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Analiza napak, ki vplivajo na toénost nestandardne
metode energijsko disperzijske mikroanalize
vzorcev v REM

Henrik Kaker*

Opisani so dejavniki, ki vplivajo na toénost energij-
sko disperzijske mikroanalize vzorcev v raster elektron-
skem mikroskopu z metodo brez uporabe standardov
(nestandardna metoda).

1. UvVoD

Metoda energijsko disperzijske analize (EDS) vzor-
cev brez uporabe standardov (nestandardna metoda) je
danes Ze dobro uveljavljena mikroanalizna metoda. Po-
gosto pa se vprasamo, kaksna je prakti¢na toénost ne-
standardne metode mikroanalize in kako posamezne na-
pake vplivajo na toénost dobljenih kvantitativnih rezulta-
tov. V ¢élanku so obravnavani vplivi posameznih napak na
to¢nost kvantitativne nestandardne metode mikroanalize
v raster elektronskem mikroskopu (REM).

2. PRIPRAVA VZORCEV

V preiskavi smo uporabili vzorce zlitine Nimonic 80 A.
Kemicna sestava vzorcev je bila dolocena z rentgensko
fluorescenéno analizo in je 003% C, 1,26% Al
0,19 % Si, 0,002%S. 228 % Ti, 19,40 % Cr, 0,07 % Mn,
121%Fe, <001%Cu, 0003%2Zr in <0,002% Pb.
Vzorce smo pripravili na klasiéen naéin, to je z brude-
njem in poliranjem.

3. EKSPERIMENTI

Vse preiskave so bile opravijene z rastrskim elek-
tronskim mikroskopom JEOL 35-CF in energijsko di-
sperzivnim spektrometrom EDAX PV 9100/40 z radunal-
nikom DIGITAL LSI-11/02 in operacijskim sistemom
RT-11.

Analitiéni pogoji so bili nasledniji:

Pospesevalna napetost: 25 kV

Nagibni kot vzorca: 27 8°

Odvzemni kot: 45,1°

Locljivost detektorja: 150 eV na Mnka

Vhodna pogostost sunkov: 2000—3000 s~'

Cas zbiranja spektra: 160 sekund

Debelina Be okna: 10,89 um (izmerjena po metodi A. O.
Sandborga'

Debelina mrtvega Si: 0.15 ym

* Henrik Kaker, mag. dipl. in2. met., Zelezarna Ravne

UDK: 620.187:543.063
ASM/SLA/ M21e, S11e

Debelina Au kontaktne plasti: 0,01 um
Uporabljeni standardi: Al, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, SiO,, FeS,
V analizi smo uporabili programsko opremo firme
EDAX. Od vsakega zbranega spektra smo odsteli »esca-
pe« vrhove, ozadje in prekrivajoe se vrhove ter izradu-
nali k-razmerja po nestandardni metodi analize. Izradu-
nana k-razmerja smo nato uporabili kot vhod v ZAF izra-
¢un (korektura zaradi razlik v atomskem $tevilu, absorb-
ciji in fluorescenci med vzorcem in standardom) (radu-
nalniski program FRAME?).

4. REZULTATI

Za oceno rezultatov kvantitativne EDS mikroanalize
brez uporabe standardov smo opravili 50 povrsinskih
analiz na nakljuéno izbranih mestih vzorca zlitine Nimo-
nic 80 A. Tako dobljene rezultate smo primerjali s 50 do-
bljenimi rezultati po metodi z direktno uporabo standar-
dov. Vse te rezultate smo nato primerjali z dolo¢eno ke-
mi¢no sestavo zlitine Nimonic 80 A, izracunali povpreéne
vrednosti, standardne odklone in relativne napake meri-
tve. Tabela1 prikazuje rezultate mikroanalize zlitine
Nimonic 80 A.

Celotna napaka kvantitativne EDS mikroanalize je
vsota posameznih napak in jo prikazuje naslednja enaé-
ba:

n
GC-VG§+03+Z o, (1)

kier je o, prispevek zaradi tevne statistike, o, je prispe-
vek zaradi nehomogenosti vzorca in o, je vsota vseh
drugih moznih napak v kvantitativni EDS mikroanalizi®~7,
katere lahko razdelimo v:

1) Napake, ki izvirajo iz nestabilnosti REM in EDS:

— nestabilnost sistema,

— to€nost nastavitve pospesevale napetosti,

— napaka zaradi kontaminacije,

— napaka zaradi vzbujanja notranjih delov vzoréne
komore REM.

2) Napake zaradi operaterja:

— priprava vzorcey,

— geometrijska napaka,

— napaka zaradi neto¢ne kalibracije EDS.

3) Napake zaradi obdelave spektra in ZAF modela:

— napaka zaradi slabe statistike,

— napaka v izracunu relativnih ¢istih elementnih in-
tenzitet,

— napaka v ZAF modelu,
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Tabela 1: Primerjava rezultatov kvantitativne EDS mikroanalize po metodi brez uporabe standardovin s

standardi z rezultati kemijske analize.

EDS
Brez standardov S standardi

Elem. Cc (o} o AN RN c o AN RN
Al 1,26 0,89 0,16 037 29,36 1,04 0,10 0,22 17,46
Si 0,19 0,21 0,19 0,02 10,52 0,23 0,39 0,04 21,05
S 0,002 0,07 0,009 0,068 3400 0,06 0,009 0,08 2900
Ti 2,28 2,15 0,009 0,13 570 2,19 0,009 0,09 394
Cr 19,40 19,27 0,16 0,13 0,67 19,31 0,14 0,09 0,46
Mn 0,07 0,63 0,08 0,56 800 855 0,09 048 686
Fe 1,21 1,06 0,06 0,15 12,39 1.13 0,07 0,08 6,61
Ni 75,53 75,83 0,35 0,30 0,40 75,69 0,34 0,16 0,22

C — sestava vzorca, dolo¢ena s kemijsko analizo (ut. %)
€ — sestava vzorca, dolo&ena z EDS analizo (ut. %)

o — standardna deviacija meritve

AN — absolutna napaka meritve (%)

RN — relativna napaka meritve (%)

NAPAKA ZARADI NESTABILNOSTI SISTEMA

Te napake so posledica nestabilnosti elektronske
opreme (prispevek zaradi elektronskega $uma v ozadje
spektra), drift in dolgi mrtvi éas sistema.

Za ugotovitev vpliva nestabilnosti REM elektronike
smo opravili 10 povrsinskih analiz na vzorcu, tako da
smo vsakokrat izklopili in vkiopili pospesevalno napetost
pri meritvi in 3’RAN (Al+Ti+ Cr+ Fe + Ni) primerjali z re-
zultati analize brez uporabe standardov v tabeli 1. Do-
bljena >'RN je 10,77 ali 11,04 % ve¢ kot pri analizi brez
izklopa/vklopa pospesevaine napetosti.

Za ugotovitev vpliva mrtvega ¢asa sistema smo opra-
vili 10 analiz pri razliéni pogostosti vhodnih sunkov. Ta
vpliv je prikazan na sliki 1. Z nje vidimo, da £ RN nara-
ste, ko preidemo optimalno obmogéje v diagramu vhod-
ni sunki — shranjeni sunki (to obmocje lezi med
3000 — 6000 pulzov/s).
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Slika 1:

Vpliv pogostnosti vhodnih pulzov na £ RN (Al + Ti+ Cr 4 Fe + Ni).

Fig. 1
Influence of the frequency of input pulses on X RN
(Al +Ti+Cr+Fe +Ni)

V napake zaradi nestabilnosti Stejemo tudi napake, ki
izvirajo iz fluktuacije toka elektronskega curka. Te fluk-
tuacije v toku se pri analizi s standardi kompenzirajo z
meritvijo tokovnega faktorja®.

NAPAKA ZARADI NASTAVITVE POSPESEVALNE
NAPETOSTI

Napaka v predpostavijeni energiji elektronov v elek-
tronskem curku nekaj sto eV je posledica razlike med
oznacenim in dejanskim katodnim potencialom. Za ugo-
tovitev tega vpliva smo najpre] vzorce analizirali pri
25 kV, nato pa z 1 kV napako, to je pri 26 kV. Rezultati 10
analiz so prikazani v tabeli 2. Relativne napake za posa-
mezne elemente so izratunane glede na kemi¢no sesta-
vo vzorcev v tabeli 1; iz rezultatov vidimo, da se je relati-
vna napaka povecala za vse analizirane elemente.

Tabela 2: Vpliv spremembe pospesevalne napetosti na
toénost EDS mikroanalize.

25 kV 26 kV
Elem. C(ut.%) RN (%) Clut.%) RN (%)
Al 0,85 32,54 0,69 4524
Ti 2,13 6,58 2,07 9.21
Cr 19,16 1,23 18,96 2,27
Fe 1,07 11,57 1,05 13,22
Ni 76,18 0,86 76,57 1,38

NAPAKA ZARADI KONTAMINACIWE

Prisotnost rezidualnih plinov in par v REM elektron-
sko-optiénem stebru povzroéa znacilno depozicijo oglji-
kovodikov na vzoréni povrsini. Slika 2 prikazuje kontami-
nacijsko sled na vzoréni povrsini zlitine Nimonic 80 A,
Ogljikova plast na povrsini vzorca absorbira vstopajoce
primarne elektrone in tako zmanjSuje efektivno E,, ab-
sorbira emitirano rentgensko sevanje in poveca intenzi-
teto sevanja CK,. Ta pojav je seveda ¢asovno odvisen.
Slika 3 prikazuje vpliv ¢asa kontaminacije na relativno
napako dolocitve vsebnosti posameznih elementov v zli-
tini Nimonic 80 A, iz Cesar vidimo, da se s casom konta-
minacije relativna napaka v splodnem povecuje. Relati-
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Slika 2:

Kontaminacijska sled na povrsini vzorca, Pov. 360 x , posneta s
sekundarnimi elektroni.
Fig. 2
Contamination trace on the surface of the sample. Magn,
360 x , recorded with secondary electrons
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Slika 3:

Vpliv ¢asa kontaminacije na relativno napako posameznih ele-
mentov v zlitini Nimonic 80 A.
Fig. 3
Influence of the time of contamination on the relative error of
single elements in the Nimonic 80 A alloy

vne napake so izratunane glede na kemié¢no sestavo
vzorca. Vpliv kontaminacije na rezultate meritev je zelo
tezko prikazati in najbolj$i ukrepi za zmanjSevanje konta-
minacije so delo s €istimi vzorci, vzorénimi nosilci, redno
¢is¢enje REM in uporaba antikontaminacijskih naprav
(cold fingers and liquid nitrogen trap).

NAPAKA ZARADI VZBUJANJA NOTRANJIH DELOV
VZORCNE KOMORE REM

Vrhove v spektru, ki izvirajo iz vzbujanja notranjih de-
lov vzoréne komore REM, dolog¢imo na vzorcu iz spek-
troskopsko Cistega grafita. Meritve smo izvedli pri delo-
vni dolZini 15 mm. Od vsakega zbranega spektra smo po
identifikaciji odSteli ozadje in izmerili &iste rentgenske in-
tenzitete. Slika 4 kaZe rezultate meritve. Vidimo, da dobi-
mo v spektru lazne vrhove od Mo, Si, Cu in Zn. Najboljsi
nacin za eliminiranje teh laznih vrhov v spektru je zadéita
notranjih delov vzoréne komore (npr. s premazom iz
prevodnega cementa Leit — C).
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Slika 4:
LaZni vrhovi v spektru zaradi vzbujanja notranjih delov vzoréne
komore REM pri delovni dolZini 15 mm.
Fig. 4

False peaks in spectrum due to induction of internal parts of
the SEM sample chamber in the working distance of 15 mm
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NAPAKA ZARADI PRIPRAVE VZORCEV

Povrsinski relief vzorca povzroéa napako v kvantitati-
vni mikroanalizi®. Te napake so zanemarljive, &e je vzo-
rec dobro poliran in ¢e za analizo vzamemo dovolj veliko
povréino vzorca. Da bi ugotovili vpliv priprave vzoréne
povréine na to¢nost EDS mikroanalize, smo kvantitati-
vno analizirali vzorce, brusene na SiC brusilnih papirjih,

Slika 5:

Razliéno pripravijene vzoréne povrine ziitine Nimonic 80 A,
Pov. 200 x , posneto z odbitimi elektroni (topografija) (1 — pa-
pir 240, 2 — papir 320, 3 — papir 400, 4 — papir 600, 5 — papir
1000, 6 — 4 — 7 um diamantna pasta, 7 — 3 — 6 um groba gli-
nica, 8 — 1 — 3 um fina glinica, 9 — 5 minut jedkano v Fry-je-
vem jedkalu).
Fig. 5
Surfaces of samples prepared in various ways. Alioy Nimonic
80 A. Magn. 200 x, recorded with reflected electrons (topo-
graphy) (1 — paper 240, 2 — paper 320, 3 — paper 400, 4 —
paper 600, 5 — paper 1000, 6 — 4 . . .7 um diamond paste, 7 —
3...6 um coarse alumina, 8—1 .. .3 um fine alumina, 9 — 5 mi-
nutes etched in Fry reagent)
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Siika 6:

Vpliv razliéne priprave vzoréne povréine na ' RN
(Al4Ti+ Cr+ Fe + Ni).

Fig. 6

Influence of various surface preparation of samples on the
J'RN (Al+Ti+Cr+Fe+Ni)

gradacije 240 (~50um), 320 (~35um), 400 (~26um),
600 (~ 17um), 1000 ( ~ 10um), polirali z diamantno pasto
(4—7 um), grobo glinico (3—6um), fino glinico
{(1—38 um) in moéno jedkali (5 minut). Na vsakem vzorcu
smo opravili 10 analiz na nakljuéno izbranih mestih. Slika
5 prikazuje topografijo preiskovanih vzorénih povrsin,
posneto z odbitimi elektroni (topografski nacin).

Slika 6 prikazuje rezultate meritev; iz tega se vidi, da
se najboljsi rezultati glede to€nosti kvantitativne EDS mi-
kroanalize dobijo pri minimalnem povrinskem reliefu
vzorca in z uporabo sredstva za poliranje s ¢im finejso
gradacijo zrn.

NAPAKA ZARADI GEOMETRIJE

Neto¢na meritev nagibnih kotov in odvzemnih kotov
povzroéa napako v EDS mikroanalizi. Za ugotovitev veli-
kostnega reda teh napak smo analizirali vzorce na 10 na-
klju€no izbranih mestih pri razli€no nagibnih kotih. Tabe-
la 3 kaZe rezultate analize z 1° napako (razliko) v nagib-
nem kotu; posamezne relativhe napake so bile izraCuna-
ne glede na kemicno sestavo vzorca.

Tabela 3: Napaka zaradi geometrije

AN brez napake v RN z napako v
Elem. nagibnem kotu nagibnem kotu  Razlika
vzorca (%) vzorca (%)
Al 4551 4171 0,20
Ti 1,75 1,79 0,04
Cr 0,40 0.41 0,10
Fe 6.94 7,02 0,08
Ni 1,03 1.04 0,01
Nimonc 80 A
25 kv
10.001 odvzemn:i kot =451°
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Slika 7:

Vpliv netoéne kalibracije EDS na relativno napako doloéitve vse-
bnosti Fe v zlitini Nimonic 80 A
Fig. 7
Influence of the inaccurate calibration of EDS on the relative er-
ror in determining the content of Fe in the Nimonic 80 A alloy
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NAPAKA ZARADI NETOCNE KALIBRACIWE

Za ugotovitev vpliva netoéne kalibracije EDS na to-
énost kvantitativne EDS mikroanalize smo analizirali Fe v
zlitini Nimonic 80 A, tako da smo kalibrirali spektrometer
z napako v kalibraciji 5, 10, 15 in 20 eV. Rezultati tega
vpliva so prikazani na sliki 7 in kaZe, da napaka v kalibra-
ciji 20 eV poveca absolutno vrednost relativne napake za
Fe za 0,38 %.

NAPAKA ZARADI REVNE STATISTIKE

Za ugotovitev tega vpliva smo analizirali vzorce na 10
nakljuéno izbranih mestih. Od vsakega zbranega spektra
smo po identifikaciji najprej izracunali ¢iste rentgenske
intenzitete za karakteristicne vrhove z ocenjeno stan-
dardno deviacijo 20 nad ozadjem, nato pa z ozadjem,
povi$anim za 20%. Rezultati meritve so podani v tabeli 4
in kaZejo, da se je toénost analize zmanj3ala za faktor
1.2

Tabela 4: Napake zaradi slabe statistike

Normalno ocenjeno 20 % visje ocenjeno

ozadje ozadje
Elem, C (ut. %) RN (%) C (ut. %) RN (%)
Al 0,98 2222 0,46 63,49
Ti 213 6,58 2,02 11,40
Cr 19,15 1,28 18,64 392
Fe 1,09 9,92 1,01 16,52
Ni 76,11 0,77 77.25 227

NAPAKE V IZRACUNU RELATIVNIH CISTIH
ELEMENTNIH INTENZITET

Te napake izvirajo iz neto¢nosti enaéb, ki opisujejo
izkoristek spektrometra, samo-absorpcijske koeficiente,
efektivni tokovni faktor in fluorescenéne pridelke; njihov
vpliv je zelo tezko prikazati.

NAPAKE V ZAF MODELU

lzvirajo iz neto¢nosti uporabljenih enaéb in upora-
bljenih fizikalnih podatkov. Njihov vpliv na toénost kvanti-
tativne EDS mikroanalize bi bilo potrebno podrobneje
obravnavati.

5. SKLEPI

Analiza napak v kvantitativni EDS mikroanalizi vzor-
cev v REM je pokazala, da le-te izvirajo iz nestabilnosti
sistema, zaradi netoéne nastavitve pospesevalne nape-
tosti, kontaminacije v elektronsko optiénem stebru
REM, zaradi vzbujanja notranjih delov vzoréne komore
REM, priprave vzorcev, zaradi geometrije, zaradi neto-
¢ne kalibracije EDS, zaradi revne statistike, iz napak v
obdelavi spektra, iz napak v izraéunu relativnih &istih ele-
mentnih intenzitet in samem ZAF modelu. Pri analizi z
uporabo standardov pa se $e uvedejo napake zaradi pri-
prave vzorcev, homogenosti in kemiéne ¢istosti upora-
bljenih standardov.
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ZUSAMMENFASSUNG

Methode der energiedispersiven Analyse der Proben ohne
Anwendung der Standard proben ist heutzutage schon eine gut
durchgesetzte mikroanalytische Methode. Es wird aber oft die
Frage gestellt, wie ist die praktische Genauigkeit der nicht-
standardisierten Methode, der Mikroanalyse und wie die einzel-
nen Fehler die Genauigkeit der erhaltenen quantitativen Ergeb-
nisse beeinflussen. Im Artikel werden die Einflisse der einzel-
nen Fehler auf die Genauigkeit der quantitativen nichtstandardi-
sierten Methode der Mikroanalyse im Rasterelektronenmikro-

skop gegeben. renier, welche die Genauigkeit der EDS Mikro-
analyse beeinflussen sind folgende: nichtstabiler System, nicht-
genaue Anstellung der Beschleunigungsspannung, die Konta-
minierung in der elektronenoptischen Séaule REM, die Proben-
vorbereitung, die Geometrie, nichtgemaue Kalibrierung von
EDS, armselige Zahlenstatistik, Fehler in der Spekterbearbei-
tung, Fehler in der Berechnung der relativen reinen Intensitaten
der Elemente und Fehler allein im ZAF Modell.
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SUMMARY

The method of energy dispersion analysis of samples with-
out applying standards is today a well established microanalyti-
cal method. Often the question appears what an accuracy can
be achieved with this method and how single errors influence
the accuracy of the obtained quantitative results. The paper
presents the influences of single errors on the accuracy of the
quantitative non-standard method of microanalysis in the scan-
ning electron microscope. The errors influencing the accuracy

of the EDS microanalysis are the following: instability of the
system, inaccurate setting of the accelerating voltage, contami-
nation in the electron optical column of SEM, preparation of
samples, geometry, inaccurate calibration of EDS, poor regis-
tration statistics, errors In treating the spectrum, errors in cal-
culating relative pure intensities of elements, and errors in the
ZAF model itself,

SAKNKOYEHUE

Meros 3HepreTHUecKoro AMCNEPCHOHHOro aHanuia obpas-
uoe 6e3 ynoTpebneHuA CTaHAAPTOB NpPE/ACTaBNALT B HAacTOALee
BPEMA METOA MHKPOaHanuia. Mul YacTo CNPalWMBAEM O NPaKTH-
YECKOW TOYHOCTH HECTAHAAPTHIMPOBAHKOrO METOAa MUKpOaHa-
nu3a M Kakum o6paloM OTAENbHBIE NOrPEWHOCTH BAWAIOT Ha
TOMHOCTh KOMMUYECTBEHHOrO HECTAHAAPTHIMPOBAHWHOIO Meroaa
MHKPOEHaNH3a B PACTPOBOM 3NEKTPOMMOM Muxpockone. Mo-
rPELWHOCTH, KOTOPHE BNMAIOT Ha TouHocTe 3C Mukpoananusa

cneaylowmMe: HecTabunbHOCTL CUCTEMBI, METOYMaR HacTpPOMKa
YCKOPRIOWEro HANPRXEHWN, 3arpRIHEHHE B 3NEKTPOMHO-ONTH-
yeckom cronbuy POM, npurotoBnewwe obpasuos, dopma o6-
pasyos, wetouwan xanubposxa 3[1C, HeaoCTaTONHO ycosep-
WEHHAR CTATUCTHKA, NOrpewwHocTy npu obpaborkk cnexTpa, no-
FPELUHOCTH NPH BHIYUCNEHWH OTHOCHTENbHLIX INEMEHTADHLIX UH-
TEHCHBHOCTEN M, MaxoHey, Takxe B8 camom 3A® moaene,



