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Richard Eckert

Ein Rontgenflucreszenz-Zusatz fiir die Spurenanalyse

Angemeldet zwn 15. Kolloquium des Arbeitskreises flir
Elektronenmikroskopische Direktabbildung und Analyse von Oberfldchen (EDO)
gemeinsam mit Arbeitskretsen des DVM, der DGM wnd des VDER
(12.-15. September 1982 in Bremen-Vegesack)

Abgtract: AN X-RAY FLUORESCENCE SET UP FOR TRACE ﬁ_NALYSIS

An X-ray fluorescence sebt up with a stub anode is presen-
ted. Combined with a SEM together with an energy disper-
sive spectrometer trace elements are now debtected easily.
The set up is compared with the known fluocrescence con-
structions for SEMs with a foil anode. The generation of
X-rays in a stub anocde and the separate absorption of the
electronsin“a foil results in a poa” to background ratio
for pure elements of P/B = 3000 and with a liltele& -
radiation up to P/B = 1% 000. The minimal detectable con-—
centration e.g. for arsenic in silicon is calculated. to

C_LiI'L <&7T ppm.
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sind (4). Auch die thermische Belastung des Priiflings ist hier
geringer als bei ElektronenbeschuB, was besonders fiir empfind-
liches bioclogisches Material wichtig ist.

Foliensnode: Die bigher bekannt gewordenen Vorschldge zur Fluo-
reszenzanregung im REM (2, 3) griinden auf einer, Anordnung, wie
sie 1976 von Middleman und Geller vorgestellt wurde (1), siehe
Bild 1. Der primére Elektronenstrahl trifft oberhalb des Priif—
lings auf eine Metallfolie als Anode. Die Elektronen lBsen im
cbersten 1- ,um-Bereich der Folie Réntgenstrahlung aus. Deren
nach unten éeribhteter Anteil durchdringt die restliche Folie
und beleuchtet den Priifling. Die Strahlung des Priiflings trifft
einen Detektor, hier ein energiedispersives Spektrometer. Die
Anodenfolie hat also eine doppelte Funktion: 8ie muB dick genug
sein zur Elektronenabsorption und zugleich diinn genug zur Rént-
gentransmission. Insbesondere fiir den niedercnergetischen Rént-
genbereich ist dies nur begrenzt zu erreichen.
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Bild 41: Fluoreszenz-Anordnung Bild 2: Fluoreszenz—Anordnung
mit Folienanode mit Massivanode

Fig. 1: Fluorescerer with foil Fip. 2: Tluorescerer with stub
anode ancde

Massivanode: In dem hier vorgestellten Aufbau erzeugt eine
massive Anode dis Rontgenstrahlung, siehe Bild 2. Der Fluores-
zenz-Zusatz fir Elektronenstrahlge: (DBP) wie TEM und REM
erfordert fiir eine Analyse keinerlei Umbauten. Mit elingesetz-
tem Priifling wird der Zusatz als normaler Probenwechsel im
Gerit befestigt. Es ist beabsichtigt den Zusatz zu fertigen
und ihn Interessenten anzubieten.

Wie auf Bild 2 zu erkennen, trifft der primire Elekbronenstrahl
durch eine kleine Offnung von oben auf ein schrig gestelltes
Anodenblech und 15st hier Rontgenstrahlung aus. Diese fallt
durch ein mit einer Folie abgedecktes Fenster auf den Priifling.
Fin energiedispersives Spektrometer nimmt die Strshlung des
Priiflings auf. Der Strahlengang im REM entspricht damit dem
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Aufbau Rontgenrshre mit energiedispersivem Speklirometer, wie
er 8ich fir Fluoreszenzanalysen im ppm-Bereich vielfach be-
wihrt hat (5).

Die Anodenkammer ist als kleiner Faraday-Ki&fig gestaltet, so
daB Streuelektronen nicht nach auBen entweichen kSnnen. Sie
werden an den Kammerwinden und in der Folie absorbiert. Streu-
elektronen auBerhalb der oberen Offnung werden durch ein waage-
rechtes Dach vom Priifling ferngehalten. Der genze Aufbau befin-
det sich in einem Kidstchen auf einem Probenteller montiert.

Die Massivanode, nur wenige mm“ grofl, ist mechanisch robuster
als eine gleich groBe Folienancde, ingbesondere ist sie auch
bestindiger gegeniiber dem primiren Elektronenstranl. Auch ist
eine Massivanode leichter verfiighar: Werkstoffe die sich als
Folie nicht oder nur schwer in der gewiinschten Dicke herstellen
lassen, sind als Materisl meist leicht zu erhalten.

Die Entkopplung von Rintgenerzeugung und Elektronensbsorption
hat den weiteren Vorteil einer Vielfalt mdglicher Kombinatio-
nen zwischen den Materialien von Anode und Feolie sowie der
Foliendicke. Speziell beim Nachweis leichter Elemente, wie
Natrium bis Silizium, bewirkt diese Entkopplung ein giinstiges
Verhdltnis von Nettosignalhthe zu Untergrund im Réntgenspektrum.

Elektronenstrom: Der bendtigte Elcktronenstrom zur Erzeugung
einer bestimmten Rintgenimpuls-Zihlrate ist fiir Fluoreszenz-
enregung verglichen mit Elektronenanregung recht hoch. Geniigt
z.B. [iir eine Analyse nit Elektronenanregung ein Ie =i v T,
g0 bendtigt der Fluoreszenz-Zusatz ein If ==l biar "0 SealiyiFiiim
Einstellen dieses Stromes geniigt es beim %erwendeten REM
Cambridge 150 N, eine freie Offnung von 1.4 mm @ im Apertur-
blendenhalter zu verwenden und auf einen hiheren Strombereich
zu schalten. Im Prinzip eignet sich der Zusatz auch fiir eine
Registrierung mit Kristallspektrometern, jedoch ist dann der
erforderliche Strom fiir ein {ibliches REM wohl zu hoch.

Wegen des groBen Stroms I'l ist es wichtig, auch geringe Anteile
vom Priifling fernzuhalten: Die freigesetzte Bremsstrahlung iiber-
deckt sonst die gewiinschte Fluoreszenzanregung.

Zéhlrate: Die Réntgenimpuls-Zihlrate ist direkt proportional
dem Elektronenstrom. Eine Erhthung der Strahlspannung bei kon-
stantem Strom bringt nach Uberschreiten eines Schwellwerts
einen geradlinigen Anstieg der Zidhlrate, vgl. Bild 3. Es ist

= a Ifl s VO), VO =HeEn s

Wirkungsegrad: Zur Gewinnung eines hohen Wirkungsgrades S/I

mull ein mBglichst grofier Anteil der primiren Rantgenstrahlgﬁg
den Priifling treffen. Mit einem Offnungswinkel der Anode von
ca 50 x 60" wird etwa 15 % der gesamten abgegtrahlten Rontgen-
leistung groBflichig einem 1 cm™ grofen Priifling zugefiihrt.
Zwar bekidme ein groBerer Priifling auch mehr Strahlung, jedoch
erfaBt das hier verwendete Rontggnspektrometer EDAX 850 in der
gegebenen Anordnung nur den 1-cm“-Priifling. Das aber bedeutet,
die verflighare Analysenfléiche von 1 cn® ist auszunutzen, um
ein mdglichst hohes Wubtzsignal zu erhalten. Als Grenze zu
kleinen Proben sind ca 0.1 cm“ anzusehen.
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Elektronenabsorption: Hir eine moglichst vollstdndige,Elektron—
enabsorpbion im Fenster wurden Polyimidfolien (Kapton ) unter-
schiedlicher Dicke verwendet. Zur Begrenzung von Aufladungen im
isolierenden Folienmaterial wurden sie vor dem Einbau auf der
Innenseite mit ca 10 nm Gold besputtert. Den Strom durch die
Folie zeight Bild 4. Hierbei wurde am Zusatz ein Strom von 1 /uA
eingestellt und mit einem Faraday-Kifig vor dem Fenster der
hindurchtretende Teil der Reflexelektronen gemessen. Auffallend
ist eine Bittigung des Folienstroms oberhalb 30 kV, besonders
bel dickerer Folie. Hier ist eine Volumenaufladung als Ursache
anzusehen. Entsprechend ist bei Analysen mit der 50— um-Folie
der Bremnfleck auf der Anocde zur oberen, der Folie aégewandten
Seite gewandert. Der primire Elektronenstrahl wird hier alsgqq
leicht weggedriickt. Wird ein zuldssiger Folienstrom von -0 A
als obere Grenze angesehen, so cind nach Bild 4 ?.5—/um—Folien
b s AT einzusetzen, solche wvon 12.5 /um bis 20 kV und die
50—/um—F01ion big 20V,

Réntgentranemission: Bild 5 zeigh fiir Kaptonfolien die Durch-
lasgigkelt gegenuber Rontgenstrahlung. Der Intensititsabfall der
Anodenstrahlung auf 1/e liegt danach fir die 7.5- um-Folie bei
1o 2 keEW, Fur A205 dum bei 1.6 keV und fiir die 50-um-Folie bei
2.6 keV. Rontgenstfahlung oberhalb dieser Energieh wird entspre-
chend weniger geschwicht.

Fluoreszenzapektrum: Das Fluoreszenzspektrum unterscheidet sich
vom elektronenangeregten Spektrum durch den stark verminderten
Untergrund. Um diesen iiberhaupt sichtbar zu machen, muB am
Spektrometer-Bildschirm der VertikalmaBstab stark gedehnt werden.
Die Hauptpeaks sind dabei Ubersteuert, sie sehen am EDAX-Analy-
sator 707 B daher leicht zerfranst aug (Bild 6). Bei einem sol—
chen Fluoreszenzspektrum fallen auler den Hauptlinien infolge
des geringen Untergrunds noch weitere, sonst wenig beachtete,
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Bild 4: Strom durch die EKapton- Bild 5: Durchlissigkeit von

folien Kaptonfolien fiir Rontgen-
Fig. 4: Current across the gtrahlung
Kapton foils Fig. 5: Transmission for
X-rays of the Kapton foils
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Bild &6: EKupfer, Mo-Anode mit =0 yua Kapton, 35 kV. Rechts mit
gedehntem VertikalmaBstab

Fig. 6: Copper, Mo-anode with 50 o Kapton, 35 kV. At the right
w1%5 elonged vertical axis

Nebenlinien auf. Esg sind dies links von den Hauptlinien die
Escape-Peaks Hauptlinien minus Silizium-(EKa) infolge Fluores-
zenz im Si(Li)-Detektor. In Bild 6, dem Spektrum eines Kupfer-
blechs, sind dies E,I =6y 90 mnd E2 = 7.16 keV, Zusidtzlich treten
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bel der doppelten Energie der Hauptlinien Summenpezks auf, also
2 x Cu(Ke) sowie Ou(Kug + Cu(Eg), somit S, = 16.08 bzw. 9. =
16.94 keV. Der Untergrund erscheint im en rgieidrmeren Tei% links
von einer Linie hther als rechts. Diese Erhéhung stammt vermut-
lich vem Rauschen im Detektorsystem, da bei Eristallspektrometern
eine solche Erhthung nicht bekannt ist.

F/B-Verhdltnis: Fir die Bestimmung von P/B, also dem Verhiltnis
von Nettosignalhthe zu Untergrund, wurde jeweils der unverdnder-—
te Untergrund rechts vom Signal genommen. In Bild 6 folgt aus
dem linken Teilbild eine Impulshfhe P = 60 000, sus dem Techten
fiir den Bereich 9 bis 15 keV ein Untergrund B = 10.25. Es folgt
P/B = 5850.

Kristalliner Priifling: Wird das unverinderte Anodenspektrum zur
Anregung genommen, so treten bel einem kristallinen Priifling
weltere, drehwinkelabhingipge,Nebenlinien gt el R Balld T

Es handelt sich hierbei um Bragg-Interferenzen [iir den Teil

der kontdnuierlichen Ancdenstrahlung, fiir den die Beziehung gilt
2 d sin¥= nAmit #als Winkel Netzebene-Detektorrichtung und

d als Netzebenenabstand im kristallinen Material. Die Impul s-
hShe in Bild 7 betrigt 60 000, der Untergrund von 2.4 bis 3.4
keV 14.5. Chne den Bragg-Reflex ist also B/B = 44140.

Breitbandanregung: Im allgemeinen wird der Anwender fiir Uber-
sichteanalysen das unverfinderte breitbandige Anodenspektrum
w&hlen, wenn z.B. noch nicht bekannt ist, welche Spuren der
Priifling enthiZlt. Ein Beispiel fiir eine solche Analyse gibt
Bild 8 wieder, Zink in Glas. Die gepunktete Linie zeigt dag
Spektrum mit Elektronenanregung, Nettosignalhthe 41500, Unter-
grund 8500, also B/B = 4.88., AuBerdem iiberlagert die diinne
Vergoldung mit Au(ﬂuﬁ die Linie Zn(Ks), auch Au(Lg) ist zu er-
kennen. Bei Fluoreszenrzanregung (schwarze Fliche) entfiEllt die
Metallisierung, die beiden Zink-Linien heben sich kKlar ab. Es
ist P = 49 750, B = 250, also B/Bpy = 199.

Gefilterte Anregung: Wie die Bragg-Reflexe in kristallinem Mate-
rial zeigen, treffen erhebliche Intensititen aus dem primiren
Bremsspektrum den Priifling. Vom Priifling reflektiert iiberlagern
sie sein Spektrum. Eine Verbesserung des Verhiltnisses P/B bringt
daher eine gefilterte Bestrahlung des Priiflings. Die zugefiihrte
energiereiche Rintgenstrahlung liest dabei auferhalb des zu un-
tersuchenden Spektralbereichs. Im energiedrmeren Bersich unter
2.6 keV geniigt bereits die Verwendung des 50- jum-Kaptonfensters,
fiir hthere Energien eignen sich Metallfolien.’Z.B. setzt eine

50 yum starke Molybdinfolie Rontgenstrahlung von 17 keV auf 1/e
ihrér Intensitdt herab. Hier entsprechen die Anregungsbedingun-
gen fast denen einer Folienanode. Jedoch strahlt die Massivanode
zusdtzlich einen hoherenergetischen reflektierten Anteil ab.
buRBerdem 18sen die Reflexelektronen in der Metallfolie weitere
Eontgenstrahlung aus.
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Als Beigpiel fiir gefilterte Anregung zeigt Bild 9 die Analyse
eines mit 20 ppm Arsen dotierten Siliziumwafers. Elektronenan—
geregh gl Brora2hiegs —oana a0 F/R S0.058) MoE iihore s senn_
anregung 1st P = 2425, B = 75, dsher PB/B = 32. Die gleichfalls
registrierten Goldpesks stammen vermutlich aus dem Detektor.

Nachweisgrenze: Wie in (6) dargestellt, gilt fiir die geringste
nachweisbare Konzentration c_._ = %.% ¢ %EVP. Im Fall As in Si
mit L 20 ppu folgt B 2 0. ppmCArsen in Silizium,
Vergleich mit der Foliensnode: Die Messungen an reinen Stoffen
von Aluminium bis Zink zeigen mit Breitbandanregung P/B = 3000,
nit Filterung sogar bis B/B = 13 000. Messungen von Linnemann
und Reimer (2) mit einer Folienamode ergeben ein P/B = 300.

Der Nachwels leichter Elemente wie Al und Si mit Massivanode
ergibt gegeniiber der Elektronenanregung eine Verbssserung um
etwa 20 fach. Messungen von Weil (3) mit einer Folienanode
ergeben gegeniiber Elektronenanregung etwa das 2 Tache.

Der Nachweis schwerer Elemente in leichter Matrix (4s in Bi)
fihrt mit der Massivanode auf ¢ . < 1 ppm. Die Arbeit wvon
Middleman und Geller (1) fiir deh ™&hnlichen Fall (Rb und Sr in
Glas ermittelt c . = 9 ppm mit der Folienanode.

Da die Anregungsbedingungen Massiv/Folienancde recht Zhnlich
gind, erreichen bel den Folienaufbauten anscheinend doch Streu-
elektronen den Priifling. Dies kann sowchl durch allgemein ge-
streute Elektronen erfolgen wie auch durch die Folie hindurch.
Der Aufbau mit Massivanode scheint demgegeniiber unempfindlicher
Z1u sein.
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