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Richard Eckert

RFA im REM: Spurenanalyse an Kunstatoffen

. Angemeldet zum 17. Kolloquium des Arbeitskreises fiin
Elektronenmikroskopische Direktabbildung und Analyse von Oberflichen (EDO)
(16. bis 19. September 1984 in Homburg/Saar)

Avstract: XRF IN THE SEM: TRACE ANALYSIS OF EPOXIES

The guantitative trace analysis with X-rays requires cer-
tified standards. In trace analysis of epoxies suited
standards are made easily. Intensity curves for the "X-ray
box" were measured and the refering detection limits are
discussed.

Kurzfassung: Die guantitative Spurenanalyse mit Réntgen-
fluoreszenz bendtigt Bichproben. Fir die Spurenanalyse
von Kunststoffen lassen sich Eichproben besonders einfach
herstellen. Intensitdtskurven fiir den Zusatz "Rontgenbox"
werden angegeben und die Nachwelsgrenzen diskutiert.

1. Einleitung: Uber die RFA im REM wurde an dieser Stelle wieder-
holt berichtet /1,2/. Statt der bisherigen Einzelbeispiele wird
als systematische Untersuchung die Spurenanalyse an Kunststoffen
vorgelegt.

In der Spurenanalyse gelingt cine guantitative Bestimmung der
Gehalte durch den Vergleich mit einer Eichprobe. Bei Konzentra-
tionen von £ 1 Promille (= 1000 ppm) geniigt in der Regel die
lineare Niherung. Erzeugt die Eichprobe im Spektrometer ein
Rintgensignal

c_= Konzentration der Spur
N = cooI-t'a (1Y "'mit W0 = Impulszahl im Signal

I = Elektronenstrom im REM

t = Analysenzeit

El Proportionalitdtsfaktor
und bei sonst gleichen Bedingungen der Priifling ein Signal

e % ot s

N,= eI+t (2)
go gilt

U e

e, 63)
Aus der bekannten Konzentration c¢_ kann also auf die Konzentra-
tion ¢, im Prifling geschlossen weérden.

2. Herstellen von Eichproben: Der Anwender wird bei ILegierungen
oder Glédsern auf einen Lieferanten von Eichproben zuriickgreifen
/3/. 8ind filr den Anwendungsfall keine Eichproben lieferbar, so
mul der Anwender die Bichproben selber herstellen. Als Behdlter
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eignen sich z.B. Becher aus diinnem Aluminium, die mit einem
Stempel einfach zu biegen sind:

Bild 1: Herstellen von Rechteckbechern fiir Bichproben

Eine wichtige Aufgabe fiir die RFA im REM ist die Spurenbestim-
mung in organischem Material wie massiven Kunststoffen, Textil-
fasern oder Lebensmitteln. Hier wird vorteilhaft als Grundstoff
der Eichproben ein GieBharz verwendet, dem die Spur als Pulver
zugemischt wird. Als besonders praktisch erweist sich ein Zwei-
komponentenklebstoff wie"UHU-plus 300 endfest". Dieser Kleher
enthdlt an Stoffen mit Z » 9 lediglich Si, Cl und %n mit Gehal-
ten von je ea 1 Promille.

Der Kleber wird gemischt und je Rechteckbecher ca 1 g eingewo-
gen. Nach dem Zugeben von ca 1 mg Spurenmaterial wird erneut
gewogen und gut umgerithrt. Nach dem Aushirten werden die Seiten-—
winde der Becher entfernt, um Al-Streustrahlung zu vermeiden,
siehe Bild 1. Die Proben haben nach dem Aushirfen eine definiert
glatte Oberfliche, die auch bei Lagerung unveridndert bleibt.

Das Epoxi umhiillt die Pulverkdrner, so daB fiir die Eichung
leichter Elemente mit Z<€ 20, Calcium, zur Vermeidung von Ab-—
sorption die Oberfldche blindgeschabt werden sollte.

3. Auswahl der Rontgenbox: An Stelle der frilher beschriebenen
AusTilhrungen mit Massivanode /4,5,6/ wurde eine Rontgenbox mit
Folienanode gewdhlt. Sie zeigt besonders hohe Signalzdhlraten,
£ so daB auch bei kurzer Analy-
senzelt geniligend viel Impulse
gesammelt werden. Wie die friih-
eren Ausfllhrungen ist sie auf
einem Probenteller montiert,
80 daBl ein Wechsel von Elektro-
nenanregung zur RFA sich auf
einen Wechsel des Probentellers
Bild 2 : R-Box mit Folienanode  beschrinkt /7/.

4. Die Signalintensitédt: Das Nettosignal in einem energiedig-
persiven Spektrum wird bestimmt als

- N g / ¢ te T
N mges 1NB1+NB2},2 (4) Nges = Bruttosignal
| 19 NB2 = Bignaluntergrund
s?mmetrlsch zum Signal

trums
Bild 3: ZahlenmiBige Auswertung eines energiedispersiven Spek-
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Die Zdhlrate So in einem Signal betrigt

i
Home L
Sie hingt ersichtlich ab von der Breite des verwendeten Energie-
bereichs (Fensterbreite). Die Signalbreite ihrerseits ist ener-
zieabhingig. Bei energiedispersiven Spekirometern nimmt sie mit
der Linienenergie zu. Fiir die Halbwertsbreite FWHM eines Signals
.gilt nach /8/:

i = VR®+2.735. (E-5894) (6) R

Halbwertsbreite in eV

bei Mn(Kg)=5984 eVSETY
E =‘HEnergie der Linie

Bein verwendeten Spektrometer EDAX 707 betrdgt R = 156 eV. Als

Fensterbreite wurde gewdhlt 1.2:FWHM. Da die Fensterbreite nur

in Stufen, hier von 40 eV, einstellbar ist, wurde die Z&hlrate

durch Interpolation gewonnen. Lediglich bei den K-Linien der

Elemente mit Z » 48, Cadmium, wurde ein breiteres Energiefenster

gewdhlt, um die beiden Linien Ky, und Ky, zu erfassen. Diese

fallen bei den leichteren Elemen%en zZusammen.

ii

Die Kombination von Gleichung (1) und (5) gibt
Sl = o -a (&)

o

s0 daf fiur die Signalintensitét
SE= SO/CO (1) folgt
Si=ra (8)

Die Signalintensitdt ist also gerade der Proportionalitétsfaktor.

Fir die Messungen wurde ein REM Typ Cambridge 150 N verwendet
mit einem Spannungsbereich 0-40 kV und einem Strom beli offener
Aperturblende von 5-10 ,ud.

Die Bilder 4a und 4b zeigen die Signalintensitdten aufgetragen
Uber der Ordnungszahl Z.. Wie zq erkennen ist, liegen sie im
Bereich 8 = 10-4 bis 107 Imp/ uA-s- ppm. Eine Konzentration von
1 Promille fithrt bei einem 3trom von 10 muA auF eine Zdhlrate

=i 1 ibis, 1000 ij/s allein fiir die Kg-' baw. -Linien. Die
ZQh rate 188t sich welter steigern, wenn der De%eﬁtor ndher an
den Priifling gefahren wird.

In Richtung leichte Elemente gehen bei allen Ancoden die Inten-
sitdten stark zuriick. Neben dem energetisch hbheren Abstand
Anodenstrahlung-Absorptionsenergie wird zugleich die Quanten—
ausbeute geringer. Dies gilt sowohl fiir die Intensitit der An-
odenstrahlung wie auch fiir die anzuregenden Spuren. Der Spuren-
nachweis mit RFA im REM ist dadurch auf 3toffe mit Z 3 11,
Natrium, beschridnkt. Dies ist auch der ilibliche Elementebereich
fiir energiedispersive SBpektrometer.

Mit Hilfe der gemessenen Signalintensitidt 8 = (%) wird nach

Gleichung (2) und (8) die Konzentration im Priifling bestimmt zu
N.

i) b e

.75 (9)

Die Kurven gestatten einen Ubertrag auf einen Aufbau mit ander-

er Geometrie (Detektorfliche, Abstand), sofern ein MeBpunkt

auch bei der anderen Geometrie aufgenommen wurde.

S
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Bild 5: ¢ 41 bei unterschiedlicher Anregung. Gesambzihlrate:
5, chs T 2000 Imp/s, Analysenzeit (=live time) t = 1000 s

(5] 15805SEC
VS . 1000

BEild 6: Spektrum einer Epoxi-Eichprobe mit c_ = 730 ppm Zinn.
Iinks: Anregung mit einer 25 ,um Kupferanode Bei 20 ¥V, rechts
mit einer 60 /um dicken Wolframanode bei 40 kV. © = 1500 s.
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5. Die Nachweisgrenze: Ublich wird in der RFA als mindest nach-
welsbare Konzentration c 5 diejenige angesehen, die ein Riont-
gensignal dreimal so staPflwie die mittlere statistische Schwan-
kung des Spektrenuntergrundes erzeugt /9/. Enthilt ein Energie-
fenster N, Impulse, so ist seine mittlere Schwankung VNj.
Ist gemdB Gleichung (1) :

N.= cO'I't'a (a1)
so gilt entsprechend

3{ﬁ§=cmdl-I-t-a (10)

also
502
L

Cral D

Hierbei wird nach Bild 2 gesetzt
W= (Wp,+Np,)/2 (12)

Da N uwnd N, linear mit der Analysenzeit und dem Elektronen-
strom zunegmen, nimmt ¢ mit der Wurzel aus beiden ab. D.h.
eine Angabe von c g1 o Jeweils die Analysenbedingungen ent-
halten. Hier wurd®% .. normiert auf 2000 Imp/s und 1000 s.
Bild 5 zeigt die ErgBBlisse. Im Bereich Z=11 bis 20 sinkb c_g
von 800 auf 7 ppm entsprechend den giinstigen Intensititen

fiir mittlere Ordnungszahlen. Zwischen Z=22 und 46 betrigt dann
e = 1 bis 2 ppm. Mir schwerere Elemente nimmt fiir die E-
LTﬂ}eﬂ Cpgl ZW sowohl wegen der geringeren Anregung dieser
Linien aTg auch wegen des htheren Spektrenuntergrundes infolge
reflektierter Anodenstrahlung. Ab Z% 50 lassen sich mit gutem
Erfolg auch die L-Linien auswerten, siehe auch Bild 6. Die
Nachweisgrenzen fiir Z=58 bis 92 liegen bei 4 bis 10 ppm. Sie
1588t sich weiter absenken durch eine lingere Analysenzelt und
eine héhere Zihlrate.
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