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Es werden die optimalen Parameter für die Elektronenstrahl-
mikroanalyse von Natrium mitgeteilt und ein Mechanismus zur Er­
klärung des instationären, irreversiblen Verhaltens der Natrium-
Röntgenintensität aus natriumhaltigen Silicaten diskutiert. Mikro-
sondenuntersuchungen an homogenen Modellgläsern bekannter Zu­
sammensetzung zeigen, daß die gemessene K-Röntgenemission von 
Natrium zunächst beträchtlich abfäUt. Mit zunehmender Bestrah­
lungszeit verschwindet bei Gläsern mit niedrigem Na20-Gehalt die 
Natriumintensität völlig, bei Glas mit 25 % NajO wird nach wenigen 
Minuten ein Wiederanstieg beobachtet, der bei Proben mit 38 % 
NajO-Anteü die theoretisch zu erwartende Impulsrate bis zum 3fa-
chen überschreiten kann. Im Falle hoher Energiedichte des Elektro­
nenstrahls wird dabei das Intensitätsminimum nach kürzeren Zeiten 
erreicht. Die SauerstofFstrahlung verhält sich analog der von Natri­
um, die Siliciumstrahlung dazu invers. Als Natrium-Vergleichsstan­
dard wird mit Aluminium oder KohlenstofF bedampftes Steinsalz 
empfohlen. Während mit Punktanalysen quantitative Aussagen nur 
unter Vorbehalt möglich sind, wird mit Linienanalysen eine zeitlich 

konstante Röntgenintensität gefunden. Diese Röntgenintensität 
kommt der theoretisch zu erwartenden dann am nächsten, wenn eine 
Vorschubgeschwindigkeit der Probe > 80 μm/min eingehalten wird. 
Eine Flächenanalyse, die zudem nur bei Proben mit ausgedehnten 
homogenen Bereichen sinnvoll ist, bringt gegenüber der Linienanaly­
se keine Verbesserung. 

Die theoretische Abschätzung der lokalen Temperatur der ana­
lysierten Probenstelle ergibt rund 1000 K. Zur Klärung der zeitlichen 
Natrium-Intensitätsänderung wird das Verhalten der Natriumspezies 
im Hinblick auf die Natriumbindung und das NajO-Abdampfen, auf 
die Glasentmischung, die Na+-Wanderung im Konzentrations- und 
elektrischen Feld-Gradienten sowie auf topografische Probenverän­
derungen diskutiert. Durch Erweiterung der Lineweaver-Vorstellung 
gelingt eine Erklärung des Natrium-Intensitätsanstieges. Die Natri­
umionen wandern im elektroneninduzierten elektrischen Feld, wobei 
die Wanderungsrichtung je nach NajO-Konzentration und Tempera­
tur der Analysenstelle verschieden ist. 

Electron probe microanalysis of sodium containing glasses 

The Optimum parameters for the electron probe microanalysis 
of sodium are reported as well as the mechanisms which try to clari­
fy the instationary, irreversible behaviour of the Na X-ray intensity 
emitted by sodium containing Silicates. Measurements on homoge-
neous test glasses using a commercial electron microprobe analyzer 
show that the Na K-emission initially decreases with time and can 
even disappear in case of glasses of low Na20 content. Using sam­
ples of about 25 % NajO the X-ray intensity increases again and for 
glasses of 38 % NajO the Na intensity will even extend the theoreti­
cal Impulse rate by three times. Applying higher energy densities of 
the electron beam, the minimum intensity is reached after shorter 
impingeing times. The behaviour of the Silicon radiation is inverse to 
that of sodium and oxygen. Rock salt, vapour deposited by alumini­
um or carbon, will be recommended as Na Standard. Using point 
measurements quantitative analyses are possible only with reserve 

while line scans lead to constant X-ray intensities. Intensities nearby 
the theoretical values are obtained if the scanning speed exceeds 
80 μm/min, while area scans do not improve the analysis in compari­
son to line scans. 

The temperature of the irradiated spot of the specimen is found 
to be approximate 1000 K. To clarify the changes in Na X-ray inten­
sity, the behaviour of Na species in the glasses are discussed taking 
into account Na bonding effects, Na20 evaporation, mixing gap of 
solid glasses, Na+ diffusion following the gradient of concentration 
and electrical field as well as topographical variations of the speci­
men. In extension of Lineweaver's theory the increasing Na intensity 
can be explained. The Na ions diffuse in the electron induced electri­
cal field in different directions depending on the Na20 content and 
the temperature of the analyzed spot. 

Analyse de verres contenant du sodium ä l'aide d'une microsonde de Castaing 

On rapporte les valeurs optimales des parametres pour l'analyse 
de sodium ä l'aide d'une microsonde de Castaing et on discute un 
mecanisme d'interpretation du comportement instationnaire et irre­
versible de l'intensite de la ligne X du sodium ainsi par du Silicate. 
Utilisant des verres homogenes de composition connue l'experience a 
montre que l'intensite mesuree de l'emission du sodium diminue tout 
d'abord de fa9on considerable. Si la duree de la radiation de l'echan-
tillon croit, cette intensite disparait completement dans le cas d'un 
verre de faible contenu en Na20. Pour un verre avec 25 % de Na20 
on observe apres quelques minutes une reaugmentation de cette 
intensite, qui peut depasser la valeur theorique attendue de plus 
qu'un facteur trois pour des verres avec 38 % de Na20. Le minimum 
d'intensite atteint apres un delai d'autant plus court que l'energie du 
rayon d'electron est plus elevee. Le rayonnement d'oxygene se com-
porte de fa9on semblable, celui du silicium de fa9on inverse. II est 

conseille d'utilizer comme etalon NaCl couvert d'aluminium ou de 
carbone. Teiles analyses ponctuelles ne permettent des analyses quan­
titatives que sous quelques reserves, des analyses de lignes fournissent 
une intensite d'emission constante. L'intensite s'approche le plus de la 
valeur theorique si la vitesse de balayage est plus grande que 
80 μm/min. Une analyse de l'aire n'apoporte pas d'amelioration. 

L'estimation theorique de la temperature locale de l'endroit ana­
lyse mene a une valeur de 1000 K. Pour l'interpretation de la Varia­
tion temporelle de l'intensite de la ligne Κ du sodium on discute Teffet 
de la migration de l'ion Na+ dans les gradients de concentration et du 
champs electrique. Un elargissement du modele de Lineweaver per­
met l'explication de la reaugmentation de l'intensite. Les ions Na+ 
migrent dans le champs electrique induit par les electrons tandis que 
la direction de migration peut changer en fonction de la concentra­
tion en NajO et de la temperature de l'endroit d'analyse. 
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1. Einsatz der Mikrosonde 
zur lokalen Elementaranalyse von Festkörpern 

Die Kombination der Techniken der Röntgenspek-
trometrie mh der Elektronenmikroskopie macht die 
Elektronenstrahlmikrosonde zu einem geeigneten Instru­
ment für die lokale Elementaranalyse von Festkörpern. 
Das Prinzip der Methode besteht darin, daß ein Elektro­
nenstrahl im Energiebereich um 20 keV mit Hüfe eines 
Linsensystems auf Durchmesser bis herab zu 10 nm auf 
die zu analysierende Probenstehe fokussiert wird. Aus 
der Wechselwirkung zwischen Elektronenstrahl und 
Probe, die sich in Emission von Röntgenstrahlen, rück­
gestreuten und sekundären Elektronen sowie durch Beu­
gung von Elektronen und Röntgenquanten und Katho­
denlumineszenz äußert, lassen sich Informationen über 
die lokale Verteüung der Elemente und Phasen sowie 
über die Struktur und Topografie des Festkörpers ge­
winnen (z. B. [1]). 

Die Kenntnis der Wehenlängen der emittierten cha­
rakteristischen Röntgenstrahlen gestattet nach dem Mo-
seley-Gesetz die Bestimmung der Ordnungszahlen der 
vorhandenen Elemente in der Probe. Weherhin ist nach 
Castaing in erster Näherung das Verhältnis k = I / I Q der 
gemessenen Strahlungsintenshät I eines Elementes der 
Probe, bezogen auf die Intenshät Î  des reinen Elemen­
tes, proportional dem Massengehah des betreffenden 
Elementes in der Probe. Neben solchen quanthativ aus­
wertbaren Punktanalysen wird häufig das Abtasten mh 
dem Elektronenstrahl längs einer ausgewählten Weg­
strecke auf der Probe (hne scan) bzw. das Abrastern 
einer Fläche (area scan) bevorzugt. 

2. Verhalten natriumhaltiger Glasproben 
bei der Elektronenstrahlmikroanalyse 

Die Mehrzahl der Festkörper, insbesondere Metahe 
und Legierungen, feuerfeste Materiahen und die meisten 
Minerale, weisen unter dem Elektronenstrahl praktisch 
keine Veränderungen auf. Bei Kristahwasser enthalten­
den Salzen führt die Elektronenstrahlmikroanalyse da­
gegen zur Dehydratisierung, bei vielen organischen Ver­
bindungen zur Pyrolyse und bei manchen Substanzen 
zum partieüen Aufschmelzen. Bei alkahhaltigen Sihca-
ten, also auch bei Gläsern, faht auf, daß sich die Rönt­
genintensität der vorhandenen Elemente mit zunehmen­
der Bestrahlungsdauer kontinuierhch ändert. Damh ist 
nicht einmal eine quahtative Analyse möghch. 

Berehs Mitte der sechziger Jahre wurde beobachtet 
[2 bis 4], daß aus Glasproben die Natrium- und Kalium-
Röntgenemission mh der Zeh stark abnimmt und sogar 
vohständig verschwinden kann. Diese Alkah-Röntgenin-
tensitätsminderung bewirkt eine entsprechende Ände­
rung der Röntgenimpulsrate der übrigen Elemente in 
den Glasproben [5 bis 7]. Der Betrag der Intenshäts-
änderung hängt vom Alkahgehah der Glasprobe ab. 
Verschiedenthch wurde im Fahe hoher NajO-Konzen-
tration auch ein Anstieg der Natrium-Röntgenimpuls-

Tabelle 1. Zusammensetzung der verwendeten Modellgläser 
(Massengehalt in %) 

Oxid G 14 G 22 G 25 G 38 G 55 

Si02 69,09 77 ,50 75,00 6 1 , 4 0 4 4 , 4 0 

BaO 11 ,58 - - - -
ZnO 6,15 - - - -
U 3 O 8 0,13 - - - -
Na^O 14,05 22 ,50 25 ,00 38 ,60 55 ,60 

Na 10,42 16 ,70 18 ,50 28 ,60 4 1 , 2 0 

rate beobachtet [8 bis 10]. Offensichthch läßt sich eine 
Änderung der Impulsraten nur dann gering halten, wenn 
mit niedriger Beschleunigungsspannung, kleinem Pro­
benstrom und mh großem Strahldurchmesser gearbehet 
wird, d. h. die Energie des Elektronenstrahls gegenüber 
den übhchen Arbeitsbedingungen der Mikroanalyse er­
hebhch reduziert wird. 

3. Untersuchungen zur Natriumanalyse 
von Modellgläsern 

Zum Studium der Einflüsse auf die Röntgenimpuls­
rate wurden Modehgläser mit den Kurzbezeichnungen 
G 14 (National Bureau of Standards, Washington 
(USA)), G 22, G 25, G 38 und G 55 ausgewähh. Tabel­
le 1 zeigt die durch naßchemische Analyse bekannten 
Zusammensetzungen, aus denen sich die zu erwartenden 
Röntgenimpulsraten entsprechend den Massengehalten 
des betreffenden Elementes in der Probe über die Theo­
rie bestimmen lassen. Die angewandte, heute zumindest 
für schwerere Elemente als 1 3 A I ahgemein akzeptierte 
Korrekturrechnung berücksichtigt die Matrixeffekte der 
Absorption, des Atomnummerneinflusses und der Fluo­
reszenz auf die primär erzeugte Röntgenstrah­
lung [11] . 

3.1. Zur Frage eines Natrium-Vergleichsstandards 

Eine quanthative Analyse erfordert die Kenntnis der 
Röntgenintenshät aus einer stabhen Substanz bekannter 
Zusammensetzung, gemessen unter identischen Bedin­
gungen im Vergleich zur Probe. Ein solcher Vergleichs­
standard ist für das Element Natrium, das selbstver­
ständhch nur als eine seiner Verbindungen vorgegeben 
werden kann, bisher nicht vereinbart. Um Abweichun­
gen zwischen Messung und Theorie möghchst gering zu 
halten, solhen Struktur und Zusammensetzung von 
Standard und Probe ähnlich sein [3, 11 und 12]. Für 
Glasanalysen wären deshalb Oxidstandards zweckmä­
ßig; doch kann ihre Stabihtät unter dem Elektronen­
strahl nicht gewährleistet werden. 

Die Untersuchung der verschiedensten Natriumver­
bindungen zeigte, daß aus Steinsalz NaCl die Natrium-
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Bilder l a bis i. Röntgenimpulsrate I von Natrium, Silicium und Sau­
erstofF als Funktion der Bestrahlungszeit t aus den Glasproben G 14, 
G 25 und G 38 mit Na20-Massengeha l t en von 14; 25 und 38 %. 

Strom der von der Probe abgeleiteten Elektronen (Probenstrom) 
a) bis c) J = 2,5 nA, 
d) bis 0 J = 6 nA, 
g) bis i) J = 23 nA. 

Impulsrate über mehrere Minuten konstant bleibt. Aus 
dem Studium der Natrium-Emissionsspektren ersieht 
man, daß beim ionengebundenen NaCl gegenüber dem 
vorwiegend kovalent vernetzten Sihcat keine sogenannte 
chemische Verschiebung auftritt. Damh bietet sich kri­
stallines NaCl als Vergleichsstandard an, zumal es leicht 
beschaffbar und gut zu handhaben ist. Steinsalz wurde 

deshalb für die Ermittlung der Parameter bei der Mikro­
bereichsanalyse von Natrium herangezogen. 

Bei der verwendeten Mikrosonde vom Typ JEOL 
JXA-50A^) mit einem Abnahmewinkel der Röntgen­
strahlen von 35° wird eine maximale Impulsausbeute bei 
einer Beschleunigungsspannung von 17 kV gefunden. 
Um Aufladungserscheinungen und damh ein Hin- und 
Herspringen des Elektronenstrahls auf den elektrisch 
nicht leitenden Proben zu vermeiden und um gleichzeitig 
die entstehende Wärme abzuführen, werden Probe und 
Standard simuhan mh einer mindestens 10, besser 
30 nm dicken Aufdampfschicht versehen [13], die über 
eine Schwingquarz-Schichtdickenmessung kontrolhert 
wird. Als Bedampfungsmaterialien eignen sich Alumini­
um und Kohlenstoff. Die Absorption der K-Strahlung 
von Natrium in diesen Elementen sowie der Verlust an 
Primärelektronen infolge Elektronenrückstreuung sind 
vernachlässigbar. 

3.2. Einflußgrößen auf die zeithche Änderung 
der Natrium-Röntgenintenshät bei Punktanalysen 

An Hand der Glasproben G 14, G 25 und G 38 sind 
in den Bildern la bis i die gemessenen neben den theore­
tisch zu erwartenden Natrium-Impulsraten in Abhängig­
keh von der Bestrahlungszeh wiedergegeben. Ergänzend 
sind die Sauerstoff- und Sihcium-Impulsraten mh aufge­
nommen. Die Proben waren mh einer etwa 10 nm dik-
ken Aluminiumschicht bedampft, die Beschleunigungs­
spannung des Elektronenstrahls betrug 15 kV. Als ge­
meinsames Charakteristikum wird erkannt, daß die Na­
trium-Impulsrate ein Minimum durchläuft, das für jede 
der Glasproben nach einer anderen Zeh auftritt. Die Be­
strahlungszeh, die dem Minimum zugeordnet ist, wird 
um so kürzer, je höher die Natriumkonzentration der 
Probe ist. Bei geringem Natriumgehalt erscheint das Mi­
nimum der Impulsrate stark verbrehert. 

Aus dem Vergleich der neun Diagramme zum zeitli­
chen Verhalten der Natrium-Röntgenintenshäten wird 
der in gleicher Richtung wirkende Einfluß von zuneh­
mendem N a 2 0 - G e h a h und steigender Leistungsdichte 
deuthch. Dabei ist unter Leistungsdichte die Energie 
(Strahlstrom χ Beschleunigungsspannung) der pro Zeit­
einheh auf das Analysengebiet treffenden Primärelektro­
nen zu verstehen. Bei etwa konstantem Durchmesser 
des Elektronenstrahls von 50 nm wird als relatives Maß 
der Leistungsdichte der Probenstrom J , d. h. der von der 
Probe zur Erde abgeleitete Elektronenstrom, herangezo­
gen. Das von der Natrium-Röntgenintenshät durchlau­
fene Minimum tritt zeithch um so früher ein und ist um 
so schärfer, je höher der NajO-Gehah und je höher der 
Probenstrom eingesteht sind. Das Verhalten einer 
Probe mh hohem N a 2 0 - G e h a h bei geringem Proben­
strom (Büd Ic) gleicht demnach ziemhch genau dem 
einer Probe mittleren NajO-Gehahes bei hoher Strom­
stärke (Büd Ih). Bei der Probe G 14 mh geringem NajO-

0 Leihgabe der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad 
Godesberg. 
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Anteil kann das Intensitätsminimum abhängig vom Pro­
benstrom innerhalb von 1 min (Bhd lg) oder erst nach 
längeren Zehen (Büd la) erreicht werden, ohne daß die 
Intensität wieder ansteigt. Dagegen wird bei Gläsern mh 
hohem NajO-Anteü und großer Stromstärke (Büder Ih 
und i) ein starker Anstieg der Natrium-Röntgeninten­
shät beobachtet. Abgesehen von der Probe G 14 über­
trifft die Natrium-Röntgenintensität spätestens nach 
5 min Bestrahlungszeit die nach der Korrekturtheorie 
vorausberechnete Intenshät teüweise sogar um das 
3fache! Das zugehörige Intenshätsminimum, das berehs 
nach wenigen Sekunden vorhanden ist, kann nur bei 
sorgfältiger Registrierung erfaßt werden. 

Die Veränderungen, die natriumhaltige Sihcate 
während der Punktanalyse erfahren, sind irreversibel. 
Büd 2 soh demonstrieren, wie sich die chemische Zu­
sammensetzung der Analysenstehe im Vergleich zur 
Umgebung nach einer vorgegebenen Bestrahlungszeh 
verändert hat. Die Natrium-, Sihcium- und Sauerstoff-
Röntgenintenshäten korrespondieren dabei mh dem 
Wert, den man aus Aufzeichnungen der Art der Büder 
la bis i nach der entsprechenden Bestrahlungszeh able­
sen kann. Die Elementaranalyse der veränderten Pro­
benstehe wurde mit Hilfe einer Linienabtastung (hne 
scan) erhalten, indem die Probe mit einer Vorschubge­
schwindigkeit von 80 μm/min unter dem Elektronen­
strahl bewegt wurde. 

3.3. Linienanalysen der Sihcatproben bei 
verschiedenen motorischen Vorschubgeschwindigkeiten 

der Probe unter dem Elektronenstrahl 

Die bisherigen Untersuchungen zeigten, daß eine 
quanthative Bestimmung der Natriumkonzentration aus 
homogenen Glasproben über Punktanalysen nicht mög­
hch ist. Selbst bei Einhaltung einer niedrigen Leistungs­
dichte des Elektronenstrahls, die eigenthch aber keine 
ausreichende Impulsstatistik mehr gestattet, tritt eine 
Änderung der Natrium-Röntgenimpulsrate auf. Mehr 
Erfolg wird von einer Linienabtastung, dem hne scan­
ning, erwartet. Die motorische Vorschubgeschwindig-
keh, mit der die Probe unter dem Elektronenstrahl be­
wegt wird, sollte dabei so gewähh werden, daß keine 
Änderung der Natrium-Röntgenimpulsrate mehr zu be­
obachten ist. Dem vorhandenen Vorschubmotor wurden 
Getriebe mh Geschwindigkeiten von u =20, 40, 80 und 
100 μm/min zwischengeschaltet. Zur Analyse wurde 
eine Probenstelle aufgesucht, augenbhckhch der Proben­
vorschub eingerastet und die Röntgenintenshät regi­
striert. In den Büdern 3 a bis c sind nun die auf den 
NaCl-Standard normierten Natrium-Röntgenintenshä­
ten aus drei Proben in ihrer zeithchen Abhängigkeh wie­
dergegeben. Als Vergleich sind sowohl die Natrium-
Röntgenintenshät bei der Punktanalyse (Vorschub 
u = 0) und der theoretisch zu erwartende k-Wert mit 
aufgenommen. Aus den Diagrammen geht hervor, daß 
nach spätestens 1 bis 2 min Scan-Zeit eine konstante 
Röntgenintenshät gefunden wird, deren Betrag von der 
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Bild 2. Nach einer Punktanalyse von 1; 5 bzw. 13 min Bestrahlungs­
zeit veränderte Natrium-, Silicium- und Sauerstoff-Röntgenintensität 
der Proben G 14, G 25 und G 38 im Vergleich zur unbeeinflußten 

Umgebung der Analysenstelle. 
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Bilder 3a bis c. k(Na)-Wert, d. h. Impulsrate I der Natrium-Röntgen­
strahlung aus der Probe bezogen auf die Impulsrate Iq des Natrium­
anteils im Standard NaCl als Funktion der Bestrahlungszeit t. Para­
meter ist die motorische Vorschubgeschwindigkeit u der Probe. Pro­
benstrom J = 45 nA. a) Probe G 14, b) Probe G 25 , c) Probe 

G 3 8 . 

motorischen Vorschubgeschwindigkeh der Probe 
abhängt. Bei den höchsten Geschwindigkeiten von 80 
und 100 μm/min kommt man dabei dem zu erwartenden 
k-Wert am nächsten. 
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Bild 4. Aus Punkt-, Linien- und Flächenanalysen bestimmte Relativ-
röntgenintensitäten k̂ p̂ im Vergleich zu den theoretisch erwarteten 
t̂heor. Abhängigkeit vom Massengehalt Natrium (in %) der Glas­

proben G 14 bis G 55 nach Tabelle 1. 

3.4. Flächenanalysen von Glasproben 

Ahernativ zu den Linienanalysen wurde die 
Flächenabrasterung von Gläsern in Betracht gezogen, 
die aherdings nur bei Proben mh größeren homogenen 
Bereichen sinnvoh ist. Die Messungen an den Proben 
G 14 bis G 55 erfolgten in der Weise, daß die während 
einer Abrasterzeh von 225 s aus einem Probenfeld von 
(120 X 90) μm^ emittierten Natrium-Röntgenquanten 
gezählt wurden. Die analoge Messung an einem NaCl-
Standard diente als Referenz. Die so erhaltenen k-Werte 
stimmen im wesentlichen mit den Punkt- und Linienana­
lysen überein und sohen im folgenden verghchen wer­
den. 

3.5. Vergleich und Wertung 
der Punkt-, Linien- und Flächenanalysen 

Um eine Übersicht zu gewinnen, wurden die Glas­
proben (Tabehe 1) unter korrespondierenden Bedingun­
gen (Anregungsenergie 15keV, Probenstrom 10 nA, 
Dicke der Aluminium-Aufdampfschicht 33 nm) nach 
den drei Analysentechniken nochmals untersucht. Zur 
Ermittlung des k-Wertes wurde bei den Punktanalysen 
die Anfangsintenshät bei der Bestrahlungszeh t = 0 ver­
wendet, bei den Linienanalysen diejenige bei 
100 μm/min Vorschubgeschwindigkeh, und bei den 
Flächenanalysen wurde wie in Abschnitt 3.4. beschrie­
ben vorgegangen. Die Ergebnisse sind dem theoretisch 
zu erwartenden k-Wert für die fünf Modehgläser in 
Büd 4 gegenübergestelh. 

Während die ktheor.-Werte der Proben G 22 bis G 55 
auf der Korrekturkurve des Systems SiOj-NajO zu he­
gen kommen, wird k^heor. Probe G 14 zu einem klei­
neren Wert abweichen auf Grund der höheren Absorp­

tion durch den Anteil schwerer Oxide (Tabehe 1). Aus 
Bild 4 ist zu ersehen, daß die Analyse der Probe G 14 
nach ahen drei Techniken die bekannte Zusammenset­
zung wiedergibt. Die Übereinstimmung gih für den Be­
reich bis 15 % Na, in welchen auch die meisten techni­
schen Gläser fahen. Tatsächhch wird man aherdings von 
einer Punktanalyse absehen, weü die Bestimmung der 
Na20-Konzentration die oft unsichere Anfangs-Rönt-
genintenshät erfordert. Eine Flächenanalyse entspricht 
wiederum nicht mehr der Definition einer Mikroanalyse 
und sollte daher nur bei wehgehend homogenen Proben 
Einsatz finden. Mh der Linienanalyse bei Vorschubge­
schwindigkeiten um 100 μm/min lassen sich noch am 
ehesten quanthative Aussagen treffen. Inhomogenhäten 
bis herunter zu 10 μm werden dabei noch aufgelöst. 

In der Praxis der quanthativen Natriumanalyse wird 
man ähnhch wie bei der Röntgenfluoreszenzanalyse 
ohnehin eine Eichreihe von Proben bekannten NajO-
Gehahes aufstellen und deren Natrium-Röntgeninten­
shäten mh den Intenshäten aus den unbekannten Pro­
ben vergleichen. Die erforderhchen konstanten Röntgen-
intenshäten lassen sich hierbei nur durch eine sorgfältige 
Abstimmung von Leistungsdichte des Elektronenstrahls 
und der Vorschubgeschwindigkeh der Probe garantie­
ren. Es ist aherdings eine Ermessensfrage, ob bei den 
hohen Scan-Geschwindigkeiten noch von einer Mikro­
bereichsanalyse im strengsten Sinne gesprochen werden 
darf. 

4. Erklärung der zeitlichen Änderung 
der Natrium-Röntgenintensität 

4.1. Thermische Wirkung des Elektronenstrahls 

Die kinetische Energie der Elektronen wird beim 
Auftreffen auf eine Probenstehe überwiegend in Form 
von Wärme abgegeben. Die lokale Temperaturerhöhung 
muß dabei um so größer ausfahen, je höher die Energie­
dichte des Elektronenstrahls und je schlechter die 
Wärmeleitfähigkeh des Probenmaterials sind. Im Ein­
klang mh der Literatur [14 bis 16] wurde in [17] gezeigt, 
daß unter praxisnahen Bedingungen bei Glasproben 
Temperaturen von rund 1000 Κ im Analysenvolumen 
auftreten können. 

4.2. Veränderung der analysierten Probenstehe 
und Auswirkungen auf die Natrium-Mikroanalyse 

Der zeithche Verlauf der Natrium-Röntgenimpulsra­
te deutet darauf hin, daß beim Bestrahlen einer natrium­
haltigen Glasprobe Vorgänge eintreten, die eine an-
fänghche Abnahme und nachfolgende Zunahme der Na­
triumkonzentration im Analysenvolumen bewirken. Zur 
Erklärung der Änderung der Natrium-Röntgenimpulsra­
te, die nicht zwangsläufig aus einer Änderung des NajO-
Gehaltes resultieren muß, soh eine Reihe von Hypothe­
sen angeführt werden: 

a) Einfluß der Bindungsverhältnisse des Natriums im 
NaCl und in den Sihcaten auf die Energielage der K-
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Bilder 5a bis d. Zur Erklärung der zeitlichen Änderung der Natrium-Röntgenintensität bei Elektronenbestrahlung von Gläsern, a) Bildung einer 
elektronenreichen Halbkugelschale mit Wanderung der Natriumionen im elektrischen Feld; b) Bildung einer elektronenreichen Halbkugel 
infolge erhöhter elektrischer Leitfähigkeit und Wanderung der Natriumionen im elektrischen Feld; c) Verlauf der Natriumkonzentration c in 

Abhängigkeit von der Probentiefe x; d) Abhängigkeit der Natriumkonzentration c von der Bestrahlungszeit t. 

Emissionslinie von Natrium. Eine solche sogenannte 
chemische Verschiebung würde bei konstant auf die Na­
triumhnie eingestelltem Spektrometer zu Fehlanalysen 
führen [4 und 18]. Ein „chemical shift" war experimen­
teh jedoch nicht nachweisbar. 

b) Selektives Abdampfen des leicht flüchtigen NajO in­
folge lokaler Temperaturerhöhung [3 und 19]. Hierüber 
ist ledighch eine zeithche Abnahme der Natriuminten-
shät erklärbar. 

c) Topografische Veränderung der Analysenstehe [8 
und 16]. Bei der Ausbüdung eines Kraters werden infol­
ge des aufgeworfenen Randes die Weglängen der Natri­
um-Röntgenquanten aus der Probentiefe bis zum Ver­
lassen der Oberfläche verändert [20]. Nimmt mh der 
Bestrahlungszeh der Kraterdurchmesser zu, dann ist 
durch diesen Geometrieeinfluß zunächst eine größere, 
später eine kleinere Absorptionsweglänge gleichbedeu­
tend mh einem Intenshätsabfall, gefolgt von einem An­
stieg, vorstellbar. 

d) Entmischung der Glasschmelze an der Analysenstelle 
und Ausbüdung von Phasen unterschiedhchen NajO-
Gehaltes [21]. Mh einem partiellen Aufschmelzen am 
Strahlauftreffort muß gerechnet werden, da nach mikro­
skopischen Beobachtungen die Aufdampfschicht oft­
mals zerstört wird und so durch die verschlechterte 
Wärmeableitung der Schmelzpunkt des Glases über­
schritten wird. Das Phasendiagramm S i 0 2 - N a 2 0 [21] 
enthäh im festen Bereich eine Mischungslücke bei 
Na20-Gehalten von etwa 2 bis 20 %. Eine solche Pha­
sentrennung wird mh der Mikroanalyse aherdings nicht 
aufgelöst. 

e) Wanderung der in Gläsern sehr leicht beweghchen 
Natriumionen in einem elektrischen Feld, das von den 
eingestrahhen Elektronen erzeugt wird. Als Erklärung 
der Natrium-Intenshätsabnahme haben Lineweaver [4] 
und später Vassamillet und Caldweh [9] eine Na+-Diffu-
sion unter dem Einfluß eines elektrischen Feldes vorge­
schlagen. Die auf die Probenoberfläche treffenden Elek­

tronen verheren auf ihrem Weg durch den Festkörper 
sukzessive Energie und erreichen schheßhch eine Halb­
kugelschale, die man sich um den Auftreffort des Strahls 
vorstehen muß. Von hier aus ist eine Abwanderung zum 
Probenrand und Entladung zur Erde durch die schlechte 
elektrische Leitfähigkeh des Glases außerordenthch er­
schwert. Damh baut sich zwischen der negativ gelade­
nen Halbkugelschale und dem Strahlauftreffort ein elek­
trisches Feld auf, das eine Wanderung der Natrium­
ionen aus dem Analysenvolumen heraus verursacht. Bei 
Lineweavers Experimenten an Gläsern mit maximal 
1 5 % N a 2 0 erfolgte offensichtlich kein Intensitätsan­
stieg. 

4.3. Erweiterte Hypothese der Na+-Wanderung 
in elektronenbestrahlten Gläsern 

Das induzierte elektrische Radialfeld besteht nicht 
nur zwischen der elektronenreichen Halbkugelschale 
und dem Strahlauftreffort, sondern wirkt auch gleicher­
maßen aus dem Analysenvolumen in eine Richtung 
nach außen (Bild 5a). Zum gemessenen anfänghchen 
Natrium-Intenshätsabfah hefert dieser zusätzhche An­
transport von Natriumionen aus Bereichen außerhalb 
des Analysenvolumens zur Halbkugelschale zunächst 
keinen Beitrag. In Bild 5c ist gestrichelt der nach der 
Zeit t = tj vermutete Konzentrationsveriauf mit der Pro­
bentiefe X skizziert. Bei Proben mh geringem NajO-Ge-
hah (z. B. G 14) werden zeithche Intensitätsabnahmen 
wie in Bild 5d (gestrichelte Kurve) gemessen. 

Bei weiterer Einwirkung des Elektronenstrahls steigt 
die Temperatur im Analysenvolumen an, wodurch die 
Leitfähigkeh für elektrisch geladene Teüchen erhöht 
wird. Die in den Festkörper eingeschossenen Elektronen 
werden dadurch beweghcher, so daß die anfänghch aus­
gebildete elektronenreiche Halbkugelschale nach und 
nach in eine solche von Halbkugelgeometrie mit ausge-
ghchener Elektronenverteüung übergeht (Büd 5b). Die 
im Anfangsstadium in die Halbkugelschale aus beiden 
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Bild 6. Analyse einer Dünnschicht der Glasprohe G 38 an den Stel­
len 1 his 5. 

Raumrichtungen angewanderten Natriutnionen können 
nun das ganze Analysenvolumen besetzen, so daß nach 
einer gewissen Zeit die ursprünghche Natriumkonzen­
tration der Probe nicht nur erreicht, sondern sogar über­
schritten wird. Den vermuteten Natrium-Konzentra­
tionsverlauf mh der Probentiefe χ nach einer Zeh t = tj 
zeigt Bild 5c, während Büd 5d die Konzentrationsände­
rung mh der Meßzeit enthäh. Die Überlagerung des zeh-
hchen Natrium-Konzentrationsverlaufes in der 1. Phase 
(gestrichelt) und der 2. Phase (ausgezogen) führen zu 
den mh der Mikrosonde registrierten Diagrammen (Bil­
der la bis i). 

Wird die zeithche Änderung der Sauerstoff-Rönt-
genstrahlung, deren Verlauf analog dem der Natrium-

Impulsrate ausfälh, in die Überlegungen einbezogen, so 
dürfte das Na+-Ion nicht als „nacktes" Ion wandern, 
sondern Sauerstoffionen mh sich ziehen [22]. 

Voraussetzung für den Ablauf der 2. Phase mh 
einem Wiederanstieg der Natriumkonzentration ist ein 
ausreichender Na20-Gehah der Probe, der sicher über 
14 % liegen muß. Bei NajO-Massengehalten von 25 % 
hat die Aktivhät der Natriumionen bereits den kritischen 
Wert für eine Diffusion nach der erweiterten Linewea­
ver-Vorstellung überschritten. 

Gehngt es, die Glasprobe hinreichend dünn auf eine 
elektrisch leitende Unterlage zu bringen, so solhen sich 
die genannten Vorgänge wegen der verbesserten Ablei­
tung in nur beschränktem Umfange abspielen. In einem 
abschheßenden Experiment wurde deshalb das Glas 
G 38 auf Tantalblech aufgeschmolzen und im Bereich 
des ausgespreiteten Tropfenrandes an einigen Stehen 
einer Punktanalyse mh NaCl als Standard unterzogen 
(Büd 6). An der Stelle 1 wird ein zeithcher Verlauf der 
Natrium-Röntgenintenshät gemessen, wie er für Massiv­
proben berehs diskutiert wurde. Die Stehe 2 dürfte mh 5 
bis 10 μm Dicke immer noch etwas dicker als die Tie­
fenausdehnung des Anregungsvolumens sein und somh 
zu dem typischen Intensitätsverlauf führen. Die Erwar­
tung, daß die Impulsrate den aus der Konzentration 
berechneten Wert erreicht, wird tatsächhch bestätigt. An 
der Stehe 3 oder gar an Stehe 4 wird das Anregungsvo­
lumen berehs in das Tantalsubstrat ragen und so eine 
entsprechend geringere Natrium-Röntgenemission ver­
ursachen, die nicht mehr mh dem kt^eor.-Wert vergleich­
bar ist. Darüber hinaus werden die den Aufbau des elek­
trischen Feldes bewirkenden Elektronen über die Tantal­
unterlage abfließen. Wie erwartet, zeigt die Natrium-
Röntgenintenshät einen zeithch konstanten Verlauf. 

Eine quanthative Analyse natriumhaltiger Gläser 
scheint mh dieser Dünnschichtmethode grundsätzhch 
möghch zu sein. Doch wird in der Praxis das Auffinden 
der für die beschriebenen Punktanalysen geeigneten 
Schichtdicke zu unsicher und aufwendig sein. 

5. Literatur 

[1] Weisweiler, W. : Festkörper-Analyse: Elektronenstrahl-Mikro­
bereichsanalyse, speziell der leichten Elemente Bor bis Fluor. 
GIT Fachz. Lab. 22 (1978) S. 4 8 8 - 4 9 2 . 

[2] Varshneya, A. K.; Cooper, A. R. und Cable, M.: Changes in 
composition during electron microprobe analysis of 
K^O-SrO-SiO^ glass. J . appl. Phys. 37 (1966) S. 2199 . 

[3] Kurat, G. und Arlt, H. H.: Zur Analyse silikatischer Minerale 
mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde. Mikrochim. Acta (1966) 
Suppl. I, S. 2 2 2 - 2 3 1 . 

[4] Lineweaver, J . L.: Oxygen-outgassing caused by electron bom-
bardment of glass. J . appl. Phys. 34 (1963) S. 1 7 8 6 - 1 7 9 1 . 

[5] Estour, H.: Observations sur l'analyse par microsonde de cer-
tains elements dans des verres. J . Microscopic 9 (1970) 
S. 2 8 8 - 2 9 5 . 

[6] Estour, H.: Mikroanalyse von Glas mit der Elektronenstrahl­
mikrosonde und Bestimmung von Natrium. Glastechn. Ber. 45 
(1972) S. 4 9 9 - 5 0 4 . 

[7] ElGoresy, Α.: Problematik der quantitativen und qualitativen 
Mikrosondenanalyse. Vortrag auf: Lehrgang: Röntgenspektral-
analyse und Mikrosondentechnik. Techn. Akademie Esslingen 
1977. 

[8] Borom, M. P. und Hannemann, R. E.: Local compositional 
changes in alkali Silicate glasses during electron microprobe 
analysis. J . appl. Phys. 38 (1967) S. 2 4 0 6 - 2 4 0 7 . [Ref. Glas­
techn. Ber. 41 (1968) S .427 . ] 

[9] Vassamillet, L. F. und Caldwell, V. E.: Electron-probe micro­
analysis of alkali metals in glasses. J . appl. Phys. 40 (1969) 
S. 1 6 3 7 - 1 6 4 3 . [Ref. Glastechn. Ber. 44 (1971) R71-0841 . ] 

[10] Butt, C. R. M. und Vigers, R. B. L.: Rapid increase of sodium 
count rates during the electron microprobe analysis of sepiolite. 
X-Ray Spectrometry 6 (1977) S. 1 4 4 - 1 4 8 . 

[11] Weisweiler, W.: Elektronenstrahl-Mikroanalyse von Kohlen­
stoff. Teil V. Quantitative Analyse von Carbiden. Mikrochim. 
Acta (1975) Suppl. II, S. 1 7 9 - 1 9 4 . 



Oktober 1980 Untersuchung natriumhaltiger Gläser mit der Elektronenstrahlmikrosonde Glastechn. Ber. 2 8 9 

[12] Sweetman, T. R. und Long, J . V. P.: Quantitative electron-
probe microanalysis of rock-forming miner als. J . Petrology 10 
(1969) S. 3 1 4 - 3 5 1 . 

[13] Weisweiler, W.: Elektronenstrahl-Mikroanalytik elektrisch 
nichtleitender Proben leichter Elemente am Beispiel von Oxi­
den. Arch. Eisenhüttenwes. 45 (1974) S. 2 8 7 - 2 9 5 . [Ref. Glas­
techn. Ber. 48 (1975) 75R0050.] 

[14] Friskney, C. A. und Haworth, C. W.: Heat-flow problems in 
electron-probe microanalysis. J . appl. Phys. 38 (1967) 
S. 3 7 9 6 - 3 7 9 8 . 

[15] Almasi, G. S.; Blair, J . ; Ogilvie, R. E. u. a.: Α heat-flow prob­
lem in electron-beam microprobe analysis. J . appl. Phys. 36 
(1965) S. 1 8 4 8 - 1 8 5 4 . 

[16] Dudek, H. J . : Effekte an Tafelglas und Messung durch fokus-
sierte Elektronenstrahlen. Univ. Karlsruhe, Diss. 1970. 

[17] Dudek, H. J . : Blasenbildung in Glas bei Elektronenbestrahlung. 
Glastechn. Ber. 41 (1968) S. 1 0 - 1 2 . 

[18] Dudek, H. J . : Durch Ladungszufuhr bedingte Effekte in Tafel­
glas bei Elektronenbestrahlung. Glastechn. Ber. 45 (1972) 
S. 1 0 - 1 3 . 

[19] Weisweiler, W . und Neff, R.: Elektronenstrahl-Mikrobereichs­
analyse natriumhaltiger Gläser. Mikrochim. Acta. (1979) 
Suppl. 8, S. 4 7 5 - 4 9 2 . 

[20] Weisweiler, W.: Elektronenstrahl-Mikroanalyse von Kohlen­
stoff. Teil i n . Vergleich der Röntgenemissionsprofile aus Probe 
und Standard am Beispiel von Carbiden. Mikrochim. Acta 
(1975) Suppl. I, S. 6 1 1 - 6 2 6 . 

[21] Sanders, D. M. und Schaeffer, H. Α.: Reactive vaporization of 
soda-lime-silica glass melts. J . Amer. ceram. Soc. 5 9 (1976) 
S. 9 6 - 1 0 1 . 

[22] Weisweiler, W. : Elektronenstrahl-Mikroanalyse von Kohlen­
stoff. Teil IV. Einfluß der Probenporosität auf die Röntgen­
intensität. Mikrochim. Acta (1975) Suppl. II, S. 1 6 1 — 1 7 8 . 

[23] Hinz, W.: Silikate. Berlin: VEB Verl. Bauwes. 1 9 7 1 . Bd. 1: 
S. 1 7 0 - 1 7 6 , B d . 2 : S . 1 3 2 - 1 3 3 . 

[24] Cooper, A. R. und Varshneya, A. K.: Diffusion in the system 
K p - S r O - S i O j : I, Effective binary diffusion coefficients. 
J . Amer. ceram. Soc. 51 (1968) S. 1 0 3 - 1 0 6 . 

8 0 R 1 7 8 8 




