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e Komplex | —unregelmallige Oberflachen
- Absorption der erzeugten Rontgenstrahlung innerhalb der Probe
- Die unbekannte Absorption bei undefinierten Oberflachen

- Die Einbeziehung der Bremsstrahlung als L6sungsansatz

e Komplex Il —Besonderheiten der Analyse bei Energien < 1 keV
- Extreme Absorption bei weicher Rontgenstrahlung - ,anormale’ Absorption
- Auswirkugen von Tiefeninhomogenitaten, Oberflachenempfindlichkeit
- Wahl der primaren Elektronenenergie
- Was ist, wenn sich die Probe aufladt?

e Komplex Il — Der enegiedispersive Detektor
- Absorption der Rontgenstrahlung im Detektorfenster
- Problem der inneren und aufReren Kontaminaton eines EDX
- Kontrolle der Stabilitat des Detektors fiir weiche Rontgenstrahlung
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Die Absorption (vor allem die Selbstabsorption der Réntgenstrahlung) ist
der dominierende Effekt in der qualitativen und quantitativen ESMA !
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- Analyse unregelmaRiger Probenoberflachen, Partikel, Einschliisse, Ausscheidungen, ...
- Analyse leichter Elemente mit weicher Rontgenstrhlung (< 1 keV)
- Absorption im Strahleneintrittsfenster des Detektors



Komplex I
Unregelmiiliige Obertlichen




Die analytische
Praxis:

Proben mit
undefinerter
Oberfache
(aus Sicht der
Rontgenspektro-
metrie)

Baumaterial, 75 x

Erhéhung der VergréfRerung (Zoom —Regelung) >>>
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...Starke
Zerkluftung und
Inhomogenitat:
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Der Absorptionsweg der Rontgenstrahlung
innerhalb der Probe ist sehr stark von den
Anregungsbedingungen, aber auch von
den geometrischen Verhaltnissen
abhangig.

Bei Partikeln, rauhen Oberflachen und
pordésen Materialien ist der
Absorptionsweg eine Unbekannte.

< Partikelanalyse
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unregelmaige Oberfache

rauhe Oberflache

polierte Probe

->

Elektronen
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gekippte polierte Probe

% Si(Li)-Detektor

KW (neg. Kippwinkel)

Ein Rastern Uber einen grofReren Probenbereich gleicht nicht Bereiche groRerer Absorption mit

Bereichen geringerer Absorption aus, selbst bei Gleichverteilung dieser Probenregionen! Ursache
ist die Nichtlinearitat der Absorption.

>

raue Oberflachen

Partikel

...typisch grofRere Absorption
...typisch kleinere Absorption
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Auf auf dem Weg vom Entstehungsort zum
Detektor haben die Rontgenquanten
Wechselwirkungen (Absorption):
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El Spektrendarstellung

B Spektrum
— Fe Spektrum
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Gemessenes Spektrum einer
Stahlprobe im Vergleich zur
Simulation eines Fe-Spektrums
mit Darstellung des Brems-
strahlungsanteils
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Schmuckring, gemessenes Spektrum mit

Bremsstrahlungsberechnung im Vergleich zur EDX Spektrendarstellung
Simulation eines reinen Au-Spektrums. |
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KW =+ 40° KW = 0° KW = - 20°
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abh&ngig von der 2 g
Absorption vollig =i
verschiedene Spektren

entstehen kénnen!

EDE Spekirendarstelluny

KW = + 40° (blaue Linie)
KW= 0°(grune Linie)
KW = - 20° (rot )
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Einfaches Versuchsbeispiel:

,ebene’ Probe aus Fe und Al
Aufnahme eines Spektrums bei + 20° Kippwinkel und Vergleich mit - 20° Kippwinkel

Das guantitative Analysenergebnis hat einen Netto-Impulszahlen: bei-20° 288 262
Fehler von 100%, wenn die wahrend der Messung bei + 20° 552 978
vorliegende Absorption nicht bertcksichtigt wird!

- Information aus der energetischen Verteilung der Bremsstrahlung

-  Peak/Bremsstrahlungssignal ist unabhangig von der Absorption E‘g Ea EDM ||| ||||
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Komplex 11
Besonderheiten Leichtelementanalyse
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< Spektrum mit Fe-L (0.705 keV) und Fe-K Strahlung

Unter 1 keV wird die Rontgenstrahlung
besonders extrem absorbiert. Die Kenntnis
dieser Effekte ist notwendig zum Verstandnis
und der Interpretation der Spektren.

Die Elemente B, C, N, O und F emittieren nur
weiche Rontgenstrahlung und kdnnen nicht mit
=| alternativen Linienserien analysiert werden.
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blau: CaCO3-Spektrum

Die Verhaltnisse
O-Peak / C-Peak
beider Spektren
unterscheiden sich
wesentlich trotz
gleicher
Atomverhaltnisse!

rot: Spektrum einer MgCO3-Probe
a |
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Der Grund ist die Ca-L Absorption des CaCO3 — Spektrums (zusatzliche Absorptionskante
zwischen C und O). Deshalb wird Sauerstoff in diesem Spektrum wesentlich starker geschwéacht,
als in der MgOs3 - Probe.
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< Tiefenverteilungsfunktion von CaCO3
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Die energiereichere Sauerstoff- Strahlung
(525 eV) wird wesentlich starker
geschwacht als die Kohlenstoff- Quanten
(277 eV). Das erscheint paradox, ist
jedoch in den Nichtlinearitaten der
Wechselwirkungen begrindet
(Absorptionsspringe).

bei sehr
niedrigen Energien (leichten Elementen)!
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¢ Die im Spektrum gemessenen Signale stammen aus verschiedenen
Probentiefen |

— Inhomogenitaten der Probe wirken sich starker aus

— Schichtsysteme liefern bei Anwendung einer Quantifizierung fiir
homogene Proben grofte Fehler

¢ Die gemessenen Réntgenquanten der leichten Elemente
kommen aus der unmittelbaren Oberfliche der Probe |

— Oberflichensensibilitat der Messung

leichten Elemente neigen zur Fliichtigkeit
— Gradient des Elementes iiber die Tiefe

leichte Oxidation
— starke Uberbestimmung von Sauerstoff

leichte Kontamination
— starke Uberbestimmung von Kohlenstoff
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e Wahl der primaren Elektronenenergie EDX Spektrendarstellung
.00

-  Die Hochspannung (E,) muld so grof3
gewahlt werden, dass alle interessieren- |
den Elemente (Linien) ausreichend 3.000-
angeregt werden (E./E. = 2). — |

- Trotz leicht steigender Nachweisgrenzen
fur Elemente mit Linienenergien > 4 keV
sollte E, nur so grol3 wie n6tig eingestellt
werden (Selbstabsorption in der Probe).

2,000

1008

- Um die Selbstabsorption innerhalb der
Probe auch fir die weiche Rontgenstrah- |
lung (leichte Elemente) bei groReren E, &
in Grenzen zu halten, ist ein Kippen der
Probe zum Detektor sehr
empfehlenswert (Minimierung des Absorptionsweges).

-  Mit sehr kleiner primaren Elektronenenergie (5 keV) steigt die
Oberflachenempfindlichket
der Analyse. Es mul} fir die schwereren Elemente auf L- und M-Linien mit
Linienenergien von < 1 keV ausgewichen werden, um alle Elemente zu erfassen. Im Fall
dieser ,low-kV’' —Analytik besteht aber auch eine erh6hte Empfindlichkeit gegentber
Kontaminationen der Oberflache. Deshalb bestehen besondere Anforderungen an das
REM-Vacuum, die an einem Standad-REM im Normalfall nicht einhaltbar sind.
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¢ Bei der Analyse von leichten Elementen handelt es sich oft um
nichtleitende Proben {Aufladung !)

— Bedampfung der Probe zur Herstellung der Leitfahigkeit:
Bedampfung mit Kohlenstoff (keine schweren Elemente I)
wenn Kohlenstoff nicht in der Probe — kein Problem
wenn Kohlenstoff in der Probe — Bedampfungskorrektur

oder

— Stationare (zeitlich stabile) Aufladung
Bestimmung der resultierenden priméren Elektronenenergie am
Bremsstrahlungsabbruch
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Komplex 111
Der energiedispersive Detektor




: e //
Detektoreffektivitat im
niederenergetischen ) /
Bereich e

Sauberes Vacuum ist im und
aulRerhalb des Detektors erforderlich!

Kritische Stellen der iuferen und inneren Kontamination

Strahlenfenst
PR Detelctotkeristall
\ Kiihlfinger
| ~ Diistanz
| |
FEM-Vacuum \ Dewar-acuum
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RegelmaRige Uberprifung der
Detektoreffektivitat als Basis fur zuverlassige Analysenergebnisse

~ CalCo) _ a0
8 Ca—Ka ? 8 s
- o Ca—Ho
6—  “sauberer” Detektor 6~ CO,-kontaminiert

...mit einer CaCOs; -Probe
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... grof3er Messeffekt schon bei kleinen CO, -Kontaminationen:

Werhaltnis der Mettomntensitat zu Calcium E-Alpha (CaCO5 Eo=15 ke'V)

Jir 368 g MOXTEE Fonctey (Tropsmission: 66% bei Cund )
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Unterscheidbarkeit der Art der Kontamination durch
unterschiedlichen Einfluf® auf C bzw. O'!
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*18 3 'Ca'li}li)'3 (stark verschmutzter Detektor) w1p 3

v CaCO4
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Analysenergebnis: C K-Serie 3.04 % 1::
Cu Ka 96.96 % g
—> s
6
Das Messignal kommt offensichtlich nicht von der j:

Probe, sondern vom verschmutzten Detektorfinger
und tauscht immer ca. 3% Kohlenstoff vor!




Dass die Uberpriifung der Effektivitat des ener giedisper siven Detektorsfiir richtige Analysener gebnisse eine
Notwendigkeit ist, beweisen Ringver suche z.B. aus dem Jahre 1996, die bel ein und derselben Probe die
unter schiedlichsten Spektren von ver schiedenen Mikroanalysatoren lieferten.

Quelle: Dr. Werner P. Rehbach, Gemeinschaftdabor fir Elektronenmkroskopie der RWTH Aachen
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