluminiumlegie-
rungen zeigten eine gute Ubereinstimmung zwischen den angegebenen
Konzentrationen und den gemessenen Signalzdhlraten. Hier war auf
eine Nacheichung zu verzichten. Dagegen wiesen die selber herge-

stellten Epoxi-Standards (Kapitel 83.4) eine merkliche Streuung
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auf, die sich auch bei wiederholter Messung nur geringfligig
dnderte (Bild 8.7).

Die Abstdnde zwischen den MeBpunkten und der Geraden in Bild 8.7
werden vorwiegend durch Wiege- und Mischungenauigkeiten verursacht.
Die statistische MeBungenauigkeit ist demgegeniiber gering. AuBer-
dem ist noch als MeBfehler eine Schwankung der Z&hlrate infolge
nicht konstanten Stroms anzusehen. Die nur geringe Stromkonstanz
ist im REM h&ufig zu beobachten. Mit einer elektronischen Zusatz-
schaltung 148t sich die Stromkonstanz verbessern, ohne eine sol-
che Schaltung ist also auch eine Unsicherheit in der Z&hlrate zu
berilicksichtigen. Die Korrektur der aus der Einwaage bestimmten
cO-Werte erfolgt daher am besten durch Herunterloten auf die Ge-
rade. Bei unterschiedlichen Messungen ist zus&tzlich noch der je-

weilige Mittelwert zu bilden.
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Bild 8.7: Bestimmung der Signalintensitit von Wolframspuren
in Epoxi. Folienanode 50 Sum Molybdin bei 30 kV, AE = 220 eV.
Aus der Geradensteigung folgt SW(L) = 1.’[5-10_2 Imp/s-/uﬂ-ppm.
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8.3 Eichproben

Umn die Materialgehalte quantitativ erfassen zu k&nnen, sollten ge-
eignete Standards zur Verfiligung stehen. Es sollte sich um die glei-
che Grundsubstanz wie beim Priifling handeln, mit bekannten Kon-

zentrationen méglichst der gleichen Spuren.

8.3.1 Lieferquellen

Meist sind RFA-Standards von RFA-Geriteherstellern erhdltlich, aber
auch von spezielien Anbietern / 8.6 /. Hier sind z. B. vom ameri-
kanischen National Bureau of Standards (NBS) hergestellte und
zertifizierte Gldser erhdltlich, Staubstandards (NBS-Obstbaum-
bldtter) sowie Aluminium- und Eisenlegierungen. Gliser, Alumi-
nium- und Eisenstandards wurden so mit Zertifikat bezogen. Zur
Messung wurden die Glasscheiben (14 mm #, 3 mm Dicke) lediglich
mit Alkohol abgerieben. Die Eisenscheiben mit 50 mm ¢ und 5 mm
Dicke wurden geschliffen und in 10 x 10 mm2 Plattchen zersédgt,

die Alu - Zylinder mit 50 mm @ und 30 mm Dicke als 3 mm dicke

2 Pldttchen zer-

Scheiben abgestochen und gleichfalls in 10 x 10 mm
sdgt. Zusdtzlich wurden fiir die Spurenanalyse an Kunststoffen
160 Stilick 15 x .15 mm2 groBe Epoxi-Standards von 5 mm Dicke selber

hergestellt.

8.3.2 Herstellen von Probenbehiltern

Ist ein gegebenes System Grundmaterial mit Spur nicht als Standard
verfiligbar, so kann es meist selber hergestellt werden. Feste
Grundmaterialien wie Metalle k&nnen wie ihre Oxide oft als Pulver
bezogen werden. Andere Substanzen wie z. B. Epoxikleber sind vor
einem Aushédrten in der Anlieferform noch fliissig. In all diesen
Fdllen ist die Herstellung eines Standards verh&ltnismiBig einfach.
Als Behdlter eignen sich die auch sonst fiir die RFA verwendeten
Aluminiumdosen / 8.7 / oder wie hier fiir die Epoxi-Standards

selbst hergestellte Rechteckbecher:
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Geeignete Probenbehdlter aus 0.1 mm dickem Aluminium werden aus

Folie geschnitten und zum Rechteckbecher gebogen, siehe Bild 8.8:

. 4\\

Bild 8.8: Herstellen von Probenbechern. Links das Ausgangsmate-

rial, rechts ein fertig geformter Becher.
Zum Formen eignet sich ein quadratischer Stempel mit 15 x 15 mm2
Stirnflache. Auf diesen wird das Ausgangsmaterial gelegt und die

Ré&nder umgebogen.

8.3.3 Herstellen von Pulverproben

Zum Herstellen einer Pulverprobe muB das Grundmaterial als feines,
moéglichst analysenreines Pulver vorliegen. In dieser Form wird es
als Element oder als chemische Verbindung von mehreren Anbietern
geliefert / 8.8 - 8.11 /. Auch die Spurenelemente sollen als fei-
nes Pulver vorliegen, hier jedoch vorteilhaft als chemische Ver-
bindung, insbesondere als mahlbare Substanz. Bei zu grober K&r-
nung von Grundmaterial und Spur miissen beide filir sich in einer
Reibschale fein gemahlen werden, bis die KS6rnung ca. 1 um # er-

reicht.

zZundchst wird in den Probenbehdlter etwa 1 g der Grundsubstanz
eingewogen, dann ca. 0.7 bis 1.5 mg der chemischen Verbindung,
die die Spur enthdlt. Dies entspricht einer Spurenelementkonzen-
tration von etwa 0.5 bis 1 Promille. H&here Zugaben bewirken
Matrixeffekte bei der Messung der Probe, geringere Zugaben sind
empfindlich gegen Wdge- und Mischfehler. Nach der Einwaage wird
die Pulverprobe sorgfdltig umgeriihrt, um die Spur gleichmédBig zu

verteilen. In der RFA wird nun die Pulverprobe mit einer stdrkeren
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Presse (ca. 10 t) zur Tablette gepreBt. Fiir die RFA im REM ge-

nigt meist ein einfacherer Weg:

Dem Pulver wird im Probenbehdlter eine L&sung von 5 % Nitrocellu-
lose in Amylacetat zugegeben und zu einem Schlamm gut verriihrt.
Dann wird der Probenbehdlter auf ca. 120°C erwdrmt, wobei das
Amylacetat verdunstet. Die Nitrocellulose bleibt zuriick und ver-
klebt die Pulverkdrner zu einer festen Masse, geeignet zur Unter-
suchung im Vakuum der REM-Probenkammer. Die Methode eignet sich
fiir Spuren, deren Rontgenstrahlung auch durch 2 - 4 um dicke
Schichten von Nitrocellulose nicht zu stark absorbiert wird, also

fiir Elemente ab 2 = 12, Magnesium.

8.3.4 Herstellen von Epoxi-Proben

Eine wichtige Aufgabe fiir die RFA im REM ist die Spurenbestimmung
in organischem Material. Hier wird vorteilhaft als Grundsubstanz
ein GieBharz verwendet, dem die Spur als feines Pulver zugemischt
wird. Als besonders praktisch erweisen sich Epoxi-Zweikomponen-
ten-Klebstoffe wie z. B. "UHU-plus endfest 300". Dieser Kleber
enthdlt an Stoffen mit Z 2 9 lediglich S8ilizium, Chlor und Zink

als Anteile von ca. 1 Promille.

Der Kleber wird nach Vorschrift gemischt und je Wigebehdlter ca.

1 g eingewogen. AnschlieBend wird das Spurenmaterial auf die Kle-
beroberfldche gestreut und erneut gewogen. Die Behdlter gemdB
Kapitel 8.3.2 sind nun halbvell. Das Umriihren wird im Wdgebeh&l-
ter durchgefiihrt, ohne ein weiteres Umfiillen. Da der Kleber durch-
sichtig ist, kann das gleichm&@Bige Mischen auch optisch kontrol-
liert werden. Das Aushédrten erfolgt wahlweise bei Zimmertempera-
tur in ca. 10 Stunden oder bei erhdhter Temperatur in entsprechend
kiirzerer Zeit, z. B. bei 120°C in 10 Minuten. Nach dem Aushirten
werden die Seitenwdnde der Wigebehilter entfernt, um eine evtl.
Stdrstrahlung durch sie zu vermeiden. Die Proben haben nach dem
Aushédrten eine definierte glatte Oberfliche, die auch bei Lage-
rung unverdndert bleibt. Wie beobachtet wurde,umhiillt das Epoxi
die Partikel der Spurenverbindung. Fiir die Eichung leichter Ele-

mente mit 2 < 17, Chlor, sollte daher zur Vermeidung von Ab-
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sorption in der oberen Epoxi-Schicht die Probenoberflidche zusdtz-

lich blindgeschabt werden.

8.4 Auswahl der R&ntgenbox

Bei der Spurenanalyse in organischem Material sind die Gesamtz&hl-
raten verhdltnismd&B8ig klein. Um beim begrenzten Elektronenstrom
des REM dennoch auf die gewilinschten 2000 Imp/s zu kommen, wurde
eine ROntgenbox mit besonders hohem Wirkungsgrad (R&ntgenzidhlra-
te bei gegebenem Elektronenstrom) gewdhlt. Das ist die in Kapi-
tel 5.3 besprochene R&ntgenbox mit Folienanode. Tabelle 8.2 gibt

einen Zdhlratenvergleich zwischen den verschiedenen Bauformen.

Rontgenbox - Typ Gesamtzdhlrate in Imp/pA-s
Massivanode, Eckenaufbau 280
Massivanode, Zweikammeraufbau 61
Massivanode, Einkammer 5 cm @ 51
Massivanode, Einkammer 3 cm 78
Folienanode, 3 cm @ 520

Tabelle 8.2: Zdhlratenvergleich fiir die verschiedenen Typen der

Rontgenbox. Bei den Massivanoden jeweils Molybd&n-
Anode mit 50 um Molybd&n-Filter, bei der Folienanode
entsprechend 50 pm Molybdédn. Priifling Blindprobe

UHU plus bei 30 kV.

Hier wie auch bei den weiteren Messungen fand ein Si(Li)-Detektor
EDAX 950 mit 8 mm2 freier Fl&dche Verwendung, Abstand zur Elek-

tronenstrahlachse 11 cm.

Wie die Tabellenwerte zeigen, hat die Folienanode einen besonders
glinstigen Wirkungsgrad. Dieses Ergebnis deckt sich mit den Messun-
gen an Titan, siehe Tabelle 7.2.

8.5 Auswahl der Anodenfolien

Zur Erreichung kleiner Nachweisgrenzen sollten die Anodenfolien

moéglichst monochrom strahlen, die MeBergebnisse sollten mdglichst
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einfach zu deuten sein sowie auf andere Anordnungen iibertragbar

sein. Folgende Folien wurden eingesetzt:

Folienanode Spannung K-Linien L-Linien

kv Z Elemente Z Elemente

7 pm Al 15 =13 Na-llg 2 mreessensasess

- Pi 20 13-21 Al-Sc @ =memmmmememmmm—e—ea

25 Fe 20 20-24 Ca-Cr = ===
25 Cu 20 21-28 Sc-Ni 48-68 Cd-Erx
50 Mo 30 26-40 Fe-Zr 58=-92 Ce-U
127 Mo 40 26-40 Fe-Zr 62-92 Sm-U
30 W 40 28-56 Ni-Ba 79-92 Au-U

Tabelle 8.3: Folienanoden zum optimalen Nachweis von Spuren-

elementen.



9. Ubersichtsmessungen

Diese Messungen sollen eine Ubersicht geben iber die Anregung von
Spurenelementen in unterschiedlichem Material. Dazu sollen die ver-
wendeten Anoden jeweils einen grdBeren Elementebereich anregen

mit mdglichst dhnlicher Intensitdt. Hierfiir wurden eine 5 um dicke

Molybddnanode sowie eine 25 um dicke Kupferanode verwendet.

Die MeBwerte wurden einheitlich auf eine Probengr&Be von je 1 cm?
bezogen. Wie festzustellen war, geben Proben mit F > 1 cm® ein nur
geringfiligig hdheres Signal. Der Grund hierflir ist der begrenzte
Detektor-Sehwinkel von ca. 5°, siehe Bild 5.3, sowie die freie
Offnung in der RSntgenbox von 1 x 1 cm?. Eine Probe mit F > 1 cm?
gibt hauptsdchlich daher ein hdheres R&ntgensignal, weil die grdile-
re Probe mit ihrer Oberkante dichter an der Anode sitzt und so in-
tensiver bestrahlt wird. Vergleichsmessungen an unterschiedlich
groBen Blechen ergaben:

ProbengréBe Aluminiumblech Eisenblech
F in cm? S°in Imp/s- uA S“in Imp/s-pA
AE = 140 ev AE = 220 eV

1x1 12.7 + 8.9 1130 + 100

1.5 1.5 15.3 + 0.9 1290 + 20

Tabelle 9.1: Signalintensitdten jeweils zweier Messungen bei

unterschiedlicher Probengr&Be. 25 um dicke Kupfer-
anode bei 20 kV.

Zur Umrechnung auf 1 x 1 cm? ProbengrbBe wurden die MeBwerte der
Glasscheiben mit 1.4 cm @ unverdndert gelassen, dagegen die Inten-
sitdten der 1.5 x 1.5 an®* groBen Epoxiproben einheitlich mit

0.886 multipliziert.

Die Ergebnisse geben die Bilder 9.1 bis 9.4 sowie die Tabellen

9.2 und 9.3 wieder. In den Bildern sind die Nettointensitdten im
Energiebereich 1.2 x FWHM als MeBpunkte eingetragen. Demgegeniiber
enthalten die Tabellen einen gegldtteten Intensitédtsverlauf, be-

zogen auf einen gestuften Energiebereich nahe 1.2 x FWHM.
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Bild 9.2: Signalintensitédten von Spuren in Aluminium und Eisen bei

Bestrahlung mit einer 5 /um dicken Molybd&nanode, U = 20 kV
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Bestrahlung mit einer 25 /um dicken Kupferanode, U = 20 kV



- 59 -

1 E(Kyg)»2 3 i 8 5 . ¥ 5 1 12 14 keV
= | 1 ] 1 ] 1 1 ] ] e e
10 g
1.2 s-/uA-ppm
1072
1072 =
7 luminium
= e S
// Eisen
10_4_
10"5
| | | | | | | | | | | |

W 12 - N % 18 2 228 26 28 90 32 5% 3 A
72—
Bild 9.4: Signalintensitdten von Spuren in Aluminium und Eisen bei

Bestrahlung mit einer 25 /um dicken Kupferanode, U = 20 kV



....60_

Die Tabellenwerte dienen so einer Ubertragung auf unbekannte Pro-

ben und deren quantitativer Bestimmung.

9.1 Messungen mit der 5-um-Molybdidnanode

Molybdédn mit E (K) 20.0 keV bendtigt zur Anregung seiner K-

Linien Energieibzit E > 20 keV. Bei Bestrahlung eines Molybdadn-
blechs mit 20-keV-Elektronen wird an charakteristischer Strahlung
lediglich Mo(L) angeregt mit Eabs(L) = 2.87 keV, dazu im gesam-
ten Bereich 0 bis 20 keV R8ntgenbremsstrahlung. Bei Bestrahlung
der 5-pm-Molybddnanode wird die Rdntgenstrahlung in ca. 1 um Tiefe
erzeugt. Auf ihrem Weg durch die restlichen 4 um Folie wird die
Strahlung entsprechend ihrer Energie unterschiedlich absorbiert.
So wird MO(Lq) = 2.29 keV auf ca. 10 % der Anfangsintensitdt her-
abgesetzt, die Bremsstrahlung im Bereich 3 bis 5 keV noch stdrker.
Daher zeigt die auf dem Priifling auftreffende Strahlung neben den
Mo (L) -Linien einen intensiven verbliebenen Bremsanteil zwischen

7 und 17 keV, wdhrend oberhalb ca. 17 keV nur wenig Bremsstrahlung
angeregt wird. Somit ist eine 5=-pym-Molybddnanode bei 20 kV ein
Breitbandstrahler mit einem Strahlungsbereich von ca. 10 keV. Eine
solche Anode regt die K-Linien der Elemente mit 2 = 12 bis 38,

also Magnesium bis Strontium, befriedigend an.

9.1.1 Spuren in Epoxi

Von den vier Probengruppen zeigen die Spuren in Epoxi die héchste
Intensitdt entsprechend zur geringen Absorption sowohl der Anoden-
strahlung wie auch der charakteristischen Spurenstrahlung im Epoxi.
Die h&chsten Intensit&dten haben die Elemente mit Z = 26 bis 34,
also Eisen bis Selen. Dies entspricht dem Energiebereich der
Breitbandanregung von 7 bis 17 keV. Auffallend ist bei Epoxi wie
bei den anderen Probenmaterialien die Unstetigkeit im Intensitdts-
verlauf zwischen Phosphor und Schwefel, bewirkt durch die Anregung
der leichten Elemente mit den Molybddn-L-Linien Mo(Lg) = 2.29 und
Mo(LB) = 2.39 keV. Phosphor mit Eabs p = 2.15 keV wird durch die-
se Linien intensiv angeregt, Schwefel mit Eabs s = 2.47 keV je-
doch nicht mehr. Trotz der starken Absorption von Mo(L) in der



Anodenfolie betrdgt der Sprung in der Intensit&tskurve etwa eine

Zehnerpotenz, unabhidngig von der Matrix.

9.1.2 Spuren in Glas

Die Spurenintensitédt in Glas folgt dem Verlauf in Epoxi, aller-
dings entsprechend der htheren Absorption um ca. eine Zehnerpo-
tenz niedriger. Absorptionskanten entsprechend der Zusammensetzung
des Glases NBS 610 (10.4 & Na, 1.1 % A1, 33.7 2 Bi, B.6 & Ca und
46.2 % 0) wurden nicht gefunden. Der Sprung in der Intensit&dtskur-
ve zwischen Silizium und Aluminium ist offenbar zu gering , um ei-

nen merklichen Effekt zu verursachen.

9.1.3 Spuren in Aluminium

Die Intensitdtskurve fiir Aluminium liegt noch etwas tiefer als die
fir Glas. Zus&tzlich zum Intensitdtssprung zwischen Phosphor und
Schwefel durch Mo(L)-Strahlung ist ein weiterer Sprung zwischen
Aluminium und Silizium zu beobachten. Hier wird Anodenstrahlung

und Spurenstrahlung mit Energien etwas grdBer als Eabs P 1.56 keVv
bevorzugt absorbiert. Die charakteristische Siliziumstrahlung mit
Si(K) = 1.74 keV wird besonders stark absorbiert, die gemessene
Silizium-Intensitdt erscheint daher verringert. Die Aluminiumin-
tensitdt liegt auf dem gleichen Kurvenast wie die iibrigen Intensi-
tdten, obwohl es sich hier um die Strahlung der Matrix und nicht

um einen Spurenanteil handelt.

9.1.4 Spuren in Eisen

Der Intensitdtsverlauf von Spuren in Eisen ist merklich komplizier-
ter als der in Epoxi oder in Glas. Zur Unstetigkeit infolge Be-
strahlung mit der Mo(L)-Linie kommen mehrere Spriinge im Kurvenver-
lauf, die von der Eisenmatrix bewirkt werden. Anodenstrahlung und
Spurenstrahlung mit Energien etwas gr&Ber als Eabs e " 7.11 kev
wird vom Eisen besonders stark absorbiert. Die Spurenintensitit

der Elemente Kobalt, Nickel und Kupfer erscheint also herab-
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gesetzt. Dagegen wird Mangan mit EabS My T 6.53 keV sowohl von der
Anodenbremsstrahlung wie auch von der Eisenlinie Fe(KB) =.7.05 keV
angeregt, die Spuren mit Z-S 24, Chrom, zusatzlich auch mit der
intensiven Eisenlinie Fe(Ky) = 6.40 kev.

Zur Feststellung einer Signalsdttigung bei hoher Spurenkonzentra-
tion in Kapitel 8.2.3 ist ein interessanter Sachverhalt aus Bild
9.1 abzulesen. So betrdgt die Signalintensitidt von Eisen als Spur
(< 1 Promille) in Epoxi Spe = 2.5'10_2 Imp/g-quppm, in reinem Ei-
sen jedoch mit g 100 % nur S = 1.6+10 Imp/s-uA-ppm, also

1/16 dieses Wertes. Der Grund hzgrfﬁr liegt in der nur geringen

Absorption der Anodenstrahlung im Epoxi. Die Spuren bestimmen die
Absorption. In einem Material mit stdrkerer Absorption wie Alumi-
nium ist der Effekt daher nicht so ausgeprdgt. Hier wird die Spu-
renintensitdt vom Promillebereich SFe = 3.9*10_3 Imp/s-uA-+ppm zum

100 %-Bereich lediglich halbiert.

9.2 Messungen mit der 25-pm-Kupferanode

Kupfer strahlt bei Anregung mit 20-keV-Elektronen intensiv mit
Cu(K%) = 8.04 und Cu(KB) = 8.91 keV. Die 25-pm-Folie verringert
die Cu(Ky)-Intensitdt auf ca. 30 %, die Bremsstrahlung im Bereich
0 bis 8 und 9 bis 16 keV noch stdrker. D. h. eine 25 um dicke Kup-

feranode bildet bei 20 kV einen intensiven Linienstrahler.



Der Intensitdtsverlauf der K-Linien ist geprédgt durch die Spriinge
bei 7.2 und 7.8 keV. Hierbei werden Elemente mit Z j§27, Kobalt,
durch beide Cu(K)-Linien angeregt, dagegen Nickel mit Eabs &
8.34 keV nur noch mit Cu(KB). Die schwereren Elemente kdnnen le-
diglich mit Bremsstrahlung oberhalb 10 keV angeregt werden. Ent-
sprechend zum Spektrum der 25-um-Kupferanode als Linienstrahler
sind die Intensit&tsspriinge mit jeweils fast einer Zehnerpotenz

besonders ausgeprégt.

9.2.1 Spuren in Epoxi

Flir die Elemente mit Z = 11 bis 27 (Natrium bis Kobalt) widchst die
Spurenintensitdt Uber finf Zehnerpotenzen monoton an. Verglichen
mit der 5 pum dicken Molybd&nanode ist bei der 25 um Kupferanode die
Anregung ab Z = 16 (Schwefel) um ca. 50 % intensiver. Zudem ist

der beobachtete Spektrenuntergrund im Bereich 1 bis 7 keV geringer,
so daB hier Spuren besser zu erkennen sind. Dagegen werden die Sig-
nale von Kupfer und Zink von den reflektierten Anodenlinien Cu(Ki}
und Cu(KB) ilberlagert. Die Elemente mit Z = 30 bis 40 (Zink bis
Zirkon) werden um eine Zehnerpotenz schwidcher angeregt als mit

der Molybddnanode.

9.2.2 Spuren in Glas

In Glas ist filir Z = 16 bis 24 (Schwefel bis Chrom) der Intensitdts-
verlauf bei beiden Anoden gleich. Fiir Z 7 27 (Kobalt) ist bei der

Kupferanode die Intensitdt um eine Zehnerpotenz niedriger.

9.2.3 Spuren in Aluminium

Zum Intensitdtssprung zwischen Z = 27 und 30 (Kobalt und Zink) iiber
zwel Zehnerpotenzen kommt ein Sprung zwischen Z = 13 und 14 (Alu-
minium und Silizium). Verglichen mit der Molybddnanode ist dieser
jedoch nicht so ausgeprédgt infolge des grdBeren Energieabstandes

zu den anregenden Linien,
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9.2.4 Spuren in Eisen

Fir Z > 25 (Mangan) ist die Anregung in Eisen schwicher als in Alu-
minium, flir Z = 14 bis 24 (Silizium bis Chrom) jedoch trotz stirke-
rer Absorption intensiver. Hier wird die Eisenmatrix zur Linien-
emission Fe(K*) und Fe(KB) angeregt, die ihrerseits gleichfalls

die Spuren anregen (innere Fluoreszenz).
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A§E in Imp/s-pA-ppm

Eisen

Glas Aluminium

Epoxid

Name AE/eV

Z
11

130
130
130
140
140

Na

.0

3

2.8

Mg

12
13
14
1:5
16

6.8

Al

Si

-

140

150

17 &l
18 Ar

19

150

-4

-4 4.8

150

180

20 Ca

21

2.1

180
180

Sc

Ti

22
23
24

180

180 .

180

Cr

Mn

25
26

27

180
220

Fe

Co

220
220
220
220
220

28 Ni
29

Cu

in

30
4l

.

Ga

32 Ge
33 As

34
35

240
240
240
240

Se

Br

Kr

36
37
38
39
40

260
260
260
260

Rb

8.6

Sr

Zr

Tabelle 9.2: Signalintensitdten von Spuren im Energiebereich 4E

bei Bestrahlung mit einer 5 pm dicken Molybdé&nanode,

kV.

20



o
)
n
e
[
&
5
o
o
mh.l
5 5
"
el
=
0
g
o
=
H W
o
=l
i ik
rOE
© o
1
o
e
b
€1
ot
Eal
=
)
b
ea]
<
o
=
@
=,
[ngu ]

-

130
130

Na

3

Mg

12
13
14
15
16
{7

-6

1.8

=5

-

14D

Al

130
140
140

Si

Bl

150
150
150

1
18 Ar

19

20
21

3]

180
180
180

Ca

8.6

Sc

Ti

22

180
180

23
24

Cr

180
180
220
220
220
220

25
26
27

Fe

Co

28 Ni
29

Cu

Zn

30
31

220
220
240

Ga

Ge

32

As

33
34
35
36
37
38

240
4.8

240

Se

Br

240 =

260

Kr

Rb
Sr

2.8

260
260
260

39
40

ir

Signalintensitdten von Spuren im Energiebereich 4E

Tabelle 9.3:

bei Bestrahlung mit einer 25 um dicken Kupferanode, .

20 kv.

U =



c G =

9.3 Ubertragen auf andere Aufbauten

Die Tabellen 9.2 und 9.3 geben die interpolierten Intensitéten

als Imp/s+«uA+ppm wieder. Diese Absolutwerte gelten fiir den be-
schriebenen Aufbau mit einem EDAX-Detektor von 10 mm? freier
Kristallfl&dche, montiert in 11 cm Abstand von der Elektronenstrahl-
achse. Dabei hat die Massivprobe eine Fliche von 1 x 1 cm? und

sitzt in der R6ntgenbox Typ "Folienanode".

Demgegeniiber hat ein anderer Aufbau einen anderen Geometriefaktor,
also einen anderen Wirkungsgrad bei der Ubertragung des Elektro-
nenstroms im REM in eine registrierbare Rontgenzdhlrate des Priif-
lings. Die Tabellenwerte lassen sich nun durch einfache Multipli-
kation mit einem Faktor auf einen anderen Aufbau ilbertragen. Der
Ubertragungsfaktor ergibt sich aus einer Vergleichsmessung mit
einer Eichprobe, z. B. einem Aluminium- oder Eisenblech: Wie aus
den Bildern 9.2 und 9.4 zu erkennen, liegen die Intensitidten der
reinen Stoffe auf den gleichen Kurven wie die von Spuren in ihnen.
So hat nach Tabelle 9.3 ein Aluminiumblech bei Bestrahlung mit der

6

Kupferanode ein S = 1.3‘10_5 Imp/s +uA -ppm, also mit . 5 W

Al 130
13 Imp/s-pA. Entsprechend hat ein Eisenblech

Fe 180 Fe 180 2900 Imp/s-uA.
Zeigt ein Aufbau die dreifache Zdhlrate, so sind auch die anderen

ppm auch S°
mit S

Al t36 T
= 2.9-10 Imp/s-pA-ppm ein S~

Tabellenwerte mit drei zu multiplizieren.

Entsprechendes gilt fiir die quantitative Bestimmung von Spuren
in Kleinteilen, z. B. in Kunststoffgranulat. Hier 1&Bt sich mit
einem Blech der n-fachen Fl&dche eines Kleinteils (n = Zahl der Tei-

le je Probe) direkt der Umrechnungsfaktor bestimmen.
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10. Messungen an Epoxi

In diesem wie in den folgenden Kapiteln wird die Frage einer opti-
malen Anregung behandelt. Diese sollte jeweils eine Anzahl Elemen-
te intensiv anregen bei gleichzeitig niedrigem Spektrenuntergrund
im betreffenden Energiebereich. Zur Beurteilung ist neben den er-
zielten Intensitdten daher auch die Nachweisgrenze Chg1l 2Y bertlick-
sichtigen. Dies wird im folgenden mit einer Anzahl von Beispielen
belegt.

Die Bilder 10.1 bis 10.3 zeigen die Ergebnisse fiir den gesamten
mit RFA im REM erfaBbaren Elementebereich, also von Z = 11 bis

92 (Natrium bis Uran).

10.1 Der Intensitdtsverlauf

Die Bilder 10.1 und 10.2 zeigen den Intensitdtsverlauf iber der
Ordnungszahl bei unterschiedlicher Anregung. Qualitativ entspricht
der Verlauf dem Verhalten der Anregungswahrscheinlichkeit: Bei ein-
fach logarithmischer Darstellung 148t sich der Verlauf als eine An-
zahl paralleler Geraden wiedergeben. Maximale Anregung erfdhrt je-
weils das Element, dessen Absorptionsenergie knapp unterhalb der
eingestrahlten Anodenlinie 1liegt. Mit zunehmendem Abstand zwischen
der jeweiligen Absorptionsenergie und der Linienenergie wird das
Element schwdcher angeregt, die Signalintensitdt nimmt ab. Dieser
einfache Zusammenhang wird durch die von der Anode gleichfalls
emittierte Bremsstrahlung lberlagert. Der Bremsanteil flacht den
Intensitdtsabfall etwas ab. Besonders flach zeigt sich der Inten-
sitdtsverlauf bei Verwendung der 60-um-Wolframanode bei 40 kV. Hier
trifft nur die hochenergetische Bremsstrahlung den Prifling, die

Wolfram(L)-Linie wird von der Folie absorbiert.

Fiir die Spurenanalyse haben die glatten Kurvenverldufe die wichti-
ge Folge, daB beim Vergleich Priifling-Eichprobe nicht unbedingt die
gleichen Spuren verglichen werden miissen, sondern daB auf ein ande-
res Spurenelement extrapoliert werden kann. Dies erweitert den

Giltigkeitsbereich einer Eichprobe erheblich.
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Beim Vergleich der Bilder 10.1 und 10.2 f&11lt auf, daB die K-Linien
offenbar besser angeregt werden als die L-Linien der selben Elemen-
te. Flir eine Materialanalyse sind daher soweit mdglich die K-Linien

der Priiflinge auszuwerten:
K-Linien

- strahlen intensiv

- sind energiemdBfig gut getrennt

- strahlen bei hdheren Energien als die entsprechenden L- oder M-
Linien. Sie strahlen also auch aus tiefer Schicht. Entsprechend
zum groBen angeregten Volumen geben Spuren auch in geringer Kon-

zentration ein klares Signal.

Wie aus den Bildern zu sehen, liegen die Linienintensitdten zwi-
-4 ]
schen 10 und 10

strom von 5 bis 10 pA fir B = 1 Promille zu einer Signalzé&hlra-

Imp/pA+s<ppm. Dies filhrt bei einem Elektronen-

te von 1 bis 1000 Imp/s. Die Z&hlrate 1&Bt sich bei gleichem Strom
noch ca. 30fach steigern, wenn der Si(Li)-Detektor von hier 11
auf ca. 2 cm an die Probe herangefahren wird. Dies ist bei den mei-

sten modernen Detektoren miihelos auszufiihren.

Bei der Kurvendurchsicht iliberrascht der sehr &hnliche Intensité&dts-
verlauf von 50 um Molybd&n bei 30 kV und 127 um Mo bei 40 kV, eben-
so bei 20 kV von 25 um Eisen und 25 um Kupfer. Ist mit m8glichst

wenigen definierten Folien zu messen, so 1ldBt sich hier auf 127 um

Mo und auf 25 um Fe zundchst verzichten.

In Richtung leichte Elemente gehen bei allen Anoden die Intensité-
ten stark zurilick. Neben dem energetisch h&heren Abstand zwischen
der Anodenstrahlung und der Absorptionsenergie des Jjeweiligen Ele-
ments wird zugleich die Quantenausbeute immer geringer. Dies gilt
sowohl filir die elektronenangeregte R&ntgenstrahlung der Anoden aus
leichtem Material wie auch flir die anzuregenden Spuren. Der Spuren-
nachweis mit RFA im REM ist daher auf Stoffe mit Z 711, Natrium,
beschrdnkt. Dies ist der libliche Elementebereich beim Einsatz von

energiedispersiven Spektrometern.



10.2 Die Nachweisgrenze

In Bild 10,3 ist Chal = 3-‘VNB~CO/NO gemdB Gleichung 8.4 aufgetra-
gen. Wie zu erkennen, stellen sich die cmdl—Werte als eine Reihe

Parabelbdgen dar, deren linker Ast ansteigt infolge des zunehmen-
den Energieabstands zwischen Anodenlinie und Absorptionskante.

Der rechte Ast steigt an infolge des wachsenden Untergrunds in Rich-
tung Anodenlinie. Bei den Versuchen wurden etwa filinfzehn verschie-
dene Anoden verwendet, wobel bereits mit fiinf Anoden der gesamte
Elementebereich von 2 = 11 bis 92 abgedeckt wird. Im Bereich Z =

11 bis 20 ist eine starke Abnahme von c zu bemerken, da hier

mdl
die Elementeintensitdt stark zunimmt.

Im Bereich Z = 22 bis 42, also Titan bis Molybdédn, ist mit RFA im
REM eine Mindestkonzentration von 1 bis 2 ppm nachzuweisen. Die-
ser Wert wird evtl. mit ROntgenrShren und Kristallspektrometern
unterschritten infolge der dort mdglichen héheren Z&hlraten. R&nt-
genanlagen mit energiedispersivem Spektrometer erreichen diesen
Wert jedoch meist nicht. So ist in Bild 10.3 zusdtzlich das MeBer-
gebnis mit einer solchen Anlage eingetragen, wie es in / 10.1 /
berichtet wird. Bei den leichteren Elementen mit Z = 11 bis 20
decken sich die Ergebnisse infolge der dort geringen Signalzdhl-
raten. Fir Z = 20 bis 26 ist bei der R&ntgenbox Cndal etwa dreimal
besser, fiir Z = 30 bis 50 sowie fiir Z = 60 bis 92 fiinfmal besser
als mit einer R&ntgenrdhre und Si(Li)-Detektor. Neben einem fiir
den Anwender giinstigen geringen Aufwand fiir die R&ntgenbox liegen
also auch die Nachweisgrenzen merklich niedriger als bei einem

solchen Geridt.

Elemente mit Z = 11 bis 56 lassen sich im REM bequem liber ihre

K-Linien anregen. Nach oben hin wird die Anregung begrenzt durch
die beschrédnkte Hochspannung im REM, meist 5:40 kV. Elemente mit
Z = 50 bis 92 lassen sich auch {iber ihre L-Linien empfindlich an-
regen, so daB auch hier gilt cmdl-g 10 ppm, zumindest fiir 2 2?58.
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11. Messungen an Glas

Das verwendete NBS-Testglas 610 (Bild 11.1) ist in mehrfacher Hin-
sicht eine realistische, weil nicht einfache Eichprobe. Es ent-

hdlt 4 nachweisbare Elemente im Bereich 1 bis 34 Gewichtsprozent

Bild 11.1: Eichproben filir die Spurenanalyse. Links oben (dunkel)
Glas NBS 610 (500-ppm=Spuren), darunter Glas NBS 612

(50-ppm-Spuren) . Ganz unten Quarze ohne bzw. mit

Vergoldung. Rechts Aluminium-Standards.

sowie 17 zertifizierte Spurenanteile von je 500 ppm. Weitere 22

nachweisbare Elemente sind enthalten, jedoch ohne ppm-Angabe. In
der EDX-Analyse iliberlappen die Signale von Kupfer und Tantal, von
Blei und Arsen, von Rubidium und Uran. Kalium sitzt auf der Flan-

ke des Calcium. Einen Eindruck vermittelt Bild 11.2.
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Bild 11.2: Spektrum des Testglases NBS 610. Bestrahlung mit einer
30 um dicken Wolframanode bei 40 kv, 6 pA, 450 s.

Im Spektrum ist sowohl die hohe Signaldichte der 500-ppm-Spuren
zu erkennen wie auch die geringe Anregung der Hauptbestandteile
Natrium (bei 1.04 keV), Silizium und Calcium. Der Untergrund
steigt fiir E < 5 keV gleichmiBig an infolge Comptonstreuung im
Si(Li)-Detektor. Die anregende Anoden-Bremsstrahlung ist als brei-
ter Berg zwischen 20 und 35 keV erkennbar. Dagegen zeigen die
Wolfram-L-Linien eine vergleichsweise geringe Intensitdt. Ein
evtl. Sprung in den Spurenintensitdten infolge Wolfram(L)-Anre-

gung wird also nur gering ausfallen.

11.1 Der Intensititsvertauf

Wie in Kapitel 9 berichtet, wurden die Intensitdten der Spuren in
Glas original belassen. Die Bilder 11.3 und 11.4 zeigen den Ver-
laut.

Flir die Spuren Natrium und Magnesium ist die 7-pm-Aluminiumanode
allen anderen untersuchten Anoden iiberlegen, fir Aluminium bis
Scandium die 25-pum-Titananode. Wie flankierende Messungen mit
4 und 8 um dicken Titananoden zeigten, erregen diese zwar hd&here

Signalintensitdten, jedoch ist auch der Spektrenuntergrund hdoher.
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Bei 20 kV betrieben, lassen sich mit der 25-um-Titananode Spuren
bis Z = 40 (Zirkon) nachweisen. Die Hochenergie-Anoden 50 um Mo-
lybdédn, 76 um Silber und 30 pm Wolfram weisen Spuren ab etwa

Z = 30 (Zink) empfindlich nach. Die Obergrenze zur Anregung der
K-Linien hdngt von der verfiligbaren Strahlspannung ab. Bei 40 kV

148t sich noch Z = 56 (Barium) mit E = 37.48 keV anregen.

abs Ba
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Bild 11.%: Signalintensitdten von Spuren in Glas bei Bestrahlung

mit einer 7—/um—Aluminiumanode und einer 25—/um—Titananode.
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11.2 Die Nachweisgrenze

Den Verlauf wvon Cmd1l Zeigen die Bilder 11.5 bis 11.7. Fiir die
leichten Elemente Natrium und Magnesium erbringt die 7-pm-Alu-
miniumanode ein Cng1 von 280 bzw. 180 ppm. Flir z = 15 bis 30,
also von Phosphor bis Zink, zeigt die 25-pm-Titananode etwas nie-
drigere Nachweisgrenzen als die Aluminiumanode. Hier sinkt Chndl
von 250 auf 20 ppm (Bild 11.5). Ehnliche Werte erreicht auch die
5-pm-Molybd&nanode sowie die 25-um-Kupferanode (Bild 11.6). Bei
dieser sinkt Cndl zwischen Titan und Kobalt von 15 auf 4 ppm.

Die cmdl—Werte der Hochspannungsanoden (Bild 11.7) liegen ab

Z = 28, Nickel, glinstiger als die der anderen Anoden. Hier be-
trégt Cmdl zwischen 7Z = 35 und 45 weniger als 3 ppm. Damit ist
fir die K-Linien von Natrium bis Silber eine liickenlose Abdeckung

sichergestellt.

Schwieriger ist es filir das Testglas NBS 610 bei den L-Linien.

Hier wird Silber in der L-Linie mit Eabs Ag = 3,82 keV nur von der
Titananode befriedigend angeregt. Allerdings ist aus den Messun-
gen an Epoxid (Bild 10.2) bekannt, daB fiir z 2 47, Silber, auch
die L-Linien merklich angeregt werden. So zeigen Thorium und

Uran mit Z2 = 90 bzw. 92 gemdB Bild 11.7 ein Bas * 16 bis 20 ppm.
Der cmd1~Verlauf wird vorwiegend durch die HOhe der Signalinten-
sitdten bestimmt. Der Spektrenuntergrund ist {iber Strecken kon-
stant. Er dndert sich nicht so stark wie die Signalintensitdten
(iber mehr als finf Zehnerpotenzen), auBerdem geht der Untergrund

nur mit der Wurzel seines Betrages in die Gleichung fiir Crndl ein.

Verglichen mit den Chgl Werten fiir Epoxi (Bild 10.3) liegen die
Nachweisgrenzen filir Spuren in Glas hoher. Dies wird durch die
stdrkere Absorption von Anoden- und Spurenstrahlung in der Glas-

matrix bewirkt.
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Bild 11.5: Nachweisgrenzen fiir Spuren in Glas. 7~/um—A1uminium—
anode und 25—/um—Titananode, 2000 Imp/s, 1000 s.
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Bild 11.6: Nachweisgrenzen fiir Spuren in Glas. 25—/um—Kupfer—
und 5- jum-Molybdénanode, 2000 Imp/s, 1000 s.




_81_

10 000
ppm ]
°nal %
\ \
1000 Mo
1 Elektronen 40|kV
-
5} o
100
30 W
o “.\1
70 N\Ag
10 /'Sl}-
[
- L ]
[ / p
50 Mo\_ o
1 B O GBS B M G O T e B R e R ai F Y17 7T TP TR T vrrr 2} 1
11 20 30 40, 47 90 92

Bild 11.7: Nachweisgrenzen fiir Spuren in Glas. Elektronenanregung

beli 20 und 40 kV sowie RFA mit Hochspannungsanoden 50 /um Molybd&n,
Sk 0 kV
76 /um Silber und 30 /um Wolfra%?séobo Imp/s, 1000 s.
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12. Spurenanalyse an Aluminium

Aluminium mit einer ROntgenlinie Al(K) = 1.49 keV z&hlt zu den
Stoffen, die am Rande des mit energiedispersiver Analyse erfaB-
baren Bereichs liegen. Im Vergleich z. B. zu Eisen (Kapitel 13)
mit einer erfaBbaren Strahlungsleistung von S' = 10 bis 5000

Fe
strahlt Aluminium nur S' = 0.5 bis 50 Imp/s. pA. Die Aluminium-

Al
Matrix strahlt also je nach Anregung nur 1/20 bis 1/100 so inten-
siv wie eine Eisenmatrix. Spuren werden hier im Vergleich zum
Hauptbestandteil intensiver angeregt. Daher sollten die Nachweis-

grenzen auch niedriger liegen als bei der Eisenmatrix.

Als Standards dienten fiinf verschiedene AlSi-Legierungen / 8.6 /
mit unterschiedlichen Gehalten von Magnesium bis Strontium, siehe
Bild 11.1 und Tabelle 12.1. AuBer diesen als Hersteller—Angaben
zertifizierten Gehalten enthielten die Proben noch kleinere An-
teile an Blei und Gallium, die jedoch die Auswertung nicht be-

hinderten.

Spurengehalte in ppm

Standard Mg Si T Cr Mn Fe ebl Zn Sr
V1001/2 2 500 110 000 350 = 2000 6800 450 1 600 530
V1003 2 300 98 000 150 - 1700 3600 850 250560
VA 13 000 7800530 1800 3700 6700 43 19%0 ~
V4A 5 100 18 800 350 350 10 600 3 400 1900 400 —

V13A 22 000 4 500 120 1 800 4000 2400 750 22300 ~

Tabelle 12.1: Zertifizierte Spurengehalte (Herstellerangaben)

von Aluminium-Standargs.

Die verwendeten Anoden sollten jeweils einen gré&Beren Elemente-
bereich erfassen, ohne die Aluminium-Matrix zu sehr anzuregen.
Es wurden zwei Molybd&nanoden (50 und 127 upm dick), eine 25 pum

Kupfer- sowie eine 7 um dicke Aluminium-Anode eingesetzt.
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12.1 Messen mit der Molybd&nanode

Die verwendeten Anoden von 50 und 127 um Dicke unterscheiden sich
gemdB Kapitel 6.1 in ihrer Filterwirkung auf die durch die Folie
hindurchtretende Anodenstrahlung. Zwar ist bei einer dickeren Fo-
lie auch die K-Linien-Intensitdt verringert, stdrker jedoch die
Bremsintensitdt im energiedrmeren Bereich. So verringert der
Ubergang von 50 auf 127 pm die Intensitdt von Mo(Ky) auf ca. 1/4,
die Bremsintensitdt z. B. an der Stelle von Sr(K4) jedoch auf
1/14. Da der Bremsuntergrund sich vom Priifling reflektiert dem
Spektrum Ulberlagert, sollte die dickere Anode einen besonders
empfindlichen Nachweis schwerer Elemente (Brom bis Yttrium) er-
moglichen. Die gemessene Spurenintensitdt zeigt Bild 12.1. Er-
wartungsgemdB zeigen beide Molybddnanoden den gleichen Intensi-
tdtsverlauf. Die Spurenintensitdt fdllt gleichmdBig von Stron-
tium nach Silizium ab. Silizium zeigt gegeniiber dem benachbarten
Aluminium eine auf ca. 1/3 herabgesetzte Intensitdt. Dies ist
durch die Aluminium-Matrix bedingt, die mit Eabs & T 1.56 keV
die Siliziumstrahlung von Si(K) = 1.74 keV bevorzugt absorbiert.
Die geringen Gehalte an Magnesium lieBen sich mit den Molybdé&n-

anoden nicht mehr erfassen.

In Bild 12.2 sind die aus den Spektren errechneten Grenzkonzentra-
tinen dargestellt. Dem iber flinf Zehnerpotenzen ansteigenden Ver-
lauf der Signalintensitdten entspricht hier ein liber vier Zehner-

potenzen abfallender Verlauf von c Die Uberlegenheit der

mdl’
Molybd&nanoden ergibt sich im Bereich von Kupfer bis Strontium.

Hier betrédgt c = 8 bis 2 ppm.

mdl

12.2 Messen mit der Kupferanode

Der Intensitdtsverlauf der 25 pum starken Kupferanode (Bild 12.1)
zeigt zwei Unstetigkeiten. Wie bei den Molybddnanoden hat auch
hier Aluminium eine h&here Signalintensitdt als Silizium. Die
Intensitdt von Magnesium wird bestimmt durch die vom Aluminium
weitgehend absorbierte Kupferstrahlung sowie durch die Aluminium-
strahlung von Al1(K) = 1.49 keV. Wie beim Eisen liegt auch hier

eine innere Fluoreszenz vor. Von Silizium bis Nickel steigt die
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Bild 12.1: Signalintensitdten fir Spuren in Aluminium bei

unterschiedlicher Anregung.
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Die Nachweisgrenzen fiir Schwefel bis Nickel liegen mit 200 bis
8 ppm niedriger als bei den anderen Anoden. Das Minimum fiir Chrom

bis Kobalt betrdgt etwa St ~ 4 ppm, siehe Bild 12.3.

12.3 Messen mit der Aluminiumanode

Die 7 um starke Aluminiumanode 148t neben der intensiven Alumi-
nium-K-Linie auch einen GroBteil der erzeugten Bremsstrahlung
durch. Dadurch ist die Anregung gleichm&Biger als bei den ande-
ren Anoden,jedoch der Spektrenuntergrund etwas héher. Anders
als bei der Kupferanode wird hier Magnesium intensiv angeregt,
wobei auch hier die Aluminium-Matrix std3rker angeregt wird als

z, B. sSilizium.

Die Nachweisgrenzen von Schwefel bis Strontium liegen zwischen
400 und 20 ppm, wobei jedoch auch leichte Spuren wie Magnesium

mit Codl T 40 ppm zu erfassen sind.

12.4 Messen mit Elektronen-Direktanregung

Zum Vergleich wurden Spektren auch mit Elektronen-Direktanregung
aufgenommen. Infolge des hbheren Spektren-Untergrundes liegen

die cmdl—Werte héher als bei Fluoreszenz-Anregung, siehe Bild 12.2.
Lediglich fiir die Spuren Silizium und Phosphor gelang es nicht,
mit der RFA glinstigere Grenzwerte zu erzielen. Wdhrend fir
Phosphor RFA und Direktanregung das gleiche Bas & 600 ppm erge-
ben, ist filir Silizium sogar bei Elektronenanregung Bt o " 700
mdl £1 - 900 bzw. 1400 ppm.Als Grund ist bei Elek-
tronenbestrahlung die Anregung der nur 1 pm dicken Oberfl&chen-

ppm, mit RFA c

schicht anzusehen. In dieser wird die Silizium=-K=Strahlung nur
auf ca. S/SO = 0.42 geschwdcht. Die Anregung mit R&ntgenstrahlung
fihrt allgemein auf Sd&ttigungswerte von Absorption und Fluores-

zenz.
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Bild 12.2: Nachweisgrenzen fiir Spuren in Aluminium. 7—/um—A1u—
miniumanode und 25—/um—Kupferanode bei 20 kV, 2000 Imp/s, 1000 s.
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12.5 Zusammenfassung

Die fir ein quantitatives Arbeiten wichtigen Signalintensitdten
sind in Tabelle 12.2 zusammengestellt. Gegeniliber den in den Bil-
dern eingetragenen MeBpunkten sind die Tabellenwerte dem Kurven-

verlauf angepaBt, also filir ein Interpolieren geeignet.

Die Nachweisgrenzen filir Spuren in Aluminium entsprechen denen in
Epoxi. Verglichen mit den Ergebnissen an Glas zeigen insbesonde-
re die Hochspannungsanoden fiir Aluminium niedrigere cmdl-Werte.
Dies wird bewirkt durch eine geringere Absorption der Strahlung

in der Aluminium-Matrix.

Element Fenster- Signalintensitdten in Imp/s-‘uA-ppm
breite/eV 7 pm Al 25 pm Cu 50 pum Mo 127 pm Mo
bei 20 kv bei 20 kv bei 30 kv bei 40 kv
Magnesium 140 1.30°10 °  3.66°10 ° - -
Aluninium 140 LB L0540 1eea0T!  3.e3ap
Silizium 140 1.62:10°  4.17+10°° 3,37+107 Liaistg
Titan 180 587410  8.22:40 " 6.38107° 3.63+10 >
Chrom 180 9.85:10"%  1.90+1073 1.63+.10~ 9.12+10™
Mangan 180 143077 2.74x907> 2.55¢10 130090
Eisen 180 151107  4.10+107> 3.89.107% 2.04+107%
Kupfer 180 1.57+107° = 10087 B.egae
Zink 180 150007  3.96907" 1.524107> 8.38.107%
Strontium 220 5.66-90" 58080 1.03+1072 7.71410™°

Tabelle 12.2: Signalintensitdten von Spuren in Aluminium bei

unterschiedlicher Anregung.

Der Spurennachweis mit RFA im REM ist filir Silizium nur halb so
empfindlich wie mit Elektronenanregung, bei Phosphor etwa gleich-
wertig. In Richtung hoherer Kernladungszahlen wdchst die Empfind-
lichkeit jedoch rasch an: Bereits fiir Kalium betrdgt die Empfind-
lichkeit das Zehnfache der Elektronenanregung, fir Selen das
Hundertfache. Hier werden zunehmend auch grdBere Tiefen des Mate-
rials erfait, so bei Kalium ca. 6 pm, bei Selen ca. 200 um Mate-
rialdicke. Die bei der RFA hohere Nachweisempfindlichkeit ist also
neben einem verringerten Spektrenuntergrund auch durch eine erhdh-

te Tiefeninformation (Kapitel 7.3) bewirkt.



13. Spurenanalyse an Eisen

Eisen mit einer ROntgenlinie von E(Ky) = 6.40 keV zdhlt zu den
Stoffen, deren Matrix bei Bestrahlung zu intensiver Fluoreszenz
angeregt wird. Dies ist beim Messen mit einem Kristallspektrome-
ter nur von untergeordneter Bedeutung, da als MeBgr&Be lediglich
die Strahlung eines schmalen Energieintervalls erfaBt wird, in der
Regel also gerade nicht Eisen. Beim energiedispersivem Spektrome-
ter mit seiner begrenzten Gesamtzdhlrate wird die intensive Eisen-
linie jeweils mitgemessen. Sie beansprucht so einen GroBteil der
Gesamtzdhlrate. Bei der Anregung von Spuren mit EabS 7 6.40 keV
fihrt also die Eisenlinie zu einer Zdhlratenbegrenzung fiir die
Spur und dadurch zu einem unglinstigen Crdl®
Es ist also wichtig, zwar die Spuren, aber die intensiven Eisen-
linien nicht zu stark anzuregen. Dies wird bei einer gegebenen
Anode durch Andern der Strahlspannung erreicht.

Fiir Materialspuren mit Eabs < 6.40 keV lassen sich vorteilhaft
Anoden wdhlen, deren Strahlung die Eisenlinie nicht oder nur be-
grenzt anregt. Fiir Spuren mit Z = 19 bis 25 sowie 49 bis 63, also

K bis Mn bzw. In bis Eu, wdre dies z. B. eine Eisenanode. Die von
der Anode ausgestrahlte Eisen-K-Linie regt diese Spuren intensiv
an, die Eisenmatrix mit einer Absorptionsenergie Eabs e = 7.10 keV
jedoch nicht. Lediglich die Anodenbremsstrahlung mit E 7 7.10 keV

fihrt zur Anregung der Matrix.

Materialspuren mit Z = 11 bis 20, also Na bis Ca, lassen sich mit
einer Titananode gilinstig anregen. Die Linie Ti(Ky) = 4.51 keV

liegt nédher an den Absorptionsenergien als die Eisenlinie.

Flir die Spurenanalyse von Eisen wurden drei verschiedene Folien-
anoden eingesetzt: 5,5 um Gold, 25 pm Eisen und 25 pm Titan. Zum
Messen der leichten Elemente Si, P, S wurde zusdtzlich im Ecken-
aufbau mit je einer massiven Silber- und Zinnanode gemessen. Zum
Vergleich wurden die Eisenproben auch direkt elektronenstrahl-

angeregt.
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Als Eichproben wurden drei handelsmiBig angebotene / 8.6 / Eich-
legierungen mit unterschiedlichen Gehalten von Si bis Cu unter-
sucht. Zusdtzlich wurde eine Reineisenprobe vom Typ Specpure

/ 8.9 / untersucht. Dadurch lieBen sich Storpeaks wie auch der

genaue Verlauf des Spektrums erfassen.

Spurengehalte in ppm

Standard Si P S i \'4 ex Mn Ni Cu
FT 1-1 21400 1000 220 1950 6200 450 6800 1100 150
FT 2-1 14350 450 950 1100 4150 300 8000 700 100
PT 3-1 15500 630 510 2300 160 6850 3450 920 150
Specpure

mit weni-
ger als 1 1 1 2 1 1 1 1 1

Tabelle 13.1: Zertifizierte Spurengehalte (Herstellerangaben) von
Eisenstandards. Die Standards FT 1-1 bis 3-1 enthal-
ten zusidtzlich ca. 3 % Keohlenstoff.

13.1 Messen und Auswerten

Zur Vermeidung von Summenpeaks und Signalverbreiterung wurden die
Spektren mit einer Gesamtzidhlrate von nur 2000 Imp/s aufgenommen.
Um jedoch statistische Einfliisse beim Messen von Konzentrationen
in der N&he von Cndl gering zu halten, wurde dafilir die MeBzeit

auf ca. 1 Stunde je Spektrum erhdht.

Zur Auswertung genligt es nicht, gem&B Bild 8.1 ein Nettosignal
durch Abzug eines linear verlaufenden Untergrunds zu gewinnen:

In der N&he der Eisenlinie verlduft das energiedispersive Spektrum
stark gekrilimmt. Speziell Chrom und Mangan sitzen auf der Flanke
der Eisenlinie. Zusdtzlich iliberdeckt der Eisen-Escape-Peak

Fe = 4.66 keV stark den Titan-Peak mit Ti(K{) = 4,51 kev,

esc
vgl. Bild 8. 3.

Die so ermittelten Nettosignale enthalten noch mehrere iliberlage-

rungen. Dies sind
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Ti(KB) = 4,93 keV und V(Kﬂ) = 4,95 kev,
v (KB) = 5,43 keV und Cr(Kq)= 5.41 ke¥V,
Cr(KB) = 5.95 keV und Mn(Kd)= 5.89 kevV.

Die Uberlagerungen sind gemdB den Intensitdtsverhdltnissen abzu-
ziehen. So ist bei einem Energieintervall AE = 140 eV das Signal
Ti(KB) = 0.136 x Ti(Ky). Entsprechendes gilt fiir die anderen

Linien.

Ferner sind noch Stdrpeaks zu beriicksichtigen, hier die Signale
von Silizium und Kupfer. Der Kupfer-Peak stammt aus dem REM; so-
wohl eine Abdeckung des Polschuhs wie eine Blendenhalterung be-
stehen aus Kupfer. Dagegen wird der Silizium-Peak im Detektor

erzeugt infolge Fluoreszenzanregung mit der intensiven Eisen-K-

Linie.

Wird zusdtzlich ein Spektrum von reinem Eisen aufgenommen und ge-
speichert, so ergibt die Differenz beider Spektren die Nettosig-
nale der Spuren. Die Fensterbreite zur Messung der Nettosignale
betrug einheitlich 140 eV bei den leichten Elementen Si, P, S

sowie 180 eV bei den anderen Stoffen.

Wie erwdhnt, wurde allgemein ein Sges = 2000 Imp/s eingestellt.
Jedoch war bei Strahlspannungen < 13 kV Sges kleiner. Diese Werte
wurden daher auf 2000 Imp/s umgerechnet. Die Analysendauer ist auf
jeweils 1000 s Lebenszeit des Si(Li)-Detektors bezogen, hier etwa

20 min Normalzeit.

13.2 Messen mit der Goldfolienanode

Eine mit 20-keV-Elektronen angeregte Goldanode strahlt intensiv

in den Linien Au(Ly) = 9.71 und Au(LB) = 11.44 keV. Strahlung die-
ser Energien regt die in den Eisenstandards enthaltenen Spuren

von Silizium bis Nickel an, besonders aber auch den Hauptbestand-

teil Eisen.Eine Dicke der Goldfolie von 5.5 um dimpft dabei Au(Li)
auf S/SO = 0.30 sowie Au(LB) auf 0.45. Strahlung von < 9 keV wird

weitgehend absorbiert. Bild 13.1 zeigt die Intensitdten bei 20 kV.
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Bild 13.2 zeigt die Signalintensitdten der Spuren bei ZAndern der
Strahlspannung. Wie zu erkennen ist, zeigen die Spuren den glei-
chen Intensit&dtsverlauf wie die Eisenmatrix. D. h. eine Anderung
der Strahlspannung im Bereich 10 bis 25 kV filhrt nicht zu einer
verbesserten Anregung der Spuren gegeniiber der Eisenmatrix. Ver-
glichen mit den anderen iiberpriiften Anoden zeigt die Goldanode
eine etwas schwdchere Elementeabhidngigkeit, bedingt durch den
EinfluB der energetisch weiter entfernten Au(L)-Linien. Jedoch
zeigt die intensive Anregung der Spuren von Titan bis Mangan den
EinfluB der Eisenmatrix: Diese Spuren werden stdrker angeregt
als z. B. Nickel trotz ihres grtBeren Abstands zu Au(L). Hier bildet
das Eisen gewissermaBen ein Sekundédrtarget, das die leichten Ele-

mente anregt (innere Fluoreszenz).

Die Nachweisgrenze (Bild 13.3 und 13.4) liegt fiir die Spuren Ti-

tan bis Mangan mit c = 70 bis 150 ppm ungiinstiger als bei den

mdl
anderen Anoden, filir Nickel und Kupfer ist sie mit c = 100 bzw.

34 ppm praktisch gleich wie bei der Eisenanode. Diemiéichten Ele-
mente Silizium, Phosphor und Schwefel werden so wenig angeregt,
daB in den Eichstandards lediglich Silizium mit einem Gewichtsan-
teil von 2 % ein verwertbares Signal liefert. Hier ist je nach

Strahlspannung G = 1300 bis 4500 ppm.

dl
Als Grund flir das unglinstige Chdl ist die intensive Anregung der
Matrix anzusehen. Hierdurch wird ein GroB8teil der Gesamtzidhlrate
vom Eisen statt von den Spuren gestellt. In der Kombination
Rontgenrdhre + energiedispersives Spektrometer ist dies der Regel-

fall, da dort ein Targetwechsel nur beschridnkt m&glich ist.
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Bild 13.%: Nachweisgrenzen fur Spuren in Eisen. 5.5 /um Goldanode bei
unterschiedlicher Spannung. 2000 Imp/s, Analysenzeit 1000 s. Die c ;;-
Werte bei 8 und 10 kV sind auf 2000 Imp/s extrapoliert.
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13.3 Messen mit der Eisenfolienanode

Die charakteristische Strahlung einer Eisenanode mit Fe(K«) =
6.40 keV regt die in der Eisenprobe enthaltenen Spuren Silizium
bis Mangan intensiv an, nicht jedoch die Eisenmatrix selber. Diese
wird nur durch Bremsstrahlung oberhalb ihrer Absorptionsenergie
von Eabs Pe = 7.11 keV angeregt, ebenso wie die Spuren Nickel und
Kupfer mit E 7 8.34 bzs. 8.99 keV. Die Foliendicke von 25 um
démpft die Anodenstrahlung Fe (Ky) auf S/SO = 0.25, die energie-
drmere Bremsstrahlung entsprechend stidrker, ebenso die energie=-
reichere Bremsstrahlung zwischen 7.11 und ca.14 keV. Wir haben
damit eine fiir die Spurenanalyse wichtige Bedingung erfiillt, daSB
die Anodenstrahlung die Spuren intensiv, den Hauptbestandteil je-
doch nur schwach anregt. Zugleich bleiben die Energiebereiche, in

denen Spuren strahlen, weitgehend frei von Bestrahlung.

Der Spektren-Untergrund dieser Bereiche ist daher vergleichsweise
niedrig. Bild 13.5 zeigt die Ergebnisse. In Bild 13.6 sind die
Signalintensitdten in Abhéngigkeit von der Spannung dargestellt.
Ein Vergleich mit Bild 13.2 - Signalintensititen bei der 5.5 pm
Goldanode - zeigt fiir die Spuren Titan bis Mangan praktisch glei-
che Anregung. Dagegen ist die Eisenintensitdt auf ca. 1/10 her-
untergegangen. Entsprechend der nun m8glichen intensiveren Anre-
gung liegen die Nachweisgrenzen bei der Eisenanode durchweg nie-
driger. Die Darstellung von Chdl in Bild 13.7 zeigt eine schwache
Abhdngigkeit von der angelegten Strahlspannung. Da bei niedriger
Strahlspannung auch die Signalintensit&dten gering sind, wird ein
Anwender gemdB Bild 13.6 eine Strahlspannung von 15 bis 20 kV ein-
halten. Die Nachweisgrenze fiir Titan bis Mangan liegt hier bei

4 bis 20 ppm, fiir Nickel und Kupfer bei 20 und 90 ppm. Leichte
Spuren wie Silizium, Phosphor und Schwefel werden weiterhin zu
wenig angeregt, hier liegt Cndl zwischen 100 und 1000 ppm.

Ein Vergleich mit den cmdl—Werten bei der Goldanode (Bild 13.4
gegeniliber Bild 13.8) zeigt die Uberlegenheit der Eisenanode fiir
Eisen-Untersuchungen: Fiir die schweren Spuren Nickel und Kupfer
ist Cndl anndhernd gleich, filir die Spuren Titan bis Mangan jedoch
ca. 1/10 der Goldanoden-Werte. Die leichten Spuren Silizium bis
Schwefel geben wenigstens verwertbare Signale. Diese leichten Spu-

ren sollten mit einer anderen Anode gezielt angeregt werden.
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13.4 Messen mit der Titanfolienanode

Eine 25 um starke Titanfolie filtert die Titanstrahlung mit
Ti(KQ) = 4,51 keV auf S/So = 0.28, energiedrmere Bremsstrahlung
entsprechend stédrker. Sie eignet sich daher zur Spurenbestimmung
von Elementen mit Eabs =2 bis 4 keV, alse Silizium bis Caleium.
Der geringe Energieabstand dieser Stoffe zur anregenden Titan-
strahlung fiihrt zu einer intensiven Anregung, siehe Bild 13.5.
Verglichen mit der Anregung durch die Eisenanode im gleichen Bild
ist hier filir Silizium, Phosphor und Schwefel die Signalintensitit

10 bis 20 mal so hoch wie bei der Eisenanode.

Wie bereits bei der Eisenanode beobachtet, fiihrt eine geringere
Strahlspannung auch zu einer niedrigeren Nachweisgrenze fiir die
leichteren Elemente. Jedoch beschridnkt die dann schlechtere An-
regung die Z&hlrate, so daB bei einem maximalen Elektronenstrom
von einigen Mikroampere letztlich 15 bis 20 kV Strahlspannung ein-
zuhalten sind. Bei diesen Werten liegt gem&B Bild 13.8 und 13.10

fir Spuren von Schwefel bis Silizium B zwischen 50 und 500 ppm,

dl
also nur halb so hoch wie bei der Eisenanode.
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Bild 13.10: Nachweisgrenzen fiir Spuren in Eisen. 25 /o Titananode
bei unterschiedlicher Spannung. Die Werte fiir U £ 1% kV sind auf
eine Zshlrate von 2000 Imp/s extrapoliert. 2000 Imp/s, Analysen-
zeit 1000 s.
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13.5 Messen mit der Zinn- und der Silbermassivanode

Die Elemente Silizium, Phosphor und Schwefel mit Absorptions-
energien zwischen 1.84 und 2.47 keV lassen sich auch mit geringe-
ren Energien als Ti(Ky) = 4.51 keV anregen. Zwar sind die sich an-
bietenden K-Linienstrahler Chlor bis Calcium als Anoden wenig ge-
eignet. Jedoch bieten sich filir diesen Bereich L-Strahler wie Zinn
mit Sn(L&) = 3.44 keV oder Silber mit Ag(Lyq) = 2.98 keV an. Als
Folienanode wdren allerdings die geforderten Foliendicken zu ge-
ring. So filhrt die Forderung fiir die Lg-Linie von S/SO = 1/e

auf eine Folienstdrke von 3.3 pum Zinn bzw. 2 pm Silber. Solche Fo-
lien sind aber flir Elektronen bereits durchl&dssig, dickere Folien

besitzen einen zu geringen Wirkungsgrad.

Zur Uberpriifung eignet sich aber ohne weiteres die Massivanode aus
Zinn bzw. Silber, jeweils mit einem 7 um starken Aluminiumfilter.
Dieses Filter ergibt filir die Ly-Linie ein S/S0 = 0.36 bei der Zinn-
anode bzw. 0.22 bei der Silberanode. Wegen des vergleichsweise
glinstigen Wirkungsgrades, siehe die Tabellen 7.2 und 8.2, wurde

die Ausfiihrung "R&ntgenbox - Eckenaufbau" gewdhlt. Die Ergebnisse

sind in den Bildern 13.11 bis 13.14 wiedergegeben.
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Bild 13.11: Signalintensitdten von Spuren in Eisen. Zinn-Massiv-

anode mit 7 /u.m dickem Aluminiumfilter im Eckenaufbau.
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Bild 15.12: Nachweisgrenzen fiir Spuren in Eisen. Zinn-Massiv-

anode mit 7 /um dickem Aluminiumfilter im Eckenaufbau. Die Werte
fiir U < 8 kV sind auf eine Z#hlrate von 2000 Imp/s extrapoliert.
2000 Imp/s, Analysenzeit 1000 s.
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Bild 13.15: Signalintensitdten von Spuren in EisenSilber-Massiv-

anode mit 7/ /um dickem Aluminiumfilter im Eckenaufbau.
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anode mit 7 /U.Bl dickem Aluminiumfilter im Eckenaufbau. Die Werte
fiir U < 8 XV sind auf eine Zshlrate von 2000 Imp/s extrapoliert.
2000 Imp/s, Analysenzeit 1000 s.
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Wie aus den Bildern zu erkennen ist, sind die Signalintensitdten
fir die Zinn- und die Silberanode praktisch gleich. Fiir U 210 kv
gilt dies auch fiir die Nachweisgrenzen. Wiederum fiihrt eine ge-

ringe Strahlspannung auch zu einem kleinen c erfordert jedoch

'
auch einen hohen Strahlstrom. Fiir U = 10 kV ?Sigt eine Nachweis-
grenze von 80 bis 500 ppm. Obwohl also die anregende Strahlung
energiemdBig ndher an den Absorptionsenergien liegt als bei der
Titananode, bieten die L-Strahler Zinn und Silber keinen Vorteil.
Der Grund hierfiir liegt wesentlich in der geringen Anregung der
L-Strahlung beider Anoden, bei gleich hohem St&runtergrund. Das
bedeutet, soweit m&glich sollte jeweils ein K-Strahler als Anode

verwendet werden.

13.6 Zusammenfassung

In den Bildern 13.4 und 13.8 sind die mit den Folienanoden erziel-
ten Nachweisgrenzen zusammengestellt. Filir die Fluoreszenzanregung
charakteristisch ist der in Richtung leichter Elemente steil an-
steigende cmdl—Verlauf. Dieser folgt sowohl aus dem Energieabstand
zwischen der anregenden Strahlung und der jeweiligen Absorptions-
energie wie auch aus der geringen Anregung leichter Elemente. Fiir
den Spurennachweis in Eisen ist bemerkenswert, daB z. B. Chrom ein

niedrigeres c aufweist als das benachbarte Mangan. Chrom mit

mdl
E bs cy = 5-98 keV wird ndmlich durch beide Eisenlinien Fe(Kd” g)
e da 6.53 keV jedoch

6.40 und 7.06 keV angeregt, Mangan mit E
nur durch Fe(KB). Die Anregung leichter Spuren durch eine stark

strahlende Matrix ist also ein wichtiger Vorgang.

Die Eisenanode ergibt verglichen mit der Goldanode filir Silizium
bis Mangan eine etwa 10fach geringere Nachweisgrenze. Sowohl sind
die Signalintensitdten der Spuren ca. doppelt so hoch, die der

Eisenmatrix jedoch nur ein Zehntel.

Die Nachweisgrenzen der Eisenanode betragen fiir Spuren mit 2 2?15,
Phosphor, gy ® 500 bis 4 ppm. Sie sind damit durchweg geringer

als bei Elektronenanregung mit c = 700 bis 300 ppm. Fiir

mdl el
Spuren von Silizium bis Scandium ist die Titananode besonders ge-
eignet; hier betrdgt Chdal ledliglich die HElfte der Elsenanoden—

Werte.
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Die Wahl der Strahlspannung ist gegeniiber der Auswahl einer pas-
senden Anode nur von untergeordneter Bedeutung. Beim Verringern
der Strahlspannung zum Absenken der Eisenintensitdt nehmen die
Intensitdten der Spuren Titan bis Mangan im gleichen MaBe ab,

die von Nickel und Kupfer sogar noch stédrker. Damit sollte also
Cadl fir diese Spuren zunehmen, fiir Titan bis Mangan konstant
bleiben. Da auBerdem die im REM einstellbare Stromstdrke begrenzt
ist, sind bei Spannungsverringerung auch die Z&hlraten niedrig.
Bei den gegebenen Bedingungen (Geometrie von Box und Spektrometer)

fihrte ein U = 15 kV zu besonders niedrigen Nachweisgrenzen.

Ein gquantitatives Arbeiten ermdglicht die Zusammenstellung der
Spurenintensitdten in Tabelle 13.2. Spuren, die in den Eichproben
nicht enthalten waren wie Calcium oder Kobalt lassen sich aus den

Intensitdtskurven entnehmen.

Signalintensitdten in Imp/s-pA-ppm

Element Fenster- 25 pm Titan 25 pym Eisen 5.5 uym Gold
breite/eV  bei 15 kv bei 15 kv bei 20! kv
Silizium 140 4.48+107 2.96+107° 4.14+107°
Phosphor 140 2.67-104 3.31.107° 5.124107
Schwefel 140 8.63-107% 1.5710"° 7.48-10">
Titan 180 1.43.107% 9.19.107% 1.36-107°
Vanadium 180 2.07+1074 1.36+10> 1.85+107°
Chrom 180 2.96-107% 2.20+1073 3.36°10 >
Mangan 180 2.14-107% 5.25.10 2 2.1241073
Eisen 180 2.01:1074 3.69:10™° 1.36107>
Nickel 180 1.19.1074 7.24.107° 7.47:1074
Rupfer 180 1.51.1074 1.57.107° 2.83:1073

Tabelle 13.2: Signalintensit&dten von Spuren in Eisen bei

unterschiedlicher Anregung.
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14. Genauigkeit und Reproduzierbarkeit

Wie bei Wiederholungsmessungen festgestellt wurde, betrdgt der Un-
terschied zweier Intensitdtsmessungen etwa 5 %, vgl. Tabelle 9.1.
Wesentlicher Grund filir den Unterschied ist bei Probenwechsel die
begrenzte Positioniergenauigkeit. Bei den Messungen wurde der
Priifling einfach "von Hand" in den Haltekitt eingedriickt, ohne
Klemm- oder Spannvorrichtung. Fiir eine verbesserte Lagegenauigkeit
ist zu einer Halterung iliberzugehen, bei der die Stirnfldche des
Priiflings gegen einen Anschlag gedriickt wird. Hinzu kommt die Po-
sitioniergenauigkeit der Box zum Detektor von z. Zt. nur einigen
Winkelgrad. AuBerdem wdre die Stromkonstanz am REM verstdrkt zu
iiberwachen, gegebenenfalls mit einer elektronischen Regelung. Zu
beriicksichtigen sind ferner Inhomogenit&ten im Priifling. Diese
lassen sich durch Wiederholungsmessungen in gednderter Lage er-—

fassen, z. B. mit einer Drehung um je 90°.

Den Bildern der Intensitdtsverldufe ist eine stdrkere Abweichung
der MeBpunkte von den Kurven zu entnehmen, oft sogar bis 50 %.

Die Abweichung zweier Elemente ist also wesentlich gr&Ber als die
einfache Streuung bei wiederholter Messung. Hier sind als Grund
systematische Fehler bei der Auswertung anzusehen, insbesondere
Peakilberlappung bei Multielementproben, siehe z. B. Bild 11.2, das
Spektrum eines Testglases. Hinzu kommen auch Abweichungen bei den

verwendeten Standards, wie sie stets zu berilicksichtigen sind.

Die Unsicherheit der Z&hlstatistik ist bei den verwendeten Impuls-
zahlen von meist mehr als 20 000 Imp fir Signal und Untergrund
vergleichsweise gering. Eine Messung geringer Konzentrationen in

der Ndhe von c¢ zwingt dann zu ' l&ngeren MeBzeiten als den ver-

mdl
wendeten 20 Minuten, wenn die MeBgenauigkeit erhalten bleiben

seill .
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15. Vergleich mit Elektronenanregung

Ziel der Arbeit war es, die RFA im REM zu demonstrieren und ihre
Vorteile erkennbar zu machen. Diese bestehen in einer prédparations-
freien Untersuchung auch isolierender Priiflinge, einer stdrkeren
Tiefeninformation sowie einem besseren Nachweis gleichmdBig ver-

teilter Spuren. Tabelle 15.1 zeigt die erzielten Nachweisgrenzen.

[  Elektro-
| RFA, K~Linien RFA, L-Linien | nen
IBtoff | 2=11-12 13 -20 21 -30 31 -40 41 -56 | 50-75 76-92} 11-92
Epoxi | 200-40 300-7 3 1.5 1.5-30 | 30-3 3-16 | 1000
IGlas | 300200 1000-30  30-10  10-2 3-10 | 30-15 10 |1000-150
Alum. | 80-40  1000-20 10-4 4-1.5  1.5-30 | 30-10 10 | 800-200
Eisen | 20000  10000-3 10-100 100 150 300 200 | 800-200

Tabelle 15.1: Nachweisgrenzen in ppm filir die Spurenanalyse mit

einem 40-kV-REM mit energiedispersivem Spektrome-
ter, 2000 Imp/s, 1000 s.

Die Elektraenanregung filihrt zu Nachweisgrenzen zwischen 1000 und
200 ppm, nur schwach abhdngig von der Matrix und der jeweils ange-
regten Spur. Der Grund hierfiir liegt in der begrenzten:Elektronen-
eindringtiefe ins Material. Das zur Rontgenemission angeregte Volu-
men ist mit ca. 1 puym Tiefe so flach, daB - ausgenommen die leich-
testen nachweisbaren Elemente - die Rdntgenstrahlung nur wenig ab-
sorbiert wird. Die Absorption im Material bestimmt bei R&ntgenbe-
strahlung aber die Anregung der Spuren in tieferen Materialschich-
ten. Ebenso wird energiearme Spurenstrahlung stark absorbiert. Sie
erreicht nur aus diinner Oberflidchenschicht den Detektor. Entspre-
chend zur geringen Zahl angeregter Atome ist das R&ntgensignal
leichter Spuren schwach, die Nachweisgrenze hoch. Energiereichere
Strahlung erreicht auch aus gréBerer Tiefe die Oberfldche. Hier
ist das den Detektor bestrahlende Volumen und damit die gemessene
Strahlungsintensitdt gr&Ber. Entsprechend ist die Nachweisgrenze

vergleichsweise niedrig.

Bei der Durchsicht von Tabelle 15.1 ist zu erkennen, daB die RFA
bei schwach absorbierender Matrix zu besonders niedriger Nachweis-

grenze filhrt. Dagegen bewirkt ein stdrker absorbierendes Material,
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welches zudem noch selber stark strahlt, Nachweisgrenzen h&her
als bei Elektronenanregung. D. h. es kann bei Verwendung eines
energiedispersiven Spektrometers nicht um die Entscheidung gehen
immer Elektronenanregung oder immer RFA. Vielmehr ist bei leich-
ten Spuren in schwerer Matrix 'die Elektronenanregung oft vorzu-
ziehen infolge des etwas niedrigeren und dazu nicht so elemente-
abhédngigen Cnal- Dafiir zeigt die RFA ihre St&drke bei der Unter-
suchung von schweren Anteilen in nur schwach absorbierender oder
schwach strahlender Matrix. Hier liegen die Nachweisgrenzen meist

zehn- bis hundertfach niedriger als bei Elektronenanregung.

Uberlagert bei der RFA das Tiefensignal die Information einer
dinnen Oberfldchenschicht, so ist die Elektronenanregung die
Methode der Wahl. Wird umgekehrt die Tiefeninformation gesucht,
so gibt die Fluoreszenzanregung - besonders von schwerem Material

unter leichter Schicht - den gewlinschten AufschluB.

Sollen Partikel untersucht werden, so 148t sich mit dem Elektronen-
strahl im REM eine Ortsaufldsung von ca. 1 um erreichen. Die Aus-
blendung von Rontgenstrahlen fiihrt wegen des gleichzeitigen Inten-

sitdtsverlustes im REM auf ca. 100 pm @ als untere Grenze.

Kann der isolierende Priifling bedenkenlos metallisiert werden, so
bildet diese Pré@paration kein Hindernis filir die Untersuchung mit
Elektronenstrahl. Soll der Priifling unverdndert bleiben, so ist

die RFA heranzuziehen.

So erlaubt bei Verwendung eines energiedispersiven Spektrometers
(EDS) das Rasterelektronenmikroskop vielseitigere Untersuchungen

als ein MeBstand aus R&ntgenrdhre und EDS.
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