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Abstract: A real standardless full quantitative software for evaluation of energy dispersive
X-ray spectra (EPMA) is presented. P/B-ratios are used for quantification. There are no pro-
blems to analyse rough surfaces and particles, if evaluation of Bremsstrahlung energy distri-
bution is included. Absolutely and standardless determined P/B-results are used to determine
the content of light elements. They are used as inner standard (hybride method). The spectrum
becomes a fingerprint of analysed specimen, not or tiny influenced by the used equipment.

Zusammenfassung: Auf Basis der der lokalen P/U-Verhiltnisse wird eine echte standard-
freie Software zur Auswertung energiedispersiv gemessener Rontgenspektren (ESMA) vor-
gestellt. Analysen rauher Oberflachen und von Partikeln sind durch Auswertung der energeti-
schen Verteilung der Bremsstrahlung problemlos moglich. Die Bestimmung der Konzentra-
tionen leichter Elemente erfolgt mit einer Hybridmethode, bei der absolut bestimmte
standardfreie P/U-Ergebnisse als innerer Standard genutzt werden.

Einfiihrung:

Die Anforderungen an eine moderne Elektronenstrahl-Mikroanalyse sind heute davon
geprigt, da} die verschiedensten Materialien, Bruchstiicke, Stdube, Pulver, und Um-
weltproben aller Art analytisch untersucht werden sollen. Oft sind die Proben im Originalzu-
stand zu untersuchen (kein Einbetten und Polieren) und meist stehen addquate Standards in
Zusammensetzung und Probenbeschaffenheit nicht zur Verfiigung. Bei rauhen und zerkliifte-
ten Oberfldchen und bei Partikeln ist ein konventioneller Standardvergleich ausgeschlossen,
da die Unterschiede in der Selbstabsorption der charakteristischen Rontgenstrahlung
zwischen Probe und Standard nicht erfat werden kénnen. Modellsysteme, die keine Messung
eines Standards erfordern, die entsprechenden Daten aber intern verwenden, versagen
ebenfalls.

Auf Grund der komplizierten Interelementeffekte ist der Zusammenhang zwischen Konzen-
tration und Netto-Impulszahl nicht linear. Das energiedispersive Spektrometer erfafit im Mef3-
prozess nicht nur die charakteristische Strahlung aller Elemente, sondern auch die Brems-
strahlung. Die Bremsstrahlung, bisher im allgemeinen nur als zu korrigierender und die
Nachweisgrenze begrenzender Untergrund betrachtet, beinhaltet in ihrer energieabhidngigen
Verteilung wesentliche analytische Informationen. Es ist heute bei Einbeziehung einer Aus-
wertung der gemessenen Bremsstrahlung moglich, Elementkonzentrationen zu berechnen,
wenn das gemessene Spektrum, die primédre Elektronenenergie und der Typ des Detektors be-
kannt sind. Selbst die Elektronenenergie ist aus dem Bremsstrahlungsspektrum ermittelbar.
Nur mit solch einer "echten" standardfreien Methode sind die oben beschriebenen analyti-
schen Probleme in der Routine 16sbar.

Damit wird ein Rontgenspektrum in der ESMA zum eindeutigen, vom MeBsystem nahezu un-
abhingigen Fingerabdruck des untersuchten Probenvolumens.

Modellsystem:

Unter Beriicksichtigung der Zahl der Ionisierungen der betrachteten Elektronenschale, der
Fluoreszenzausbeute (Rontgenausbeute) und der relativen Emissionsrate erhdlt man die An-
zahl der primér erzeugten charakteristischen Rontgenquanten pro Inzidenzelektron. Vor Aus-
tritt aus der Probe wird die Rontgenstrahlung geschwicht, eventuell durch sekundére Fluores-



zenzanregung verstiarkt und unter einem von der Detektorgeometrie abhdngigen Raumwinkel
im Detektor registriert. Die gemessene Impulszahl ist proprotional dem Produkt aus Elektro-
nenstrom und MeBzeit (entspricht der Zahl der Inzidenzelektronen), so da3 man zur Grund-
gleichung der quantitativen ESMA fiir die Registrierung charakteristischer Strahlung von
dic??ken Proben kommt:
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dQ/4r - Raumwinkel des Detektors, iyt - Zahl der Inzidenzelektronen, ¢; - Detektoreffektivitdt fiir Rontgen-
strahlung der charakteristischen Energie des betrachteten Elementes i, ®; - Fluoreszenzausbeute, q; - relative
Emissionsrate, ¢; S; R - primdr erzeugte Zahl an Vakanzen der betrachteten Schale, c; - Konzentration des
Elementes i in % Masseanteil, S ; - S-Faktor (Zahl der primdren lonisationen der Elektronenschale), R ; -
Riickstreukorrektur, A ; - Absorptionskorrektur, F ; - Fluoreszenz durch hoherenergetische charakteristische
Strahlung, Fp ; - Fluoreszenz durch Bremsstrahlung

Unter den Korrekturfaktoren verbergen sich komplizierte Ausdriicke, die ebenfalls die ge-
suchten Konzentrationen enthalten. Eine direkte Auflosung des Gleichungssystems (1) nach
den c; ist im allgemeinen nicht moglich, so dafl die Losung iterativ erfolgen muf3.

Fiir die Zahl der Bremsstrahlungsquanten, die in einem bestimmten Energieintervall (z.B Ka-
nalbreite) bei einer bestimmten Energie gemessen werden, 146t sich bei Beriicksichtigung ei-
nes zur charakteristischen Strahlung analogen Korrekturmodells in Anlehnung an (1) fol-
gende Beziehung formulieren:
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Auffallend hierbei ist, da3 die Konzentration des betrachteten Elementes nicht explizit er-
scheint. Diese Tatsache ist verstindlich, da es sich bei der Bremsstrahlungserzeugung nicht
um eine elementcharakteristische Anregung handelt, sondern um einen Effekt der gesamten
Matrix.

Wenn man die Beziehungen (1) und (2) ins Verhéltnis setzt, so erhdlt man die Zahl der
Quanten der charakteristischen Strahlung im Verhéltnis zur Bremsstrahlungsquantenanzahl
gleicher Energie, das sogenannte P/U-Verhiltnis. Die Quantenzahl der charakteristischen
Strahlung ist durch die Summe aller Impulse in einem Peak ermittelbar. Die Bremsstrahlung
wird in einem bestimmten Energieintervall AE gemessen. Erstmals wurde diese Methode
von WENDT /1/, SMALL /2/ und STATHAMY/3/ vorgeschlagen.
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Aus (3) wird deutlich, daB3 das P/U-Verhéltnis nicht mehr vom Raumwinkel, der Effektivitét
des Detektors und der Zahl der auf das Target geschossenen Elektronen abhingt. Nach der
Ermittlung der P/U-Verhéltnisse aus dem Spektrum fiir alle charakteristischen Linien sind die
Parameter in (3) - bis auf die gesuchte Konzentration selbst - bekannt bzw. berechenbar.
Eine Kontrolle der Giite der Ergebnisse kann leicht durch kritische Betrachtung der Summe
der Konzentrationen durchgefiihrt werden. Fehler in der Bestimmung eines Elementes konnen
sich nur bei sehr grofen Ordnungszahlunterschieden durch Fehlerkopplung auf die



Ergebnisse der anderen Elemente auswirken. Bei einer zwangslaufigen Normierung werden
subjektive und objektive Fehler bei der Elementidentifizierung und bei der weiteren quantita-
tiven Bearbeitung und Auswertung der Spektren verwischt.

Durch Zuhilfenahme der Normierungbeziehung ist das Gleichungssystem (3) liberbestimmit.
Es kann also ein Element per Differenz zu 100% ermittelt werden. Diese Variante ist
moglich, da bei der P/U-ZAF-Korrektur die Bremsstrahlung als Quelle fiir zusétzliche
analytische Informationen genutzt wird. Bisher bot ausschlieBlich die konventionelle ZAF-
Korrektur mit Standardvergleich die Moglichkeit der Analyse per Differenz.

Das Modellsystem erfordert einen vergleichsweise geringen Aufwand zur theoretischen Be-
schreibung der Anregungs- und Absorptionsverhéltnisse in der Probe. Die Absorptionsbedin-
gungen von charakteristischer Strahlung und Bremsstrahlung gleicher Energie sind sowohl in
der Probe als auch im Detektor-Strahleneintrittsfenster &hnlich bzw. identisch. Eine aufwen-
dige Berechnung von Massenschwichungskoeffizienten kann deshalb entfallen. Die Verhélt-
nisse der Korrekturfaktoren sind wenig verschieden von 1, so daB3 eine schnelle und sichere
Konvergenz der iterativen Losung des Gleichungssystems erfolgt.

Da die Normierungsbeziehung > c; nicht in den Formalismus einbezogen zu werden braucht,
sind die einzelnen Elementkonzentrationen absolut bestimmt. Das ermdglicht auch deren Nut-
zung als "innerer Standard" z.B. um die nicht mit der P/U-Methode bestimmbaren leichten
Elemente standardfrei quantitativ auswerten zu konnen. Unterhalb einer Rontgenenergie von
ca. | keV ist das Peak/Bremsstrahlungsverhéltnis (P/U) keine geeignete MeBgroBe mehr. Die
absolut bestimmten Konzentrationsergebnisse der Elemente mit einer Ordnungszahl Z > 11
werden als "innerer Standard" zur Ermittlung der Konzentrationen der leichten Elemente (z.B.
C und O) genutzt. Die Netto-Impulszahlen des "inneren Standards" NStCh und die bereits ab-
solut bestimmte Konzentration des ausgewihlten Elementes cg; werden in ein Verhéltnis zu
den Netto-Impulszahlen der leichten Elemente gebracht. Die Beriicksichtigung der Anre-
gungsunterschiede und der teilweise extremen Absorption erfolgt in einer Korrekturrechnung
(mit ZAF bezeichnet):

N; Ch (ZAF) g Ch

Ci = Cgt (4)
NStCh (ZAF) iCh 1 iiber alle Elemente mit Z < 11

Je nach Zusammensetzung der Probe wird in der Auswertestrategie automatisch variiert
(oleQ, optimized light element quantification). Steht kein geeignetes Element zur Bildung des
"inneren Standards" zur Verfiigung, so erfolgt die Bestimmung der leichten Elemente per Dif-
ferenz. Deren einzelnen Anteile werden iiber die Netto-Impulszahlen unter Beriicksichtigung
von Anregung und Absorption ermittelt:

NiCh

iotwigigy (ZAF) j_Ch

2ci = 1 - Xy j uiber alle Elemente mit Z > 11



Beispiele zur standardfreien Spektrenauswertung:
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Das Bornitrit-Spektrum wurde mit einer priméren
Elektronenenergie von 5 keV gemessen. Die Bestim-
mung der Elementgehalte von B, N und O erfolgte per
Differenz. Da kein Element mit Z > 11 identifiziert
werden konnte, betrigt die Differenz 100%.




Rauhe Oberflichen:
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Spektren einer geneigten Ebene
(ca 20° Neigung)

dunkel: zum Detektor gedreht
hell: vom Detektor weg gedreht

Die unterschiedliche Absorption
verdndert das Spektrum drama-
tisch.

Das Netto-Impulsverhdltnis
Al/Fe betrdgt 4.5 (dunkel) bzw.
2.3 (hell)

Bei der automatischen Kippwin-
keloptimierung wurde fiir die
Bremsstrahlungsberechnung
eine optimale Anpassung fiir -
169 gefunden.

Die Kippwinkeloptimierung zur
experimentellen Bestimmung
der Selbstabsorptionsverhdlt-
nisse in der Probe ergab +149.

Auch nach einfacher Additi-
on beider Spektren ergibt
sich ein automatisch ermit-
telter Kippwinkel von -20
mit einem im Rahmen der
Fehler iibereinstimmenden
Analysenergebnis.



Voraussetzung fiir eine standardfreie Software ist neben einer Spektrenkorrektur (Escape-Ef-
fekt /4/, Shelf- und Tail- Effekt/5/) auch ein flexibles Modell zur Berechnung des Bremsstrah-
lungsuntergrundes /6/. Nach Berechnung des Bremsstrahlungsuntergrundes erfolgt die Er-
mittlung der NiCh durch einfache Kanalsummation oder durch eine geeigneten Peakentfaltung
/4,7/. Die Nibr sind die von den Anpaf3bereichen im Bremsstrahlungsspektrum interpolierten
Bremsstrahlungswerte eines Kanals von 20 eV Breite unterhalb der charakteristischen
Strahlung.

Man kann die Giite der Bremsstrahlungsmodellierung im Vergleich zum gemessenen
Spektrum kontrollieren. Sowohl Abweichungen der priméren Elektronenenergie als auch in
der Absorption sind sofort sichtbar. Eine Optimierung der Absorptionskorrektur bei der
Bremsstrahlungsberechnung (Optimierung des effektiven Kippwinkels) kann auch automa-
tisch erfolgen. Aus dem Bremsstrahlungsspektrum werden somit analytische Informationen
gewonnen, die bei der PUZAF-Korrektur entsprechend mit verarbeitet werden.

Die experimentellen Vorteile einer P/U-Analyse sind:

- geringe Abhingigkeit von allen Experimentparametern
- geringe Abhingigkeit von der Beschaffenheit der Probe und deren Oberflidche
- groBe Richtigkeit der standardfreien quantitativen Analysenergebnisse (absolute Werte)

Spektrometer:

Bei der standardfreien Analyse wird eine Stabilitdt der Effektivititskurve des Detektors vor-
ausgesetzt. Ist dies nicht der Fall, so treten Absorptionen auf, die nicht mehr kalkulierbar sind.
Es wurde ein UHV-Dewar Si(Li)-Detektor von RONTEC verwendet. Die groBe thermische
Isolation und die Giite des Vakuums im Detektionssystem gewéhrleisten eine stabile Trans-
mission, da Kontaminationen des Fensters oder des Detektors selbst nicht auftreten.
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