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Die Intensititsabnahme der charakteristischen Rontgen-
strahlung mit der Zeit bei der Elektronenstrahlmikroanalyse
wurde in Abhingigkeit von der Schichtdicke des aufgedampf-
ten leitenden Materials, vom Elektronenstrahldurchmesser,
von der Elektronenstrahlleistung und von der Art des auf-
gedampften Materials untersucht. Aus den experimentellen

Ergebnissen wurden Arbeitsbedingungen abgeleitet, die es
gestatten, auch quantitative Mikroanalysen an Silicatglisern
durchzufihren. Die Vorginge bei der Konzentrationsinde-
rung der Alkalimetalle im angeregten Probenvolumen werden
an Hand eines Modells gedeutet, das auch den Anstieg der
Alkalimetallintensititen mit einbezieht.

Concentration changes of potassium in glasses during electron microprobe analysis

The way in which the intensity of the characteristic x-rays
decreases with time has been investigated to find the effects
of thickness of the evaporated conductive film, electron
beam diameter, beam intensity and type of evaporated
material. The best working conditions for quantitative micro-

analysis of silicate glasses can be determined. The processes
involved in the change of alkali metal concentration in the
region probed are interpreted by a model which also in-
cludes the change in the alkali metal intensity.

Modifications de la concentration en potassium des verres au cours de ’analyse au microsonde électronique

On étudie la diminution avec le temps de I’intensité du
rayonnement X caractéristique émis lors de l’analyse au
microsonde électronique et sa relation avec I’épaisseur de la
couche du matériau conducteur déposé par évaporation, le
diametre du faisceau d’électrons, la puissance de ce faisceau
et la nature du matériau déposé par évaporation. Les résultats
expérimentaux permettent de déduire des conditions opera-

toire qui rendent possible la microanalyse quantitative des
verres de silicates. Les phénomeénes qui interviennent, lors
du changement de concentration des métaux alcalins 2
Pintérieur du volume irradié de ’échantillon sont expliqués
a ’aide d’un modele qui tient également compte de 'augmen-
tation d’intensité des métaux alcalins.

Bei der Bestimmung der Zusammensetzung alkali-
metallreicher Silicatgliser mit der Mikrosonde wurde
eine starke Abnahme der charakteristischen Rontgen-
strahlung von Kalium mit der Zeit beobachtet. Bei
lingeren Bestrahlungszeiten zeigten sich aullerdem geo-
metrische Verinderungen der Probenoberfliche im
Einstrahlungsbereich, die sich im Interferenzmikroskop
als ringkraterformige Vertiefungen erkennen lieBen.
Erstes Ziel dieser Untersuchung war es, Arbeitsweisen
zu finden, die den Intensititsabfall wihrend der Mikro-
analyse herabsetzen oder ganz ausschalten, um reprodu-
zierbare MeBBergebnisse zu erhalten. Zum zweiten sollten
die Vorginge erforscht werden, die wihrend der Ein-
wirkung der Elektronenstrahlen zu den beobachteten
ortlichen Verinderungen der chemischen Zusammen-
setzung in der Glasprobe fithren.

1. Literaturiubersicht

Uber Anderungen der chemischen Zusammenset-
zung von Glisern und Verinderungen der Glasober-
fliche unter Einwirkung von Elektronenstrahlen wurde
in der Literatur bereits mehrfach berichtet.

VARSHNEYA u. Mitarb. [1] beobachteten bei der Elek-
tronenstrahlmikroanalyse an K,0-SrO-8iO,-Glas einen
Intensititsabfall der charakteristischen Rontgenstrahlung
des Kaliums bei gleichzeitigem Anstieg der Intensitit des
Siliciums. Diese Anderung der chemischen Zusammen-
setzung wird mit einem von LINEWEAVER [2] vorge-
schlagenen Modell zu deuten versucht. Danach bildet
sich im Eindringbereich der Elektronen eine negative
Raumladung aus, die zur leitend bedampften Glasobet-
fliche ein elektrisches Feld aufbaut. Unter dem EinfluB3

dieses Feldes diffundieren die Alkalimetallionen in das
Glasinnere. Die zuriickbleibenden Trennstellensauer-
stoffe bilden O,-Molekiile, die als Gas austreten. Infolge
dieses Masseverlustes, der dem Probenstrom proportio-
nal ist, schrumpft die Glasoberfliche unter das urspriing-
liche Niveau. BoroMm und HANNEMAN [3] wiesen bei
Glisern des Systems Na,O-FeO-S10, zwel grundsitz-
lich verschiedene Typen von Verinderungen der Ort-
lichen Glaszusammensetzung nach. Die Beobachtungen
zeigen einerseits ein analoges Verhalten zu den von
VArsHNEYA [1] berichteten Ergebnissen, wihrend
andererseits eine Umkehrung der Effekte, also ein An-
stieg der Impulsraten mit der Zeit, gefunden wurde. In
dieser Arbeit wird auch einer der vom Elektronenstrahl
gebildeten Krater vermessen, der mit einem Ringwall
umgeben ist. Berechnungen ergaben, dal3 das aus dem
Krater fortbewegte Material das Volumen des Walls
tbertrifft. Ein Teil des Glases mul3 also verdampft sein,
oder es ist eine Verdichtung eingetreten.

Estour [4] beobachtet den Intensititsabfall der cha-
rakteristischen Rontgenreflexe bei Analysen von kom-
plexeren silicatischen Gldsern. Neben Natrium wird
insbesondere das Verhalten der zweiwertigen Kationen
Magnesium, Calcium, Zink und Barium untersucht.
DubEek [5] befal3t sich mit den geometrischen Verinde-
rungen der Glasoberfliche unter der Einwirkung von
Elektronenstrahlen hoher Intensitidt. Hier wird die Ent-
stehung eines Ringkraters gezeigt, der allerdings im
Gegensatz zu dem von Borom und HANNEMAN [3] be-
obachteten keinen Wall besitzt. Die Entstehung dieses
Kraters wird mit dem von LINEWEAVER [2] angenom-
menen Modell beschrieben.
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Bild 1. EinfluBl detr Schichtdicke des aufgedampften Silbers
auf die Intensititsabnahme der Kaliumrontgenreflexe.

16 kV, 50 nA; Strahldurchmesser = 1,5 um.
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Bild 2. Einflul der Silberschichtdicke, aufgetragen gegen
eine logarithmisch geteilte Zeitachse.

2. Experimentelle Ergebnisse

Zur eigenen Untersuchung wurden Proben aus einem
seriengefertigten Hohlglas folgender Zusammensetzung
(in Gew.-%) hergestellt: 55 Si10,; 1 B,O,; 30 PbO;
10,5 K,O und 3,5 Na,O. Auf die polierten Probenober-
flichen wurden nebeneinander je vier Schichten Silber
und Aluminium mit einer Schichtdickenabfolge von 25;
50; 75 und 100 A aufgedampft. Eine weitere Probe
wurde mit Kohlenstoff mit einer Schichtdickenabstufung
von 100; 200; 300 und 400 A bedampft.

Vor Beginn jeder Mef3reihe wurde der Elektronen-
strahldurchmesser mit Hilfe der Kathodenlumineszenz
bestimmt. Da der ,,Kreis kleinster Streuung® bei ge-
gebener Elektronenstrahlleistung ein nicht zu unter-
schreitender Wert ist, sind alle Durchmesserangaben die
n-fachen Werte dieses kleinsten Durchmessers. Bei einer
Beschleunigungsspannung von 16 kV und einem Pro-
benstrom von 100 nA ergibt sich ein Elektronenstrahl-
durchmesser von etwa 1 pm. Weiterhin wurde vor jeder
Melreihe die Bezugsintensitit I, bestimmt. Hierzu
wurde die Probe von Hand langsam unter dem Strahl
bewegt. Die Messung der Impulsraten als Funktion der
Zeit erfolgte mittels Punktanalyse, wobei der Elek-
tronenstrahl jeweils 400 s auf einen Punkt der Oberfliche
einwirkte. Jede MeBreihe wurde dreimal unter denselben
Versuchsbedingungen an drei dicht benachbarten Punk-
ten der Probenoberfliche aufgenommen. Fiir die Unter-
suchung stand eine Mikrosonde vom Typ ,,Cambridge
Geoscan® zur Verfiigung.

2.1. Einflull der Schichtdicke
Zunichst wurde der EinfluB der Dicke der aufge-
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Bild 3. Abfall der Intensititen der Kaliumrontgenreflexe bei
verdoppeltem Elektronenstrahldurchmesser.

16 kV, 50 nA ; Strahldurchmesser = 3 um.

# 100
X
S
Q
E 90
|
3
S

80

5] 10 20 50 100 200 400
Zeit in§ —»

Bild 4. Intensititsabfall der Kaliumrontgenreflexe bei doppel-
tem Elektronenstrahldurchmesser, aufgetragen gegen eine
logarithmisch geteilte Zeitachse.

dampften leitenden Schichten auf den Intensititsabfall
der charakteristischen Rontgenreflexe von Kalium unter-
sucht. In Bild 1 sind die MeBwerte fiir die Probe mit
Silberbedampfung wiedergegeben. Die Beschleunigungs-
spannung betrug 16 kV, der Probenstrom 50 nA und
der Elektronenstrahldurchmesser 1,5 pm. Es zeigt sich
eindeutig eine Verringerung des Impulsratenabfalls mit
steigender Schichtdicke. Je diinner die aufgedampfte
Schicht ist, desto schneller fallen die Impulsraten und
desto niedriger liegt auch der Endwert bei 400 s.

Trigt man die MeBwerte gegen eine logarithmisch
geteilte Zeitachse auf, so erhilt man die Darstellung von
Bild 2. Es zeigt sich, daB3 alle MeBwerte auf Geraden mit
annihernd gleicher Steigung liegen. Verdoppelt man
bei sonst gleichen Versuchsbedingungen den Strahl-
durchmesser, so erhilt man die Darstellung von Bild 3.
Ein Vergleich mit Bild 1 zeigt eine Verlangsamung des
Impulsratenabfalls um den Faktor 4. Dieses war als Folge
der Verdoppelung des Strahldurchmessers zu erwarten.
Weiterhin zeigt sich, dal bis zum Beginn des Impuls-
abfalls eine gewisse ,,Inkubationsperiode* [7] ver-
streicht, die im Falle einer Silberbedampfung von 100 A
Dicke bereits 80 s betrigt. In Bild 4 sind diese MeB-
ergebnisse wiederum gegen eine logarithmisch geteilte
Zeitachse aufgetragen. Hier zeigt sich — im Vergleich
mit Bild 2 — eine deutliche Abweichung der MeBwerte
von der Geradenform. Die dargestellten Kurven miinden
flach in die 1009,-Linie ein. Die Impulsabnahme liuft
hier allmihlich an, um dann schneller zu werden.
SchlieBlich folgen die MeBwerte wieder einem gerad-
linigen Verlauf, d. h. der Impulsabfall ist wieder mit
einer e-Funktion zu beschreiben.
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Bild 5. Einflul3 des Probenstromes auf die Intensititsabnahme
der Kaliumrontgenreflexe.

16 kV, Silberschicht 100 A.
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Bild 6. Einflul} des Probenstromes auf die Intensititsabnahme
der Kaliumrontgenreflexe, aufgetragen gegen eine logarith-
misch geteilte Zeitachse.

2.2. Abhingigkeit vom Probenstrom

In Bild 5 ist der Einflul3 der Elektronenstrahlleistung
auf die Abnahme der Impulse mit der Zeit dargestellt.
Es wurde mit einer Beschleunigungsspannung von 16 kV
bestrahlt. Die Probenoberfliche war mit einer Silbet-
schicht von 100 A Dicke bedampft. Der Strahldurch-
messer entsprach der feinstmdglichen Fokussierung. Als
Parameter fir die Strahlleistung wurde der Probenstrom
gewihlt.

In Bild 5 ist die Zunahme des Impulsabfalls mit stei-
gendem Probenstrom dargestellt. Diese MeB3reihe ist so
ausgelegt, dall sich der Probenstrom von einer Kurve
zur nichsten verdoppelt. Zwischen dem Impulsabfall mit
der Zeit und dem steigenden Probenstrom ergibt sich
in erster Niherung eine lineare Abhingigkeit. Bemer-
kenswert ist die Kurve mit einem Probenstrom von
200 nA. Hier sinkt die Impulsrate innerhalb von 20 s
von 100 auf etwa 609, ab. In Bild 6 sind diese MeBwerte
gegen eine logarithmisch gesteilte Zeitachse aufgetragen.
Es ist zu erkennen, daB3 die Steigung der Geraden mit
abnehmendem Probenstrom flacher wird. AuBerdem
wird die ,,Inkubationszeit mit fallendem Probenstrom
linger.

2.3. Abhingigkeit vom Strahldurchmesser

In Bild 7 ist der Einflul3 des Elektronenstrahldurch-
messers auf die Abnahme der Impulse mit der Zeit dar-
gestellt. Die Beschleunigungsspannung betrug 16 kV,

der Probenstrom 120 nA. Die Probenoberfliche war mit
100 A Silber bedampft worden.

Vergleicht man die Zeiten, bei denen die Impuls-
raten bei unterschiedlichen Strahldurchmessern die 90 9-
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Bild 7. Einflu des Elektronenstrahldurchmessers auf die
Intensitatsabnahme der Kaliumrontgenreflexe.

16 kV, 120 nA, Silberschicht 100 A.
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Bild 8. Einflul des Materials der aufgedampften leitenden
Schicht auf die Intensititsabnahme.

16 kV, 50 nA ; Strahldurchmesser = 1,5 um.

Linie treffen, so wird deutlich, da3 der Impulsabfall der
eingestrahlten Leistung pro Fliche direkt proportional
ist. Wird beispielsweise der Strahldurchmesser verdrei-
facht, verlingert sich die Zeitspanne, nach welcher die
909,-Linie geschnitten wird, um den Faktor 9.

2.4. Abhingigkeit vom Bedampfungsmaterial

Die bisher beschriebenen Versuche wurden parallel
an Proben mit Silber-, Aluminium- und Kohlenstoff-
bedampfung durchgefiihrt. In jedem Falle ergaben sich

analoge Ergebnisse.

Bild 8 zeigt den Impulsabfall mit der Zeit bei Ver-
wendung von verschiedenem Bedampfungsmaterial. Die
Beschleunigungsspannung betrug 16 kV, der Proben-
strom 50 nA. Es ist deutlich erkennbar, dal3 die Art des
aufgedampften leitenden Materials vor allem die Stei-
gung der Geraden beeinflult. Eine groBe Steigung ist
aber gleichbedeutend mit einem schnellen Abfall der
Impulsraten. Weiterhin ist ersichtlich, daBl auch bei
lingeren Bestrahlungszeiten die aufgedampften leitenden
Materialien den Impulsabfall bestimmen. Die Silber-
bedampfung ist von den hier untersuchten Materialien
tir die Mikroanalyse am geeignetsten, wihrend Kohlen-
stoff am wenigsten geeignet ist. Aluminium liegt mit
seinem Verhalten zwischen Silber und Kohlenstoff,
kommt dem Silber aber sehr nahe.

2.5. Untersuchung der Kaliumverteilung
im Brennkrater

Mit dieser Untersuchung sollte gepriift werden, ob
Kalium beim Absinken der Impulse mit der Zeit aus der
Mitte des Einstrahlbereiches zum Rand des entstehenden
Kraters diffundiert und sich dort anreichert. Fiir diese
Untersuchung wurde ein Krater von 40 um Durch-
messer durch langzeitige Strahleinwirkung hergestellt.
Die Ausbildung dieses Kraters glich im wesentlichen
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dem von DuDEK [5] beschriebenen. Durch diesen Krater
wurden mit feinster Fokussierung (etwa 1pm) drei
Linescan-Aufnahmen gelegt. Bild 9 zeigt die drei
Linescan-Aufnahmen der Kaliumintensititen durch den
Krater. Linescan a verlduft durch den Rand des Kraters,
b durch das obere Drittel, wihrend c genau durch die
Mitte gelegt wurde. Am Rand des kreist6rmigen Kraters
konnte mit dieser Methode keine nachweisbare An-
reicherung von Kalium nachgewiesen werden.

3. Diskussion

Die dargestellten Messungen der charakteristischen
Rontgenreflexe des Kaliums zeigen mit fortschreitender
Analysezeit einen plotzlichen Abfall der Intensitit. Der
Beginn dieses Abfalls kann durch Wahl geeigneter Ver-
suchsparameter verzogert werden, so dall sich eine
Periode konstanter Intensitit ergibt, auch ,,Inkubations-
zeit* genannt, in der die Zahlwerte der Impulse reprodu-
zierbar sind. Diese Inkubationszeiten konnten unter den
hier beschriebenen Versuchsbedingungen bis auf etwa
2 min ausgedehnt werden.

Der Beginn des Impulsabfalls wihrend einer Messung
wird fur Proben eines Glases im wesentlichen durch
folgende Faktoren beeinflul3t:

Elektronenstrahlleistung,
Elektronenstrahldurchmesser,
Schichtdicke des leitenden Uberzugs und
Material des leitenden Uberzugs.

Dieses sind aber auch die Parameter, von denen der
Aufheizprozel3 des Brennflecks abhingig ist. Da Glas bei
Raumtemperatur eine niedrige thermische und elektri-
sche Leitfihigkeit besitzt, wird der Aufheizprozell zu-
nichst im wesentlichen von der aufgedampften leitenden
Schicht bestimmt.

In Ubereinstimmung mit dem Experiment lassen sich
die folgenden Aussagen treffen:

1. Steigende Dicken der aufgedampften leitenden Schich-
ten fihren zu einem verlangsamten AufheizprozeB im
Glas durch bessere Wirmeleitung, die Inkubationszeit
verlingert sich.

2. Eine VergroBerung des Elektronenstrahldurchmessers
vermindert die eingestrahlte Energie pro Flicheneinheit
quadratisch, die Inkubationszeit wird dadurch ebenfalls
quadratisch verlingert.

3. Verringert man die Elektronenstrahlleistung, so ver-
lingert sich die Inkubationszeit in linearer Abhingigkeit.

4. Bei gleichen Schichtdicken und unter gleichen Ver-
suchsbedingungen ist der Impulsabfall mit der Zeit, auch
bei lingeren Versuchszeiten, von der thermischen und
elektrischen Leitfihigkeit des aufgedampften Materials
abhingig.

Quantitative Analysen von Alkalimetallen in Glisern
sind nur dann moglich, wenn die thermische Belastung
der Probe soweit herabgesetzt werden kann, daB die
Inkubationszeit linger wird als die Analysenzeit. Grund-
satzlich ist das moglich durch Defokussierung des Elek-
tronenstrahls oder durch schnelle Abtastung einer vor-
gegebenen Strecke. Beide Verfahren vermindern aller-
dings das Auflosungsvermogen der Mikrosonde. Eine
weitere Methode, bei der das Auflosungsvermogen
nicht herabgesetzt wird, besteht darin, die Elektronen-
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Bild 9. Kaliumverteilung in einem Ringkrater von 40 pm
Durchmesser. Linescan a) verliuft durch den Rand, b) durch
das obere Drittel und ¢) durch die Mitte des Kraters.

strahlleistung herabzusetzen. Die Wirksamkeit aller
dieser Moglichkeiten wird unterstitzt durch die Wahl
eines thermisch und elektrisch hochleitfihigen Materials,
das in optimaler Schichtdicke aufgedampft wird. KANE
und WirLiams [6] beschreiben ein Verfahren, das mit
kurzen Abtastzeiten die thermische Belastung der Probe
herabsetzt.

Auf Grund der experimentellen Ergebnisse 163t sich
die Alkalimetallionenbewegung im Glas wihrend der
Mikroanalyse folgendermaflen deuten. Das Modell von
LINEWEAVER [2] gilt fiir das Anfangsstadium. Danach
bildet sich im Eindringbereich der Elektronen eine nega-
tive Raumladung aus, die zur leitend bedampften Ober-
fliche ein elektrisches Feld aufbaut. Die Alkalimetall-
ionen werden von diesem Feld angezogen, konnen aber
zundchst nicht in groBerem Umfang in das Glasinnere
wandern, da deren Mobilitit noch nicht ausreichend ist.
Mit zunehmender Erwirmung des Glases, d. h. mit
steigender Mobilitit, beginnen die Alkalimetallionen
jedoch zu diffundieren, und die Rontgenintensitit der
Alkalimetalle in der Probenoberfliche sinkt. Bild 4 zeigt
diesen Prozel3, der sich zunichst beschleunigt, dann aber,
bei logarithmisch geteilter Zeitachse, einen geradlinigen
Verlauf annimmt. Ein weiterer Effekt, besonders zu
Beginn der Aufheizung, ist das starke Absinken des
elektrischen Widerstandes mit steigender Temperatur
um mehrere Zehnerpotenzen, der stark von der Glas-
zusammensetzung abhidngt. Ist die Leitfihigkeit des
Glases ausreichend, kann das Feld im Glasinnern schnell
abgebaut werden. Unter normalen Bedingungen der
Mikroanalyse reicht der stationdre Stromtransport in der
aufgedampften leitenden Oberflichenschicht aus, um
hier ein negatives Feld aufzubauen [7]. Dieses Feld ver-
anlaf3t nun die Alkalimetallionen, aus dem Glasinnern
an die Oberfliche zuriickzudiffundieren. Dieses Modell
setzt aber voraus, dal3 die leitende Oberflichenschicht
nicht vollig beseitigt wird, wie von Borom und HANNE-
MAN [3] angenommen wird.

Bild 8 zeigt den Einflul des Bedampfungsmaterials
auf die Impulsabnahme mit der Zeit. Bei volliger Ent-
bloBung der Glasoberfliche mifite die Impulsabnahme
mit der Zeit vom Bedampfungsmaterial unabhingig
werden. Das ist aber nicht der Fall. Nach beendeter
Mikroanalyse wurde die aufgedampfte Silberschicht
abgeitzt. In einer mikroskopischen Untersuchung zeigte
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sich, da3 das Silber von der gesamten nicht bestrahlten
Probenoberfliche abgelost worden war und nur noch
die Einstrahlbereiche metallische Reflexion aufwiesen.
Es ist daher anzunehmen, dal3 Silber und auch andere
Bedampfungsmaterialien wihrend der Mikroanalyse teil-
weise in die Glasoberfliche eindiffundieren.

Diese Ergebnisse unterscheiden sich von der Deu-
tung von BoroM und HANNEMAN [3] und bestitigen
experimentell Annahmen von VassamiLLer und CALD-
WELL [7].

Bei Mikroanalysen von lingerer Dauer kann es zu
einer Alkalimetallanreicherung in der Glasoberfliche
unterhalb der leitenden Schicht kommen, wie sie auch
experimentell nachgewiesen wurde [3]. Unterstitzt wer-
den kann dieser Anreicherungseffekt dadurch, daf3 durch
die eindiffundierenden Atome des aufgedampften leiten-
den Materials die oberste Schicht der Glasprobe all-
mihlich undurchlissiger wird. So fanden Borom und
HANNEMAN [3] bei ihren Untersuchungen in der An-
fangsphase zunichst ein Absinken der Alkalimetall-
intensititen, bevor es zu einem Anstieg kommt. Die
Intensititskurven durchlaufen damit ein Minimum. Mit
diesem Modell li3t sich der Anstieg der Alkalimetall-
intensititen zwanglos erkldren.

Die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit lassen
allerdings den Schlul} zu, daB3 die riickdiffundierenden
Alkalimetallionen durch die diinne leitende Oberflichen-
schicht in das Hochvakuum des Probenraumes der
Mikrosonde verdampfen. Dieser SchluB3 wird durch die
Untersuchung des Kraters unterstiitzt, die Aufschluf3
tiber mogliche Kalianreicherungen an den Kraterrindern
geben sollte. Bild 9 148t keine solchen Anreicherungen
erkennen.

Neben der Diffusion wird die Verdampfung der
Alkalimetalle auch im Anfangsstadium der Mikroanalyse
eine Rolle spielen. Wire der Impulsabfall mit der Zeit
ausschlieBlich auf die Diffusion der Alkalimetallionen
zuriickzufithren, so miilten nach vorliegenden Ergeb-
nissen 609, der im angeregten Probenvolumen vor-

kommenden Kaliumionen innerhalb 1 min Strecken bis
zu 10 ym im Glas zuriicklegen. Analoge Ergebnisse
lassen sich den Messungen von Estour [4] entnehmen.
Die Diffusionsgeschwindigkeit eines Natriumions unter
dem EinfluB} eines elektrischen Feldes von 1 V/cm bei
278 °C betrigt aber nur 4,5-10-8 cm/s [8].

Wie grol die Anteile der Diffusion und der Ver-
dampfung am Impulsabfall sind und welche Einfliisse
die Konzentration der Alkalimetalle im Probeglas und
die Temperatur besitzen, bleibt noch zu priifen.

4. Zusammenfassung

Die Messungen der charakteristischen Rontgen-
reflexe des Kaliums zeigen mit fortschreitender Ana-
lysenzeit einen plotzlichen Abfall der Intensitit. Dieser
Intensititsabfall ist stark abhingig von dem Aufheiz-
prozell im angeregten Probenvolumen. Die Proben-
erhitzung und der daraus resultierende Intensititsabfall
der Rontgenreflexe konnen durch geeignete Wahl der
Versuchsparameter wesentlich verzogert werden, so dal}
sich eine Periode konstanter Intensitit einstellt. In die-
sem Bereich, der sogenannten Inkubationszeit, sind dann
quantitative Mikroanalysen moglich.

Die Alkalimetallionenbewegung im angeregten Vo-
lumen der Glasprobe wird an Hand der experimentellen
Ergebnisse gedeutet. Das hier zugrunde gelegte Modell
setzt aber voraus, dal3 die leitende Oberflichenschicht
nicht vollig beseitigt wird, wie von BoroMm und HANNE-
MAN [3] angenommen wurde.

Auf Grund der experimentellen Ergebnisse ist es
wahrscheinlich, daB3 neben der Diffusion die Verdamp-
fung der Alkalimetalle in das Hochvakuum des Proben-
raumes der Mikrosonde beim Impulsabfall der Alkali-
metallrontgenreflexe eine wesentliche Rolle spielt.

Der Dank der Autoren gilt der Stiftung Volkswagenwerk,
Wolfsburg, die durch Bereitstellung der Mittel zur An-
schaffung der Elektronenstrahlmikrosonde die Durchfihrung
dieser Arbeit ermoglichte.

5. Literatur

[1] VArsuNEYA, A. K.; Coorer, A.R. und CaBLE, M.:
Changes in composition during electron microprobe
analysis of K,0-SrO-Si0, glass. J. appl. Phys. 37 (1966)
5.2199.

[2] LiINewEAVER, J. L.: Oxygen outgassing caused by elec-
tron bombardment of glass. J. appl. Phys. 34 (1963)
1786 — 1791.

[3] Borom, M. P. und HANNEMAN, R. E.: Local compositional
changes in alkali silicate glasses during electron micro-
probe analysis. J. appl. Phys. 38 (1967) S. 2406 — 2407.
|Ref. Glastechn. Ber. 41 (1968) S. 427.]

[4] Estour, H.: Observations sur la modification de verres
par le faisceau électronique d’une microsonde. Verres et
Réfract. 25 (1971) S.11-17. [Ref. Glastechn. Ber. 46
(1973) Nt. 73R0251.]

[5] Dubpkk, H. J.: Durch Ladungszufuhr bedingte Effekte in
Tafelglas bei Elektronenbestrahlung. Glastechn. Ber. 45
(1972) Nt 1, 5, 10 - 15.

[6] Kane, W. T. und WirLiams, J. P. W.: System zur Et-
fassung und Verarbeitung von Daten mittels Elektronen-
mikrosonden fur die mikrovolumetrische Analyse von
Glas. Silikat-J. 11 (1972) Nr. 2/3, S. 47 - 48.

[7] VassamiLLET, L. F. und CaALpweLL, V. E.: Electron-probe
microanalysis of alkali metals in glasses. J. appl. Phys. 40
(1969) S. 1637 —1643. [Ref. Glastechn. Ber. 44 (1971)
S. 245.]

[8] Hinz, W.: Silikate. Grundlagen der Silikatwissenschaft
und Silikattechnik. Berlin: VEB Verl. Bauwesen 1970.
[Ref. Glastechn. Ber. 45 (1972) Nr. R72-0135.]

73R1161



