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Fig. 1. Elektronmikrosonde type EMX (fabr., Applied Research

Laboratories , Inc.) opstillet pa& Institutet f. Metallmre.

ELEKTRONMIKROSONDEN

Indledning.

Da franskmanden R. Castaing i 1951 med sin disputats publicerede

et nyt analyseinstrument, var det ikke s& meget de anvendte prin-
cipper, der overraskede, som den kendsgerning, at det rent teknisk
var lykkedes at fremstille et apparatur, hvormed det var muligt at
udfere kemiske analyser af meget smad stofmengder (vol. ca. 2x2x2 p3

-13 | -1k

svarende til lo g af et grundstof). Analysemetoden kan

endda med visse forbehold kaldes non-destruktiv,

Instrumentet, som blev debt elektronmikrosonden (Electron Micro-
probe ), opfyldte hermed et lmnge neret onske fra mange faggrupper,
is@r indenfor metallurgien, mineralogien og biologien, om at kunne

foretage kemiske analyser i mikroskala i faste materialer.
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Grundlag,

Elektronmikrosondens arbe jdsomrdde ligger i grenseomrddet mellem
elektronmikroskopiens og rontgenanalyseteknikkens. Udfra disse tek-
nikker samt kendskabet til den vekselvirkning, der opstdr mellem
etmateriales atomer og elektronerne fra et hejenergetisk elektron-
strélebundt, der rettes mod materialet, vidste man, at der foruden
en hel del varme - stammende fra elektronernes opbremsning - ogsd
produceredes en hel del brugbare signaler, der mer eller mindre
kunne anvendes analytisk, nemlig:

1. Rentgenemission

2., Rontgenabsorption

3. Elektronabsorption

4. Elektronrefleksion

5. Elektrongennemstrdling

6. Katodeluminicens

7+ Rentgen~- og elektrondiffraktion
Af disse punkter har 1, 3 og 4 fundet mest udbredelse indtil i dag,
da de giver de mest interessante og mest fyldestgerende informa-
tioner om en undersegt proves grundstofindhold og -fordeling. Men
samtlige punkter har veret anvendt i elektronmikrosonden med godt
resultat, og der er ingen tvivl om, at disse sdvel som nye metoder
vil vinde frem. Allerede i dag er diffraktionsteknikkerne veldig
godt indarbe jdede.

Princip.

Rentgenemission fra et atom optresder, nir et ansliet atom vender
tilbage til sin normale tilstand. Et atom siges at vaere i ansliet
(exciteret) tilstand, ndr en eller flere elektroner i atomets elek=-
tronbaner mangler. I det ojeblik en elektron fra en af de yderlig-
gende skaller "hopper'" ind og udfylder den tomme plads i den pégel=-
dende elektronskal frigeres en energi, der alene omsmzttes til en
monokromatisk elektromagnetisk stréling med en belgelengde (den
karakteristiske spektrallinie) bestemt af

A. heece

- Ep . Bg
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Her er Ep og Eg elektronens energi i henholdsvis begyndelses- og

slutskallen, ¢ lysets hastighed og h Plancks konstant,

Tidsintervallet for elektronspringet og dermed for strdlingsimpul-
sensvarighed er af sterrelsesordnen 10-8 sek, og man definerer, at
atomet i dette tidsrum har udsendt et rentgenkvant med energien

Ep = Egy, hvis steorrelse er forskellig

FREE ELECTRONS

for de forskellige grundstofatomer =
jo hejere atomnummer, jo hejere ener-
gi og dermed kortere bolgelengde.

Man taler om Ky -, Kp-, Ly=y Lg- o8V,
strdling afhengig af mellem hvilke

elektronskaller, elektronen springer
(se fig, 2). Bolgelengdeomrddet for

Ky=stréling fra de kendte grundstof=-
fer ligger i intervallet o,l-looo i

(1 & =10-8 cm),

Antallet af rontgenkvant (rentgen=-

intensiteten), der pr. tidsenhed ud-

sendes fra et bestemt grundstof i et Fig. 2.
materiale, er dels afhzngig af antal- Benzvnelse af karakteri-
let af tilstedevarende atomer, d.v.s. stiske rentgenstrilinger
koncentrationen af det pigmldende fra et atom,

grundstof, dels af den strdlings-
fremkaldende effekt, der f, eks,som
i mikrosonden kan vzre et elektron-

bombardement,

Til en kvalitativ analyse kreves sdledes et apparatur til sondring
mellem de fra forskellige atomer emitterede rontgenstrélinger, en-
ten ved separation af impulsernes bolgelangde (den dispersive meto-
de) eller ved separation af impulsernes energiindhold (den non-di-
spersive metode), Til en kvantitativ analyse krazves et tzlle-appa-

ratur til bestemmelse af rontgenintensiteten. Registrering af disse

tre former for informatioper foregir i spektrometre.
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Spektrometre,
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I elektronmikrosonden anvendes hyppigst spektrometre arbe jdende
efter den dispersive metode, idet denne giver den bedste oplesnings-
evne (0,03-0,05 1), Disse spektrometre er i princippet opbygget som
vist pd fig. 3. De bestlr af en krystal med en kendt og veldefine=-
ret gitterplanafstand og en detektor (proportional teller) direkte

forbundet til en forforstzrker,

Belgelmngdebestemmelsen sker ved hjzlp af krystallen efter Bragg’s
diffraktionsteori, d.v.s. at for en bestemt vinkelstilling (¢)
mellem krystallets planer og retningen af den indfaldende strdling
afbojes kun strdling af belgelengder (A), der opfylder betingelsen
(Bragg’s lov):

ne*A = 2+d*sin @
hvor n er et helt positivt tal og d gitterplanafstanden i det an-
vendte krystal,

Krystallens placering, der kan aflmses pa en &ngstromkalibreret ska-
la, bliver sdledes et mdl for den modtagne belgelezngde og dermed

for det pigeldende grundstof,

Ved at anbringe detektoren i den diffrakterede striles udbredelses-
retning, kan strdlingens enkelte impulser detekteres og opsummeres
p& en digitalteller, hvis aflmsning bliver et m8l for den udsendte

rontgenstrdlings intensitet,

Incident Electron Probe

Tig. 3.
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For at opnd et s& effektivt og feolsomt spektrometer som muligt, m&
der stilles visse krav til krystallens, detektorens og provens ind-
byrdes placeringer, samt til krystallens mekaniske udformning. Uden
at gl i detailler er disse krav: 1, Krystallen skal af analysemezs=
sige grunde i alle stillinger modtage stréling udsendt i een bestemt
retning (defineret ved "take-off" vinklen =4o°® pi fig. 3). 2. Den
cirkel, som kan tegnes gennem analysepunkt, krystallens midtpunkt og
detektorens slit, kaldes Rowland cirklen, og den skal for alle kry-
stalstillinger have samme radius (R). 3. Krystallens gitterplaner
skal for opnielse af maximal focussering vere bojede med en radius
pad 2R, og derefter skal krystallen slibes med en radius R, s3ledes
at dens overflade folger Rowland cirklens periferi., En lesning, der
opfylder disse krav, er antydet pd fig. 3, hvor krystallen bevmges
langs en ret linie samtidig med at den drejes om en midtakse vinkel-
ret pd cirklens plan. P,gr.a., krystallens retlinede bevagelse er
Rowland cirklen ikke fast placeret, men drejer sig omkring analyse=~
punktet i proven. Detektorens bevzgelse bliver herefter en del af

en "kleverblads'-kurve.

P4 en del elektronmikrosonder anvendes det non-dispersive eller ener-
gi dispersive spektrometer; dels giver dette i mange tilfzlde en
hurtigere metode til kvalitative undersogelser, dels er det mere
folsomt, sdledes at elektronstrdlen ikke behover at vmre sd kraftig,
hvilket er en stor fordel ved sensible proever (f.eks. biologiske
prazparater), Ved den non-dispersive analysemetode detekteres sam-
tidigt hele det fra preoven udsendte rentgenstrélingsspektrum af en
fast placeret detektor (proportional tzller eller halvleder detektor)
Detektoren afgiver spzndingsimpulser, hvis amplituder er proportio-
nale med energien i de enkelte rontgenkvant., Impulserne adskilles
derefter i en flerkanal impulshejdeanalysator efter deres hojder

og sorteres automatisk i f.eks. 4oo kanaler, der pd kort tid kan af=-
tastes, hvorved rontgenintensiteten i hver kanal registreres og af-
bildes som en lysplet pd en oscilloscopskzrm, De frembragte lysplet-
ter (her 4oo) fremstiller et billede af det udstrdlede rontgenspek=-
trum, som vist pd fig. k.



Norbach - 7 = 151

Fig. 4. Typisk multikanal rontgenspektrunm
optegnet pi& oscilloscopskarm.

Elektronstrilens indflydelse,

Til excitering af provens atomer anvendes accelerede elektroner, der
produceres i en elektronkanon og focusseres til en tynd strdle af to
elektromagnetiske linser, normalt anbragt lodret over proeven, sé
strdlen rammer vinkelret ned pA& dennes overflade., Praksis har vist,
at de bedste arbejdsbetingelser og dermed det bedste signal/stoj-
forhold opnds med accelerationsspendinger pd 2 4 3 gange den energi,
der er nedvendig for at ansld déet pigeldende atom (atomets kritiske
excitationspotential), D.v.s., at den anvendte hojspmnding i elektron-

kanonen vil komme til at ligge i intervallet 5-35 kV,

Elektronstrilediametren kan pd nyere instrumenter under optimale
arbe jdsbetingelser focusseres ned til o,1l-0,2 pu. Det vil dog ikke
sige, at mikrosondens oplgsningsevne ved rentgenanalyse er af samme
storrelsesorden, idet elektronerne spredes nede i preven som vist pa
fig. 5. Figuren viser ogsd skematisk faconen af det omrade umiddel-
bart under overfladen, hvor elektronerne under deres afbremsning

stadig har energi nok til at ansld provens atomer (det effektive
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analyseomrdde ), Elektronernes indtrengningsdybde (1-5 u) og spred-
ning (2-3‘p) afhenger af den anvendte accelerationsspznding og preo-

vens sammenswetning (middelatomvegten),

low atomic number

Fig. 5

Foruden de elektroner, der trznger ind i preven og giver anledning
til rentgenstriling, reflekteres en hel del (lo=50 %) allerede fra

de yderste overfladelag bort fra preven, Antallet af reflekterede
elektroner afhmnger af prevens sammensstning, idet der reflekteres
desto flere elektroner jo hojere middelatomnummer proven har det pa-
geldende sted. Ujmvne overflader og huller i preven har ogsd indfly-
delse p& antallet af de tilbagekastede elektroner, Informationer fra
den her nzvnte effekt (aggummereffekten) opnas ved hjelp af en eller
to scintillationsdetektorer, Disse opsamler de reflekterede elektro-
ner, ondanner elektronernes energi til lysenergi, der gennem et foto-
multiplikationsror forstmrker og transmitterer lysenergierne til pro-
portionale elektriske signaler. Vmrdifulde oplysninger kan ad denne
vej fis om proveoverfladens topografi og om de =ndringer i materiale-

sammensztningen, der forirsager en middelatomnummerandring pd over 2.

Umiddelbart over proven passerer elektronstrilen et szt afbsjnings=

spoler eller afbojiningsplader, hvormed det udefra af elelitromegnetisk
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eller elektrostatisk vej er muligt at afbeje strdlen, Det betyder,
at man med stillestfende prove kan styre strilen, inden for et areal
pa max. o,4 ¥ o,k mm og s3ledes eksakt finde det onskede analyse-
punkt., Afbejningen af elektronstrdlen bor ikke overskride 0,2 mm
p& proveoverfladen, da analysepunktet s& vil falde s& langt uden

for Rowland cirklen, at focusseringsbetingelserne ikke bliver til=-
strekkeligt opfyldte.

Strilen kan ogs& indstilles til automatisk at aftaste et storre el-
ler mindre areal efter et linierasterprincip (scanning), der -som
senere forklaret- hurtigt kan give oplysning om grundstoffordelingen
henover det scannede areal,
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Opbygning.

Fig. 6 viser skematisk, hvorledes de nevnte dele kan indbygges i
spektrometertanken, Denne er holdt nedpumpet til et lavt tryk (un-

4 mm Hg) for at undgd opbremsning og diffusion af elektronerne
og absorption af rentgenstrélingen. Et lysoptisk mikroskop er pabyg-
get til hjelp ved opsogning af de onskede analyseomrdder, Antallet

af spektrometre varierer for de forskellige mikrosondetyper. 3 stk.
dispersive og 1 stk, non-dispersiv spektrometre med mulighed for

der lo

skiftning mellem to krystaller i hver kan anbefales som en velegnet
bestykning., Det giver mulighed for at analysere for 3-4 grundstoffer
pd samme tid,

Udferelse af analyser.,

For at give et indtryk af nogle af de mdder resultaterne fra en mi=-
krosondeundersogelse kan prmsenteres pd, og hvorledes arbejdsgangen
forleober, gennemgis lettest et analyseeksempel.,

For et ukendt materiale enskes oplyst hvilke grundstoffer, det be-
stdr af, hvorledes disse er fordelt og hvilke fasesammensmtninger,
de fundne stoffer optr=der i.

Der fremstilles forst et poleret slib i et for den pigmldende mikro-
sonde passende sterrelse (for EMX max. 25 mm? og 15 mm hej). Slibet
@tses og studeres i et lysmikroskop, hvor et passende analyseomride
findes og afmerkes (f.eks. med hérdhedsindtryk), Derefter afpoleres
@tsningen, da udskillelser fra det anvendte etsemiddel vil blive
registreret og fore til fe jlbedemmelser.,

Derefter indsmttes slibet i mikrosonden, og det afmerkede omriade
indstilles v,hj.a. det lysoptiske mikroskop, s& det kommer til at
ligge inden for elektronstrdlens virkefelt, Strdlen, der p& forhdnd
er justeret til de onskede arbejdsbetingelser (accelerationsspmnding,
elektronstrem og strilediameter) sendes nu mod proven, Samtlige

spektrometre, hvis udgangssignaler gennem forstarker og ratemeter
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er forbundet til hver sin pen pd en potentiometerskriver, kores au-
tomatisk gennem deres fulde bolgelmngdeomridde, hvorved skriveren
optegner kurver (rentgenspektre), der som abcisse fir bolgelengden
og som ordinat rentgenintensiteten, V.,hj.a. bolgelzngdetabeller i=-
dentificeres de p& kurverne fremkomne intensitetspeak som karakteri-.
stiske str8linger fra ganske bestemte grundstofatomer. Hermed er
materialets bestanddele bestemt, Alle grundstoffer fra atomnummer

5 (B) og opefter kan registreres pd denne mide, s&fremt de forefin-
des i en s& hoj koncentration (min, ca. 0,5 vegt-%), at strdlings-

intensiteten er signifikant i forhold til baggrundsstejen.

Efter denne kvalitative bestemmelse over et storre omrdde focusseres
elektronstrdlen mest muligt og indstilles til at scanne over det on-
skede areal, Spektrometrene indstilles successivt pd belgelmngden
for de fundne grundstoffers hovedanalyselinier, efter at deres de=-
tektorer gennem forstezrkere er forbundet til et oscilloscops z-akse.
Dette medforer, at oscilloscopplettens lysstyrke moduleres af det
ojeblikkelige detektorsignal. Da elektronstrilebevmgelsen i mikro-
sonden og lysplettens bevmgelse pd skmrmen er synkroniserede, vil
der p& oscilloscopet fremkomme et billede af det undersegte omride,
der giver oplysninger om, hvorledes det mélte grundstof er fordelt.
Dette billede affotograferes pi et polaroidkamera, og man kan pd den
mide fremstille et billedsmt af omrddet som vist pd fig. 7. Foruden
grundstoffordelingsbillederne optages p& tilsvarende mide et elek-
tronbillede fremstillet af signaler fra de reflekterede elektroner.
Dette billede giver dels informationer om atomnummervariationen hen-
over overfladen og dels om topografien af denne., Dette billede har
den store fordel, at det meget hyppigt ligner det lysoptiske billede

af den =tsede prove.

Ved hjelp af de optagne billeder kan de fundne forskellige faser nu
undersoges kvantitativt. Spektrometrene forbindes til digitaltelle-
udrustningen, og den modtagne rontgenintensitet (Ip) miles for hver
af de onskede grundstoffer og sammenlignes med tilsvarende mélinger
(Ig4) udfert pad standards af kendt sammens=tning (Cgt)e Derefter ud-
fores for alle mdlingerne en bestemmelse af baggrundsstojniveauet,
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Fig. 7. GBlektronbillede

og grundstoffordelings-

billeder af Si, Fe, Al og Ca for samme omradde.

Dette gores ved at udfore tallinger pa en bolgelmngde i umiddelbar
nerhed af de anvendte

dard (Iyg¢)e Udfra de

centrationen for hver

analyselinier bdde for preven (Iy,) og stan-
op

fundne tal kan som en forste tilnzrmelse kon-

af grundstofferne beregnes af:

=

~b

P, g, 1, 088 (vegt=%)
Ist = Ipst
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Ved jevne grundstoffordelinger skulle det vzre muligt med mange ud-
forte malinger bade for analyselinien og for baggrundsstojen og med
statistiske talbehandlinger af mileresultaterne at detektere kon-
centrationer ned til loo ppm. Denne detektabilitet m& man dog i pralk-
sis kun forvente at opnd ved specielle ikke alt for komplekse materi-
aler og kun for analyselinier med et signal/stej-forhold bedre end
looo/l. For metaller skulle imidlertid vegtprocenter p3 o,1-0,2 al-

tid kunne detekteres.
Korrektioner.

Detektering af et grundstof er €n ting, omregning af milte intensi-

teter til korrekte koncentrationer en hell anden.

Hvis de anvendte standards i sammensmtning vesentlig fraviger den
undersogte proves sammensstning -f.eks., anvendes hyppigt rene grund-
stoffer som standard-, medforer flere fysiske forhold, at den oven~
for beregnede verdi af CP md korrigeres - til tider endda meget kraf-
tigt, Af vesentlige Arsager,som en korrelktionsberegning m& tage hoj=-
de for, kan nmvnes:
1. Dedtidskorrektion,
Et tmlleapparaturs dedtid er det mindste tidsinterval, der md vere
mellem to p& hinanden felgende impulser, hvis begge skal blive
detekteret. Ved hoje intensiteter vil alle emitterede impulser

ikke blive registrerede, og korrektion herfor m& udfores,

2. Fluorescenskorrektion,

nt atom kan exciteres ikke alene ved beskydning med elektroner,

men ogs2 af en rontgenstriling med tilstrskkelig hej energi (fluor-
escens). Den registrerede rontgenstrdling fra et af de lettere
stoffer i en legering vil derfor bestd af flere bidrag. Dels den
strdling, der er forirsaget af elektronbombardementet, dels de
strilinger, der er fordrsaget af rontgenstraling fra hver af de
tungere atomer i lepgeringen (den karakteristiske fluorescens),
Endvidere forekommer et, ganskevist lille, bidrag forirsaget af den

del af den kontinuerte bremsestriling, der har tilstrzkkelig hej
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energi til at anslé det pdgmldende atom (den kontinuerte fluores-
cens), Da de nmvnte fluorescens stradlingsbidrag i denne analyse

er uonskede, md der korrigeres for dem.

3. Absorptionskorrektion,
Da rentgenstrdlingen som tidligere omtalt frembringes et stykke
inde i proven, mi den passere et vist materialelag, inden den nir
ud til overfladen. herved svakkes strdlingen som bekendt - den ab-
sorberes, Absorptionen er stzrkt afhengig af den kemiske sammen-
s@tning samt af rontgenstradlingens belgelengde,

4, Atomnummerkorrektion,
Denne korrektion md udferes for at kompensere dels for antallet
af reflekterede elektroner, der er forskellig for proven og stan=-
darden, dels fordi kun en brokdel af de indtrzngende elektroner
nir at ansld atomer i materialet, inden de p.gr.a. opbremsningen
mister for megen energi.

Da de for hver korrektion herved fundne korrektionsfaktorer afhznger
af materialets sammensmtning, m& den samlede beregning foregd itera-
tivt, Det giver et meget omfattende og kompliceret regnearbe jde., Men
da der efterhinden er udviklet en mmngde computerprogrammer til dette
brug, tager beregningerne i dag ikke lang tid. De korrigerede resul-
taters nojagtighed afhenger imidlertid af det valgte program, idet

de eksakte fysiske forhold omkring de forskellige Arsager til fejl-
mélinger ikke er fuldstendig kendte eller definerbare, hvilket har
medfert, at programmerne er udviklet p& noget forskelligt grundlag
med noget differende beregningsresultat til folge.

Slutning,

Men trods de her antydede vanskeligheder og unejagtigheder, man i
nogle tilfelde kan komme ud for ved behandlingen af de fundne méle=-
resultater, er der ingen tvivl om, at elektronmikrosonden allerede
har vist sin overlegne anvendelighed ved kemiske mikroanalysel, og
den har endda dannet grundlaget for udvikling af nye analyseinstru-

menter f.eks., scanning elektronmikroskopet og ionmikrosonden.
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