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Vorwort

Mit den vorliegenden Ergebnisberichten soll die enge wissenschaftliche Zusammenarbeit der
Zentralabteilung fiir Chemische Analysen mit den Instituten des Forschungszentrums Jilich auf

dem Gebiet der massenspektrometrischen Analysenmethoden demonstriert werden.

Damit wird eine jahrzehntew#hrende Tradition der Anwendung der Massenspektrometrie zur
Losung der vielfiltigen Analysenprobleme eines Forschungszentrums fortgesetzt. Die Anwen-
dung der Massenspektrometrie im Forschungszentrum Julich reicht bis in die 60er Jahre
zuriick, als mit dem Aufbau einer leistungsfihigen Massenspektrometrie fir Isotopenverhéltnis-
bestimmungen an Gasen zur Prizisionsanalyse, z. B. an Sauerstoff und Stickstoff, sowie an
Feststoffen mittels Thermionen-Massenspektrometrie, z. B. fiir die Kernbrennstoffanalytik; zur
Spurenanalyse an Festkorpern, die mit der Funkenionenquellen-Massenspektrometrie betrieben
wurde; zur organischen Strukturanalyse und zur Oberflichenanalyse an Festkorpern mittels
Sekundérionen-Massenspektrometrie begonnen wurde. In den folgenden Jahren waren die
massenspektrometrischen Analysenmethoden wichtige Methoden zur Erfullung der Aufgaben
der Zentralabteilung fiir Chemische Analysen im Rahmen des Analysenaufiragsdienstes fiir die
Institute der KFA.

Mitbeeinflult durch die allgemeine Entwicklung in der analytischen Chemie nahm die Bedeu-
tung der Massenspektrometrie Ende der achtziger Jahre in der ZCH zunehmend ab, so daf3 nur

noch zwei massenspektrometrische Analysenverfahren (SIMS und SSMS) betrieben wurden.

Seit 1991 wurde deshalb der Ausbau der massenspektrometrischen Analysenverfahren wieder
ziigig vorangetrieben, da die Bedeutung der Massenspektrometrie fiir die analytische Chemie,
aufgrund ihrer beachtlichen Leistungssteigerung, enorm zugenommen hatte; mit dem Ergebnis,
dafl das Forschungszentrum Jilich heute iiber eines der leistungsfahigsten Laboratorien fur
Massenspektrometrie zur Spuren- und Ultraspurenanalyse sowie zur Oberflichenanalytik an
anorganischen Probenmaterialien in Deutschland verfugt. Ein begrenzter Teil aus dem
Aufgaben- und Leistungsspektrum der Massenspektrometrie der ZCH, namlich nur der Teil,
der die Ergebnisse der Zusammenarbeit innerhalb des Forschungszentrums darstellt, wird in

diesem Bericht vorgelegt.



Massenspektrometrische Verfahren zur Spuren-, Isotopen- und

Oberflichenanalyse an Festkérpern in der ZCH

H.-J. Dietze und J.S. Becker

Zentralabteilung fiir Chemische Analysen, Forschungszentrum Jilich GmbH, D-52425 Jiilich

1.  Einleitung

Die Massenspektrometrie konnte im Verlaufe ihrer fast einhundertjahrigen Entwicklung nicht
nur zur Gewinnung wichtiger Erkenntnisse tiber den Aufbau der Atomkerne, die Isotopie der
Elemente und der exakten Isotopenmassen beitragen, sondern sie hat sich in den letzten Jahr-
zehnten zu einer auf allen Gebieten der Analytik einsetzbaren Methode entwickelt. So ist die
Massenspektrometrie heute auch ein universelles und empfindliches Analysenverfahren fir die
Spuren- und Ultraspurenanalyse und die Oberflachenanalyse von Festkérpern.

Das Prinzip der Massenspektrometrie besteht darin, in einer Ionenquelle Probenmaterial zu
verdampfen und aus den atomaren und molekularen Bestandteilen Ionen zu erzeugen, diese in
ein massenspektrometrisches Ionentrennsystem zu beschleunigen, in welchem sie nach ihrem
Masse- zu Ladungsverhiltnis, im Falle doppelfokussierender Trennsysteme auch noch nach
ihrem Energie- zu Ladungsverhiltnis getrennt werden. Die separierten Ionenstrome werden an-
schlieBend mit einem Ionendetektor registriert. Alle genannten Vorginge erfolgen im Hoch-
bzw. im Ultrahochvakuum.

Eine Einteilung der verschiedenen massenspektrometrischen Methoden kann nach der
angewandten Verdampfungs- und Ionisierungsmethode erfolgen (sieche Abb. 1), da eine
massenspektrometrische Methode in erster Linie durch die Wahl der Verdampfungs- und Ioni-
sierungsmethode bestimmt wird. Zur massenspektrometrischen Analyse von kompakten Fest-
korpern, Pulverproben und wafrigen Losungen stehen eine Reihe von Ionisierungsmethoden
zur Verfigung, die sich in der Art der Verdampfung und Atomisierung des Probenmaterials
(thermische Verdampfung, Laserablation, Verdampfung in Plasmen, Verdampfung und
Atomisierung durch Elektronen- bzw. Ionenbeschuf3 u.a.) und der Ionisierung der Atome bzw.
der Molekiile (ElektronenstoB-Ionisierung, Multiphotonen-Ionisation, Ionisierung wéhrend des

Sputterprozesses u.a.) unterscheiden.
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Abb. 1: Einteilung massenspektrometrischer Methoden
GDMS - Glow Discharge Mass Spectrometry
SSMS - Spark Source Mass Spectrometry
LIMS - Laser Ionization Mass Spectrometry
SNMS - Sputtered Neutral Mass Spectrometry
SIMS - Secondary Ion Mass Spectrometry

LA-ICP-MS - Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
ICP-MS - Inductively Coupled Plasma Source Mass Spectrometry



Die angewandte Ionisierungsmethode bestimmt wiederum das einzusetzende Ionentrennsy-
stem; im wesentlichen bedingt durch die Eigenschaften der gebildeten Ionen, z.B. deren
Anfangsenergieverteilung oder die Bildung von Molekiil- und Clusterionen mit groBer Intensi-
tit. Zur Ionentrennung werden sowohl statische (klassische) Feldkombinationen von elektri-
schen und magnetischen Sektorfeldern (z.B. Mattauch-Herzog- oder Nier-Johnson-Geometrie)
als auch dynamische Ionentrennsysteme [z.B. Quadrupol-MS oder Time-of-Flight (TOF)-MS]
eingesetzt.

Der Ionennachweis kann elektrisch (z.B. SEV, Channel Plates, Channeltron, Faraday-Auffin-
ger) oder photographisch - mittels ionenempfindlicher Photoplatten erfolgen.

In der Festkorperanalytik gibt man den Analysenmethoden den Vorzug, die eine direkte Ana-
lyse am Probenmaterial - ohne chemische Probenvorbereitung - erlauben (z.B. SSMS, GDMS,
LIMS, SIMS, SNMS) aber auch Analysenmethoden wie die ICP-MS werden nicht nur fiir die
Analyse von wiBrigen Losungen, sondern trotz einer aufwendigen chemischen Probenvorbe-
reitung in zunehmendem Mafle zur Festkorperanalyse eingesetzt. In Tabelle 1 sind die wichtig-
sten festkérperanalytischen, massenspektrometrischen Methoden, die in der ZCH angewandt
werden, aufgefiihrt.

Bei den massenspektrometrischen Verfahren zur Oberflichenanalyse unterscheidet man Ver-
fahren mit direkter Ionisation (z.B. SIMS, LIMS) oder Verfahren mit "Postionisation" (z.B.
SNMS, GDMS, LA-ICP-MS). Bei den "Postionisationsmethoden" werden die Prozesse der
Verdampfung und Atomisierung bzw. Zerstdubung des Probenmaterials von den Prozessen der
Ionisation der atomaren Spezies zeitlich und rdumlich voneinander getrennt und man hat im
allgemeinen weniger Probleme mit der Quantifizierung der Analysenergebnisse von Festkorper-

proben.

2.  Festkorpermassenspektrometrische Verfahren

2.1. Funkenquellen-Massenspektrometrie (Spark Source Mass Spectrometry - SSMS)

Die Funkenquellen-Massenspektrometrie gehort zu den &ltesten festkorpermassenspektrome-
trischen Methoden. Die Vorteile der Funkenquellen-Massenspektrometrie sind vor allem durch
eine empfindliche Multielement-Spurenanalyse an Festkorperproben gegeben. Deshalb wird
diese Methode heute noch fiir die Spuren- und Ultraspurenanalyse hochreiner Metalle und

Halbleiter aber auch von nichtleitenden Probenmaterialien eingesetzt. Es sind jedoch nur noch



Tabelle 1: Vergleich der massenspektrometrischen Analysentechniken in der ZCH

massen- Nachweis- Tiefenauflésungsvermégen Stirken Grenzen
spektrom. grenze / laterales Auflgsungs- RSC’s RSD
Methode [ng/gl vermdgen der Methode
SSMS 0.001-0.1 >0.1 pm/>25 pm 03-3 +25% hohe Empfindlichkeit elektrisch leitende Proben
erforderlich
dc GDMS 0.001-0.1 >10nm/ - 02-5 +10% hohe Empfindlichkeit, Analyse auf elektrisch leitende
hohe Prizision Proben beschrinkt
if GDMS 0.01-0.1 >10nm/- 02-5 +£10% Analyse von Isolatoren experimentell schwer
beherrschbar
L1IMS 0.001-0.1 >1pum / >10 pm 03-3 +10-20% keine Aufladungseffekte, laterales und Tiefen-
hohe Empfindlichkeit auflosungsvermogen
LA-ICP-MS 0.005-0.5 >1pm/ > 10 pm +10-20% keine Aufladungseffekte Interferenzen, laterales und
Tiefenauflsungsvermogen
SIMS 0.001 - 1000 >5nm / subpm 10°-10° +30-40% exzellente Nachweisgrenzen groBe Variation der
bei der Tiefenprofilanalytik Elementempfindlichkeiten,
gute Elementverteilungsbilder Matrixeffekte
SNMS 1-100 >3nm / pm 03-3 +20% hohes Tiefenauflésungs- relativ geringe Empfindlichkeit
verméogen, gute
Quantifizierbarkeit
ICP-MS 0.02 - 0,1V - 0.1-2 +5-10% einfache Kalibration teilweise aufwendige
107 - 10 Probenvorbereitung

RSC’s - Relative Sensitivity Coefficients, RSD - Relative Standard Deviation (unter Verwendung von Standardreferenzmaterialien) Y in Festkorperproben




wenige Massenspektrometer dieses Typs in Betrieb. Dies ist vor allem auf die hohen Anschaf-
fungskosten der Gerédte, der erforderlichen Ultrahochvakuumtechnik und den photo-
graphischen Ionennachweis zuriickzuflihren, obwohl die Massenspektren einer Funkenionen-
quelle im Vergleich mit den linienreichen Spektren der Atomspektrometrie einfach und leicht
auszuwerten sind.

Uber Entwicklungen und Anwendungen der SSMS berichten Dietze /1/, Bacon und Ure /2/
und Gijbels /3/.

Bei der Funkenquellen-Massenspektrometrie von Festkorperproben wird meist eine Hochfre-

quenz-Funkenentladung genutzt. Zwischen zwei stiftférmigen Probenelektroden 2 mm x 2 mm

x 10 mm wird eine hochfrequente Wechselspannung von 104-109 V zur Erzeugung des
Funkenplasmas angelegt. An mikrofeinen Spitzen (Whiskers) auf der Elektrodenoberfliche
(Kathode) werden durch Feldemission Elektronen emittiert, die unter Einflufl der angelegten
Spannung zur Anode beschleunigt werden und Probenmaterial durch Autheizung der Elektrode
verdampfen /1/. Die verdampfien Probenmolekiile und -atome werden darauf im HF-Funken-

plasma durch Elektronenstof3prozesse ionisiert (siche Abb. 2).

50 -100 kV
1 MHz ?

10-25 kV 0 kV

electrodes

Abb. 2:  Schema einer HF-Funkenionenquelle

Die in der Ionenquelle gebildeten positiv geladenen Ionen werden mit einer Ziehspannung zwi-
schen 15 bis 20 kV in das doppelfokussierende Mattauch-Herzog-Massenspektrometer - einer
speziellen Kombination von elektrischem und magnetischem Sektorfeld - beschleunigt, in dem

die Trennung der Ionenstrahlen nach unterschiedlichen Energie- zu Ladungsverhéltnissen und



Masse- zu Ladungsverhéltnissen erfolgt. Da bei dieser Art der Doppelfokussierung alle
Ionenstrahlen unterschiedlicher Masse auf einer geraden Bildkurve fokussiert werden, 146t sich
die Photoplatte vorteilhaft fur die Registrierung der Ionen einsetzen.

Die SSMS wird erfolgreich zur Multielementanalytik (Ubersichts-, Bulk- und Spurenanalytik)
elektrisch leitender und halbleitender Proben (Metalle oder Legierungen und niederohmige
Halbleiter) angewendet, wobei simultan alle chemischen Elemente des PSE (aufler Wasserstoff
und den Edelgasen) quantitativ bestimmt werden kénnen. Fir die Analyse nichtleitender Pro-
ben (z.B. geologischer Proben, Keramiken) mit SSMS muf} das pulverisierte Probenmaterial
mit einem leitenden pulvrigen Trégermaterial (z.B. Reinstgraphit oder Reinstsilber) gemischt,
homogenisiert und zu Elektroden geprefit werden. Im allgemeinen gibt man zur Quantifizie-
rung ein Internstandardelement (z.B. Re) mit bekannter Konzentration zu.

Die absolute Empfindlichkeit der Funkenquellen-Massenspektrometrie mit Photoplatten-
detektion liegt bei 10 - 10™%g, Die relative Empfindlichkeit des Elementnachweises betragt 1-
100 ppb.

Zur Verbesserung der Richtigkeit der Analysenergebnisse werden diese mit relativen Element-
empfindlichkeitsfaktoren (Relative Sensitivity Factor - RSF) korrigiert. Die RSF’s erhélt man
durch Analyse von Standardreferenzmaterialien mit gleicher oder dhnlicher Zusammensetzung
der Matrix. Bei der Spurenanalyse mittels SSMS werden relative Standardabweichungen von
25 - 30 % fiir die Prazision und Richtigkeit erreicht.

Die Funkenquellen-Massenspektrometrie wurde in den letzten Jahrzehnten durch die Glimm-
entladungs-Massenspektrometrie und neuerdings durch die ICP-MS (Massenspektrometrie mit

induktiv gekoppelter Plasmaionisation) abgelost.

2.2. Glimmentladungs-Massenspektrometrie

(Glow Discharge Mass Spectrometry - GDMS)

Die GDMS hat sich in den letzten Jahren als eine empfindliche und schnelle Spurenelement-
analysenmethode in der Festkorperanalytik etabliert /4/. Die Glimmentladung, eine Gasentla-
dung bei einem Druck von 0,1 - 10 Torr (z. B. Argon), ist bereits mehr als 50 Jahre als Ionen-
quelle in der Massenspektrometrie bekannt. Die in einem Niederdruckplasma gebildeten Ar'-
Ionen werden zur Kathode, die aus dem Probenmaterial besteht, beschleunigt. Durch Sputter-

prozesse wird Probenmaterial der Oberfliche der Kathode zerstdubt. Gesputterte Neutralteil-



chen werden im Glimmentladungsplasma ("negative glow") durch die Penning- und/oder Elek-
tronenstoBionisation ionisiert. Das Schema einer Glimmentladungsionenquelle ist in Abb. 3
dargestellt. Die im Ar-Plasma gebildeten positiv geladenen Ionen werden aus der Ionenquelle
extrahiert, in das Massenspektrometer beschleunigt, nach dem Masse-Ladungsverhéltnis

getrennt und elektrisch mittels SEV oder Channeltron detektiert.

sam‘ple

e 4]

argon plasma

16 kV 0 kV

Abb. 3:  Schema einer Glimmentladungsionenquelle

Man unterscheidet zwei Ionenquellentypen, die dc (Direct Current) - GDMS und die rf (radio
frequency) - GDMS. Mit der rf-GDMS ist es moglich, auch nichtleitendes, kompaktes Proben-
material (z.B. Keramiken und dicke keramische Schichten) zu untersuchen. Bisher hat jedoch
nur die dc-GDMS eine breite Anwendung gefunden, da sich die rf~-GDMS weltweit noch in der
Entwicklungsphase befindet und somit keine kommerziellen Instrumente verfiigbar sind. Fir
die Spuren- und Tiefenprofilanalytik nichtleitender Proben (z.B. von technischen nichtleitenden
Schichten) wird in unserem Labor die rf-GDMS entwickelt /5,6/.

Trotz der geringen Breite der Anfangsenergieverteilung der Ionen aus einer Glimmentladung
werden zur Ionentrennung meist doppelfokussierende massenspektrometrische Systeme, i.a.
verwendet man eine sogenannte Nier-Johnson-Feldkombination, eingesetzt, da wegen Interfe-
renzen im Massenspektrum eine hochauflosende Massentrennung erforderlich ist. Mit der
GDMS erreicht man Nachweisgrenzen vergleichbar mit der SSMS jedoch mit wesentlich ver-

besserter Prazision der Analysenergebnisse /4,7,8/ unter Beibehaltung der Vorteile einer Multi-



element-Spurenanalyse. Analog zur SSMS und LIMS muf die Richtigkeit der Ergebnisse mit-
tels Standardreferenzmaterialien abgesichert werden, indem relative Elementempfindlichkeits-
faktoren (RSF’s) eingefithrt werden.

Details experimenteller Untersuchungen werden in verschiedenen Beitragen dieses Heftes

diskutiert.

2.3. Laserionisations-Massenspektrometrie (Laser Ionization Mass Spectrometry-LIMS)

Laserablations-ICP-MS (Laser Ablation Inductively Coupled Mass Spectrometry)

Bei der Laserionisation wird das Probenmaterial mit einer fokussierten Laserstrahlung eines
Impulslasers bestrahlt /9,10/. Im Wechselwirkungsbereich der Laserstrahlung und der Pro-
benoberfliche wird das Probenmaterial verdampft und in dem sich ausbildenden Plasma ioni-

siert (siche Abb. 4).

laser beam

sample

L
\ . 10-25 kV 0 kV
expanding

laser plasma

Abb. 4;:  Prinzip einer Laserionisationsquelle fir LIMS

Die Ionisierung erfolgt iiber StoBprozesse mit freien Elektronen. Diese werden durch Multi-
photonen-Uberginge (Mehrfach-Quantenphotoeffekte) erzeugt und ihre Zahl wird durch Kas-
kadenionisation erhéht. Die Aufheizung des Plasmas erfolgt durch Energieabsorption aus dem

Strahlungsfeld durch inverse Bremsstrahlung. Der Ionisationsprozef ist in starkem Mafe von



der Leistungsdichte, der Energiedichte, Wellenldnge und Impulslinge der eingestrahiten Laser-
impulse abhéngig.

Zur Laserionisation wurden meist Nd-YAG-Laser mit A = 1064 nm bzw. A/2 = 532 nm oder
A4 =266 nm, in jungster Zeit auch Excimerlaser im Wellenldngenbereich von A = 200 nm bis
350 nm, mit Impulsenergien von einigen mJ bis zu mehreren hundert J und Impulsiidngen von
einigen 10 ns bis zu einigen 100 ns eingesetzt. Der Ionisationsgrad des Plasmas, d.h. das Ver-
héltnis der Zahl der Ionen zur Zahl der Neutralteilchen, hingt von den obengenannten Laser-
parametern ab. Gesicherte Ergebnisse liegen fiir dessen Abhédngigkeit von der Leistungsdichte
der Laserstrahlung vor. In einem Leistungsdichtebereich von ® = 10" W-cm™ bis 10°° W-cm™
1aBt sich so ein Regime von einer thermischen Verdampfung bis zu einem vollstindig
ionisierten Plasma einstellen, d.h., es lassen sich somit verschiedene "Ionisationsmechanismen”
simulieren. Bei Leistungsdichten von etwa 10" W-cm™ wird das Probenmaterial nur verdampft.
Dieser Dampf kann durch einen Elektronenstrahl ionisiert werden (ElektronenstoBionisation).
Im Leistungsdichtebereich 107 bis 10° W-cm™ werden nur einfach positiv geladene Atomionen
in einem schwach ionisierten Plasma (in Analogie zur thermischen Oberflichenionisation)
gebildet, wihrend die hochionisierten Laserplasmen bei 10° W-cm? bis 10'° W-cm™
vergleichbar mit Funkenplasmen sind. Mit diesen Moglichkeiten ist einer der Vorteile der
Laserionenquelle begriindet. Der Ladungszustand der Atomionen, die Bildung von ein- und
zweifach positiv geladenen Molekiil- und Clusterionen, die Anfangsenergie dieser Ionen und
deren Hiufigkeitsverteilung lassen sich durch die eingestrahlte Leistungsdichte der Laser-
strahlung einstellen.

Experimentelle Ergebnisse zur LIMS ergaben, daf3 die giinstigste Laserleistungsdichte fur eine
massenspektrometrische Analyse zwischen 10°-10'° W-cm™ liegt. In diesem Bereich der ein-
gestrahlten Laserleistungsdichte beobachtet man keine fraktionierte Verdampfung der chemi-
schen Elemente und Verbindungen und erhilt einen Ionisierungsgrad von nahezu 1, wodurch
die Moglichkeit einer Spurenanalyse ohne Verwendung von Standards gegeben ist /10,11/.
Wahrend bei der LIMS die Verdampfung und Atomisierung des Probenmaterials und die Ioni-
sierung der verdampften Neutralteilchen im Laserplasma direkt stattfindet, wird bei der Laser-
ablation-ICP-MS der Verdampfungs- bzw. Atomisierungsprozel mittels einer fokussierten
oder unfokussierten Laserstrahlung riumlich und zeitlich vom Ionisationsproze in einem
induktiv gekoppelten Plasma getrennt (s. Abb. 5). Prinzipiell kann jedes ICP-MS mit einer
Laserablationskammer gekoppelt werden, so daB3 die weit verbreitenden Massenspektrometer

mit induktiv gekoppelter Plasmaionenquelle fur die direkte Analyse leitender und nichtleitender



inductively coupled
plasma

Abb. 5: Prinzip einer Laserablations-ICP-MS

Festkorperproben einsetzbar sind. Ein signifikanter Vorteil der LA-ICP-MS gegeniiber der
LIMS sind die vergleichbar kurzen Analysenzeiten, da anstelle des photographischen Ionen-
nachweises (zeitaufwendige Auswertung der Photoplatten) die Ionenstréme elektrisch regi-
striert werden. Mittels semiquantitativer Analyse lassen sich schnell unbekannte Proben beziig-
licher ithrer Haupt-, Neben- und Spurenelementzusammensetzung charakterisieren, wobei der
Fehlerfaktor der Konzentrationsbestimmung im semiquantitativen Mode 2 - 3 betriagt. In Ana-
logie zu den bereits diskutierten festkorperanalytischen, massenspektrometrischen Verfahren
erfolgt die Quantifizierung der Analysenergebnisse iiber Standardreferenzmaterialien. Schwie-
riger erweist sich die Quantifizierung der Analysenresultate, wenn keine geeigneten Standard-
referenzmaterialien (mit derselben Matrix) zur Verfliigung stehen /13,14/. In diesem Fall bietet
sich fiir alle diskutierten Verfahren die Priiparation synthetischer Standardproben aus hoch-
reinen Verbindungen der Matrixelemente und dotierten Spurenverunreinigungen in vorgege-
benen Konzentrationen an.

Die Einsatzgebiete der Laserionisations-Massenspektrometrie und Laserablations-ICP-MS be-
schranken sich nicht nur auf die Bulk-, Neben- und Spurenelementanalyse von Festkorperpro-
ben, sondern es ist auch eine Lokal- oder Verteilungsanalyse chemischer Elemente an Festkor-
peroberflichen mit einem lateralen Auflésungsvermégen von ca.10 um /9/ moglich. Ein we-

sentlicher Vorzug der LIMS und LA-ICP-MS gegeniiber den anderen massenspektrometri-
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schen Methoden ist, daf3 mit der fokussierten Photonenstrahlung problemlos halbleitendes und
nichtleitendes Probenmaterial ionisiert werden kann.‘ Keramische Probenmaterialien stellen
bekanntlich aufgrund ihrer extremen physikalischen und chemischen Eigenschaften hochste
Anspriiche an die verwendeten Analysenverfahren, wobei insbesondere Analysenverfahren von
Interesse sind, die eine direkte Bestimmung von Neben- und Spurenelementkonzentrationen an
Festkorpern ohne chemische Probenpréiparation erlauben. Deshalb konnen die LIMS und LA-
ICP-MS vorzugsweise zur Spurenanalytik von Keramiken eingesetzt werden. Erwahnt werden
muf, dalB3 die Laserablation auch mit anderen Ionisationsmethoden zu einer Laserablations-MS

kombiniert werden kann, z.B. mit der Glow-Discharge oder Resonanzionisation.

2.5. Sekundirionen-Massenspektrometrie (Secondary Ion Mass Spectrometry - SIMS)
Massenspektrometrie zerstiubter Neutralteilchen (Sputtered Neutral Mass Spectrometry

- SNMS)

Beim Beschuf3 von Festkorperoberflichen mit Ionen (z.B. Art, Cst, O,%, O-, Gat) geniigend
hoher Energie dringen die Ionen in Abhéngigkeit von ihrer Energie und Masse und der Be-
schaffenheit des Probenmaterials unterschiedlich tief (1 - 10 nm) in den Festkorper ein und
ubertragen ihre kinetische Energie auf die Festkorperatome. Uber StoBkaskaden gelangt ein
Teil der Energie der implantierten Primérionen zuriick an die Festkorperoberflache und bewirkt
das Sputtern von Neutralteilchen und positiv oder negativ geladener Sekundérionen /15/. Wih-
rend die SIMS die emittierten Sekundirionen (Atom-, Molekiil- und Clusterionen) massen-
spektrometrisch analysiert, werden bei der SNMS die zerstdubten Neutralteilchen entweder in
einem Argon-Plasma ("Plasma-SNMS") oder mittels ElektronenstoBionisierung ("e-beam-
SNMS") ionisiert und in einem Massenspektrometer nach ihrem Masse - zu Ladungsverhéltnis
getrennt. Aufgrund der relativ geringen Anfangsenergieverteilung gesputterter Ionen und
"postionisierter" Neutralteilchen geniigen fur die Massentrennung in der Regel einfach fokus-
sierende Massentrennsysteme (z.B. Quadrupol-, magnetische Sektorfeld- und Flugzeit-Massen-
spektrometer). Jedoch liefern hochauflosende doppelfokussierende Massentrennsysteme
sichere Analysenergebnisse, weil mit ihnen die Interferenzen von Analyﬁonen und Molekiil-
bzw. Clusterionen, letztere werden bei der Zerstaubung von Festkorperoberflichen in grofer

Zahl und mit hohen Ionenintensititen gebildet, aufgelost werden konnen. Die Sputter- und
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Ionisationsprozesse in SIMS und SNMS sind in Abb. 6 schematisch dargestellt. Beim Beschuf3
der Festkorperoberfliche mit Primédrionen wird die Oberfliche schichtweise abgetragen und
man kann somit Tiefenprofile einer Elementverteilung mit einem Tiefenauflosungsvermogen im
unteren nm-Bereich erhalten. Unter Verwendung eines feinfokussierten Priméirionenstrahles
kann die Festkorperoberfliche gerastert werden. Auflerdem ist mit SIMS und ,,e-beam SNMS*

eine Lokalanalyse mit hoher lateraler Ortsauflosung moglich.

primary ion beam
Ar*, O,%, Cs*

sample
electron beam (SNMS)

7

?/% Oe- | | m

. ass
o= () @ — spectrometer

SNMS  SIMS

U1 tUp Ugaa Us
(SIMS) SNMS-residual gas
suppression

Abb. 6: Schema des Sputter- und Ionisationsprozesses in SIMS und SNMS

Daraus ergeben sich vielseitige Anwendungen der SIMS und SNMS zur Oberflichenanalytik.
Die massenspektrometrische Analyse von Tiefenprofilen - der Bestimmung von Elementkon-
zentrationsprofilen (z.B. Implantations- bzw. Diffusionsprofile in diinnen Schichten und Multi-
schichtsystemen oder auch der Analyse vergrabenener Schichten und Interfaces) senkrecht zur
untersuchenden Oberfldche - hat dabei die grofite Bedeutung. Ein weiteres wichtiges Einsatz-

gebiet der SIMS und der "e-beam SNMS" ist der Nachweis von lokalen An- oder Abreiche-
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rungen chemischer Elemente an Festkorperoberflichen und die Bestimmung von Inhomogeni-
tdten im Bulkmaterial (z.B. bei der Spurenanalyse an Standardproben). Das fiir die Vertei-
lungsanalyse chemischer Elemente notwendige laterale Auflosungsvermégen wird von den
Fokussierungseigenschaften des Primérionenstrahls bestimmt, wobei das beste laterale Auﬂt')-
sungsvermogen mit einer Gallium-Primérionenquelle erreicht wird. Man erhidlt Verteilungsbil-
der der jeweils analysierten Elemente bzw. Isotope, wobei den unterschiedlichen Sekundar-
ionenintensititen Farben zugeordnet werden. Die analysierte Probenfliche betrdgt meist
200 pm*200 pm.

Zur Quantifizierung der Analysenergebnisse miissen bei der SIMS und SNMS die gemessenen
Tonenintensitdten mit relativen Elementempfindlichkeitsfaktoren (RSF’s) korrigiert werden, die
man in Analogie zu den diskutierten festkdrpermassenspektrometrischen Verfahren mittels
Referenzmaterial bestimmt. Die RSF’s variieren bei der SIMS u.a. in Abhingigkeit vom
verwendeten Primédrionenstrahl, der Primérionenenergie, von der Ladung der zu analysierenden
Sekundérionen, von den physikalischen und chemischen Eigenschaften des zu untersuchenden
Elementes (z. B. Ionisierungspotential, Elektronenaffinitit oder thermodynamische Parameter)
und von der untersuchten Matrix (Matrixeffekt). Diese teilweise recht komplexen Abhéngig-
keiten fiuhren zu einer schwierigen Quantifizierung der SIMS-Analysenergebnisse, da die
RSF’s bis zu maximal 8 Grofenordnungen variieren kénnen. Eine vereinfachte Quantifizierung
(mit Variationen der RSF’s um maximal eine GroBenordnung) gelingt mit der SNMS, bei der
die Analyse von Elementkonzentrationen in FestkOrperoberflichen tiber die gesputterten
Neutralteilchen erfolgt. Durch die Entkopplung von Verdampfungs-, bzw. Atomisierungs-
(hier wird die Verdampfung und Atomisierung durch Zerstduben der Probenatome der
Festkorperoberfliche erreicht) und Ionisationsproze werden grofle Schwankungen der
Elementempfindlichkeiten vermieden und diese variieren nur noch um etwa eine Grofen-
ordnung. Auch mit der sog. "Cs-Molekiilionen-SIMS" 148t sich die Quantifizierung der Analy-
senergebnisse verbessern. Bei dieser Technik nutzt man fiir die Analyse die MCs'-Mole-
killionen (M = Analytatom), die wihrend des Zerstdubungsprozesses einer Festkorperober-
flache mit den reaktiven Cs'-Primérionen gebildet werden /16/.

Prinzipiell erlauben alle massenspektrometrischen Methoden die Analyse der Isotopenzusam-
mensetzung chemischer Elemente. Unter den geeigneten massenspektrometrischen Methoden
zur Isotopenanalyse (z.B. Massenspektrometrie mit thermischer Oberflichenionisation, ICP-
MS) haben die festkorperanalytischen Verfahren den Vorteil, daBB man auf eine umfangreiche
Probenpréparation verzichten kann, Wahrend die SSMS und LIMS mit Photoplattenauswer-
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tung nicht zur hochpréazisen Isotopenanalyse eingesetzt werden konnen, lassen sich mit SIMS
und SNMS relative Standardabweichungen der Isotopenhiufigkeiten von 0.01% erzielen. Dies

wurde durch Vergleichsmessung an hochangereichertem *’Os demonstriert /17/.

3. Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasmaionisation

(Inductively Coupled Plasma Source Mass Spectrometry - ICP-MS)

Die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasmaionisation ist eine empfindliche
Analysenmethode zur schnellen Multielementbestimmung im Spuren- und Ultraspurenbereich
von Umweltproben, biologischen, medizinischen, geologischen und radioaktiven Probenma-
terialien und technischen Produkten. Voraussetzung fiir Analysen an Festkérpern ist, daf3 das
Probenmaterial in Losung gebracht wird und meist als wifirige Losung der Ionenquelle zuge-
fithrt wird.

Die in der Probenlosung enthaltenen chemischen Verbindungen werden in einem induktiv ge-
koppelten Plasma in die atomaren Bestandteile zerlegt und diese mit hoher Ionisierungs-
ausbeute (>90% flir die meisten chemischen Elemente) und mit geringem Anteil an mehrfach
geladenen Ionen (1%) - ionisiert. An der ZCH stehen fiir den Analyéendienst und
Forschungsaufgaben zwei ICP-MS mit Quadrupolanalysator bzw. mit doppelfokussierendem
Sektorfeld-Trennsystem zur Verfligung, deren experimenteller Aufbau in Abb. 7 (a,b) ver-
glichen wird. Das Prinzip der ICP-MS wird nun kurz an dem Sektorfeld-MS beschrieben.

Die positiv geladenen Ionen werden aus dem induktiv gekoppelten Plasma iiber ein Interface
(zwischen Sampler und Skimmer) mit Gewihrleistung eines Differentialpumpsystems in ein
Quadrupol- oder ein doppelfokussierendes Massenspektrometer geflihrt.

In dem massenspektrometrischen Trennsystem werden die Ionen nach ihrem Masse-/ Ladungs-
verhiltnis (und im doppelfokussierenden Trennsystem zusitzlich nach dem Energie-/ Ladungs-
verhéltnis) getrennt und mit einem Sekundér-Elektronenvervielfacher (SEV) detektiert.

Ein wesentlicher empfindlichkeitsbegrenzender Faktor der ICP-MS beruht auf der Bildung von
Molekiilionen im Plasma. Die Nachweisgrenzen der spurenanalytischen Verfahren werden
durch Interferenzen von Atom- und Molekiilionen (z.B. Oxid-, Hydroxid-, Argidionen)
bestimmt. Spuren- und Ultraspurenanalysen bei einem Massenaufldsungsvermogen von

R >3000 erlauben die Trennung derartiger Interferenzen.
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Das an der ZCH vorhandene doppelfokussierende ICP-Massenspektrometer kann sowohl mit
niedrigem Auflésungsvermégen (R=300) als auch mit hdherem Auflésungsvermogen ( R=3000
bzw. 7500) betrieben werden. Bei einem Auflosungsvermoégen von R=3000 ist die Element-
empfindlichkeit vergleichbar mit der Empfindlichkeit des an der ZCH verfiigbaren niederauf-
16senden Quadrupol-ICP-MS (ELAN 5000, Perkin Elmer). Im niederauflésenden Modus kann
die Elementempfindlichkeit des Sektorfeld-ICP-MS im Vergleich zum Quadrupol-ICP-MS um
3 GroBenordnungen gesteigert werden. Diese extreme Elementempfindlichkeit erlaubt eine
Ultraspurenanalytik im pg/mL-Konzentrationsbereich (in Einzelféllen darunter). Methodenent-
wicklungen zur Ultraspurenanalytik kénnen den entsprechenden Beitrdgen dieses Hefies ent-
nommen werden.

Die ICP-MS erlaubt eine schnelle simultane Multielementbestimmung in wiBrigen Losungen
(keine Homogenitétsprobleme) im Spuren- und Ultraspurenbereich; die Analysenzeiten von in
der Regel wenigen Minuten je Probe, fiir Festkdrperproben muf} eine zeitlich oft aufwendige
Probenvorbereitung (z.B. AufschluBB, Matrixtrennung) berticksichtigt werden. Als Aufschlu3-
methoden fester Probenmaterialien werden die iiblichen AufschluBverfahren mit hochreinen
Sduren und Siduregemischen bei Normaldruck und vor allem die Aufschhiisse im Mikrowellen-
ofen angewandt. AuBerdem werden in der ZCH Hochdruckaufschhisse (in Teflonaufschluf3-
gefdBen) durchgefiihrt.

Die ICP-MS erlaubt Analysen mit hoher Richtigkeit und Reproduzierbarkeit der Analysener-
gebnisse bei Verwendung von Standardlosungen zur Kalibrierung des Analysenverfahrens
(RSD: 3-10%); die Nachweisgrenzen liegen zwischen 0,001 und 0,1 ng/mL; fir die meisten
chemischen Elemente (insbesondere fiir solche mit hoher Masse) sind Nachweisgrenzen im
pg/mL und darunter erreichbar. Mit ICP-MS sind weiterhin eine schnelle semiquantitative
Ubersichtsanalyse unbekannter Probenldsungen, prizise Isotopenverhiltnisbestimmungen und

Isotopenverdiinnungsanalysen méglich.

4. Zusammenfassung

In Tabelle 1 sind die in der ZCH zur Spuren-, Isotopen- und Oberflichenanalyse zur Verfii-
gung stehenden Gerite und deren Leistungsparameter zusammengefafit. Die Aufstellung zeigt,
dafBl mit dem zur Verfiigung stehenden Methodenspektrum hochempfindliche Analysen durch-
gefiihrt werden konnen und durch eine Validierung 1af3t sich die Richtigkeit der Analysen-
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resultate leicht absichern. In den folgenden Beitragen wird auf Analysenaufgaben, die mit Hilfe

massenspektrometrischer Methoden gelést wurden, ausfithrlich eingegangen und die Analysen-

ergebnisse werden diskutiert.
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Anwendung massenspektrometrischer Methoden fiir analytische

Aufgabenstellungen in den Werkstoffwissenschaften

H.-J. Dietze, J.S. Becker, U. Breuer, H. Holzbrecher, R. Jager, A.L. Saprykin, J. Westheide
und W. Quadakkers*

Zentralabteilung fiir Chemische Analysen, Forschungszentrum Jillich GmbH, 52425 Jiilich
*Institut fur Werkstoffe der Energietechnik, Forschungszentrum Jiilich GmbH, 52425 Jiilich

1. Einleitung

Die Anwendung massenspektrometrischer Methoden zur Konzentrationsbestimmung von Spu-
renelementen und zur Elementverteilungsanalyse in Festkérpern hat im Forschungszentrum
Julich eine fast drei Jahrzehnte wihrende Tradition, die von Beginn an wesentlich durch die
analytischen Aufgabenstellungen der Werkstoffwissenschaften und ganz besonders durch die
Materialprobleme der Kernreaktortechnik bestimmt wurde. Hauptarbeitsgebiete waren lange
Zeit die Spurenanalyse an Reinstmetallen, Graphit und Hochtemperaturlegierungen mittels
SSMS, die Hochtemperatur-Massenspektrometrie mit Knudsenzelle zur Bestimmung thermo-
dynamischer Daten anorganischer Verbindungen und die Isotopenverhdltnismessungen an
Kernbrennstoffen mittels Thermionen-Massenspektrometrie sowie die massenspektrometrische
Oberflichenanalyse mittels SIMS'. Alle diese massenspektrometrischen Techniken werden
auch heute noch im Forschungszentrum Jilich betrieben, wobei die ZCH, aufgrund einer
Arbeitsteilung, nur noch Analysenprobleme der Spuren- und Ultraspurenanalyse, der Isotopen-
analyse und der Oberflichenanalyse mit Methoden bearbeitet, die bereits eingangs in diesem
Heft beschrieben wurden.

Durch die Anderung der Forschungsschwerpunkte in den Werkstoffwissenschaften des For-
schungszentrum Jilich verdnderten sich auch die analytischen Problemstellungen fiir die Mas-
senspektrometrie der ZCH, deren Arbeitsschwerpunkte verlagerten sich besonders hin zu den
Analysenproblemen der Spuren- und Oberfldchenanalyse von hochtemperaturfesten Legierun-

gen, von Halbleitern, Hochtemperatur-Supraleitern und keramischen Materialien. Ein sehr

! Neben den Anwendungen der Massenspektrometrie die durch die Werkstofforschung gepréigt waren, gab und
gibt es im Forschungszentrum Jiitich auch eine Massenspektrometrie organischer Substanzen und eine
Prézisionsisotopen-Massenspektrometrie an Gasen auferhalb der ZCH.
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breiter Anwendungsbereich ergibt sich heute aus den Aufgaben zur Charakterisierung von
Festkorperoberflichen und Schichtsystemen, wobei insbesondere die oft problematischen
Analysenprobleme halbleitender und isolierender Schichten im Vordergrund des analytischen
Interesses stehen. Besonderer Augenmerk wurde hierbei auf die Entwicklung und die Einfiih-
rung massenspektrometrischer Methoden zur Analyse keramischen Materials in Form von
Bulkmaterial oder Schichtsystemen gelegt. Damit sollten die werkstoffwissenschaftlichen Ar-
beiten und der technische Einsatz neuer keramischer Werkstoffe fiir das Leitprojekt des For-
schungszentrums Jilich, die Entwicklung von Materialien zur Hochtemperaturbrennstoffzelle
(Solid Oxide Fuel Cell-SOFC), analytisch unterstiitzt werden. Ganz allgemein ist die Analyse
von keramischem Material oder isolierenden Schichtsystemen ein Problem der analytischen
Chemie, das einer vertiefien wissenschaftlichen Arbeit bedarf und deren Ergebnisse fiir die
Werkstoffwissenschaften von grofier Bedeutung sind. In den folgenden Beitrigen dieses Hefies
wird dies an mehreren Beispielen deutlich gemacht. Diese Beispiele und die durchgefiihrten
Arbeiten orientieren sich an den Forschungsschwerpunkten des Forschungszentrums Jiilich
insbesondere des Forschungsschwerpunktes ,,Struktur der Materie und Materialforschung® und

»Energietechnik®.

2.  Anwendungs- und Aufgabenbereiche der Massenspektrometrie fiir die Werkstoff-

wissenschaften des Forschungszentrums Jiilich

Wie bereits aufgefihrt, stand die massenspektrometrische Spuren- und Oberflichenanalyse
elektrisch leitenden Probenmaterials, das sind z. B. Reinstmetalle wie Ni, Cr, Sc, Ti, Mo, Ta
u.a. und Legierungen, insbesondere TiAl-, Ni-, Fe-, oder Cr-Basis hochtemperaturfeste (ODS)
Legierungen am Beginn der massenspektrometrischen Analytik der Werkstoffe, weil hier die
Methoden der Atomisierung und Ionisierung im Plasma (Funken- oder Bogenplasma) zu reali-
sieren waren. Im Schema der Abb. 1 sind die Analysenaufgaben und die zu deren Lésung aus-
zuwihlenden Analysenmethoden zusammengestellt. Man wird meist den Methoden den Vor-
rang geben, die eine direkte Analyse am Probenmaterial, d. h. keine, oft aufwendige, chemische
Probenpriparation erfordern. Im allgemeinen erlauben derartige Methoden Spurenanalysen mit
Nachweisgrenzen zwischen 1 ppb bis 10 ppb (SSMS, LIMS und GDMS), wobei in der Regel

alle chemischen Elemente im Probenmaterial nachgewiesen werden kénnen. Eine Ausnahme ist
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direkte Festkérperanalyse

% indirekte Festkérperanalyse
SSMS
GDMS
LA-ICP-MS
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HPLC-ICP-MS
LA-ICP-MS GDMS

Abb. 1:

Massenspektrometrische Methoden zur Analyse elektrisch leitenden Probenmaterials
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die Analyse gasformiger Verunreinigungen, hier liegen die Nachweisgrenzen i. a. im ppm-Be-
reich, sie sind abhdngig vom Restgas-Untergrund im Massenspektrometer. Die Analyse von
Reinstmetallen ist insofern giinstig, weil die einfachen Massenspektren leicht zu interpretieren
sind, da nur die Linien des Matrixelementes mit hoher Intensitdt im Massenspektrum erschei-
nen. Demgegeniiber sind die Massenspektren von Legierungen, z. B. von komplexen Y,0;-
stabilisierten Ni-Basis-ODS-Legierungen wesentlich linienreicher und demzufolge wird die
Moglichkeit von Interferenzen der Massenlinien im niedrigen Massenbereich durch das Aufire-
ten von mehrfach positiv geladenen Atomionen groBer, was die Analyse erschwert. Die gefor-
derte Spurenanalyse an komplexen Legierungen fithrte dazu, daB3 die Massenspektrometrie mit
Niedervoltbogenentladung wegen stérender Interferenzen im niederen Massenbereich kaum
noch Anwendung fand und deshalb auch schon vor vielen Jahren international durch die Hoch-
frequenz-Funkenquellen-Massenspektrometrie (HF-SSMS) und die GDMS ersetzt wurde.
Diese festkorpermassenspektrometrischen Methoden werden weltweit jedoch heutzutage
wenig eingesetzt, da sowohl die Anschaffungskosten fur die Gerite als auch die Betriebskosten
auflerordentlich hoch sind. Zum anderen ist bei allen diesen Methoden die Quantifizierung der
Analysenergebnisse schwierig. Deshalb werden Bulk- und Spurenanalysen an Metallen und
Legierungen bis in den ppm-Bereich in zunehmendem Maf3e mit nichtmassenspektrometrischen
Analysenmethoden, wie z. B. mit Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) oder atomspektrometri-
schen Methoden ausgefiihrt,

Fiur die Oberflichenanalyse (laterale oder Tiefenverteilung der Elemente) sind jedoch nach wie
vor die festkorpermassenspektrometrischen Methoden wegen ihres giinstigen Nachweisvermo-
gens, ihrer Multielementfahigkeit und ihres sehr guten Tiefenauflésungsvermogens effiziente
Verfahren.

In jiingster Zeit werden in zunehmendem MaBe die massenspektrometrischen Methoden, die
wiBrige Losungen analysieren, wie z. B. ICP-MS, zur Analyse von Reinstmetallen und Legie-
rungen eingesetzt, nachdem man die Probleme der chemischen Probenvorbereitung beziiglich
der Blindwerte und méglicher Kontaminationen weitestgehendst beherrscht. Die Nachweis-
grenzen der ICP-MS konnen vor allem durch Methoden der Matrixabtrennung und Spuren-
elementanreicherung /1,2/ wesentlich gesenkt werden.

Die Analyse von Keramiken, keramischen Pulvern und keramischen Schichten oder Schichtsy-
stemen stellt alle Analysenmethoden zur Spuren- und Oberfldchenanalyse vor schwierig zu 16-
sende Probleme, - auch die massenspektrometrischen Methoden. Griinde dafiir sind, sowohl

die physikalischen Eigenschaften des Materials wie hoher spezifischer elektrischer Widerstand,
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Massenspektrometrische Methoden zur Anaklyse von kompakten Keramiken,

Abb. 2:



Tabelle 1: Methodenentwicklung der massenspektrometrischen Analytik an Reinstmetallen
hochwarmfesten Werkstoffen, Keramiken und keramischen Schichten

I. Spurenanalyse

I.1. Entwicklung neuer Verfahren

- radiofrequency Glow Discharge
Mass Spectrometry (rf-GDMS)
[Nachweisgrenzen ~ ppm/ppb]

- Laser Ablation - ICP-MS
(Nachweisgrenzen ~ 0,1 ppm)

- Matrixtrennung und Spuren-
anreicherung (ICP-MS)

1.2. Weiterentwicklung

vorhandener Verfahren

- Bestimmung von relativen
Elementempfindlichkeitsfaktoren
(RSF) an synthetischen Standard-
proben — verbesserte Quantifizie-
rung der Analysenresultate in
SSMS

1.3 Vergleichende Untersuchungen
an kompakten und pulverférmigen
Keramiken mittels SSMS, LA-
ICP-MS, GDMS, SNMS (Ver-
besserung der Quantifizierung der
Analysenergebnisse, Bestimmung
der RSF’s iiber die Analyse syn-

thetischer Standardproben)

II. Oberflichenanalyse
(Mikrobereichs-, Tiefenprofil- und
Grenzflachenanalyse)

I1.1 Verbesserung der Quantifizie-
rung vorhandener Verfahren

- Molekiilionentechnik (MCs*-
SIMS)

- Bestimmung von relativen Ele-
mentempfindlichkeitsfaktoren
(RSF) in SNMS

- Verbesserung des Tiefenauflo-
sungsvermogens in SNMS

I1.2 Einsatz neunartiger Verfahren in
der Oberflichenanalytik

- Stochiometriebestimmung diinner
Filme mittels LA-ICP-MS

- Mikrolokalanalyse mittels LA-
ICP-MS

I1.3 Vergleichende Untersuchungen
zur Oberflichenanalyse an
hochtemperaturfesten Legierungen
(Keramiken und Schichtsystemen
mittels rf-GDMS, SIMS, SNMS
und LA-ICP-MS)
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Materialhédrte u.a. als auch die chemischen Eigenschaften, wie chemische Resistenz, kompli-
zierte Matrix u.a. Trotzdem lassen sich massenspektrometrische Methoden zur Charakterisie-
rung des Probenmaterials beziiglich dessen Elementzusammensetzung und der Verteilung der
Spurenelemente im Festkorper mit Erfolg einsetzen. Das Schema in Abb. 2 zeigt, daf3 die mas-
senspektrometrischen Analysenverfahren auch zur Analyse des nichtleitenden Probenmaterials
einen wesentliche Beitrag liefern konnen. Bei diesem Analysenproblem wird deutlich, daf3 erst
durch die in jingster Zeit entwickelte , Analysenmethode”, wie z. B. die LA-ICP-MS, rf-
GDMS, SNMS und ICP-MS, ein wesentlicher Fortschritt erzielt werden konnte. Auch in der
ZCH werden diese festkorpermassenspektirometrischen Methoden systematisch weiterent-
wickelt. In Tabelle 1 sind die bisherigen Bemiihungen und Ergebnisse der Methodenentwick-
lung und -weiterentwicklung zur massenspektrometrischen Analytik an Reinstmetallen,

hochwarmfesten Werkstoffen, Keramiken und keramischen Schichten zusammengestellt.

3.  Ausgewiihlte Anwendungsbeispiele

3.1. Massenspektrometrische Analyse von Reinstmetallen und Legierungen

Fir die Bestimmung von Spurenelementen in Reinstmetallen und Legierungen sind die festkor-
permassenspektrometrischen Verfahren die Methoden der Wahl. Fiir die Routineanalytik wer-
den so meist die SSMS und GDMS mit Nachweisgrenzen bis in den ppb-Konzentrationsbe-
reich erfolgreich eingesetzt. Ein Problem, das bei den Festkorperanalysen aufiritt, ist jedoch oft
der Mangel geeigneter Standardreferenzmaterialien. Man ist mit den genannten festkorperana-
lytischen Verfahren in der Lage, die Konzentrationen von Spurenelementen ohne Standardrefe-
renzmaterialien mit dem Fehlerfaktor 2-3 zu bestimmen. Dies reicht fiir einige Analysenpro-
bleme, z. B. der Ubersichtanalyse und Reinheitsbestimmung von Reinstmetallen aus. In einigen
Fillen der Analyse von Reinstmetallen und Legierungen werden prézisere Konzentrationsanga-~
ben der Spurenelemente im untersuchten Material gefordert. Um das Problem mangelnder
Standardreferenzmaterialien zu umgehen, wurden an der ZCH Analysenverfahren erarbeitet,
die nach Losen des Reinstmetalls oder der Legierung, anschlieender Matrixtrennung und Spu-
renelementanreicherung eine empfindliche quantitative Bestimmung der Spurenverunreinigun-
gen mittels ICP-MS erlauben. Die relativen Standardarbweichungen der Spurenelementkon-
zentrationen der angewandten Analysenverfahren liegen bei ca. 5-10%. Die Ergebnisse der

Analyse hochreinen Scandiums, Zircaloys, Osmiums und Tantals werden in den Arbeiten /1-4/
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diskutiert. So wird beispielsweise das Verfahren der Analyse an Tantalproben nach Matrixtren-
nung fiir die Bestimmung von Spallationsnukliden nach Bestrahlung eines Tantaltargets mit
800 MeV Protonen eingesetzt /5/. Im Zusammenhang mit der Analyse langlebiger Radionu-
klide in radioaktiven Proben (z. B. von Spallationsnukliden in Tantal) wurde an der ZCH eine
HPLC-ICP-MS Kopplung /6/ aufgebaut, die die Trennung isobarer Nuklide (Interferenz stabi-
ler Isotope und langlebiger Radionuklide: **! Eu* - *'Sm") erlaubt.

Um die Eignung der LA-ICP-MS fiir die Bestimmung von Haupt-, Neben- und Spurenverun-
reinigungen in Legierungen zu tiberpriifen, wurden mittels dieser Methode an Cr-Ni-Legierun-
gen Untersuchungen durchgefiihrt. Die Analysenergebnisse, die in Tabelle 2 denen der RFA
und der ICP-OES gegeniibergestellt werden, zeigen teilweise eine gute Ubereinstimmung. Die
Quantifizierung der LA-ICP-MS erfolgte unter Verwendung von Ni als Internstandardelement
und unter Beriicksichtigung der relativen Empfindlichkeitsfaktoren (RSF), die an einem
Incoloy Standard (BAM 800 h) bestimmt wurden.

Tabelle 2: Vergleich der Analysenergebnisse an einer Cr-Ni-Legierung
(Konzentration in pg/g bzw. %)

LA-ICP-MS RFA ICP-OES
Al 28520 = 600 30600 500 29900  + 900
SiV 125 + 60 900 + 100 100 = 10
Ti 10200 x 10 10700 200 9600 =+ 2900
Cr (2024 +  1,80)% (20,63 £  0,06)% (200 =  0,6)%
Fe 25 = 8 29 = 1 <20
Co 23 =+ 0,6
Ni (Internstandardelement) (73,6 =+ 0,1)% (76,30 + 0,23)%
Cu 5 = 2 (1302 = 10)? <10
Y 1100+ 150 830 £ 40 620 = 20

Y Si an Oberfliche angereichert
? Cu Werte fiir RFA zu hoch wegen Verwendung einer Cu-Maske

Mittels LA-ICP-MS war es moglich, die Diskrepanz der fiir Si bestimmten Konzentrationen
mit RFA und ICP-OES aufzukldren. Bei Messungen auf einer definierten Position der Legie-
rungsoberfliche zeigte sich von Einzelmessung zu Einzelmessung, bei der jeweils der Krater
um ca. 10 um vertieft wurde, eine abnehmende Konzentration fir Si (die Konzentration der

Einzelmessungen betrug: 295; 131; 96; 87, 65 ug/g). Damit konnte gezeigt werden, daf3 es sich
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bei Silicium um eine Oberflichenverunreinigung handelt. Das erklirt die unterschiedlichen
Werte von RFA und ICP-OES: die RFA ist ein oberflichensensitives Verfahren, wihrend mit

ICP-OES eine mittlere Si-Konzentration im Probenmaterial nach S#dureaufschluf erhalten wird.

Die Anwendung der oberflichenanalytischen Verfahren SIMS und SNMS bei Metallen er-
strecken sich auf den Bereich der Isotopenhiufigkeitsmessung, der Bestimmung lateraler Ele-
mentverteilungen und der Tiefenprofilanalytik an Schichtsystemen. Solche Schichtsysteme
konnen z. B. Metallfilme als , Coatings“ oder auch Oxidschichten nach der Oxidation von
Metallen oder Legierungen sein. Die Quantifizierung von SIMS-Messungen erweist sich in der
Regel als duBlerst schwierig, da hier Matrix-angepaBte Standards meist nicht zur Verfiigung
stehen und insbesondere in Materialien mit verinderlichem Sauverstoffgehalt starke
Matrixeffekte aufireten. Die SNMS ist aufgrund der Entkopplung von Zerstiubung und
Ionisation der analysierten Teilchen hier deutlich im Vorteil und sie kann selbst ohne Standards
semiquantitative Aussagen liefern.

Ein Schwerpunkt im Zusammenhang mit der SOFC- und der Werkstofforschung an Materia-
lien, die bei hohen Temperaturen korrosiven Atmosphéren ausgesetzt sind, bilden Untersu-
chungen zum Oxidationsverhalten dieser Legierungen. Dabei konnen sowoh! die Dynamik des
Oxidationsprozesses (Verwendung verschiedener Tracer-Isotope) als auch die Diffusion/
Interdiffusion von Oxid- und Legierungsbestandteilen bestimmt werden.

In Abb. 3 ist beispielsweise das SNMS-Tiefenprofil der Legierung MA956 (Fe-19.8Cr-4.6Al-
0.37Ti-0.51Y,03) nach einstiindigem Tempern bei 750°C in Luft dargestelit.

Es kommt zur Ausbildung einer Al-reichen Oxidschicht, die deutlich weniger Fe und Cr als das
Ausgangsmaterial enthélt und an der Oberﬂéiche des Oxides wird eine Anreicherung von Fe
und Cr beobachtet.

Detaillierter wird auf diese Thematik in einem weiteren Artikel dieses Heftes eingegangen.
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Abb. 3: SNMS-Tiefenprofil der Legierung MA956 (Fe-19.8Cr-4.6A1-0.37Ti-0.51Y20s3)
nach einstiindigem Tempern bei 750°C in Luft

3.2, Spuren- und Tiefenprofilanalyse an reinen Halbleitermaterialien und Schicht-

systemen

Die Festkorperanalytik (SSMS, GDMS und SIMS) wird schon seit vielen Jahrzehnten erfolg-
reich fiir die Bestimmung von Spurenverunreinigungen in Halbleitermaterialien eingesetzt.
Wiahrend die SIMS in der Tiefenprofil- und Oberflichenanalytik von halbleitenden Schichten
nach wie vor die geeigneteste Methode ist, reicht jedoch die Nachweisempfindlichkeit und die
Prazision der SSMS und GDMS oft nicht aus, um Reinsthalbleiter (> 6 N) beziglich der metal-
lischen Spurenelementverunreinigungen zufriedenstellend zu charakterisieren.

Aus diesem Grund werden an der ZCH z. B. fiir die GaAs-Analytik Analysenverfahren ent-
wickelt, die nach Matrixtreuung und Spurenanreicherung eine empfindliche und préizise Spu-
renelementanalytik erlauben.

Eine solche Moglichkeit wire beispielsweise die on-line-Kopplung der ETV (elektrothermale
Verdampfung) mit ICP-MS, bei der die Matrixelemente {iber die Gasphase abgetrennt werden
und die Spurenelemente mit Argon in das ICP tiberfithrt werden.
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Im Vergleich zu den Ergebnisse der Spurenanalyse von GaAs nach chemischen Lésen (ohne
Matrixabtrennung) lassen sich bei Verfahren mit Matrixtrennung und Spurenanreicherung um
Groflenordnungen bessere Nachweisgrenzen erzielen.

Ausgewihlte Ergebnisse zur rf~-GDMS- und ICP-MS-Analytik an GaAs werden in einem

weiteren Beitrag dieses Jil.-Berichtsheftes diskutiert.

Die Halbleitermaterialien sind fiir die SIMS das Feld, auf dem die Methode sich eigentlich eta-
bliert hat. Der vorteilhafte Einsatz der SIMS laft sich damit erkliren, daB3 fir die Analyse von
dotierten Elementen Nachweisgrenzen von kleiner 1 - 10" at/cm® benétigt werden und die
SIMS in der Lage ist, Nachweisgrenzen fir Dotierstoffe im Bereich von teilweise deutlich
unterhalb von 1*10'® at/cm® zu erreichen und kein anderes Verfahren mit vergleichbaren
Nachweisgrenzen kombiniert mit einem sehr guten Tiefenauflosungsvermoégen (einige nm) zur
Verfligung steht. Weiterhin ist die Quantifizierung von SIMS-Messungen in diesen exakt
definierten und reinen Matrices iiber Implantationsstandards sehr gut moglich. Dement-
sprechend ist die Bestimmung von Dotierstoffkonzentrationen und deren Tiefenprofilierung die
Standard-Anwendung. Bei der Analyse von Konzentrationen in Bulk-Materialien, erhilt man
zudem auch noch Informationen tiber die laterale Elementverteilung und kann somit auch die
Homogenitit der Proben iiberpriifen. Dies ist insbesondere beim Aufireten von lokalen
Ausscheidungen sehr wichtig, da Verfahren, die die mittlere Gesamtkonzentration bestimmen
(z. B. ICP-MS), fir diese Aufgabenstellung nicht eingesetzt werden kénnen.

Beispielhaft wird die Anwendung der SIMS zur Aufkldrung von Quellen von Verunreinigun-
gen in epitaktisch abgeschiedenen Schichten in einem separaten Artikel beschrieben. Die
SNMS findet in den Fillen Anwendung, wenn Schichtsysteme und/oder hohe Dotierstoftkon-
zentrationen tiber Schichtgrenzen hinweg vermessen werden miissen, da hier bei SIMS die

Quantifizierung wieder schwierig wird.

3.3. Analytik von nichtleitenden Materialien (Keramiken, Gliisern und nichtleitenden,

oxidischen oder keramischen Schichten)

Fiir die Entwicklung technischer, oder auch hochreiner Keramiken und keramischer Schichtsy-
steme fur die Mikroelektronik, Fusionstechnik oder SOFC-Forschung stellt die genaue Kennt-

nis der physikalischen und festkérperchemischen Eigenschaften der Keramiken eine notwen-

28



dige Voraussetzung dar. So erfordert die Optimierung der Herstellungsprozesse eine zuverlis-
sige und prézise Analytik der Ausgangsmaterialien, der Zwischenprodukte und der elektro-
chemisch getesteten Schichtsysteme. Der Einflul von Neben- und Spurenelementen, die aus
den Ausgangsmaterialien stammen kénnten, oder auch bei der Produktion keramischer Bau-
teile (insbesondere Schichten) eingeschleppt werden, auf die physikalischen und chemischen
Eigenschaften der keramischen Werkstoffe ist bisher kaum untersucht. Die Ursachen liegen,
wie bereits erwshnt, in einer schwierigen Analytik von Keramiken und dicken keramischen
Schichten mit extremen Eigenschaften (hohe Temperaturbestindigkeit, chemische Resistenz,
groBBe Hiarte und meist komplizierte Matrix). Als Beispiel, mit welchem Ziel die massenspek-
trometrischen Methoden zur Losung eines komplexen Analysenproblems eingesetzt werden
koénnen, sind in Abb. 4 die Analysenaufgaben zur SOFC-Analytik zusammengefalt.

Zur Spurenanalyse an nichtleitenden Pulverproben (Oxiden, Carbiden, Siliciden, Boriden,
Nitriden, insbesondere fiir die Charakterisierung von keramischen Pulverproben, technischen
Proben, Reinheitskontrolle von Chemikalien oder auch geologischen Proben) wurde in der
Vergangenheit insbesondere die Funkenquellen-Massenspektrometrie (SSMS) eingesetzt. Die
Quantifizierung der Analysenergebnisse erfolgte tiber synthetische Standardproben mit ange-
paf3ter Matrix. So 1463t sich die SSMS erfolgreich zur ProzeBkontrolle einsetzen. In Abb 5 sind
die Ergebnisse der Spurenanalyse an zwei Ausgangsverbindungen (YSZ und NiO) fiir die
SOFC und an Ni-Cermet verglichen. Es sind deutlich die Kontaminationen wahrend der Prépa-
ration des Ni-Cermets zu erkennen.

Fir die Analytik an Keramiken und Glasern wurdeeine spezielle rf-Magnetron-GD Ionenquelle
entwickelt und gebaut und mit dem doppelfokussierenden Massenspektrometer ,Element
(FINNIGAN MAT) gekoppelt. Die experimentelle Anordnung der Magnetronradiofrequenz-
Glimmentladungs-Massenspektrometrie (rf MGDMS) im Vergleich zur kommerziellen Mas-
senspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasmaionenquelle (ICP-MS) ist in Abb. 6 darge-
stellt.

In Tabelle 3 sind die Ergebnisse der Spurenelementbestimmung und die experimentell be-
stimmten relativen Elementempfindlichkeitsfaktoren fiir eine Glasmatrix fir einem Glasstan-
dard mittels rf~-GDMS zusammengefafit.

Die experimentell bestimmten relativen Empfindlichkeitsfaktoren der Elemente (RSF - Relative
Sensitivity Factor), der definiert wird als das Verhiltnis von gemessene Konzentration zu zerti-
fizierte Konzentration, variieren flir eine Glasmatrix zwischen 0.3 und 3. Somit sind mittels rf-

GDMS semiquantitative Analysen (mit diesem Fehlerfaktor) durchfiihrbar.
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Abb. 5: Ergebnisse der massenspektrometrischen Spurenanalyse an YSZ, NiO und Ni-Cermet
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Abb. 6:
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Schema der Kopplung der Magnetronradiofrequenz-Glimmentladungsionenquelle
fur die Festkorperanalytik mit einem Massenspektrometer im Vergleich zur experi-
mentellen Anordnung der ICP-MS fiir die Analyse von Fliissigkeiten 1 - induktiv ge-
koppelte Plasmaionenquelle, 2 - Magnetronradiofrequenz-Glimmentladungsionen-
quelle; 3 - Interface; 4 - Ionenoptik; 5 - Hochspannungsversorgung

Tabelle 3: Ergebnisse der Spurenelementbestimmung in einem Glasstandard
(NIST SRM-612) [Angaben in pg/g]

Element | zertifizierter | gemessener | RSF | Element | zertifizierter | gemessener | RSF
Wert Wert Wert Wert

Mn 39,6+0,8 353x1,8 | 1,1 Eu (36) 36,7+41,8 | 0,98
Cu 37,7£0,9 108+16 035 | Gd (39) 288420 | 14
Rb 31,4+0,4 30,815 | 1,0 Dy (35) 213+1,5 | 16
Sr 78,4402 | 49,9¢25 | 1,6 Yb (42) 13,9409 | 3.2
La (36) 459+32 | 0,78 | Th 37,8+0,1 42.6£2.1 | 0,89
Ce (39) 245¢17 | 1,6 U 37,40,1 383+1,9 | 0,98
Nd (36) 46,0652 | 0,78 | Pb 38,6402 | 22312 | 17
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Die Nachweisgrenzen der entwickelten rf MGDMS unter Verwendung eines modernen dop-
pelfokussierenden Massenspektrometers betragen 1-10 ppb fiir leitende Materialien und 0.1 - 1
ppm fiir Nichtleiter.

Neben der rf GDMS werden die laser-induzierten massenspektrometrischen Verfahren
(insbesondere die LA-ICP-MS) fir die direkte Analyse von nichtleitenden Festkérperproben
(z. B. zur Spuren- und Mikrolokalanalyse von dicken keramischer Schichten) eingesetzt. Fiir

die quantitative Analytik von keramischen Komponenten (Lag ¢Srg 35MnO3 und YSZ) der

Hochtemperatur-Brennstoffzelle (SOFC) wurden synthetische Standards hergestellt, da keine
geeigneten Standard-Referenzmaterialien existieren. Die synthetischen Standards wurden zur
Kalibration der LA-ICP-MS und rf GDMS uber Eichkurven und zur Bestimmung der RSC’s
benutzt. Die experimentellen Details und die vergleichenden Ergebnisse beider Analysenme-
thoden werden in den entsprechenden Beitragen dieses Jiil.-Ber. diskutiert.

Mit Hilfe dieser synthetischen Standards war es méglich, quantitativ die Spurenelement-Kon-

zentrationen in Lag ¢Srg 35Mn03- bzw. YSZ-Pulvern und Schichten vergleichend mit LA-

ICP-MS und rf GDMS zu bestimmen /7/. Weitere Beispiele zur Analytik keramischer Bauele-
mente der SOFC sind in /8,9/ zusammengefalt.

An keramischen Schichten der SOFC sind mittels SNMS und SIMS Elementverteilungs-
analysen (Homogenitdtsuntersuchungen) und Lokalanalysen durchgefithrt worden. Einige
SOFC-Schichten zeigten beispielweise nach dem Betrieb eine Verfirbung der Oberflichen. Die
Bestimmung der Elementkonzentrationen mittels SNMS ergab fur drei zu vergleichenden
Proben unterschiedliche O, C und Ni Gehalte (Tab 4). |
Die Bestimmung von Konzentrations-Tiefenprofilen an dicken Perowskit-Schichten wurde

mittels SIMS und SNMS an Schrigschliffen durchgefiihrt. Die Schrigschliff-Technik ist erfor-

Tabelle 4. Bestimmung der Elementkonzentrationen an nach dem Betrieb als SOFC farblich
veranderter Schichten mittels SNMS.

CERMET 1 : CERMET 2 | CERMET 3 | CERMET 4
ClZr - 1,22 - -
O/Zr 0,40 0,41 1,00 0,50
Si/Zr 0,03 - - 0,56
Ni/Zr 0,19 1,57 2,24 1,92
Y/Zr 0,22 0,16 0,22 0,20
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derlich, da die keramischen Schichten der SOFC in der Regel viel zu dick sind, um sie in
vertretbaren Zeiten durchzusputtern. Da es sich bei diesen Schichtsystemen um technische
Schichten hoher Porositdt und Oberflichenrauhigkeit handelt, ist auSerdem eine eindeutige
Tiefenzuordnung der Konzentrationsprofile im Tiefenprofil &duBerst schwierig. Mit dem
verfiigbaren SIMS-Geridt (CAMECA ims4f) 148t sich z. Z. eine Ortsauflsung von lum
erreichen. Mit diesem lateralen Auflosungsvermégen kénnen Strukturen dieser Ausdehnung
nachgewiesen werden (Abb. 7). Nachtriglich kénnen Linescans aus den Elementvertei-
lungsbildern extrahiert werden und somit werden ,,Element-Tiefenprofile” erhalten. Allerdings

ist die Quantifizierung aufgrund der Matrixeffekte sehr schwierig.

3 §| stom52.dat
KFA-ZCH

2 [l stoim52.dat

189 La+

stomb2 dat

KFA-ZCH

Abb. 7: SIMS Elementverteilungsbilder an einem Schrigschliff (YSZ/LaSrMnOs/Einbett-
masse)

Zr

Cak
Abb. 8: SNMS Elementverteilungsbilder an einem Schragschliff
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Die SNMS-Elementverteilungsbilder von Zr und Ca (von derselben Probe wie in Abb. 7) sind
in der Abb. 8 dargestellt. Es zeigt sich, daB die Ortsauflosung bei SNMS mit derzeit 30 pm
noch nicht ausreicht, um die feinen Strukturen aufzulésen und in diesem Fall erscheint auch die
Quantifizierung wenig aussagekriftig, da iber einen groBen Oberflichenbereich gemittelt
wurde und damit die lokalen Verhiltnisse nur unzureichend beschrieben werden. Um dieses
Problem zu 16sen, wird in diesem Jahr eine Ga-lIonenquelle an das SIMSLAB angekoppelt. Da
die Ga-Ionenquelle einen deutlich geringeren Strahldurchmesser im Vergleich zu den verwen-
deten Primérionenquellen (Duoplasmatron, Cs-I1Q) besitzt, 148t sich das laterale Auflésungs-
vermogen der am SIMSLAB betriebenen oberflichenanalytischen Methoden auf 200 nm

verbessern.
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Abstract

A radiofrequency glow discharge ion source was coupled to a double-focusing sector field
mass spectrometer with reverse Nier-Johnson geometry. The glow discharge cell powered by a
13,56 MHz generator was connected directly to the interface of the mass spectrometer. The rf
glow discharge ion source operates optimally at an argon pressure of 2.5 hPa and
radiofrequency powers of 30 W. The highest intensities of the analyte ions were measured with
these experimental parameters. With increasing argon pressure more complex mass spectra
were observed due to the higher molecular ion formation rate. The analytical performance of
f glow discharge mass spectrometry in comparison to inductively coupled plasma source mass
spectrometry was investigated for the trace elemental analysis of semi-insulating gallium

arsenides single crystal.

1. Introduction

Glow discharge mass spectrometry (GDMS) has become recognized as one of the most
powerful methods for trace and isotopic analysis of solids /1/. The advantage of GDMS
consists in its ability to provide a very sensitive multielemental analysis of solids without any
chemical sample preparation. Using the commercial direct current glow discharge mass
spectrometer VG-9000 (VG-Elemental) the determination of trace elements was possible in
electrically conducting

materials with detection limits in the ng/g concentration range and reproducibilities of 10% /2/.
In modern analytical labs the analysis of both solids and liquids is required, and therefore it is
advantageous to combine glow discharge masé spectrometry and inductively coupled plasma
source mass spectrometry (ICP-MS) in one instrument. This is possible because the energy

distribution of ions formed in rf GD and ICP ion sources is about equal although the physical
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mechanism of atomization of the sample material and ionization of evaporated atoms and
molecules is quite different. A combined GD/ICP-MS instrumentation with exchangable ion
sources essentially permits the analytical capabilities of the device to be extended. At least
several attempts are described in the literature /3-5/ and one commercial instrument TS SOLA
(Finnigan MAT) has realized the combination of ICP-MS and direct current GDMS by
exchanging of the ion sources using one mass spectrometer. Unfortunately, most of the
mentioned developments utilized the dc-powered glow discharge ion source and are based on
low resolution quadrupole mass spectrometric instrumentation. In contrast, in /6/ a dc GD ion
source was coupled to a double-focusing sector field mass spectrometer originally with an ICP
ion source. But, especially the analysis of nonconducting materials by dc GDMS is difficult due
to charge up effects on the sample surface. Different techniques such as mixing nonconducting
powdered samples with a high purity metal powder (or high purity graphite) /7/ or the use of a
secondary cathode /8/ were therefore applied for the analysis of electrically insulating samples
by dc GDMS. Utilization of radiofrequency in GDMS /9-11/ enabled a reliable characterization
of nonconducting materials, but the lack of commercial instruments limits the spread of this
powerful technique. The combination of the ICP and rf GD ion sources with a double-focusing
sector field mass spectrometer should be the most promising device for the determination of
traces on the sub-ppb level.

In our laboratory, the development of analytical methods which enabling trace impurities to be
analyzed in semi- and nonconducting bulk materials (e.g. high purity GaAs or ceramics) and
depth profiling of thick nonconducting (ceramic or oxide) layers is of central importance.
Therefore in recent work we combined a laboratory-made rf glow discharge ion source with a
double-focusing mass spectrometer with Mattauch-Herzog geometry /12,13/. In the original
mode with a low arc discharge ion source this mass spectrometer was used for the trace
analysis of high purity metals and alloys. The design of the developed glow discharge cell and
the sputtering, ionization and ion transmission conditions of the device have been optimized for
the trace analysis of solids in a wide range of conductivity. The system was characterized for
the trace analysis of semi- and nonconducting samples, and its performance has been
demonstrated for the depth-profiling analysis of surface layers with a thickness in the um
range. A disadvantage of this mass spectrometric method is the time-consuming detection of
ions by photoplates and the evaluation of mass spectra. Therefore electrical registration was
undertaken by this old mass spectrometer with Mattauch-Herzog geometry. The application of

the fast electrical registration of mass- and energy-separated ion beams provides a significant
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reduction in mass resolution /14/. To improve the analytical features of rf GDMS - such as the
detection limits, the sensitivity of analytical method and the speed of evaluation of
experimentally measured mass spectra - it is proposed to couple the rf glow discharge ion
source to a modern double-focusing sector field mass spectrometer with a fast electrical ion
detection system.

This paper describes a new modification of the rf glow discharge ion source which can easily
be built and coupled to a commercial mass spectrometer. We used a double-focusing mass
spectrometer with reverse Nier-Johnson geometry with an inductively coupled plasma ion
source (JCP) in the original mode. The focus of our studies is to show the analytical
capabilities of a complementary rf glow discharge ion source coupled to a double-focusing
mass spectrometer.

The aim of our studies is to characterize high purity undoped and silicon-doped GaAs. For the
analysis of trace and doping elements in high purity GaAs single crystals, solid state mass
spectrometric methods, such as secondary ion mass spectrometry /15/, spark source mass
spectrometry /16/ and dc glow discharge mass spectrometry /17/ are established. The limits of
detection for chemical elements using these analytical techniques are in the low ng/g
concentration range. Due to the required high purity of single crystal GaAs wafers the
detection limits and the possibilities of the quantification procedures of analytical methods have
to be improved. Therefore in this paper the suitability for determining doping and trace
elements in semi-conducting GaAs by rf GDMS in comparison to ICP-MS will be investigated.
Further, the analytical properties - such as the intensities of atomic and molecular ions - in rf
GDMS are compared with those of ICP-MS with the example of the analyzed semi-insulating

gallium arsenide single crystals.

2.  Experimental

All rif GDMS and ICP-MS measurements were performed using the commercial double-
focusing sector field mass spectrometer “ELEMENT (Finnigan MAT, Bremen, Germany)
with reverse Nier-Johnsen geometry originally with an ICP ion source. The glow discharge cell
was bolted directly onto the interface plate of this mass spectrometer in place of the original
sampling cone, using the same mounting bolts. More details of the rf GD cell construction and
the rf power supply for sustaining a capacitively coupled plasma are described in /12,13/. The

experimental arrangement of rf GDMS in this work is shownin Fig. 1. Both the interface
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plates of the mass spectrometer were kept at a ground potential, this makes it easy to couple
the rf power and to build up the gas input and cooling systems. Argon was introduced into the
glow discharge cell using a variable leak needle valve. The glow discharge ion source was
evacuated though the extraction orifice by the original rotary vacuum pump connected to the
interface of the instrument. The operating pressure in the ion source is maintained by
regulating the argon gas flow through the needle valve. During operation the gas pressure is
controlled by means of a thermocouple vacuum meter (THERMOVAC-TM 22 from Leybold
AG), which was introduced into the interface region. The gas input system was calibrated
using a Barocel electronic manometer (Model 1174 from Datametries), which had been
coupled directly to the discharge cell. The argon gas pressures can be changed from 10 Pa to
1000 Pa for the rf GD cell, 0.1Pa to 10 Pa for the interface region and < 10° Pa for the mass
spectrometer. The original water cooling system of the external interface plate of the instrument
allowed the GD cell assembly to be kept below room temperature during operation. The
sampler and skimmer of this instrument are held at ground potential, while the analyzer is kept
at the accelerating potential (-8 kV). Ion detection is carried out using a dynode multiplier in
both analogue and counting modes. The mass resolution can be chosen as 300, 3000 and 7500
by setting the width of the entrance and exit slit. For comparative ICP-MS measurements the
mass spectrometer “ELEMENT* was used in the original mode. The experimental parameters
of rf GDMS and ICP-MS are summarized in Table 1. High purity gallium arsenide single
crystals and silicon-doped semi-insulating gallium arsenide wafers 15x15 mm?® were employed
as samples in this study. The comparative determination of silicon in the silicon doped semi-
insulating gallium arsenide wafer was performed using a CAMECA 4f IMS. For the
quantification of SIMS measurements silicon ion implanted GaAs reference material (Charles
Evans & Accociates, USA) was used.

For the ICP-MS measurements, GaAs samples were dissolved in superpure nitric acid and
hydrofluoride acid 6:1 in a closed PTFE vessel in a microwave oven at 250 W for 10 min. In
order to minimize the loss of silicon by evaporation as SiF4a good closed vessel should be used
for the dissolution step. The loss of silicon during the dissolution of GaAs was controlled by
tracer experiments with high-enriched *’SiO,. The quantitative ICP-MS measurements were

performed in the standard addition mode.
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Table 1:  Experimental parameters of mass spectrometric methods for analysis of gallium
arsenide

Ton source

RF GDMS: Sputtering and ionization in rf glow discharge

Frequency of generator 13.56 MHz
Rf-power 10-50 W
Operating pressure 0.5-5hPa

Argon flow rate (0.5 - 5)10”° L/min
Sputter rate 0.1 - 1 mg/min
Plasma temperature 4.10°-6-10°K

ICP-MS: Atomization and ionization in inductively coupled plasma

RF-power 1200 W
Operating pressure 10" Pa
Frequency of generator 27.12 MHz
Coolant gas flow rate 14 Lmin™
Auxiliary gas flow rate 0.7 Lmin
Nebulizer gas flow rate 1 Lmin™

Plasma temperature 6-10°-8-10°K

Ion separation

Double focusing mass spectrometer Mass range: 1-260u
(Reverse Nier-Johnson geometry) Mass resolution [m/Am]: 300, 3000, 7500
Ion Detection SEM

Electrical ion detection: Faraday cup
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3. Results and Discussion

Formation of ions in rf GDMS in comparison to ICP-MS /Optimization of rf GDMS

Rf GDMS and ICP-MS are both plasma mass spectrometric methods using argon as the
plasma gas and are applied for a sensitive analysis of trace and ultratrace elements or an
isotopic analysis of inorganic materials. The determination of chemical elements in the trace
and ultratrace concentration levels is often difficult due to interferences of analyte (atomic)
ions with molecular ions at the same nominal mass. Therefore the type and the intensities and
abundance distribution of disturbing molecular ions should be known from the analysis of trace
impurities. In many cases such interferences of analyte and molecular ions can be separated by
measurements at a fixed mass resolution of the mass spectrometer of 3000. The formation of
atomic and molecular ions in an rf glow discharge strongly depends on operating argon
pressures, which were varied in our experiments in the ion source between 0.5 - 5 hPa. The
dependence of ion formation on the rf power is described in /13/. In ICP-MS - which usually
operates below atmospheric pressure - it is well known that the formation of atomic and
molecular ions can in the main be influenced by changing the rf power and nebulizer gas flow
rate. Whereas both parameters were optimized in ICP-MS to have a high ion intensity of
analytes to noise ratio in rf GDMS, the argon pressure will be changed to find the optimal
experimental conditions at a high intensity of atomic (analyte) ions and low molecular ion
formation rates which is important for sensitive trace element determination with low limits of
detection. Parts of rf GD mass spectra of a high purity semi-insulating gallium arsenide wafer
run under the different glow discharge argon gas preSsures are shown in Fig. 2. As can be seen
the composition of ions formed in rf GD plasma and their relative abundances are dependent
on argon pressure. Under low pressure conditions (<1 hPa) plasma gas ions such as Ar’, Ar**
and ArH" are observed with high intensities. Whereas H,O" ions from residue gas were
measured with intensities comparable to the plasma gas ions, further molecular ions such as
Ary', CO*, 0,", CO," and ArO" are formed with ion intensities lower by 2 - 4 orders of
magnitude. The intensities of atomic ions of GaAs (Ga*, As"), and consequently GaAs®, GaAr",
AsAr" molecular ions, are relatively low. With increasing pressure a lot of molecular ion
species appear. The resulting interferences of these molecular ions with atomic ions of trace
elements can be resolved by mass spectrometric measurements with a fixed mass resolution of
the instrument at 3000. The formation of argon molecular ions in rf GDMS and ICP-MS

depends on experimental parameters as discussed in /15/. From the practical analytical point of
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view, the most important aspect is the optimization of operating parameters to obtain the
maximum value of intensities of atomic ions of analytes with respect to low intensities of
plasma gas and molecular ions. In most cases it corresponds to the conditions which a provide
maximum ratio of the atomic ions of matrix elements (Ga’, As’) to the discharge gas ion
intensities (Ar"), which in general determine analyte/background ion intensity ratio. The

dependences of Ga'/Ar" and As'/Ar" ion intensity ratios are presented in Fig. 3. In if GDMS a
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Fig. 3:  Dependence of Ga'/Ar" (A) and As'/Ar’ (O) ion intensities as a function of argon
pressure in rf GD ion source
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maximum of these ion intensity ratios is reached at argon pressure of about 2.5 hPa. At argon
pressures higher than 3 hPa the ion intensity ratio of As'/Ar’ becomes considerably higher
compared to Ga'/Ar". This can be explained by the local heating of the sample surface, which
causes to a decomposition of gallium arsenide and selective evaporation of arsenic. The relative
intensity of the atomic ions, plasma gas and molecular ions at 2.5 hPa and at 30 W rf-power
are given in Table 2.

In contrast to a simple mass spectrum using rf GDMS at low argon pressure the ICP-mass
spectrum of GaAs under optimized experimental conditions is more complex. The relative high
formation rate of different molecular ions in ICP-MS can be explained using nitric and
sulphuric acidic solutions of dissolved GaAs sample in ICP-MS. A simpler GD mass spectrum
in the mass range from 10 to 80 u compared to that for ICP-MS is predictable from the fact
that ion species originating from the air and solvent components are absent in the rf-GD plasma
and coincidences with the observation of Horlick et al. /4,5/ concerning dc-powered GDMS. A
significant decreasing of some molecular ion intensities in ICP-MS is possible by ultrasonic
nebulization as sample introduction in the inductively coupled plasma.

The important difference in mass spectra between rf GDMS and ICP-MS is the relatively high
abundance of metal argides (MAr") in rf GDMS. The relative intensities of GaAr'/Ga" and
AsAr'/As" varied by up to one order of magnitude as a function of argon pressure in the glow
discharge ion source from 4*¥107? - 2 10” and from 1.5%102 - 1*¥107 respectively /15/. Under
optimal sputter condition in rf GDMS the metal argide ion intensity ratio GaAr'/Ga" was found
to be 7.7* 10 and AsAr*/As" - 2.6 10 In contrast, these argide ions were measured in ICP-
MS under the given experimental conditions with significantly lower intensities (GaAr/Ga" -
1.5 10% and AsAr*/As* - 4.5%10°%). On other hand, the intensity of metal oxide ions (MO") and
some non-metal molecular ions (e.g., ArH', ArC*, H,O,") in if GDMS are considerably lower

compared to their intensities in ICP-MS.
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Tabelle 2: Relative ion intensities with respect to the intensity of Ar” ions in rf-GDMS optimum operating conditions
(argon pressure 2.5 hPa, 1f power 30 W)

Artt co”’
Ton Ga* Ast Cc* N* o' oH" OH,"
20 28
m/z 69 75 12 14 16 17 18
. ] Py ) ] , | 1L110® | 12107
Relative ion 0.18 0.23 1.4-10° 1.4-10 2.9-10° 5.6-10° 1.1-10°
intensity
GaAr' AsAr’
Ton 0," ArH" Cco,’ ArC*t ArN* ArQ* Ar,t
109 115
m/z 32 41 44 52 54 56 80
2.9-10™ 1.8-10%
Relative ion | 9.6-10° 1.4-10% 1.4-10° 7.2-107 2.0-107° 4.4-10% 1.0

intensity
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Results of silicon determination in GaAs

An interesting element in GaAs single crystals as a trace impurity or doping element is

silicon. The determination of silicon in silicon-doped gallium arsenide single crystals by rf

GDMS was performed at a mass resolution of 3000. In Fig. 4 a part of the rf GD mass

spectrum of silicon and molecular ions [?C'°0", 'N,"; with required mass resolution of
1560 (Si*-CO") and 2500 (CO*-N, ")] in the mass range 27.95 - 28.03 u is presented.
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The experimentally determined silicon concentrations of four different silicon-doped GaAs
samples by rf GDMS are in good agreement compared with those of SIMS (Table 3). The
evaluation of silicon concentration from the measured Si* ion intensity in rf GDMS was
performed using arsenic as the internal standard element. Although in comparison to solid
state mass spectrometric methods ICP-MS requires time-consuming sample preparation, the
quantification of aqueous analyte solutions in ICP-MS using single (or multielement)
standard solutions is easier compared to solid state methods more easy. But the
determination of silicon by ICP-MS is more difficult compared to solid state analytical
methods due to contamination possibilities in sample preparation and the volatility of used
silicon compound during the GaAs dissolution step. The loss of silicon during the
dissolution of GaAs in a closed PTFE vessel was measured by tracer experiments with high-
enriched *Si0,. By the isotope dilution analysis (IDA-ICP-MS) using a 2Si isotopic tracer
the Si concentrations in GaAs single crystals are comparable to those of solid state mass

spectrometry.

Table 3:  Comparison of the results of silicon determination in gallium arsenide single-
crystal [concentration, at/cm’]

Sample rf-GDMS SIMS
1 (3.2% 0.7) 10 (5.7 1.0) 10"
2 2.5+ 0.4) 10" 1.7+ 03)10"
3 (1.1 0.2) 10" (1.2 £ 02) 10"
4 1.3+ 0.2) 10* (1,7 = 0.3) 10”

The matrix effects appearing in the ultratrace analysis by ICP-MS of GaAs can be avoid by
matrix separation, e.g. by the evaporation of metals or metal chloride as described in /19/
and enrichment of trace impurities.

From the good agreement of silicon results obteined by different analytical methods for rf
GDMS it can be concluded that a semiquantitative determination of silicon (with an error
factor 0.5 - 2) without standard reference materials is possible. Further measurements of
relative sensitivity coefficients (RSC) for trace elements in synthetic ceramic lab-standards
/13/ and glass reference materials (from NIST) /15/ yielded a variation of RSCs of chemical

elements ranging from 0.5 to 2. A relatively small range of RSCs are caused due to
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relatively low matrix effects (in comparison to SIMS). This feature arises in rf and dc
GDMS because of the mechanisms in the glow discharge in which the sputtering and
ionization processes are separated. Neutral atoms are produced from the solid sample
surface by cathodic sputtering and subsequently ionized in the negative glow plasma region
by the Penning mechanism or electron impact processes. The different places of formation
of neutral and charged species are reflected in different ion energies. Because the singly
charged atomic ions of analyte (Ar" and Ga") and argon molecular ions (Ar,") were found
with a higher ion energy ( about 10 eV) compared to the atomic ions of plasma gas (Ar"),
an effective energy separation of these species can be achieved by setting an energy window

of the double focusing mass spectrometer /13/.

Limits of detection in trace analysis of GaAs

The limits of detection (LOD - 3¢ definition) of trace impurities in high purity GaAs single
crystals are up to 1 ng/g (at mass resolution; m/Am - 300) and 10 ng/g (at m/Am: R - 300).
These LODs are comparable to those of SSMS, dc GDMS and SIMS. In ICP-MS due to
matrix effects and large dilution factors the LODs varied between 10 ng/g and 1 ng/g. In
further work with matrix separation and enrichment of trace impurities the LODs will be
decreased significantly by some orders of magnitude. Further improvements of LODs of
ultratrace elements in GaAs by rf GDMS are possible by increasing of sputtering and
ionization efficiency and by improvement of the extraction (and of transmission) of ions

formed in rf glow discharge and reduction of blank element concentrations.

4. Conclusions

The developed radio frequency powered glow discharge ion source coupled to a double
focusing mass spectrometer is useful for the direct analysis of semiconducting GaAs without
sample preparation. After dissolution of GaAs the limits of detection are comparable to
those of ICP-MS. The determination of silicon by ICP-MS is more difficult compared to
solid state analytical methods due to contamination possibilities in sample preparation and

the volatility of used silicon compound during the GaAs dissolution step.
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Anwendung der rf GDMS zur Spurenelementanalytik an nichtleitenden,

keramischen Schichten

R. Jager, J.S. Becker, H.-J. Dietze, J. Westheide, J.A.C. Broekaert*

Zentralabteilung fiir Chem. Analysen, Forschungszentrum Jiilich, D-52425 Jilich
*Fachbereich Chemie, Universitit Dortmund, D-44221 Dortmund, Germany

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden Untersuchungen zur Quantifizierung von Spurenelementen
in keramischen Perowskiten (Lag ¢sSro3sMnQs) mittels rf GDMS vorgestellt.

Da fuir diese Substanzklasse keine Standard-Referenzmaterialien (SRM's) existieren, wurden
zur Quantifizierung synthetische Standards hergestellt. Hierzu wurde hochreines
Lao65SrosMnOs-Pulver mit Spurenelementen in Konzentrationen von 20 bis 500 ppm dotiert
und zu kompakten Proben geprefit. Die erhaltenen Kalibrierkurven und berechneten relativen
Empfindlichkeitsfaktoren werden diskutiert. Fir die verschiedene Elemente ergaben sich bis
auf wenige Ausnahmen relative Empfindlichkeitsfaktoren von 0,4 bis 2,7. Die Unterschiede der
relative Empfindlichkeitsfaktoren beim Ubergang von der LagesSrosMnO;-Matrix zur ZrO,-
Matrix bewegen sich innerhalb einer halben Grofienordnung,

Anderungen der Entladungsparameter (rf Leistung, Druck des Entladungsgases (Ar) in der
Ionenquelle) zeigten keinen EinfluB auf die bestimmten relativen Empfindlichkeitsfaktoren,
fuhrten jedoch bei erhohter rf Leistung zu einer Verschlechterung der Reproduzierbarkeit der

Analysenergebnisse.

1.  Einleitung

Ein wichtiger Schwerpunkt zur Energietechnik im Forschungszentrum Jiilich beinhaltet die
Entwicklung der Hochtemperatur-Brennstoffzelle (Solid Oxide Fuel Cell - SOFC) zur alterna-
tiven Produktion elektrischer Energie durch die elektrochemische Reaktion von O, mit einem

Brenngas (Ha, Erdgas) /1,2/.
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Bei der Entwicklung der Hochtemperatur-Brennstoffzelle werden verschiedene Materialien
miteinander kombiniert: LagesSrosMnOs dient in Form einer gasdurchldssigen Schicht als
Kathodenmaterial, Yttrium- stabilisiertes ZrO, (YSZ) als Festkorperelektrolyt und Ni-YSZ als
Anode, welche in dem vom Forschungszentrum Jilich verfolgten Substratkonzept als Grund-
lage (Dicke = 2,5 mm) fiir die 10 pm dicke Schicht des Festkorperelektrolyten und die 40 um
dicke Anodenschicht dient.

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Hochtemperatur-Brennstoffzelle werden
bereits durch Spurenverunreinigungen im ppm-Bereich beeinfluflt. Hierbei sind nicht nur Ver-
unreinigugen im Ausgangsmaterial sondern auch Kontaminationen wéhrend des Herstellungs-
prozesses oder Betriebs der SOFC zu beriicksichtigen. Zur Klarung der Ursachen z.B. von
niedrigen Stréomen oder geringer Betriebsdauern einzelner Brennstoffzellen ist somit der Ein-
satz einer entsprechenden Elementanalytik im Spurenbereich erforderlich.

Die Analytik der in der Hochtemperatur-Brennstoffzelle verwendeten Materialien mit etablier-
ten Methoden wie der Electron Probe Micro Analysis (EPMA), Secondary Ion Mass Spectro-
metry (SIMS) oder der Sputtered Neutral Mass Spectrometry (SNMS) erwies sich aufgrund
von Schwierigkeiten bei der Quantifizierung, Aufladungseffekten oder schlechten Nachweis-
grenzen als problematisch. -
Die rf GDMS (Radio Frequency Glow Discharge Mass Spectrometry) ist in den letzten Jahren
als Methode zur direkten Festkorperanalytik eingefithrt worden /3-5/, die sich nicht nur zur
Untersuchung leitender und halbleitender Proben sondern auch zur Analytik an nichtleitenden
Proben einsetzen 14t und somit auch zur Untersuchung der bei der Hochtemperatur-Brenn-
stoffzelle verwendeten Materialien geeignet zu sein scheint.

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Méglichkeit der Quantifizierung von Spuren-
elementen in LagesSrosMnO; und Yttrium- stabilisiertem ZrO, mittels der rff GDMS mit Hilfe
synthetischer Standards.

Die Leistungen, aber auch die Probleme und Grenzen der entwickelten Methode werden an-

hand der gewonnenen Daten aufgezeigt.
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2.  Experimenteller Teil

2.1 Instrumentation

Der fur die beschriebenen Untersuchungen benutzte, experimentelle Aufbau besteht aus einer
in der Zentralabteilung fiir Chemische Analysen selbst entwickelten rf GD-Ionenquelle, die in
Abb. 1 gezeigt ist und an ein doppelfokussierendes Massenspektrometer (Typ: SM1B, Varian
MAT, D-Bremen) gekoppelt ist. Die Ionenquelle, die im wesentlichen zur Aufnahme flacher
Proben geeignet ist, wird mittels einem mit fliissigem Stickstoff vorgekiihiten Argon-Gasstrom
gekithlt. Nach dem Einbau der Probe wurde die Zelle jeweils auf 2-3 - 10 hPa vorevakuiert
und auf ca -10 °C gekiihlt. Durch dieses ca. 1-2 stiindige Vorevakuierung wurde die Intensitét
aufiretender Molekiilionen (z.B. CO*, N,', ArN', MN', M = Matrix), welche zu stérenden

Interferenzen im Massenspektrum fiihren, deutlich reduziert.

GD-Plasma

Probenhalter

rf-Leistung

ém_ 5 Ptz

10
mm Anodenplatte

Isolator
Abb. 1:  Experimenteller Aufbau der RF Glimmentladungs-Ionenquelle

Mit dem verwendeten Massenspektrometer wurde eine Massenauflosung von m / Am = 2000
erreicht. Die experimentellen Parameter des rf-GDMS-Systems sind in Tab. 1 zusammenge-
faBt.

Die Konstruktion der Ionenquelle und deren Ankopplung an die rf Leistung sowie die Be-

schleunigungsspannung (15 kV) des Massenspektrometers wird in /6/ beschrieben.
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Untersuchungen zur Energieverteilung der im Plasma gebildeten Ionen ergaben, daf3 die Ionen
des abgesputterten Probenmaterials eine um ungefihr 10 eV héhere mittlere kinetische Energie
besitzen als die Ionen des Entladungsgases (Argon) oder Restgasionen.

Diese Eigenschaft wurde fiir die weiteren Untersuchungen dazu genutzt, eine energetische
Vorseparation der einzelnen Ionenspezies zu erzielen und damit storende Einflisse durch das
Auftreten isobarer Interferenzen im Massenspektrum bei der Bestimmung der Analytionen zu
unterdriicken bzw. das Signal zu Rausch-Verhiltnis zu verbessern. Dazu wurde der elektrosta-
tische Analysator des verwendeten Massenspektrometers als Energiefilter benutzt und durch
Variation der Beschleunigungsspannung das Energiefenster auf die mittlere kinetische Energie

der Analytionen festgesetzt.

RF GD-lonenquelle:

Frequenz: - 13,56 MHz
Leistung: - 30W

Ar-Druckin der lonenquelle: - 0,2 hPa
Massenspekirometer:

Doppel-fokussierend, Geometrie: - Mattauch-Herzog
Beschleunigungsspannung: - 15 kV
registrierbarer Massenbereich: - 10-210u

Massenauflésung(m/A m):
bei elektrische Registrierung (SEM): - ca. 2000
bei photographische Registrierung: - ca. 5000

Tab. 1.  Experimentellen Parameter des rf~-GDMS-Systems

Fir die Vergleichsmessungen an realen Kathodenschichten wurde die Laser-Ablation ICP-MS
(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) herangezogen. Der experimentelle Aufbau
dieser Methode besteht aus einer Ablationskammer, in der die Probe mittels eines Laserpulses
verdampf wird und durch einen Argongasstrom in die Plasmafackel eines kommerziellen ICP-
Massenspektrometers (Perkin Elmer Elan 5000) transportiert wird /7/. Bei dem verwendeten
Massenspektrometer handelt es sich um ein niederauflésendes Quadrupol-Massen-spektrome-

ter.

54



2.2 Priparation synthetischer Standards

Zur Quantifizierung der analytischen Ergebnisse werden iblicherweise Standard-Referenzma-
terialien mit einer dhnlichen Matrixzusammensetzung wie das zu analysierende Material be-
nutzt. Fir die hier untersuchten Substanzen Lag¢sSrosMnOs und Yttrium- stabilisiertes ZrO,
sind jedoch keine Standard-Referenzmaterialien verfligbar. Deshalb wurden synthetische Stan-

dards entsprechend der in Abb. 2 gezeigten Praparationsvorschrift hergestellt.

[ Priparation der synthetischen ] Praparation der synthetischen YSZ-
Lao 6581'0 3MnO3 Standards __Standards _

Hochremes YSZ Pulver j

Hochremes La 0,655T0, 3Mn03 Pulver

* Dotierung mit Spurenelementen mit
Dotierung mit Spurenelementen mit Kahbratlonsstandardlosungen(Merck NIST)
Kahbratlonsstandardlosungen(Merck NIST) TTT e .

) + o ) ( Homogenlsleren im Ultraschallbad j
[ Homogenisieren im Ultraschallbad j
* — [Trocknenbel~70°C )
[Trocknen bei ~70°C ] ,7 i 3 . :
T * Tl ( Trocknen fiir ca. 24 h im Exsikkator j;
Homogenisierung des Pulvers : [ Mahlen des entstandenen groben Pulvers J
mittels Schwingmiihle ' e R
Y - Homogenisierung des Pulvers
Targetpraparation: ‘ muittels Schwingmiihle ;
Pressen; Probendurchmesser = | R AN
12 o, chke =15 o ' Targetpriparation: Pressen; :
L Probendurchmesser = 12 mm; Dicke = 1,5 mm

Abb. 2:  Préaparation synthetischer Standards

Als Ausgangsmaterial wurde hochreines Lag 65S103MnO; und Yttrium- stabilisiertes ZrO,-Pul-
ver benutzt. Hierzu wurden Spurenelemente in unterschiedlichen Konzentrationen durch Zu-
gabe von ICP-MS-Standardlosungen (Multielement Standardlosung IV, Merck, D-Darmstadt;
Spectrometric Single Element Solutions, NIST, Gaithersburg, USA) zudotiert.

Die erhaltene Suspension wurde im Ultraschallbad homogenisiert und anschlieBend bei 70 °C

getrocknet, um Konzentrationsverluste leicht fliichtiger Elemente zu verhindern. Im Falle des
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Yttrium-stabilisierten ZrO, wurde zur besseren Trocknung die erhaltene Substanz zusétzlich
fur ca. 24 h im Exsikkator getrocknet und das erhaltene grobkérnige Pulver anschlieBend ge-
mahlen. Sowohl bei der Praparation der LagesSro3sMnQO; als auch der YSZ-Laborstandards
wurde das erhaltene feine Pulver in der Schwingmiihle homogenisiert und anschlieend zu
Targets von 12 mm Durchmesser und einer Dicke von 1,5 mm gepref3t. Auf diese Weise wur-
den synthetische Standards mit Spurenelementkonzentrationen von 20, 50, 100, 200 und 500
ppm im Falle von Lag ¢sSro3MnOs und 50, 100, 200, 500 und 1000 ppm im Falle von Yttrium-
stabilisiertem ZrO, erhalten.

Vor der Messung wurden die Proben bei den auch wihrend der eigentlichen Messung vorlie-
genden Entladungsbedingungen fiir ca. 45 min. vorgesputtert, was zu einer erheblich geringe-
ren Molekiilionenbildung (CO*, N,*, ArN", MN", M = Matrix) in der Plasmaentladung fiihrte.
Falls moglich wurden mindestens zwei Isotope der jeweils zudotierten Spurenelemente gemes-
sen, um das mogliche Aufireten von Interferenzen zu erkennen. Als internes Standardelement
wurde ¥Sr" gewshlt . Jede Messung bestand aus 8 Scans pro Isotop. Jede Probe wurde insge-

samt dreimal gemessen.

3.  Ergebnisse und Diskussion:

3.1 Wahl der Entladungsparameter

Bei der Wah! der Entladungsbedingungen (Druck des Entadungsgases in der Ionenquelle, RF
Leistung) ist nicht nur deren Einfluf} auf die Ionenintensitit zu beriicksichtigen, sondern auch
ein moglicher Einflufl auf die Stabilit4t des Ionensignals und deshalb auf die Reproduzierbar-
keit der analytischen Ergebnisse.

Der EinfluB3 der Entladungsbedingungen auf die Ionenintensitit verhilt sich im Fall der hier
untersuchten Matrices dhnlich wie bereits in anderen Veroffentlichungen beschrieben:

Wihrend die Ionenintensitdt nahezu linear mit der rf Leistung ansteigt, ergibt sich bei der
Druckabhéngigkeit eine maximale Ionenintensitét bei ungefihr 20 Pa mit einem Abfall der In-
tensitit zu hoheren und niedrigeren Driicken.

Zur Bestimmung der erreichten Reproduzierbarkeiten in Abhingigkeit von den Entladungsbe-
dingungen wurden die Ionenintensititen der zudotierten Spurenelemente in den préparierten,
synthetischen Standards bei verschiedenen rf Leistungen und Driicken des Entladungsgases

gemessen. Jedes Isotop wurde 8 mal gemessen. In Abb. 3 sind die relativen Standardabwei-
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chungen der Ionenintensititen einiger Spurenelemente in Lag¢sSrosMnQj; flir verschiedene rf

Leistungen graphisch dargestellt.

40
351

30+ >
251 3
20 +
154

RSD
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Abb. 3. Abhingigkeit der relativen Standardabweichung fiir die Bestimmung von
Spurenelementen in Abhéngigkeit von der RF Leistung

Bei rf Leistungen kleiner als 30 W ergibt sich kein signifikanter Einflul der Leistung auf die
relative Standardabweichung der Elemente, wihrend fiir rf Leistungen groBer 30 W ein An-
steigen der relativen Standardabweichung mit Erhéhung der Leistung zu beobachten ist.

Als Grund fiir diesen Anstieg kommt in Frage, daf3 zusitzlich zur Glimmentladung bei héheren
Leistungen auch Bogenentladungen an der Probenoberfliche aufireten und somit kurzzeitige
Veranderungen der Ionenintensitit bewirkt. ,

Ein signifikanter Einfluf3 des Drucks des Entladungsgases auf die Reproduzierbarkeit der Be-
stimmung der Spurenelemente konnte nicht festgestellt werden.

Als Konsequenz aus diesen Messungen wurden zum Erreichen eines moglichst intensiven
Ionensignals bei moglichst guter Reproduzierbarkeit der analytischen Ergebnisse die weiteren
Messungen bei einer rf Leistung von 30 W und einem Druck des Entladungsgases in der

Ionenquelle von 20 Pa durchgefiihrt.
3.2 Untersuchungen zur Molekiilionenbildung in einer rf Glimmentladung
In der 1f Quelle werden nicht nur Atomionen, sondern auch eine Reihe von Molekiilionen ge-

bildet, die Interferenzen im Massenspektrum verursachen konnen. Die Massenauflosung des
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verwendeten Massenspektrometers von m/Am = 2000 ermoglicht zwar eine Trennung einiger
interferierender Massenlinien, jedoch nicht von allen.

Die am haufigsten auftretenden Ionen sind neben den Ionen des Entladungsgases (Ar”) und der
Matrixelemente vor allem die sich aus deren Kombination ergebenden Molekiilionen (MAr", M
= Matrix) als auch Molekiilionen aus den Matrixelementen oder des Entladungsgases mit Rest-
gasen (z.B. ArN', ArO*, MN', MO"; M = Matrix)

In Tab. 2 sind die relativen Intensitéten der am hiufigsten auftretenden Molekiilionen zusam-
mengefafit. Zu erkennen ist (unter Beriicksichtigung der relativ hohen Ar'-Intensitit), daB3 vor
allem ArO*, ArH" und MnO" sich aufgrund ihrer hohen Intensitit im Massenspektrum beson-

ders storend bemerkbar machen.

Molekiilionen relative Ionenintensitit

ArH" / Ar* 5.10°

ArO* / Art 1-107

AIN' / Ar* 1,5.10°
MnN*/ Mn* 5.107
MnO"/ Mn* 1-10?
MnAr*/ Mn* 2,5 107

SrO*/ Srt 7.10%

SN/ Srt 2.10%

SrArt/ Srt 2.107

Tab. 2: Tonenintensititen verschiedener Molekiilionen im RF Plasma

Einige bei der Spurenelementbestimmung aufiretenden, nicht oder nicht vollsténdig auflosbaren
Interferenzen zwischen Molekiil- und Analytionen sind in Tab. 3 aufgefiihrt.

Zu erkennen ist, daB die Bestimmung von ®Ga oder ®Cu erheblich durch Interferenzen mit
MnN" bzw. ArNa" gestort wird. Durch geeignete Mafnahmen (45 min. Vorsputtern der Probe,
Vermeidung von Kontaminationen durch *Na) lieB sich jedoch die Intensitit der interferieren-
den Molekulionen unter die Intensitat des Blindwertes der zu bestimmenden Spurenelemente
reduzieren und sich somit eine zuverldssige Bestimmung der Spurenelementkonzentrationen
vornehmen. Im Fall der Bestimmung von "'Ga bzw von **Fe gelang es hingegen aufgrund der
sténdige Freisetzung von Sauerstoff aus dem Probenmaterial (Lagg¢sSro3MnQOs) nicht, die
Ionenintensititen von MnO" bzw ArO" zu reduzieren. Die Konzentrationsbestimmung von

Gallium im Spurenbereich mittels "'Ga war daher unméglich bzw von **Fe und **Fe durch sich
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ergebende schlechte Nachweisgrenzen (22 ppm) und Reproduzierbarkeiten (>20%) begrenzt.

Zur Konzentrationsbestimmung von Gallium wurde daher ®Ga herangezogen.

Molekilion  Analytion |erforderliches Auflosungvermégen
YAr'°0" o Fet 2497
VAN & >Fet 2083
55MI114N+ o 69Ga+ 4451
“Mn'°0" < "'Ga’ 8658
“YArNa" o “cu’ 2789

Tab. 3: Mogliche Interferenzen zwischen Molekiilionen und Spurenelementen

3.3  Quantifizierung von Spurenelementen

Bei der Quantifizierung von Spurenelementen in Festkorpern mittels massenspektrometrischer
Verfahren werden im allgemeinen relative Element-Empfindlichkeitsfaktoren (RSF's, Relative
Sensitivity Factor) verwendet /8, 9/. Die relativen Empfindlichkeitsfaktoren dienen als Multi-
plikator, um eine Ubereinstimmung zwischen dem gemessenen Verhltnis der Ionenintensitéiten
und dem wahren Konzentrationsverhéltnis zu erhalten. Der relative Empfindlichkeitsfaktor
eines Elementes X wird anhand von Proben bekannter Spurenelementkonzentration aus der

Analysengleichung bestimmt:

RSF = I(X) x A(IS) x c(IS) / I(IS) x A(X) x ¢(X)

A(IS), A(X) : Haufigkeit des Isotops des internen Stasndards bzw. des Elements X
I(IS), I(X) : Ionenintensitét des internen Standards bzw. des Elements X
¢(IS) : Konzentration des internen Standards

c(X) : zertifizierte Konzentration des Elements X

Als internes Standardelement wurde Sr verwendet, wobei die Auswertung iiber *Sr erfolgte.
Die Bestimmung des RSF's ist im Prinzip mittels einer Ein-Punkt-Kalibrierung moglich, falls
das Aufireten von Interferenzen oder Blindwerte ausgeschlossen werden konnen. Da dies flr

das benutzte Analysenverfahren und die vorliegende Matrix a priori nicht garantiert werden
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kann, wurde die Bestimmung der RSF’s mit mehreren Laborstandards mit unterschiedlichen
Konzentration der Dotierelemente durchgefiihrt. Desweiteren kann eine Mehr-Punkt-Kalibrie-
rung Informationen uber mogliche Matrixeffekte oder Nichtlinearititen (RSF = f{c(X)),
Detektorverhalten etc.) geben und erlaubt eine Bestimmung der RSF's mit hoherer Genauig-
keit. Ein groBer Nachteil ist jedoch der erhohte Aufwand durch die Untersuchung einer Viel-
zahl von Proben bzw. daf} fiir viele Matrices nicht geniigend Standard-Referenzmaterialien
unterschiedlicher Konzentration existieren,

Die Kalibrierungsprozedur wurde fiir 11 verschiedene Dotierelemente durchgefiihrt.

fonenintenslitét / cps
lonenintensitit / cps
JBEEEEELS

—_——
t

100 20 300 400 500

0 -+ + — —+
0 100 200 300 400 500
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0 y : + : 04 i ' e
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Abb. 4:  Kalibrierkurven fiir einige repréasentative Spurenelemente in Lag 65510 3MnO3

Abb. 4 zeigt die resultierenden Kalibrierkurven fiir Spurenelemente in LagesSrosMnOs: Die
gemessenen Ionenstrome (in cps) sind hierin gegen die jeweilige zudotierten Spurenelement-
konzentration (in cps) aufgetragen. Hierbei wurde der jeweilige Ionenstrom der Spurenele-
mente auf den jeweilige Ionenstrom des internen Standards normiert, der fiir dieselbe Probe
eine Stabilitdt besser als 3 % aufwies und bei verschiedenen Proben um maximal 30 %
schwankte. Hierbei war als genereller Trend feststellbar, da3 bei Proben geringerer Dicke der

gemessene Ionenstrom des internen Standards im allgemeinen hoher war als fiir dickere Pro-
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ben, entspechend hervorgerufen durch hohere dielektrische rf Leistungverluste bei groferer
Probendicke.

Die Kalibrierkurven weisen fiir alle untersuchten Elemente eine gute Linearitit innerhalb des
betrachteten Konzentrationsbereichs mit einem Korrelationsfaktor besser als 0,998 auf. Der
EinfluB3 nichtlinearer Effekte aufgrund des Detektorsystems oder eine Abhéngigkeit der Ele-
mentempfindlichkeit von der Konzentration des betrachteten Elementes oder der anderen zu-
dotierten Elemente (als eine Art ,,Matrixeffekt”) kann somit innerhalb diese Konzentrationsbe-
reichs vernachlissigt werden.

Anhand der Kalibrierkurven ist aulerdem zu erkennen, dal3 der Ordinatenachsenabschnitt der
Kalibriergeraden, der durch die jeweiligen Blindwerte und eventuelle Interferenzen bestimmt
wird, fiir einige Elemente nicht vernachléssigt werden kann und somit die Notwendigkeit der
vorgenommenen Mehrpunkt-Kalibrierung zeigt.

In Tab. 4 sind die sich ergebenden relativen Empfindlichkeitsfaktoren fiir die untersuchten
Elemente aufgefiihrt. Fiir alle Elemente (mit der Ausnahme von Bor) liegen die RSF's im Be-
reich von 0,4 bis 2. Obwohl die relativen Empfindlichkeitsfaktoren verschiedene Beitrage der
instrumentellen Seite (Transmission, Detektion) und Prozesse der Glimmentladung (Atomi-
sierung, Ionisierung) widerspiegelt, sind die Unterschiede der RSF's zwischen den einzelnen

Elementen innerhalb einer halben Groflenordnung relativ gering.

Element RSF
B 0.09 + 0.007
Mg 0.51 £0.09
Al 0.7+0.1
Ni 0.95+0.07
Co 0.4 +0.03
Zn 0.5+£0.1
Cu 1.1+0.15
Ga 1.7£0.2
As 1.0+0.1
In 045+0.1

Tab. 4: Relative Empfindlichkeitsfaktoren fiir Spurenelemente in Lag 65510 sMnO;

In Tab. 5 sind die erreichten internen und externen Reproduzierbarkeiten fiir die Spurenele-

mentbestimmung in Lag ¢sSro3MnO; zusammengefalit. Die interne Reproduzierbarkeit wurde
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aus 8 Messungen des Ionenstroms des betreffenden Elements, die externe Reproduzierbarkeit

aus der Messung des Ionenstroms bei vier verschiedenen Proben bestimmt.

Element Nachweisgrenze | interne Reproduzier- | externe Reproduzier-
barkeit barkeit
B 1 5% 9 %
Mg 2 7 % 12 %
Al 15 6 % 15 %
Ni 8 3% 5%
Co 9 5% 8 %
Zn 5 9 % 12 %
Cu 8 10 % 14 %
Ga 6 3% 8 %
As 2 6 % 8 %
In 6 10 % 15 %

Tab. 5: Nachweisgrenzen sowie erreichte intern und externe Reproduzierbarkeiten fur die
Quantifizierung von Spurenelementen in Lag ¢5Sro3MnO;

Fur nahezu alle Elemente wurden interne Reproduzierbarkeiten besser als 10 % und externe
Reproduzierbarkeiten besser als 15 % erreicht.

Lediglich im Falle des Aufiretens von nicht auflosbaren Interferenzen, wie im Fall von **Fe’* mit
“Ar'®0*, werden schlechtere Werte (20 %) erreicht.

In Tab. S sind die erreichten Nachweisgrenzen angegeben. Sie wurden bestimmt als :
C = Cplank + 3 + S(Cplank)

Chlank = dem Untergrund dquivalente Konzentration

o(Cplank) = der Standardabweichung des Untergrundes dquivalente Konzentration
Fir die meisten Elemente ergeben sich Nachweisgrenzen < 10 ppm wt., welche im wesentli-

chen durch die Blindwerte fiir die jeweiligen Elemente (Verunreinigungen im Ausgangspulver,

Kontaminationen wihrend der Probenpréparation) und durch Interferenzen bestimmt sind.
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3.4 Einfluf der Entladungsparameter

Unterschiedliche Entladungsparameter (rf Leistung, Druck des Entladungsgases in der Ionen-
quelle) beeinflussen die Plasmabedingungen und konnen daher im Prinzip die Prozesse der
Atomisierung und Ionisierung in der Glimmentladung veridndern, was wiederum zu veridnderten
Elementempfindlichkeiten fiihren kann.

Zur Untersuchung dieser Effekte wurde der EinfluB der Entladungsparameter auf die relativen
Ionenintensitdten der Spurenelemente beobachtet. In Abbildung 5 ist die Abhéngigkeit der
relativen Empfindlichkeitsfaktoren einiger Spurenelemente in Lag¢sSro3sMnQO; von der rf Lei-
stung und dem Druck des Entladungsgases (Ar) dargestellt. Die RSF's sind auf die jeweiligen
Werte fur eine rf Leistung von 30 W und einen Argon-Druck von 0,2 hPa normiert

(Entladungsparameter mit hochster, stabiler Ionenintensitit, s.0.).

4 2
o 1,81-
£ oo x ®8
5 0% & 08
:
g aa & o4
oD H w2
Q(D N § i = 0 %

8 Al Fe N G B Mg Al Ga
Abhéngigkeit der relativen Empfindlichkeitsfaktoren Abhingigkeit der relativen Empfindlichkeitsfaktoren
einiger Elemente vom Druck des Entladungsgases, einiger Elemente von der RF Leistung, Druck des
RF Leistung =30 W Entladungsgases, =0,2 hPa

Abb. 5:  EinfluB} der Entladungsparameter auf die relativen Empfindlichkeitsfaktoren

Es ist fiir die betrachteten Elemente nur ein geringer EinfluB3 der Entladungsparameter auf die
relativen Empfindlichkeiten gegeben. Die Variation der relativen Empfindlichkeitsfaktoren be-

wegt sich innerhalb von 15 %, was in etwa der externen Reproduzierbarkeit entspricht. Eine

funktionale Abhingigkeit ist dabei nicht zu erkennen.
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3.5  Vergleich mit anderen Komponenten der Hochtemperatur-Brennstoffzelle

Analog zur Quantifizierung von Spurenelementen im Kathodenmaterial (Lag¢sS103MnO3) der
Hochtemperatur-Brennstoffzelle wurden Untersuchungen an Yttrium-stabilisiertem ZrO,
(Festkorperelektrolyt) durchgefiihrt. Fiir die analytischen Untersuchungen an den préparier-
ten,synthetischen Standards erwiesen sich eine rf Leistung von 25 W und ein Druck des Entla-
dungsgases in der Ionenquelle von 0,25 - 0,3 hPa als optimale Betriebsparameter. Tab. 6 zeigt
die aus den analytischen Ergebnissen berechneten relativen Empfindlichkeitsfaktoren fur die
zudotierten Spurenelemente. Als internes Standardelement wurde Zr verwendet, wobei die

Auswrtung iiber *°Zr"* erfolgte

Element RSF
B 0,18+ 0,02
Mg 1,6 £0,2
Al 1,9+0,3
Ni 46+0.2
Zn 1,2+02
Cu 24102
Ga 271203
As (2,6)

Tab. 6: Relative Empfindlichkeitsfaktoren fiir Spurenelemente in Yttrium-stabilisiertem ZrO,

Fiir die meisten Elemente ergeben sich auch bei diesem Material nur geringe Unterschiede der
ermittelten Empfindlichkeitsfaktoren, die von Element zu Element innerhalb einer halben Gro-
Benordnung variieren. Ein Vergleich der relativen Empfindlichkeitsfaktoren fiir die Spurenele-
mentbestimmung in LagesSro3sMnO; und Yttrium-stabilisiertem ZrO, zeigt, dafl auch beim
Ubergang zu einer anderen Matrix mit stark unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung
und unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften die Variation der relativen Empfindlich-
keitsfaktoren innerhalb einer halben GroBenordnung liegen. Dieses Verhalten wurde in frithe-
ren Untersuchungen auch bei der Spurenanalyse an anderen Matrices (SiC, SiO,) gefunden und
wird auch durch die analytischen Ergebnisse an anderen rf GDMS-Geriten bestitigt /10 /

Bei den Untersuchungen zur Quantifizierung von Spurenelementen in Yttrium-stabilisiertem
ZrO, ergaben sich, vor allem im niedrigeren Konzentrationsbereich, schlechtere externe Re-

produzierbarkeiten als fur die Lag ¢sSto3:MnO; -Matrix in der Grofenordnung um 25 %, sowie
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schlechtere Nachweisgrenzen im Bereich von 10 - 30 ppm. Als Grund hierfiir kommen die ge-
ringen erreichten Sputterraten und damit geringen und zusitzlich relativ inkonstanten Ionen-
strome in Betracht. Hierfiir scheint die hohe Freisetzung von Restgasen und Wasser aus dem
Probenmaterial wihrend des Entladungsbetriebs und damit die nachhaltigen Verdnderung der
Plasmazusammensetzung der Grund zu sein.

Die Freisetzung von Restgasen und Wasser lie8 sich auch durch mehrstiindiges Vorsputtern
der Probe, mehrstiindiges Ausheizen der Probe bei mehreren hundert °C vor Einsetzen der
Probe in die Ionenquelle oder Trocknung der Probe im Exsikkator nicht wesentlich reduzieren.
Auch brachte die Verwendung einer hoheren Massenauflosung des Massenspektrometers von
m/Am = 5000 durch Verwendung der Photoplattendetektion keine Vorteile. Eine Ausheizung
der Probe direkt in der Ionenquelle war aus konstruktionsbedingten Grinden (Entstehung von
Lecks bei zu hohen Temperaturen aufgrund der verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten der
verwendeten Materialien) nicht moglich.

Die Anwendung der rf GDMS zur Spurenanalytik in Yttrium-stabilisiertem ZrO, bleibt somit

vor allem bei niedrigen Konzentrationen eingeschrénkt.

Untersuchung an einer realen SOFC-Kathodenschicht

Mit den fiir die LagesSro3MnO; -Matrix erhaltenen Kalibrierkurven wurde eine reale Katho-
denschicht hinsichtlich der in ihr enthaltenen Spurenelemente quantifiziert.

Die Probe wurde durch NaBpulverspritzen von Lag¢sSro3MnQO; -Pulver auf ein Substrat aus
Yttrium-stabilisiertem ZrO, und anschlieBendem Sintern der Probe hergestellt.

Die mittels RF GDMS erhaltenen Ergebnisse wurden mit den Ergebnissen der Laser-Ablation
ICP-MS verglichen. In Tab. 7 ist an der Gegeniiberstellung der Ergebnisse zu erkennen, daf3
fur die meisten Elemente die erzielten Ergebnisse in guter Ubereinstimmung sind. Lediglich der
Wert fiir Aluminium ist im Falle der rf GDMS wesentlich hoher als fiir die LA-ICP-MS.
Mogliche Inhomogenititen, die sich besonders bei der LA-ICP-MS aufgrund deren Eigen-
schaften als Mikrolokalanalyse bemerkbar machen, sind hierfur wahrscheinlich der Grund.
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Element RF GDMS LA-ICP-MS

B <0,8 0,3

Mg 3 <35

Al 90 19

Ni 60 39

Co 32 27

7n 12 11

Cu 15 12

Ga 28 21

Ba 38 45

Tab. 7.  Ergebnisse der Analyse einer Lag¢sSro3MnQOs -Kathodenschicht mittels RE GDMS
und LA-ICP-MS (Konzentrationen / ppm wt.)

Fazit

Anhand der Untersuchung an synthetischen Standards wurden die analytischen Eigenschaften
der if GDMS fiir die Spurenelementbestimmung in den keramische Komponenten der
Hochtemperatur-Brennstoffzelle (Lag ¢5Sro3MnQO; , Yttrium-stabilisiertes ZrQ,) bestimmt.

Die Kalibrierkurven fiir die Quantifizierung von Spurenelementen in Lag ¢5SrosMnO; weisen fir
alle untersuchten Elemente eine gute Linearitdt mit einem Korrelationfaktor besser als 0,998
auf, womit nichtlinearer Effekte aufgrund des Detektorsystems oder eine Abhéngigkeit der
Elementempfindlichkeiten von den Konzentrationen in dem berachteten Konzentrationsbereich
ausgeschlossen werden kann.

Es ergaben sich relative Empfindlichkeitfaktoren mit Unterschieden innerhalb einer halben
GroBenordnung von Element zu Element und beim Ubergang zu einer anderen Matrix
(Yttrium-stabilisiertes ZrQO,). Die Elementempfindlichkeiten sind auBerdem relativ stabil gegen
Anderungen der Entladungsparameter (Druck des Entladungsgases in der Ionenquelle, rf Lei-
stung).

Wihrend sich fiir Lag ¢sSro3MnQ; hinsichtlich der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse und hin-
sichtlich der Nachweisgrenzen gute Ergebnisse erzielen lieBen, sind vor allem die Nachweis-
grenzen im Falle der Spurenelementbestimmung in Yttrium-stabilisiertes ZrO, durch die er-
reichten, relativ geringen und instabilen Ionenstrome deutlich schlechter.

Ein Vergleich der Ergebnisse der rf GDMS mit den Ergebnissen der LA-ICP-MS an realen

Kathodenschichten der Hochtemperatur-Brennstoffzelle ergab gute Ubereinstimmungen.
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Abstract

A radiofrequency glow discharge ion source designed in our laboratory was coupled to a
double-focusing mass spectrometer in the original mode with an inductively coupled plasma
ion source. This modification of rf GDMS extends the analytical capability of the mass
spectrometer with ICP for the analysis of liquids to the direct analysis of insulating,
semiconducting and conducting solids in the whole range of conductivity. The analytical
procedure of the layer-by-layer analysis of the oxide coating of chromium-based alloys used as
interconnectors in SOFC technology was elaborated. The investigation of the depth profiles of
Ni and Co in the thick oxide layers on the surface of Ni- and Co-doped alloys showed that the

incorporation of these elements into the oxide during oxidation at 950°C is uniform.

1. Introduction

Development of the technology of the solid oxide fuel cell (SOFC) for the alternative
production of electrical energy is one of the most important research topics. Solid oxide fuel
cells (SOFC) directly convert the reaction enthalpy of the reaction 40, + H, <> H,O into
electrical energy without intermediate steps into heat or mechanical energy /1/. Figure 1 shows
the principle of a fuel cell. The electrochemically active unit consists of anode, electrolyte and

cathode.
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At the cathode oxygen is converted to O ions that diffuse through the electrolyte and react
with hydrogen at the anode /2/. This means a transport of electrical charges which leads to a
voltage of about 1 V for one unit. Higher voltages are achieved by connecting the single units

in series by interconnects.

e

Fig. 1.  Basic diagram of a fuel cell

The tasks of the interconnects are the separation of the gases and the conduction of the
electrons. Compatibility with the other components of the fuel cell is required. This comprises
interfacial reactions and the fit of the thermal expansion coefficients. Furthermore the
interconnect has to be stable in the oxygen- and hydrogen- containing atmospheres.

The SOFC works at temperatures of about 950°C, which allows the use of methan as a fuel

and leads to sufficient O* mobility in the electrolyte.
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Apart from ceramic interconnects based on LaCrQ; perovskites chromium-based alloys are also
considered. They have thermal expansion coefficients similar to those of the YSZ (Y20s-
stabilized ZrO,) electrolyte material. Their oxidation behaviour is satisfactory because of the
formation of a Cr20; layer. Compared to Al,O; surface layers, Cr,Qs is preferred because of its
better electrical conductivity. Nevertheless, the oxide has a much lower conductivity than the
alloy itself and leads to a decrease in the effectiveness of the fuel cell because of ohmic losses.
Apart from powder metallurgical processes to reduce the oxidation rates by dispersion of
reactive elements /3/ one way to minimize these losses might be the addition of Ni** or Co**
ions to the Cr,03. Cr,0; is a p-conducting material in which double charged ions increase the
electrical conductivity. Compared to pure Cr,0s, additions of 1% Ni improve the conductivity
at 950°C from about 1 S/mto 80 S/m /4/.

The aim of this study was an investigation of whether doping of the alloy with nickel and
cobalt leads to the incorporation of Ni and Co into the oxide layer. The application of different
solid state mass spectrometric methods for the characterization of nonconducting thick layers
of the SOFC is described in /5/. The utilization of SIMS and SNMS for the characterization of
such nonconducting layers is limited for lack of suitable standard reference materials and
emerge of a charge-effect. Therefore, the main motivation for the- development of the
radiofrequency glow discharge mass spectrometry (rf GDMS) technique for the analysis of
thick oxide layers consists in its ability to realize direct sampling of nonconducting and
conducting samples. Optimization of the operating parameters of an rf GD ion source enables
the uniform sputtering of a sample material and depth-profiling analysis. In our laboratory an 1f
GD ion source has been designed and coupled to two types of double-focusing mass
spectrometers /6,7/. The combination of an rf GD ion source with such a double-focusing mass
spectrometer permits the separation of most of the interferences of the analyte ions and
molecular ions /argide ions, hydride ions or oxide ions from matrix elements, discharge gas and
residue gases/ formed in an argon glow discharge plasma at higher mass resolution compared
to quadrupole mass spectrometers.

In the present paper the analytical performance of an rf GDMS for the depth-profiling analysis
of Ni oxide layers (thickness - 10 pm) on Cr based alloys which is used as an interconnector in
SOFC technology will be investigated. The influence of the experimental parameters (rf power,
argon pressure and argon flow rate) on sputtering rate and intensities of analyte ions and
molecular ions will be studied with respect to optimizing the analytical characteristics of an rf

GDMS.
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2.  Experimental

Preparation of samples

Mechanically prealloyed Cr 5 wt% Fe 1 wt% Y.03; (Metallwerk Plansee) and 1 or 2 wt% of Ni
(Merck 12277) and Co (Merck 12211) were mixed in a planetary mill (Retsch PM4) at
100 rpm for 24 h under an argon atmosphere. Steel containers were employed with steel balls
of 5.5 mm diameter, and a ball-to-powder ratio of 6:1. The powder was afterwards hot-
isostatically pressed (hiped) at 1250°C and 200 MPa in steel capsules. Specimens of 10 mm
diameter were sectioned out of the hiped bars, polished and oxidized in air at 950°C for 240 h.

The oxide layers have thicknesses of about 4 pm.

Rf GDMS Instrumentation and Measurements

A radiofrequency glow discharge ion source has been designed and coupled to the interface of
a double-focusing ICP-MS “ELEMENT* (Finnigan MAT) with the ICP torch removed. The
original pumping and cooling systems of the instrument are used. The operating pressure from
10 Pa to 1000 Pa in the glow discharge ion source is achieved by regulation the argon gas flow
through variable leak needle valve. Rf power of 10+50 W is produced by a 13.56 MHz
. generator (MAG-137 from Dressler), impedance-matched by a laboratory-made matching
network and coupled to the sample. The forward and reflected powers were measured by an
in-line wattmeter (NS-660 by Daiwa). The experimental details are described in /7/. Disc
samples were mounted with the silver paint towards the copper sampler holder, which was
clamped onto the rf feedthrough. The operating pressure and rf power were optimized with
respect to analyte/background ion intensities. An argon gas pressure of 2 hPa and an rf power

of 25 W were found to be optimum for depth-profiling analysis.

3. Results and Discussion

Quantification of Analytical Results on the Bulk Analysis

The quantification of measured ion intensities in solid-state mass spectrometric methods is
performed using the relative sensitivity factors of chemical elements (RSF). One of the
advantages of if GDMS in comparison to SIMS is its small range variety of RSF due to smaller

matrix effects. Because no suitable standard reference materials are available for the
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investigated materials in order to determine the RSFs the results were compared with the ICP-
AES (atomic emission spectroscopy with inductively coupled plasma source) data on bulk
materials. The composition of Ni- and Co-doped alloys determined by rf GDMS are presented

in Table 1. All results are evaluated with respect to chromium as the internal standard element.

Table 1: Composition of Ni and Co doped chromium based alloy determined by an rf

GDMS*

Doped, Measured Concentration, % wt.

% wt. Ni Co Fe Y
1 % Ni 0.68 + 0.04 0.12+0.02 5.8+0.78 0.19 £ 0.02
2 % Ni 1.24 +0.06 0.28 + 0.04 42+0.63 0.12 +0.01
1% Co <5-10? 0.71£0.05 48+0.72 0.21 £0.02
2 % Co <5.107 1.35+0.07 6.4+ 0.93 0.12 £0.01

RSF, 0.71+0.12 0.80 £ 0.08 1.03 £0.20 0.19 + 0.04

*Concentrations were calculated using Cr (92 % wt.) as internal standard element.

The measurement yielded that the values of RSF for Ni, Co, Fe and Y in rf GDMS varied in
the range from 1 to 0.2. An agreement of the results of rf GDMS and ICP-AES determinations
of the chemical composition of chromium-based alloys in the order of RSFs confirmed the

capability of rf GDMS to provide good semiquantitative results without standard reference

materials.

Depth Profiling Analysis

The results of a layer-by-layer analysis of the oxide layers on the surface of chromium-based
alloys doped with Ni and Co are presented in Fig. 2. As can be seen, the concentration ratios
of the main components, Fe, Y, Ni, Co, with respect to chromium remain constant in time.
The sputtering rate (measurement of sputter time and crater depth by stylus-type profilometer

Dectac 3030) under the chosen operating parameters of rf GD was about 0.15 pm/min.
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Fig. 2:  Depth profiles of C,/Cc:concentration ratios in the oxide layer on Ni- and Co-doped
chromium-based alloy (stabilization of rf GD parameters after 10 min)
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Fig. 3:  Dependence of CrO*/Cr” ion intensity ratio on sputter time for rf GDMS analysis of
oxide layer on chromium based alloy (stabilization of rf GD parameters after 10

min)
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In Fig. 3 the time-depth profiles of the CrO"/Cr” ion intensity ratio are presented. It allows one
to assume that the oxide film was removed completely after ~ 30 min. of rf GD sputtering,
which was confirmed by the electrical measurements. On the other hand, an absence of time-
depth dependence of Ni/Cr and Co/Cr concentration ratios enable us to conclude that the
incorporation of Ni and Co into the oxide film is homogeneous. Rf GDMS showed that the
oxide layer on Ni and Co containing chromium based alloys also contained these elements.
This should result in an increased conductivity of the oxide layer compared to pure chromium.

Therefore the addition of Ni or Co to the interconnect material might be reasonable.

4, Conclusion

Rf GDMS has become one of the most powerful methods for direct element analysis and depth
profiling on nonconducting and conducting layers and bulk materials.

Quantification is possible using relative sensitivity factors of chemical elements determined by
applying of measured concentrations of elements with ICP-AES on the bulk material. The
depth profiling analysis shows an incorporation of bulk elements in- the Ni- and Co-doped

oxide layer on Cr based-alloys.
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Zusammenfassung

Mit LA-ICP-MS (Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry - Massen-
spektrometrie mit laserinduzierter Verdampfung und induktiv gekoppelter Plasmaquelle)
wurden keramische Schichten (LagesSrosMnO; und Yttriumoxid stabilisiertes Zirkonoxid
[YSZ]) analysiert, die in Hochtemperatur-Brennstoffzellen (HTBZ bzw. Solid Oxide Fuel Cell
- SOFC) Verwendung finden. Die Quantifizierung der Spurenelementkonzentrationen erfolgte
tiber Kalibrierkurven von synthetischen Laborstandardreihen, die speziell fiir diese keramischen
Materialien hergestellt wurden. Mit nur wenigen Ausnahmen waren die Regressions-
koeffizienten der Kalibrierkurven besser als 0,995 (n=15). Sowohl in Lag ¢s510:MnO; als auch
in YSZ lagen die gefundenen Nachweisgrenzen der meisten Elemente im Bereich zwischen 0,1
und 2 pg/g. Untersuchungen an speziell hergestellten Keramiken, die mit einer Reihe von
Elementen mit Konzentrationen von etwa 100 pg/g dotiert wurden, zeigten eine Abreicherung
der dotierten Elemente wihrend des Sinterprozesses der Proben bei Temperaturen von
1400°C. In zwei YSZ-Schichten, hergestellt aus unterschiedlichen Ausgangsmaterialchargen,
wurden vonemander abweichende Verunreinigungen nachgewiesen. Der Konzentrationsbereich
der gefundenen Verunreinigungen reichte vom sub pg/g Bereich bis zu mehreren hundert pg/g.
Die Ergebnisse der LA-ICP-MS stehen in guter Ubereinstimmung mit denen anderer Methoden
(ICP-MS und rf-GDMS [Massenspektrometrie mit hochfrequenter Glimmentladungs-

Ionenquelle]).
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1. Einleitung

Eine Brennstoffzelle (BZ) wandelt chemische in elektrische Energie um, als Brennstoffe dienen
je nach Zellentyp Wasserstoff, Methan oder Kohlenmonoxid zusammen mit Sauerstoff (Abb.
1) /1,2/. Hochtemperatur-Brennstoffzellen (HTBZ), die den hochsten elektrischen Wirkungs-
grad aufweisen, werden bei Temperaturen von bis zu 950°C betrieben. Wegen dieser hohen
Temperaturen kommen nur wenige Materialien fiir die Realisierung einer HTBZ in Frage,
insbesondere mufl ein Festkorper-Elektrolyt verwendet werden. Das einzig brauchbare
Material fiir den Elektrolyten, der gasdicht und gut Sauerstoffionen-leitfihig sein muB, ist
Zirkonoxid, das mit 8mol% Yttriumoxid in seiner Struktur stabilisiert wird. Kathode und
Anode miissen hingegen eine Pordsitdt im pm-MaBstab aufweisen, um einen ungehinderten
Gasflul durch die Elektroden zu ermoglichen. Die Anode ist ein zweiphasiger Werkstoff
(Cermet) aus metallischem Ni und einer Keramik (YSZ). Dieses sogenannte Ni-Cermet und
das YSZ sind sehr hart und chemisch resistent, so daf3 sie nur schwer aufzuschlieSen sind. Fiir
die Kathode werden Perowskite verwendet (z. B. Lag¢sS10:MnQOs), die erst bei Temperaturen
von mehreren hundert °C leitfihig werden. Alle eingesetzten Materialien sind bei Raum-

temperatur nichtleitend. Die Schichten haben typische Dicken von einigen 10 pm.

La, St ,MnO
Kathode 50 Hm 0,65 0,3 3

Elektrolyt 50 ym

i- C
Anode 50 um Ni- YSZ Cermet

H,, CH,, CO

Abb. 1:  Schematischer Aufbau einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle

Bereits die Analyse der Ausgangsmaterialien, aus denen die Schichten hergestellt werden, ist
teilweise mit hohen Aufwand verbunden /3, 4/. Noch schwieriger gestaltet sich in der Regel die

Analyse der hergestellten Schichten, da unter allen Umstédnden vermieden werden muf3, be-
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nachbarte Schichten mit zu analysieren. Lediglich Lag sS103MnO; kann fiir Analysen mittels
ICP-MS oder ICP-OES mit HNO; direkt in Losung liberfithrt werden, fiir die anderen beiden
Materialien (YSZ, Ni-Cermet) bedarf es Sdureaufschliisse in Druckbehdltern oder Schmelz-

aufschliisse.

Deshalb werden fiir die Analytik von HTBZ festkodrperanalytische Methoden bevorzugt, von
denen aber einige wegen schlechter Nachweisgrenzen nicht einsetzbar sind (z. B. SNMS -
Sputtered Neutral Mass Spectrometry). Bei anderen festkorperanalytischen Methoden, die mit
einem geladenen Teilchenstrahl (z. B. SIMS - Secondary Ion Mass Spectrometry oder SNMS)
oder durch ein Plasma Material verdampfen (z. B. DC-GDMS), kommt es aufgrund der
schlechten Leitfahigkeit der Proben zu Aufladungseffekten, die eine Analyse behindern, wenn

nicht gar unmoglich machen.

So ist es nicht verwunderlich, da3 der Einflu3 von Elementspuren auf die Langzeitstabilitdt und
den Wirkungsgrad einer HTBZ weitgehend unbekannt ist. Es gibt bis heute keine gesicherten
Erkenntnisse dariiber, welche Materialien eine Brennstoffzelle vergiften und welche die Eigen-
schaften einer HTBZ verbessern. Fiir eine systematische Untersuchung dieser Zusammenhénge
bedarf es einer Methode, die mit nicht allzu groem Aufwand eine schnelle quantitative

Analyse der einzelnen Schichten einer HTBZ erlaubt.

Eine Methode, die verspricht, einem groBen Teil dieser Anforderungen zu erfiillen, ist die LA-
ICP-MS; sie soll in diesem Beitrag vorgestellt werden. Probleme, die bei anderen Methoden
auftreten, wie z. B. Aufladungseffekte aufgrund mangelnder Leitfahigkeit, spielen bei LA-ICP-
MS keine Rolle. Weiter zeichnet sich die LA-ICP-MS dadurch aus, daf3 eine nur geringe oder
gar keine Probenvorbereitung notwendig ist. LA-ICP-MS ist eine Methode zur Ubersichts-
analyse unbekannter Materialien (,,Finger Prints*) und fiir die Multielement-Spurenanalyse mit
Nachweisgrenzen im sub pg/g Bereich /5,6/. Sie 148t sich sowohl fiir Bulkmaterialien als auch
fiir Schichten einsetzen, da die verdampfte Materialmenge /7,8/, ebenso die Kratertiefe /9,10/
und der Kraterdurchmesser von den gewihlten Laserparametern vorgegeben werden. Mikro-
lokalanalysen sind mit einer minimalen lateralen Auflosung von wenigen pm /8,11/ moglich.
Die Haupteinsatzgebiete der LA-ICP-MS liegen in der Analyse von geologischen Proben, in
der Untersuchung von biologischen Materialien /5, 12/ und in der Werkstofforschung /13,14/.

Ein groBes Problem, daf alle festkorperanalytischen Methoden gleichermaBen trifft, ist die

Quantifizierung und die Absicherung der analytischen Ergebnisse, da fiir viele untersuchte
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Materialien keine geeigneten Standard-Referenz-Materialien verfiigbar sind. Eine Losungs-

moglichkeit ist die Praparation eigener, Matrix-angepafter Laborstandards.

In diesem Beitrag werden die Préparation von synthetischen Laborstandards fiir die Quantifi-
zierung von LagesSrosMnOs- und  YSZ-Keramiken vorgestellt und Messungen an
Lag6sS10:MnOs- und der YSZ-Schichten beschrieben. Die Ergebnisse werden mit denen
anderer Methoden (ICP-MS und rf-GDMS) verglichen.

2.  Experimenteller Teil

2.1 Instrumentation

Der experimentelle Aufbau der LA-ICP-MS ist in Abb. 2 schematisch dargestellt. LA-ICP-MS
besteht aus der Anordnung fiir die laserinduzierte Probenverdampfung gekoppelt mit einem
kommerziellen ICP-MS (Perkin Elmer Sciex ELAN 5000, Uberlingen, Deutschland). Die ver-
wendeten und optimierten experimentellen Parameter fiir das ICP-MS sind in Tab. 1 zusam-

mengefalit.

Justier- Prisma

laser Nd:YAG-Laser
:Shutter

A, A2, N/4

Video- Energie-
N ~|kamera detektor
@ Strahlteiler
c——~ Fokus-

linse

-~
Elan 5000 <‘,___I xlylz (:>

Abb. 2:  Experimenteller Aufbau eines Massenspektrometers mit laserinduzierter Ver-
dampfung und induktiv gekoppelter Plasmaionenquelle (LA-ICP-MS)
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Die Anordnung fiir die Probenverdampfung besteht aus einem Laser, dem optischen Aufbau

und einer Ablationszelle, in der sich die Probe befindet. Die Parameter des verwendeten

Nd: YAG-Lasers sind ebenfalls in Tab. 1 aufgefiihrt.

Tab. 1: Parameter fiir die Bestimmung der Konzentrationen von Elementspuren in
Lap ¢5S10 3sMnOs- und YSZ-Schichten
L%,ssSl‘o;,MIlOs YSZ
Lasernarameter Pulsenereie 30 mJ
Spotdurchmesser 2,26 mm 195 pm
Leistungsdichte 1,5-10° W/cm? 2:10" W/em?
Wiederholfrequenz 20 Hz 108z
Wellenlinge 266 nm
Brennweite der Fokuslinse 61,8 mm
Gerasterte Fliache 9 mm?
Anzahl der Laserpulse 1150 575
ICP-MS-Parameter | Data Acquisition Mode Peak hop transient
Verweilzeit (,,Dwell Time®) 5 ms
Gesamtmefzeit pro Element 500 ms
HF-Leistung 1060 W
TragergasfluB (,,Carrier Gas*) 0,90 V/min Ar
KiihlgasfluB (,,Outer Gas*) 14 /min Ar
HilfsgasfluB} (,,Auxiliary Gas®) 0,78 I/min Ar

Alle optischen Bauteile im Strahlengang mit Ausnahme des Fensters der Ablationszelle sind fiir
die Wellenlinge A=266 nm (die Frequenzvervierfachte des Nd: YAG-Lasers) vergiitet. Dadurch
konnen Verluste durch Reflexionen an den Ubergiingen der optischen Bauteile weitestgehend
vermieden werden. Bei der Auswahl der optischen Bauteile und ihrer Anordnung im Strahlen-
gang wurde darauf geachtet, daf3 sie fiir alle zur Verfiigung stehenden Wellenlingen (von der
Grundwellenlinge mit A=1064 nm bis zur Frequenzvervierfachten mit A=266 nm) gleicherma-
Ben verwendet werden konnen. Deshalb wird anstelle von Hochleistungsspiegeln ein Prisma fiir
die Strahlablenkung und Strahlenteiler statt eines dichroitischen Spiegels fiir die Beobachtung
der Probenoberfliche mittels einer Video-Kamera verwendet. Bei der Wahl einer anderen
Wellenldnge miissen lediglich die Frequenzvervielfachungskristalle ein- oder ausgebaut und die
dichroitischen Spiegel fiir die Selektion der gewiinschten und die Unterdriickung der tibrigen

Wellenlidngen ausgewechselt werden.

Die Ablationszelle wurde speziell fiir diese Anordnung entworfen und gebaut (Abb. 3). Sie be-

steht aus zwei konzentrischen Glaszylindern auf einer Aluminium-Grundplatte. Der dulere
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Zylinder wurde aus BK7 Glas hergestellt. Er trennt das Innere der Zelle von der umgebenden
Luft ab und leitet Ar-Transportgas durch die Zelle hindurch. Nach oben ist der Zylinder durch
ein Quarzfenster mittels Vakuumfett abgedichtet. Der innere Quarzglaszylinder hat die Auf-
gabe, den dulleren Zylinder vor verdampftem Material zu schiitzen, um Memory-Effekte zu
verhindern. Das Fenster und der innere Zylinder kénnen bei Bedarf sehr schnell ausgewechselt
werden. Die Ablationszelle befindet sich auf einem Computer-gesteuerten xyz-Prazisionstisch,

um die Probe zu positionieren.
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Abb. 3:  Schema der entwickelten Ablationszelle

Da der AblationsprozeB stark nichtlinear von der eingestrahlten Laserleistungsdichte abhéngt,
ist es duBerst wichtig, daB der Laser sehr stabil arbeitet. Allerdings ist dies fiir Pulsenergien
tiber 10 mJ bei der Frequenzvervierfachten (A=266 nm), bei der die Reproduzierbarkeit bei
dem verwendeten Laser ohnehin schon von 2,5% fiir die Grundwellenlinge auf 10% anwéchst,
schwierig. Am besten ist die Puls-zu-Puls-Stabilitdit, wenn der Laser ununterbrochen tiber
Stunden hinweg betrieben und die gewiinschten Laserpulse mittels eines Shutters ausgewahlt
werden. Dieser Shutter, der sich direkt hinter dem Laser befindet, unterdriickt alle {ibrigen
Laserpulse und gibt nur zu einem gewiinschten Zeitpunkt den Strahlengang frei. Ein zweiter
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Shutter, der sich vor der Videokamera befindet, schiitzt diese vor zu hohen Strahlungsdichten
wahrend des Ablationsprozesses. Der Teil der Laserpulsenergie, den der Strahlenteiler reflek-
tiert, wird simultan zum Ablationsprozef3 von einem Energiedetektor (Pyroelektischer Detektor
ED-200-SU von Gentech, Sainte-Foy, Canada) aufgezeichnet. Dieses dient der Kontrolle der
Stabilitdt der Laserenergie,\Prinzipiell ware sogar eine Korrektur der gemessenen ICP-MS-

Ionenintensititen tiber die Energiewerte moglich.

Der Laser, die beiden Shutter, der Prizisionsverschiebetisch, der Energiedetektor und das ICP-

MS werden von einem Computer gesteuert, abgefragt und synchronisiert.

2.2 Prdparation von Standards

Bei der Herstellung der synthetischen Laborstandards fiir Lao¢sS103MnO; und YSZ wurden
den jeweiligen hochreinen LagesSrosMnOs- und YSZ-Pulvern Bindermaterialien und 30
Elemente in Standardlosungen zugegeben. Die Konzentrationen der Dotierungselemente in den
keramischen Pulvern betrugen 5, 20, 100, 200 und 750 pg/g pro Element in Lag e5Sro;MnO;
und 5, 20, 100 und 250 pg/g in YSZ. Die entstehenden Suspensionen wurden im Ultraschall-
bad homogenisiert, getrocknet und in einer Schiittelmiihle durchmischt, bevor sie unter
40 MPa zu Targets mit 2 X 1 X 22 mm® Kantenlinge gepret wurden. Mit Ausnahme der
Dotierungskonzentrationen und der Bindermaterialien unterscheidet sich die Herstellung der
synthetischen Laborstandards nicht. Im Falle von Lag¢sS10:MnO; wurde als Bindermaterial
Reinstgraphit (RWS, Ringsdorff, Bonn, Deutschland), im Falle von YSZ hochreines, in

Cyclohexan gelostes Wachs verwendet.

2.3 Herstellungsprozef3 der Proben

Die zu untersuchenden Proben wurden mit dem im Institut fiir Werkstoffe der Energietechnik
entwickelten Verfahren des NaBpulvergieBens (,,Wet Powder Pouring - WPP*) und des NaB-
pulverspritzens (,,Wet Powder Spraying - WPS®) hergestellt. Fiir beide Verfahren wird eine
Suspension verwendet, die sich aus einem Losungsmittel (,,Carrier®), einem darin gelSsten

Binder und den metallischen oder keramischen Pulvern zusammensetzt.

Beim NaBpulvergieBen wird die Suspension bei Raumtemperatur in eine Form gegossen, die z.
B. aus einer Maske aus Klebebindern bestehen kann. AnschlieBend wird das Losungsmittel
durch Trocknen entfernt, so dafl das Pulver in der gewiinschten Form zuriickbleibt, und

schlieflich gesintert.
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Das NaBpulverspritzen wird speziell fiir die Beschichtung von Werkstiicken eingesetzt. Im
Unterschied zum NaBpulvergiefen werden die Suspensionen gespritzt und nicht gegossen, so
dal die verwendeten Suspensionen eine niedrigere Viskositit aufweisen miissen. Mit dieser
Methode ist es moglich, aus verschiedensten Materialien (z. B. Keramiken, Metallen) Schich-
ten von unterschiedlicher Dicke und vorgegebener Porositit und Rauhigkeit herzustellen. Die
Suspensionen konnen mit handelsiiblichen Spritzpistolen aufgetragen werden. Fiir die Herstel-
lung der SOFC-Elektrodenschichten wurden allerdings besondere, in bezug auf eine bessere
Einstellbarkeit und Reproduzierbarkeit des Beschichtungsprozesses weiterentwickelte, Spritz-
pistolen verwendet. Mit der folgenden Wirmebehandlung wird erst der Binder verdampft und
dann das Material gesintert. Zurtick bleibt die elektroaktive Beschichtung. Form und Kontur
der Schicht werden durch Masken vorgegeben, die auf das Substrat gelegt oder geklebt
werden. Die Masken werden nur einmal verwendet. Der Vorteil dieser Methode ist der flexible
Einsatz, die hohe Geschwindigkeit und die geringen Kosten sowohl in der Serienproduktion als

auch bei der Herstellung von Prototypen und Testreihen.

Mit diesen Verfahren wurden sowohl Anoden- und Kathodenschichten auf einer YSZ-Folie als
auch YSZ-Schichten auf einem Ni-Cermet-Substrat hergestellt.

Grundsitzlich bedarf es keiner weiteren Probenvorbereitung fiir LA-ICP-MS und rf-GDMS.
Die keramischen Schichten der HTBZ kénnen, so wie sie sind, untersucht werden. Dennoch
wurden zusitzlich spezielle Proben aus LagesS1osMnOs hergestellt, die mit einer Reihe von
Elementen dotiert wurden, um auch Methoden mit geringerer Nachweisstirke wie z. B. rf-
GDMS den Nachweis dieser Elemente zu ermdglichen. Zu diesem Zweck wurden 22 in Stan-
dardldsungen vorliegende Elemente mit Konzentration von 100 pg/g der Ausgangssuspension

direkt vor dem Spritzvorgang und dem Sintern bei 1400°C zugegeben.

Auf dhnliche Weise wurden YSZ-Bulkproben mit Dotierungskonzentrationen von 100 pg/g
und 250 pg/g fiir den Vergleich mit ICP-MS hergestellt. Diese Bulkproben konnten mit einem
~ Schmelzaufschiuf bei 250°C mit 2 ml H,SO, und 1 g (NH,),SO, in Lésung tiberfiihrt werden.

2.3 Weitere Methoden fiir den Vergleich der analytischen Ergebnisse

Die Ergebnisse der LA-ICP-MS werden zur Absicherung mit denen anderer massenspektro-
metrischer Methoden (ICP-MS, rf-GDMS) verglichen. In einigen Fillen allerdings versagten
diese Methoden wegen der bereits oben angesprochenen Probleme, so da3 dann nur Ergeb-

nisse von LA-ICP-MS angegeben werden kénnen.

84



Fiir die rf-GDMS wird eine Kombination einer Hochfrequenzglimmentladungs-lonenquelle mit
einem doppelfokussierenden Massenspektrometer SM1B (Varian MAT, Bremen, Deutschland)
verwendet. Es ist an anderer Stelle in diesem Jiil.-Bericht und in /15/ bereits eingehend be-
schrieben worden. Mit der verwendeten Ionenquelle ist es moglich, sowohl leitende als auch
nichtleitende Proben zu untersuchen. Das Massenauflosungsvermdgen des Massenspektro-
meters betrdagt 2000, der Mef3bereich geht bis zur Massenzahl 200. Die Nachweisgrenzen sind

typischerweise im unteren pg/g-Bereich.

Nach Aufschlu3 der Proben konnten diese teilweise mit ICP-MS analysiert werden. Das einge-
setzte Gerit ist dasselbe, das auch fiir die LA-ICP-MS Messungen verwendet wurde (ELAN
5000, Perkin Elmer Sciex, ﬁberlingen, Deutschland) /16/.

3.  Ergebnisse und Diskussion

3.1 Optimierung der Laserparameter

Der wichtigste Parameter bei der Verdampfung von Material mittels eines Laserstrahls ist die
Laserleistungsdichte. Wie in einer friiheren Verodffentlichung /17/ bereits gezeigt wurde, hingt
die verdampfte Materialmenge, die recht gut mit den mit dem ICP-MS gemessenen Ionen-
intensititen korreliert, sehr empfindlich von der Leistungsdichte ab. Die Leistungsdichte muf3
experimentell ermittelt werden, da die verdampfte Materialmenge von Material zu Material

unterschiedlich von der Laserleistungsdichte abhéngt.

Im Unterschied zu der Wellenlinge des Lasers, dem Transportgasflu3 und der Leistung der
Hochfrequenzanregung des ICP (siche Tab. 1), die einmal optimiert nicht mehr gedndert wer-
den brauchen, mu3 die Laserleistungsdichte fiir jedes Analysenproblem von neuem angepal3t
werden. Bei der Analyse von Schichten muf3 zusétzlich auch die Anzahl der Laserpulse bis zum
Erreichen der folgenden Schicht neu bestimmt werden, damit nicht Material anderer Schichten
oder des Substrats die Analysenergebnisse verfilschen. Die Anzahl hangt von der Kratertiefe
ab, die wiederum von der Leistungsdichte und dem Probenmaterial abhidngt. Da die Menge
verdampften Probenmaterials die Nachweisgrenzen mitbestimmen, sind die gewihlten Para-
meter oftmals lediglich ein Kompromif3 zwischen der Dicke der Schicht und den erreichbaren

Nachweisgrenzen.

In Abb. 4 ist die Abhingigkeit der Intensitdten von *La* (fiir den Abtrag von Lag 6sS103MnQ;)
und ¥Y* (fiir YSZ) tiber der Leistungsdichte aufgetragen. Die Leistungsdichte wurde fiir diese
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Messungen durch die Verdnderung des Abstandes zwischen Fokuslinse und Probenoberfliche
(also iiber den Spotdurchmesser) bei konstanter Pulsenergie variiert. Die Spotdurchmesser, die
ja fiir die Berechnung der Leistungsdichte bekannt sein miissen, wurden mit Vormessungen auf
Thermopapier und Messingproben bestimmt. Der Einflu3 von thermomechanischen Schocks
oder indirekter Heizung (Effekte, die Krater groBer als die Spotdurchmesser werden lassen)
treten erst bei Spotdurchmessern kleiner etwa 0,3 mm auf. Zur Bestimmung dieser kleinen
Durchmesser werden die erhaltenen Werte extrapoliert, ebenso wie fiir sehr gro3e Spotdurch-
messer, wo die Leistungsdichte nicht mehr ausreicht, um einen dem Spotdurchmesser entspre-
chenden Abdruck auf der Probe zu hinterlassen. Alle Messungen wurden jeweils mit nur einem

Laserpuls auf einer frischen, unberiihrten Oberflache durchgefiihrt.
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Abb. 4:  Einflu} der Laserleistungsdichte auf die verdampfte Materialmenge fiir YSZ und
Lag 65S10sMn0Os. Dargestellt sind die mit dem ICP-MS gemessenen Ionenintensitdten
von *Y in YSZ und von "*’La in Lag ¢sS10:MnOs

Prinzipiell ist die Variation der Leistungsdichte auch iiber die Pulsenergie moglich, allerdings
ist dies in der Regel deutlich aufwendiger und der zugéngliche Leistungsdichtebereich viel
kleiner (quadratische Abhédngigkeit der Leistungsdichte von der Fliche, aber nur lineare
Abhingigkeit von der Pulsenergie). Die Pulsenergie ist z. B. durch das Q-Switch-Delay oder
die Blitzlampenspannung des Lasers veranderbar, allerdings beeinflussen beide Parameter bei
einem Multimoden-Laser, wie er hier verwendet wird, auch das Laserstrahiprofil. Den Einsatz

von Polarisatoren oder Filter verbieten die hohen Pulsenergien.
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Wie in Abb. 4 gut zu erkennen ist, befindet sich das Intensititsmaximum fiir "*La* fiir
Lag,¢sS10:MnO;-Probenmaterial bei 1-10° W/em?, wihrend fiir YSZ mit ®Y™* die optimalen

Leistungsdichten > 1-10° W/cm? sind. Die schlieflich verwendeten Parameter sind in Tab. 1

aufgelistet.

3.2 Quantifizierung der Analysenergebnisse

In Abb. 5 sind die Kalibrierkurven fiir jeweils zwei verschiedene Elemente in Lag6sSrosMnQOs
und YSZ zu sehen. In beiden Materialien sind in den meisten Fillen die Regressions-
koeffizienten >0,995 (n=15). Da davon ausgegangen werden kann, daf} die Untergrundsignale
fiir die Messungen an den Proben und den Standards gleich sind, bedarf es keiner Korrektur
der gemessenen Ionenintensititen durch eine Blindwertprobe. Fiir die Normierung der
gemessenen Ionenintensititen werden Matrixelemente herangezogen, im Falle von

Lag 65S10sMnO:s *6Sr und fiir YSZ *Y.
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Abb. 5: Kalibrationskurven der Isotope “°6Pb (a) und 5T (b) in Lag ¢5S10:MnO; und Sy (©)
und *Ni (d) in YSZ

Ein Vergleich der Steigungen von 15 Kalibrierkurven verschiedener Elemente in
Lag5S103MnO; und YSZ bestimmt mit LA-ICP-MS und einer mit ICP-MS gemessenen
Multielement-Standardlosung (Abb. 6) zeigt, da3 der qualitative Verlauf der Kurven dhnlich
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ist. Dieses steht in Zusammenhang damit, daf8 die Ionisierungswahrscheinlichkeit, der Dissozia-
tionsgrad und die Verdampfung der Elemente im induktiv gekoppelten Plasma (ICP) und die
Transmission im Quadrupol-Massenfilter unabhidngig vom Probenaufgabesystem (Cross Flow
Zerstauber fiir waBrige Losungen oder Laser induzierte Verdampfung fiir Festkorper) sind. Die
absoluten Werte werden jedoch im Fall von LA-ICP-MS von den unterschiedlichen, bei der
Laserverdampfung dominierenden, Wechselwirkungsprozessen vorgegeben, wihrend bei der
ICP-MS mit einem pneumatischen Zerstiuber die Zerstdubungseffiziens fiir alle Elemente
gleich ist. Aufgrund dieser Ergebnisse ist es bei der ICP-MS nicht méglich, mit nicht Matrix-
angepallten Standards oder mit durch ICP-MS bestimmten Empfindlichkeitsfaktoren zu

arbeiten.
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Abb. 6:  Vergleich der Steigungen von Kalibrationskurven verschiedener Elemente in
Lag 65S103sMnO3; und YSZ, gemessen mit LA-ICP-MS und in einer Standardlosung
gemessen mit ICP-MS

3.3 Nachweisgrenzen

Die Bestimmung der Nachweisgrenzen fiir keramische Materialien und keramische Schicht-
systeme ist bei festkOrperanalytischen Methoden generell dadurch erschwert, da3 es keine
geeigneten hochreinen, matrixangepafiten Materialien gibt, die fiir die Bestimmung von Blind-
werten herangezogen werden konnen. Deswegen wird manchmal ein ,,Gas-Untergrund® (,,Gas
Blank* - ohne Laserpulse gemessene ICP-MS Intensitdten) /18/ verwendet. Allerdings bertick-

sichtigen derart bestimmte Nachweisgrenzen in keiner Weise die Erhdhung der Unter-
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grundzihlraten durch einen allgemein hoheren Druck aufgrund einer groferen Anzahl von
Ionen im Massenspektrometer und am Detektor, hohere Intensitdten, die durch die Uber-
lagerung einer Massenlinie durch eine intensitdtsstarke benachbarte Massenlinie, z. B. eines
Matrixelements, sowie Uberlagerungen durch Linien von Molekiilionen der Matrixelemente
mit Argon, Sauerstoff oder Stickstoff, doppelt-geladenen Matrixionen usw.. In einer Arbeit
von Becker et al. /19/ sind die Bildungsraten von Metallargidionen (MAr/M") bei ICP-MS
und LA-ICP-MS in der GréBenordnung von 107 bis 10 gefunden worden. Daraus ergeben
sich Untergrundzéhlraten von bis zu 1000 cps und damit im Fall von Interferenzen hohere

Nachweisgrenzen.

In diesem Beitrag werden die Nachweisgrenzen der LA-ICP-MS (NWG = x5 +3-0;
x5 Mittelwert des Untergrundsignals, o: Standardabweichung des Untergrundsignals) an
Matrix-angepaten Blindproben und an den Schichtproben bestimmt. In Tab. 2 sind die
Nachweisgrenzen fiir Lag ¢sS10:MnOs und fiir YSZ fiir jeweils die Probe angegeben, fiir die die
Werte niedriger waren. Aufgrund des hier benutzten Verfahrens fiir die Bestimmung der
Nachweisgrenzen geben die angegebenen Werte obere Abschitzungen an, die unter Umstén-
den durch die gemessenen Konzentrationen von tatsdchlich in der Probe befindlichen Element-

spuren zu hoch ausfallen kénnen.

Fiir Lao 6sS103:Mn0Os weisen die Elemente Mg, Si, Cr, Al, P, Ce und Fe im Vergleich zu den
tibrigen Elementen erhohte Nachweisgrenzen auf. Bei Mg, Si, Cr und Fe sind dafiir Stérungen
durch Molekiilionen (C,*, N,', ArC’, ArO") verantwortlich, wahrend fiir P die geringe
Tonisierungswahrscheinlichkeit von nur 28,8% ausschlaggebend ist. ’ Al" wird durch doppelt
geladene >>Mn Ionen gestort, da das verwendete Quadrupol-Massenfilter nur Massen, die sich
um mehr als Am=0,5u unterscheiden, zu trennen vermag. Die Intensitit des Untergrundes auf

der Massenzahl 140 u (***Ce") ist durch die Ausliufer der Massenlinien von **La* erhoht.

Ahnliche Ursachen haben die fiir einige Elemente erhdhten Nachweisgrenzen in YSZ. Den
Ionenstrémen von Si und Fe sind Molekiilionenstréme iiberlagert und die hohen Werte fiir Nb

und Mo sind auf die Peakschultern der Zr-Isotope zurtickzufiihren.
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Tab.2: Nachweisgrenzen in Lag sS1o:MnO; und YSZ in pg/g

La0‘658r0,3MnO3 YSZ

Li 0,5 0,2
B 0,2 0,6
Mg 3 0,4
Al 3 2
Si 13 8
P 5 2
K 2

\'% 0,2
Cr 5 0,5
Mn Matrix 2
Fe 5 2
Co 1,4 0,2
Ni 3 0,2
Cu 1,6 0,1
Zn 2,8 0,6
Ga 0,1 0,2
Sr Matrix 1,6
Nb 14
Mo 1,7
Ag 0,3 0,5
Cd 0,9 0,3
In 0,1 0,8
Ba 8 0,7
La Matrix 9
Ce 2,5 4,5
Ho 1,1
Re 1,8 0,3
Tl 0,3 0,5
Pb 0,6 0,4
Bi 0,7 0,6

3.4 Ergebnisse fiir LaossSrosMnQOs-Schichten

In Tab. 3 sind die Ergebnisse der Spurenanalyse an einer Lao sSrosMnOs-Schicht der LA-ICP-
MS mit denen der rf-GDMS verglichen. Die untersuchte Schicht wurde speziell fiir diesen
Vergleich der beiden Methoden durch die Dotierung des Ausgangsmaterials hergestellt, damit
auch die nachweisschwichere rf-GDMS eine ausreichende Anzahl von Spurenelementkonzen-
trationen bestimmen kann. Ziel der Dotierung mit Konzentrationen von 100 pg/g war es nicht,
genau diese Konzentration in der Schicht wiederzufinden, sondern lediglich eine Reihe von

Elementen mit Konzentrationen im pg/g-Bereich in der Schicht vorzufinden. Es ist auch gar
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nicht moglich, auf diese Weise der Schicht Elemente mit einer Konzentration von exakt
100 pg/g zuzufiigen, da durch den Sinterprozef3 bei 1400°C viele Elemente ganz oder teilweise
aus der Schicht verloren gehen. Dies wird durch die Messung bestitigt. Die in Tab. 3
aufgelisteten Elementkonzentrationen sind alle kleiner als 100 pg/g. Mit Ausnahme von Al
stimmen die Ergebnisse beider Methoden gut tiberein. Wegen der besseren Massenauflésung
der rf-GDMS werden die Ionenstrome von >’Al" anders als bei LA-ICP-MS nicht durch *Mn**
Ionen gestort. Dabei fillt der Wert der LA-ICP-MS niedriger aus, da offensichtlich die Storung
vor allem die Messungen der Standards negativ beeinfluf3t hat.

Tab. 3: Konzentrationen in pg/g einer dotierten Lay ¢sS103MnOs-Schicht, Vergleich der
Ergebnisse von LA-ICP-MS und rf-GDMS

LA-ICP-MS| rf-GDMS
Li 2,9 -
Al 19%) 90
Co 27 32
Ni 35 60
Cu 12 14,9
Zn 11 12
Ga 21 28
In 7.1 -
Ba 45 38
Pb 24 -
Bi 46 -

*) Storung durch doppelte geladene >Mn Ionen

3.5 Ergebnisse der dotierten YSZ-Bulkproben

Die Ergebnisse der Spurenanalyse an dotierten YSZ-Bulkproben mittels LA-ICP-MS und ICP-
MS sind in Tab. 4 dargestellt. Fir Cr, Zn, In und Ba sind abweichende Konzentrationen
erkennbar. Fiir Chrom liegt die Ursache in den Interferenzen mit ArC* und ArCH'. Die Griinde
fir die Diskrepanzen bei Zn, In und Ba sind hingegen nicht gekldrt. Die erhohten
Konzentration fiir Eisen stammen vermutlich von Kontaminationen durch die Schiittelmiihle
oder durch das PreBwerkzeug aus dem HerstellungsprozeR3, aber auch Stérungen von ArO*

kénnen zu den Abweichungen beitragen.
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Tab. 4:  Analysenergebnisse von zwei dotierten und gesinterten YSZ-Bulks (nominal dotiert
mit 100 und 250 pg/g je Element), gemessen mit LA-ICP-MS und ICP-MS,
Konzentrationen in pg/g

100 pg/g dotierter YSZ Bulk 250 pg/g dotierter YSZ Bulk
LA-ICP-MS SD ICP-MS | LA-ICP-MS SD ICP-MS

Li <0,2 <2 <0,2 <2
B 3,20 200% 3,0 6D 190% 5,1
Mg 66 30% 80 185 9% 200
Al 57 33% 90 169 9% 212
P 3,20 200% <10 5,7 200% <10
Cr [4,21» 110% 74 [28]2 50% 110
Mn 82 37% 80 186 10% 215
Fe 185 23% 176 465 28% 403
Co | 57 17% 70 185 8% 190
Ni 1283 41% 80 208 9% 204
Zn 12 43% 31 19 26% 30
Ga 42 24% 71 119 9% 185
Sr 63 24% 76 114 15% 190
In 37 27% 70 83 10% 195
Ba [55] 20% 110 [82] 16% 245
Tl <0,5 <2 <0,5 <2

D Inhomogen

2) Gestort durch ArC*

3) Kontamination ?

Die abweichenden Konzentrationen fiir die Elemente Zn, Ga und In sind wahrscheinlich auf die
Verwendung von Y als Internstandard zuriickzufiihren. Nach den Ergebnissen von Longerich
et al. /20/ sind aufgrund der thermodynamischen Parameter die Intensititen gerade dieser
Elemente nur schwach korreliert. Das bedeutet, da3 eventuelle Intensitdtsschwankungen von
Zn, Ga und In, z. B. durch eine sich verdndernde Verdampfungseffiziens, bei der Normierung
auf Y nicht richtig korrigiert werden. Die Verwendung eines anderen Internstandards scheitert
daran, daB andere Elemente nicht verwendet werden konnen, sei es, weil sie nicht vorkommen,

sei es, weil ithre Konzentrationen nicht bekannt sind.

Die externe Reproduzierbarkeit (n=4) ist meistens besser als 10% (relative Standard-
abweichung) fiir die mit 250 pg g dotierte YSZ-Probe und besser als 25% fiir die mit
100 pg g” dotierte Probe. In absoluten Zahlen sind die Standardabweichungen fiir beide
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Proben gleich (auBler fiir B, P, Cr, Fe und Ni). Das deutet auf die gleiche Quelle fir die
Signalschwankungen hin.

Die hoheren relativen Standardabweichungen fiir B, P und Fe weisen auf eine inhomogene
Verteilung dieser Elemente hin. Ebenso 148t sich vermutlich die erhdhte Konzentration an Ni in

der mit 100 pg g dotierten Probe auf eine inhomogene Elementverteilung zuriickfiihren.

Grundsitzlich wirken sich bei der LA-ICP-MS Inhomogenitdten viel dramatischer als bei der
ICP-MS oder der rf-GDMS aus, weil bei der LA-ICP-MS nur geringe Mengen Probenmaterial
von kleinen Bereichen der Probe analysiert werden. Darum muf3 sorgfiltig auf eine homogene

Verteilung der Elemente tiber die gesamte Probe geachtet werden.

3.6  Ergebnisse der YSZ-Schichten

Die Ergebnisse der quantitativen Analyse zweier YSZ-Schichten, die aus unterschiedlichen
Ausgangsmaterialchargen hergestellt wurden, sind in Tab. 5 angegeben. Bei den beiden
Schichten handelte es sich um Testschichten fiir das sogenannte Substratkonzept. Sie wurden
also nicht speziell fiir die Analytik hergestellt. Es befanden sich keine Kathoden-Schichten auf
den Elektrolyt-Schichten, was die Analyse vereinfachte. Wegen der bereits erwihnten
extremen Eigenschaften von gesinterten YSZ-Schichten gelang eine Analyse nur mit LA-ICP-
MS.

Fiir etwa ein Drittel der Elemente werden unterschiedliche Konzentrationen bestimmt. Mo
stammt offensichtlich aus der Verkleidung des Sinterofens (Molybdindisilizid), insbesondere
da es in beiden Schichten in vergleichbaren Konzentrationen von etwa 200 pg/g nachweisbar
war. La, Sr und Mn, ebenfalls in beiden Schichten, kénnte von einer unsauberen Priparation
der Suspensionen oder aus dem Sinterofen in die Schicht gelangt sein. Die Ni Verunreinigung
konnte einen dhnlichen Ursprung haben, sie konnte aber durch Diffusion aus dem Substrat-

material (Ni-Cermet) in die Schicht gelangt sein.
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Tab. 5:  Konzentrationen der Spurenelemente in zwei aus unterschiedlichen Ausgangs-
materialchargen hergestellten Schichten in pg/g

Schicht 1 SD Schicht 2 SD
Li 1,4 21% <0,23
B <0,6 <0,6
Mg 0,5 60% <0,4
Al <2 <2
P 90 24% <2,5
A% 31 31% 750 20%
Cr <0,5 <0,5
Mn 24 50% 6,1 110%
Fe <22 37 36%
Co <0,16 <0,16
Ni 920 40% 1300 28%
Cu <0,13 <0,13
Zn 15,4 35% <0,6
Ga <0,16 <0,16
Sr 8,2 10% 10,3 56%
Nb <13,6 <13,6
Mo 230 16% 190 17%
Ag <0,5 <0,5
Cd 21,5 13% <0,3
In <0,8 <0,8
Ba 28 17% 4,1 46%
La 21,4 82% 32 80%
Ce <4,5 <4,5
Tl <0,5 <0,5
Pb 1,8 39% <0,4
Bi 2,1 29% <0,6

4.  Schluifolgerung

Die Ergebnisse zeigen, dal LA-ICP-MS eine leistungsstarke Methode fiir die Analytik von
Keramiken ist. Mit ihr ist es moglich, Elementspuren in nur wenige pm dicken Schichten zu
quantifizieren. Fiir die Quantifizierung der Verunreinigungen in Lag¢sS103:MnOs- und YSZ-
Schichten konnen synthetische Laborstandards verwendet werden. Die Nachweisgrenzen
liegen fiir die meisten Elemente in beiden Materialien im Bereich von 0,2 bis 2 pg/g. Die
Ergebnisse der LA-ICP-MS sind in guter Ubereinstimmung mit denen anderer Methoden. In
der Regel ist die Standardabweichung unter 15%, allerdings stark abhingig von der Homo-

genitdt der Proben.
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Es zeigt sich, dal der Einflu von Interferenzen durch Molekiilionen, gebildet aus Matrix-
elementen mit Argon, Sauerstoff oder Stickstoff oder doppelt geladenen Matrixionen, zum Teil
betrachtlich ist. Dariiber hinaus werden die Ergebnisse der LA-ICP-MS stark durch Inhomo-
genititen beeinfluf3t.

Die Moglichkeiten der LA-ICP-MS fiir die Analytik sind damit nicht ausgeschopft. Die
Ergebnisse dieser Arbeit ermutigen dazu, LA-ICP-MS auch fiir Tiefenprofile oder Homogeni-
tatsuntersuchungen einzusetzen. Zukiinftige Arbeiten werden sich mit der Analyse von lokalen
Verunreinigungen in YSZ-Schichten und der Untersuchung der Homogenitdt von

Lao 65510 :MnOs-Schichten befassen.
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Abstract

The oxidation behaviour of the ODS alloy Cr5FelY,0; prepared by two different
manufacturing techniques was studied in Air and Ar/Hy/H,0 at 1000°C. TEM studies of alloy
microstructure after oxidation revealed that the oxidation rate of the Cr-based ODS material
depends on the yttria content, but even more on its a distribution. Transport of Y from the
alloy to the scale occurs trough dispersions which become embedded in the inward growing
scale and/or by transport of Y along structural defects in the alloy. Because of the low rate of
Y-incorporation in the scale, the alloys exhibit high initial oxidation rates. Enrichment of the
alloy surface by Y implantation markedly improved especially the early stages of the oxidation
process. SNMS studies revealed, that this accompanied by a change from mainly outward to
inward oxide scale growth.

1. Introduction

Solid Oxide Fuel Cells (SOFC's) allow the direct conversion of chemical into electrical energy.

In planar cell designs a large number of single cell elements (typical size 10 cm x 10 cm) is

arranged between large bipolar plates (interconnects) /1/. The bipolar plate acts as electrical

connection between the succeeding electroactive layers of the single cells and is the mechanical

support for the thin YSZ (Yttria Stabilized Zirconia) electrolyte. It also offers the gas proof

separation of the fuel (e.g. methane or hydrogen) and the oxidant (air). A number of high
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temperature alloys have been considered as interconnect material. One major property the
metallic materials must possess is suitable long time corrosion resistance in the service
environments. Because of this requirement in combination with a low thermal expansion
coefficient, mechanically alloyed Cr-based Oxide Dispersion Strengthened (ODS) alloys seem
to be very promising materials for bipolar plates in SOFC’s /2/. Especially alloy Cr5FelY,0;
(additions in wt. %) possesses good hot tensile properties and excellent creep strength as well
as a thermal expansion coefficient, which is similar to that of YSZ. Additionally, the presence
of the yttria dispersoids in the alloy leads to improved oxidation resistance at high temperatures
/3/. The chromia scale formed on Cr5FeY,0; possesses good protective properties both in the
fuel and in the oxidant environment /4/. Previous studies have indicated, that the oxidation
properties of this alloy not only depends on the exact alloy composition (e.g. yttria content)

but also on the used alloy manufacturing process /5,6/.

In this paper the results of oxidation studies in Ar/O, and Ar/Hy/H,0 of two batches of alloy
Cr5FelY,0; are presented. The first alloy batch was prepared by the conventional mechanical
alloying /2/ procedure (designated MA) including: mixing of alloy components, high energy
milling in inert gas atmosphere, sintering in hydrogen and extrusion /2/. The manufacturing
procedure of the second alloy (designated MIX) did not include the relatively costly milling
process but only a simple pre-mixing of the powders. The aim of this study was to obtain a
deeper understanding of the correlation between the oxidation behaviour and manufacturing
process especially in respect to Y distribution in the bulk. Additionally it was investigated in
how far the oxidation resistance of the alloys could be improved by Y surface enrichment, i.e.

by Y implantation.

2.  Experimental

Plate material of two versions of the ODS alloy Cr5FelY,0; was investigated. One material
was manufactured by elemental mixing (Mix), one by mechanical alloying (MA). Rectangular
specimens 20 x 10 x 1 mm in size were machined from the as-delivered plates, ground to 1200
grit (SiC) and subsequently polished to 1 mm surface finish. Oxidation studies were carried out
in Ar/20%0, and in Ar/4%H,/2%H,0 at temperatures between 950 and 1050°C using a
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Setaram thermobalance. Post-exposure characterisation was carried out by optical
metallography and SEM/EDX. Selected samples were oxidized in a two-stage oxidation
process /7/ using Ar/®0, in the first stage and Ar/**0, in the second stage. Element and
isotope depth profiles in the oxide scales were determined by MCs'-SIMS /8/. Selected

samples were implanted with yttrium (1x10" ions/cm®) prior to oxidation /9,10/.
P

3.  Result and Discussion
3.1 Oxidation behaviour of the MA and MIX alloy

In Fig. 1a the TG-curves for the MA and MIX version of Cr5Fel Y,0; are compared with those
of pure chromium. Excluding the early stage of oxidation, both materials with yttria dispersions
oxidized much slower then pure chromium. The parabolic rate constants for both ODS alloys
decrease with increasing oxidation time (Fig. 1b). This indicates that the protective properties
of the chromia scales on the ODS alloy, gradually improve with increasing oxidation time. This
process occurs significantly faster for the MA than for the MIX material. The fracture surfaces
of the oxides confirm that the scale on the MA material is much thinner than that on the MIX
one (Fig. 2). The scales on both materials consist of two layers: the outer, thicker one is
porous whereas the inner sub-layer is thinner and dense. For both alloys the inner layers have
good contact with the metallic substrate. It is supposed that the high mass gains observed in the
beginning of oxidation on both materials is connected with the growth of the outer porous part
of the scale, whereas the slower growth rate observed after longer times is connected with the

formation of the dense inner oxide layer.

TEM studies of the metallic substrate showed that the size and number of the yttria particles in
both materials significantly differ (Fig. 3). The average size and distance between the particles
are much smaller in the MA alloy then in the MIX one (mark that the magnification in Fig. 3a
is ten times higher then in Fig. 3b).

The low value of the oxidation rate (Kp in the order of 10™* g’cm™s™) observed for the MA
material after longer times of oxidation, is similar to the lowest rates reported observed for
reactive element containing chromia forming alloys /11/. It was claimed by several authors (see
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Ar-4%H,-2%H,0, b) parabolic oxidation rates (Kp) as a function of time.
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Fig. 3:  Microstructure of Cr5FelY,0; (MA and MIX alloy) after 100h oxidation at 1000°C
in Ar/Hy/H,0.

e.g. review in ref. /12/) that the slow grates are related to the segregation of reactive element
atoms to the oxide grain boundaries which cause blocking of the transport of reagents,
especially cations, through the scale. At sufficiently high concentrations of reactive element in
the chromia scale, outward diffusion of cations is practically totally blocked and the scale
grows only due to very slow inward transport of oxygen /13/. In this mechanism yttrium atoms
rather than the yttria particles play the dominating role in the modification of the transport

properties of the chromia scales.

The higher oxidation rates in the early stages of oxidation observed for the ODS materials
which are higher than those of pure Cr (Fig. 1) might indicate, that yttria particles present on
the surface act as nucleation sites for the formation of chromia grains and in this way
accelerate the initial oxidation rate. However, it is also possible that the small amount of Fe in

the ODS materials is responsible for this effect.
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Assuming that the formation of the protective, inward growing, dense chromia sublayer is
related to Y segregation on oxide grain boundaries, as described above /12/ the understanding
of the oxidation behaviour of the studied ODS materials (MA and Mix) requires answers to the
following questions: What is the source of atomic yttrium in the scale and what is the way of
transport of yttrium from the alloy to the grain boundaries in the chromia scale?

Two possibilities are considered:

First, yttria particles can become embedded in the inwardly growing chromium oxide. The
TEM observation of the scale-alloy interface in Fig. 4 indicates that yttria particles are
»consumed“ by the inwardly growing chromia scale. Yttria particles included in the interior of
the chromia grains, but especially those which are localized in the oxide grains boundaries, can
segregate along the grains in the oxide thereby causing blocking of transport of reagents

/12,14/.

%
Fig. 4: Yittria particles in contact with dislocations in the MA alloy.

The second source of atomic, yttrium in the scale can be the metallic phase. Yttrium solubility
in chromium is extremely low, however, segregation to one- or two-dimensional defects in the
metallic phase can occur. The TEM studies indicate, that yttria particles which are placed on
the alloy grain boundaries or placed in the interior of grains but having contact with

dislocations, have often a void inside (Fig.5). It is supposed that the presence of these voids is
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not artificial (e.g. connected with the thin foil preparation procedure) because this effect was
not observed in other yttria particles. This result indicates, that yttria particles placed in the
vicinity of one- or two-dimensional defects in the metallic phase are unstable and have the
tendency to dissolve, eventually leading to dispersion coarsening as observed for other ODS
Materials /15/. Assuming this mechanism of transport of yttrium in the alloy to occur, it would
be easy to explain the observed difference in oxidation rate of the MA and the MIX material.
With an increasing number of yttria particles as well as an increasing density of structural
defects (dislocations and grain boundaries) in the metallic phase the amount of yttrium
transported from the alloy to the scale is expected to be increased and the time required for the

formation of the protective inner chromia layer is shortened.

Whether the source of metallic yttrium transported into the scale are the yttria particles
»consumed" by the inward growing chromia scale or the diffusion processes along structural
defects in the alloy is presently not known. However, in both proposed mechanisms, a higher
density of small yttria particles in the alloy would be expected to enhance the transition from
the initial fast to the later slow oxidation rate. This explains why not only the amount of yttria
addition but even to a larger extend the yttria distribution determines the oxidation properties

of Cr-based ODS materials.
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3.2 Transport Properties of the Chromia Scales

Fig. 6 shows MCs'-SIMS-element profiles in the oxide scale of a chromium based ODS alloy
(MA) after two-stage oxidation in Ar-0,/Ar-'*0, at 1000°C for 2,5/20 hours. The *O
appears to be mainly concentrated in the outer part of the oxide whereas only a small amount is
found in the bulk scale. A similar result was found for the mixed material, whereby the outward
growth appeared to be even more pronounced (Fig. 7). The results differ from those observed
for NiCr-based ODS alloys in which it was observed, that the scales mainly grow by oxygen
inward diffusion via rapid diffusion paths /13/. The results indicate, that the incorporation of Y
in the scale, which is claimed to be responsible for the beneficial effect of the yttria dispersion
/12/, occurs slower in the mixed material than in the MA material (Fig. 8). Only after longer
times, both Cr-ODS alloys show the extremely small growth rates known for chromia layers

with optimum protective properties /11/.

From these results it can be derived, that the differences in oxidation behaviour of the MA and
MIX Cr-based ODS alloys and the NiCr-based ODS alloys are mainly connected with the early
stages of oxidation and are caused by the different rates of Y-incorporation in the scale. A
decrease of the growth rates of the transient oxides on the Cr-ODS alloys, which would be of
great importance for SOFC application, would therefore require larger amounts of Y to be
incorporated in the scale in the early stages of oxidation. This could be achieved by an Y-

surface enrichment of the alloy surface prior to oxidation.

3.3 Effect of Y Implantation on the Transient Oxidation

Fig. 10a compares the isothermal oxidation of the as received Cr-ODS alloy (MA) with that of
a sample which was implanted with Y (1x10" ions/cm®) prior to oxidation. Clearly, the overall
weight change of the implanted sample is much smaller than that of the base material. Fig. 9b,
however, illustrates, that the difference in oxidation rate of implanted and as-received material
is mainly restricted to the early stages of oxidation. Afier longer times, the K,-values (K,

defined as Dm® = k, ' t) are very similar for both materials.
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Fig. 10 shows SIMS depth profiles after two-stage oxidation of the implanted material in
1%0,/"0, at 1000°C. The *0 profile completely differs from that in the oxide scale on the non-
implanted material (Fig. 6). Practically no 0 is found at the oxide surface. The *0 profile
show two maxima: one is observed at the place where Y is enriched, the other near the
scale/metal interface. Whereas the '*0 correlated with the Y is probably related to oxidation of
the implanted Y (e.g. due to formation of Y,0; or YCrO;), the enrichment at the scale/alloy
interface is a clear indication of inward oxygen transport via rapid diffusion paths, as observed

in previous studied for NiCr-based ODS alloys /13/.

4.  Summary and Conclusions

The oxidation behaviour of Cr-based yttria dispersion strengthened alloys strongly depends on
the size and distribution of the yttria dispersion. The differences in behaviour of materials with
different dispersion distributions mainly occur in the early stages of oxidation. In materials with
a coarse yttria distribution (as e.g. in the Mix material) the slow incorporation of yttrium in the
chromia scale leads to high initial scale growth rates. A finer yttria distribution (as e.g. in the
MA material) leads to a suppression of the high growth rates in the early stages of oxidation.
However even in this last mentioned case the oxide scales do not show, a scale growth
mechanism dominated exclusively by inward oxygen transport as observed e.g. in case of NiCr-

based ODS alloys /13/.

For the MA as well as the mixed material yttrium enrichment of the alloy surface by Y-
implantation prior to oxidation leads to a suppression of the rapid initial oxidation. The scales
formed on the implanted alloys appear to grow by near exclusive inward oxygen transport, as
known from NiCr-based ODS alloys. It is proposed that this change in transport mechanism is

responsible for the decrease in growth rate of the transient oxide.
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Tiefenprofilanalytik an a-Si-Solarzellen mittels SNMS und SIMS

M. Gastel', U. Breuer', H. Holzbrecher', J.S. Becker', H.-J. Dietze' und H. Wagner®

D Zentralabteilung fiir Chemische Analysen, 2 Institut fiir Schicht- und Ionentechnik,
Forschungszentrum Jiilich GmbH, 52425 Jiilich

Zusammenfassung

Solarzellen auf der Basis von amorphem Silizium bestehen aus einer Schichtstruktur diinner
halbleitender und metallischer Schichten mit Schichtdicken zwischen 5 und 500 nm. Die SIMS
und die SNMS werden zur Analyse solcher Schichtsysteme eingesetzt. Die Quantifizierung der
Tiefenprofile erfordert die Kenntnis der relativen Empfindlichkeitsfaktoren, die experimentell
oder durch Modellrechnungen bestimmt werden konnen. Als Beispiele fiir die Anwendung der
Analysenmethoden auf solarzellenspezifische Fragestellungen werden Untersuchungen an
verschiedenen Grenzflichen (Vorderseitenkontakt/p-Schicht, ZnO/SnO, in beschichteten

Vorderseitenkontakten, n-Schicht/i-Schicht) dargestellt und diskutiert.

1. Einleitung

Regenerative Energiequellen spielen in der Diskussion um die zukiinftige Energieversorgung
eine wichtige Rolle. Die Umwandlung des auf die Erde fallenden Sonnenlichts in elektrischen
Strom mittels Solarzellen (Photovoltaik) hat prinzipiell das Potential, einen wesentlichen

Beitrag zur Weltenergieversorgung zu leisten.

Silizium ist als Basismaterial fiir Solarzellen wegen seiner nahezu unbegrenzten Verfiigbarkeit
und seiner Umweltvertréglichkeit besonders attraktiv. Ein groBer Teil der Solarzellen wird
heute aus kristallinem Silizium (c-Si) hergestellt. Demgegeniiber bietet amorphes Silizium
(a-Si) Einsparpotentiale bei den Materialkosten, den Herstellungskosten und den fldchenbe-
zogenen Kosten, da a-Si-Solarzellen auf eine Vielzahl verschiedener Substrate (z. B. Fenster-
scheiben, Dachziegel) aufgebracht werden konnen. Diesen Vorteilen stehen im Vergleich zu c-
Si-Solarzellen geringere Wirkungsgrade sowie eine mangelhafte Langzeitstabilitit gegeniiber.

Ein Ziel der aktuellen Forschung an a-Si-Solarzellen ist die Verbesserung dieser beiden Punkte.

Die elektrooptischen Eigenschaften von a-Si-Solarzellen werden mafgeblich durch die

Schichtenfolge sowie durch die Zusammensetzung der 5-500 nm dicken Einzelschichten und
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die Elementverteilungen an den Grenzflichen beeinflufit. Daher ist eine moglichst gute
Charakterisierung des Schichtsystems wiinschenswert. Die Sekundirionen-Massenspektro-
metrie (SIMS) sowie die Massenspektrometrie zerstdubter Neutralteilchen (SNMS) sind hierzu
aufgrund eines Tiefenauflosungsvermodgens von wenigen nm geeignet. In dieser Arbeit werden
beide Methoden zur Losung spezieller Analysenprobleme, wie sie an a-Si-Solarzellen auftreten,
eingesetzt. Die SIMS-Messungen wurden an einer CAMECA-Ionenmikrosonde 4f (Sektorfeld-
Massenspektrometer mit hoher Massenauflosung), die SNMS-Messungen an einem FISONS

SIMSLAB (Quadrupol-Massenspektrometer, Elektronensto3-Nachionisierung) durchgefiihrt.

2.  Aufbau und Funktionsweise von a-Si-Solarzellen

Das Schichtsystem einer einfachen a-Si-Solarzelle besteht aus folgenden Schichten:

Licht

"

Dicke
Glassubstrat
Vorderseitenkontakt (ZnO:Al
oder SnO,:F)™ <500 nm
p (a-Si:C:H(B) 5-10 nm
Puffer (a-Si:C:H) 5-15nm
Diode i (a-Si:H) ¢a 500 nm
n (a-Si:HP)) ——wu__ | 25 nm
ca 500 nm

Riickseitenkontakt (Ag)

Abb. 1:  Schichtsystem einer a-Si-Einfachzelle

Das Sonnenlicht wird im wesentlichen in der i-Schicht aus undotiertem a-Si:H (i steht fiir
intrinsische Leitfahigkeit) absorbiert. Die durch den Photoeffekt generierten Elektron/Loch-
Paare werden durch ein elektrisches Feld getrennt, welches durch zwei dotierte Schichten (p-
und n-Schicht) auf jeder Seite der i-Schicht erzeugt wird: Die Bor-dotierte p-Schicht ist etwa
5-15 nm dick. Diese Schicht wird aus a-Si:C:H gefertigt, welches eine geringere Absorption als
a-Si:H aufweist. Die Phosphor-dotierte n-Schicht auf der lichtabgewandten Seite der i-Schicht
ist etwa 25 nm dick und besteht aus a-Si:H. Der Einbau einer undotierten, etwa 5-15 nm
dicken Pufferschicht aus a-Si:C:H zwischen i-Schicht und p-Schicht verbessert die elektro-

optischen Eigenschaften der Zelle.
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Die Nutzung des erzeugten Stroms erfordert ferner elektrische Kontakte auf beiden Seiten der
pin-Diode: Der Riickseitenkontakt ist eine metallische Schicht, z. B. aus Aluminium oder
Silber. Der Vorderseitenkontakt muf} ausreichende Leitfahigkeit mit hoher Transparenz ver-
binden. Diinne Schichten transparenter leitfdhiger Metalloxide (TCO = transparent conducting

oxide), z. B. dotiertes ZnO oder SnO,, sind hierfiir geeignet.

Zur Priparation der Solarzellen wird zunichst die TCO-Vorderseitenkontaktschicht durch
Sputterdeposition auf das Glassubstrat aufgebracht. Die amorphen Si-Schichten werden darauf
durch plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung (PECVD = plasma enhanced
chemical vapour deposition) abgeschieden. Der metallische Riickseitenkontakt kann durch

Aufdampfen oder durch Siebdruck aufgebracht werden.

3. Experimentelles

Die SNMS-Messungen wurden an einem FISONS SIMSLAB (Quadrupol-Massenspek-
trometer, Nachionisierung durch Elektronenstrahl, Elektronenenergie 40 eV) durch-gefiihrt.
Als Primérionenquelle kam ein Duoplasmatron zum Einsatz, welches mit einem Sauerstoff /
Argon-Gemisch betrieben wurde. Es wurden Primérionenenergien zwischen 5 und 6 keV
verwendet. Die SIMS-Messungen wurden zum Teil ebenfalls am FISONS SIMSLAB unter
vergleichbaren Bedingungen wie die SNMS-Messungen durchgefiihrt. Die SIMS-Messungen
mit Nachweis negativer Sekundédrionen wurden an einer CAMECA Ionenmikrosonde 4f durch-

gefiihrt. Hierbei kam eine Cs*-Ionenquelle (Primérionenenergie: 14,5 keV) zum Einsatz.

4.  Untersuchungen zur Quantifizierung

Die Umrechnung der mittels SIMS oder SNMS gemessenen Intensitdts-Zeit-Profile in
Konzentrations-Tiefenprofile erfordert die Kenntnis der relativen Elementempfindlichkeits-
faktoren. Deren Bestimmung ist also einerseits aus praktischen Griinden notwendig, anderer-
seits enthalten sie Informationen liber die zugrundeliegenden Zerstdubungs- und Ionisierungs-

mechanismen und sind daher auch von grundlegendem Interesse.

Relative Empfindlichkeitsfaktoren konnen aus Messungen an Standardreferenzmaterialien mit

bekannter Zusammensetzung tiber die Gleichung

RSFy  I(X)/c(X)
RSE, — I(Y)/c(Y)

(D
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bestimmt werden, wobei der Empfindlichkeitsfaktor fiir ein Referenzelement (hier Si) zu 1

gesetzt wird.

Als Standardproben sind sowohl homogene Bulkstandards als auch Implantationsstandards
geeignet. Fiir diese Arbeit wurden Implantationsstandards hergestellt: Etwa 500 nm dicke a-
Si:H-, a-S1:C:H- und ZnO-Schichten wurden auf Si-Wafern abgeschieden und in diese Schich-
ten wurden die als Dotierstoffe bzw. Verunreinigungen zu erwartenden Elemente durch Ionen-

beschuf} implantiert.

Fiir die Bestimmung der relativen Empfindlichkeitsfaktoren nach Gleichung (1) wurden als
gemessene Intensitdten die Summen iiber das gesamte Implantations-Tiefenprofil - nach
Subtraktion des Untergrunds - eingesetzt. Fiir cx wurden iiber das Kratervolumen gemittelte
Konzentrationen eingesetzt, die aus der Implantationsdosis und der Kratertiefe berechnet

wurden. Die Kratertiefen wurden mit einem DEKTAK Profilometer gemessen.

In Tab. 1 sind Empfindlichkeitsfaktoren fiir die SIMS und die SNMS zusammengefaft, die
durch Messungen an den Implantationsstandards bestimmt wurden. Alle Messungen wurden
am FISONS SIMSLAB durchgefiihrt. Als Primirionen wurden Ar*-Ionen mit einer Energie

von 5 keV benutzt. Die Primérionenstromdichte betrug etwa 1,3 x 10° Afem?®.

Tab. 1:  Experimentell bestimmte relative Elementempfindlichkeitsfaktoren

Element Matrix RSF SNMS RSF SIMS

H c-Si 0,0039 0,43

B a-Si:H 0,30 0,12
a-Si:C:H 0,63 0,34
ZnO 1,02 5,3

C a-Si:H 0,28 0,11

F a-Si:H 0,012 3,3
a-Si:C:H 0,015 29

Al a-Si:H 1,9 256
a-Si:C:H 1,1 143
ZnO 4.8 130

Si def: 1 def: 1

P a-Si:H 0,53 (nicht

auswertbar)

Der Vergleich zwischen der SIMS und der SNMS zeigt, da} die Empfindlichkeitsfaktoren fiir
die SIMS insgesamt weiter auseinanderliegen als fiir die SNMS. Aber auch fiir die SNMS
variieren die Empfindlichkeitsfaktoren fiir die in a-Si-Solarzellen wichtigen Elemente um mehr
als zwei Groflenordnungen. Quantitative Aussagen sind also nur unter Beriicksichtigung der
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relativen Empfindlichkeitsfaktoren moglich. Diese Situation ist fiir die SNMS untypisch: Die

relativen Empfindlichkeitsfaktoren liegen fiir die meisten Elemente ndher zusammen /1/.

Da oft geeignete Standardproben fiir die Bestimmung der relativen Empfindlichkeitsfaktoren
nicht zur Verfiigung stehen, ist es wiinschenswert, in diesen Féllen auf berechnete Empfind-
lichkeitsfaktoren zuriickgreifen zu konnen. Dariiber hinaus kann ein Vergleich zwischen be-
rechneten und experimentell bestimmten Werten zur Klidrung der Frage beitragen, welche

Effekte einen wesentlichen EinfluB auf die relativen Empfindlichkeitsfaktoren haben.

Eine Berechnung der Empfindlichkeitsfaktoren fiir die SIMS ist wegen der engen Kopplung
zwischen Zerstdubung und Ionisierung schwierig. Physikalisch einfacher ist die Situation fiir
die SNMS: Zerstiubung und Nachionisierung konnen getrennt betrachtet werden. Uber die
Zerstdaubung konnen sinnvolle Annahmen gemacht werden, und der Ionisierungsprozef

(ElektronenstoBionisation) ist gut bekannt.

Empfindlichkeitsfaktoren fiir die SNMS mit Nachionisierung im Plasma sind bereits berechnet
worden /2,3/. Im folgenden werden Ergebnisse einer ghnlichen Rechnung fiir die SNMS mit

Nachionisierung durch Elektronenstrahl durchgefiihrt (siehe auch /4/):
Folgende Annahmen liegen der Rechnung zugrunde:

e Der Flu} der zerstdubten Neutralteilchen représentiert die Probenzusammensetzung, d. h.
ein Zerstdubungsgleichgewicht hat sich eingestellt.

e Die Winkelverteilung der zerstdubten Neutralteilchen ist fiir alle Elemente gleich.

e Die Transmission des Spektrometers und die Detektionswahrscheinlichkeit der nach-

ionisierten Teilchen sind massenunabhéngig.

Unter diesen Voraussetzungen konnen die relativen Empfindlichkeitsfaktoren berechnet
werden (siehe /5/). Nimmt man eine fiir alle Elemente einheitliche Energieverteilung an, so

erhilt man

Ox O
RSF, = ——— 2
X QSi\/mSi @)

Dabei sind my bzw. ms; die atomaren Massen des betrachteten Elements X bzw. von Silizium

und Qx bzw. Qs die Wirkungsquerschnitte fiir die Elektronenstof3ionisation.

Die Annahme einer einheitlichen Energieverteilung fiir alle Elemente stellt nur eine grobe

Niherung dar. Wie Oechsner experimentell fiir einige Metalle nachwies /7/, ist die Energie-
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verteilung der Neutralteilchen in guter N&herung eine Thompson-Verteilung /8/, d. h. eine

Verteilung der Form

dNy (E) E
dE (E+E3)°

(3)

wobei E’x die Oberflichenbindungsenergie eines Atoms von X im Festkorper ist. Mit dieser

Energieverteilung erhdlt man in (2) einen zusétzlichen Korrekturfaktor.

Da in der Literatur nur wenige experimentelle Werte fiir die Wirkungsquerschnitte fiir Elek-
tronenstofionisation zu finden sind, wurde eine semiempirische Approximationsformel nach

Lotz /6,7/ benutzt.

In Abb. 2 sind die Quotienten zwischen berechneten und experimentell bestimmten Empfind-
lichkeitsfaktoren (fiir Proben mit a-Si:H- bzw. Si-Matrix) fiir die in Solarzellen relevanten

sowie einige weitere Elemente aufgetragen.

N

$ R

H B C O F Al P Ti V CrMnFe Co Ni Cuzn Nb Mo

RSF(gemessen) / RSF(berechnet)

o

Abb. 2:  Quotienten aus experimentell bestimmten und berechneten relativen Empfindlich-
keitsfaktoren fiir die SNMS

Experimentell bestimmter und berechneter Wert stimmen fiir die meisten Elemente gut {iberein,

d. h. man erhilt in der hier gewéhlten Darstellung Werte nahe 1 fiir die Quotienten.

Mogliche Fehlerquellen fiir die experimentell ermittelten Werte sind die Unsicherheit bei der
Bestimmung der Kratertiefe (etwa 5 %), Unsicherheiten aufgrund der Zihlstatistik (konnen bei
sehr unempfindlich nachgewiesenen Elementen wie H oder F etwa 10 % erreichen), Probleme
mit Untergrundsignalen sowie eine Unsicherheit in der Dichte der Matrix, die zur Berechnung

der Konzentrationen herangezogen wird (flir a-Si:H und a-Si:C:H etwa 10 %). Fiir die berech-
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neten Werte ergeben sich Unsicherheiten durch die Berechnung der Wirkungsquerschnitte fiir

ElektronenstoBionisation nach Lotz (Fehlertoleranzen +40 %/ -30 %).

Beriicksichtigt man diese Fehlertoleranzen, so bleiben nur noch die grolen Abweichungen fiir
H, F und Al erkldrungsbediirftig. Fiir diese drei Elemente sind verschiedene Annahmen, die fiir

die Berechnung der relativen Empfindlichkeitsfaktoren gemacht wurden, nicht giiltig:

Ein erheblicher Teil der Wasserstoff-Atome verldf3t nicht in atomarer Form die Probe, sondern
molekular gebunden. Daher wird weniger atomarer Wasserstoff nachgewiesen, als nach den
Modellrechnungen zu erwarten wire. Fiir Fluor ist die Ausbeute an negativ geladenen
Sekundérionen sehr hoch /8/ und daher der Neutralteilchenanteil entsprechend niedriger. Al
weist fiir a-Si- und auch fir ZnO-Matrix eine Anomalie in der Winkelverteilung der
zerstdubten Neutralteilchen auf. Solche Effekte sind in der Modellrechnung nicht

berticksichtigt.

5.  Tiefenprofilanalytik an Teilsystemen der Diinnschichtsolarzellen

Eine Tiefenprofilanalyse des kompletten Schichtsystems einer a-Si-Diinnschichtsolarzelle
mittels SNMS oder SIMS ist nicht sinnvoll: Neben den unndtig langen Analysenzeiten in
Fillen, in denen nur einzelne Schichten oder Grenzflichen interessieren, sprechen in erster
Linie Erwdgungen zum Tiefenauflosungsvermogen dagegen: In den Solarzellen sind sehr
diinne Schichten (z. B. p-Schicht, 5-10 nm) unter dickeren (i-Schicht oder Riickseitenkontakt,
jeweils 500-1000 nm !) vergraben. Auferdem werden fiir Solarzellen hiufig rauhe Substrate
verwendet. Unter diesen Bedingungen konnen die diinnen Schichten nicht mit der notwendigen
Tiefenauflosung analysiert werden. Daher wurden in dieser Arbeit keine kompletten Solar-
zellen untersucht, sondern Modellsysteme, die Teile des Schichtpakets der Solarzellen repri-
sentieren. Hier werden beispielhaft einige Analysenprobleme dargestellt. Fiir eine ausfiihr-

lichere Darstellung siehe /9/.

5.1 Der Vorderseitenkontakt und die Grenzfliche zur p-Schicht

Die Prdparation der Grenzfliche zwischen Vorderseitenkontakt und p-Schicht gehort zu den
kritischen Punkten bei der Herstellung von a-Si-Solarzellen: Auf die TCO-Schicht wird mittels
PECVD die p-Schicht aufgebracht. Dabei kommt das TCO mit dem aggressiven, wasser-
stoffreichen Plasma in Beriihrung, und an der Plasma/Metalloxid-Grenzfliche kann es zu

ungewollten Reaktionen kommen, die Elementumverteilungen in der Solarzelle verursachen.
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So ist bekannt, da SnO, und ITO durch wasserstofthaltige Plasmen oberfldchlich reduziert
werden. Eicke und Bilger /10/ untersuchten Grenzflichen von SnO,, ITO und ZnO mit
a-Si:C:H mittels XPS und SIMS. Sie beobachteten eine Verschleppung von Sn bzw. In in die
a-Si:C:H-Schicht, wihrend fiir ZnO keine derartigen Effekte beobachtet wurden. Als Mecha-
nismus fiir diese Verschleppung wird die Reduktion des Metalloxids durch den im Plasma ent-
haltenen Wasserstoff und der anschlieBende Einbau der Metallatome in die p-Schicht iiber die

Gasphase /11/ verantwortlich gemacht.

Ein dhnlicher Vergleich der Grenzflichen ZnO/a-Si:C:H und SnO,/a-Si:C:H wurde hier mit
SNMS durchgefiihrt. Diese hat gegeniiber der SIMS den Vorteil deutlich reduzierter
Matrixeffekte. Frithere SNMS-Messungen von Weller, Mauch und Bauer /12/ sind aufgrund

der hohen Nachweisgrenzen wenig aussagekréftig.

a-Si:C:H-Schichten (etwa 50 nm) wurden unter identischen Bedingungen sowohl auf B-
dotiertem ZnO als auch auf F-dotiertem SnO, (jeweils glatte Schichten auf Glassubstrat) ab-
geschieden. In Abb. 3 sind die SNMS-Tiefenprofile dieser beiden Proben dargestellt.

aSiCH sonm |00 40nm 1 la-sicH 50 nm | sno, sonm |

Konzentration / at-%
Konzentration / at-%

Mefgrenze Sn (1 count )
0.01 4 9 {1 count) N

MeRgrenze Zn (1 count)

0.001

y t y t y g t y t 0.001 t + t t 4 + + o
o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 3 40 50 60 70 80 90 100
Tiefe / nm Tiefe / nm

Abb. 3:  SNMS-Tiefenprofile a-Si:C:H auf ZnO bzw. SnO, (Primérionen: Ar*, 6 keV)

In beiden Fillen wurden keine Metallatome (Zn bzw. Sn) in der p-Schicht nachgewiesen. Die
Zn-Konzentration in der p-Schicht kann nicht grof3er sein als 0,008 at-%, die Sn-Konzentration
nicht grofier als 0,03 at-%. Im Gegensatz dazu finden Eicke und Bilger in /10/ eine Sn-Kon-
zentration in einer ebenfalls 50 nm dicken a-Si:C:H-Schicht auf SnQ,, die an keiner Stelle
kleiner ist als 0,3 at-%. Falls keine Mefartefakte vorliegen, so miissen diese Unterschiede

durch verschiedene Depositionsbedingungen bedingt sein.

Auffillig am Tiefenprofil der a-Si:C:H / SnO,-Probe sind die im Vergleich zur a-Si:C:H / ZnO-

Probe groBen Anstiegs- und Abfallingen sdmtlicher Profile an der Grenzfliche. Die Tiefen-
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profile der drei Schichtsysteme wurden unmittelbar nacheinander unter den gleichen Bedingun-
gen gemessen. Das Tiefenauflosungsvermdgen sollte also in allen Fallen das gleiche sein, zumal
auch die oberste Schicht (a-Si:C:H) in beiden Fillen gleich ist. Mogliche Griinde fiir die Unter-
schiede in den Anstiegs- und Abfalldngen sind eine unterschiedliche Oberflichenrauhigkeit der
verwendeten TCO-Schichten oder Elementumverteilungen an der Grenzfliche TCO/a-Si:C:H-
Schicht durch Reaktionen an der TCO/Plasma-Grenzfliche wihrend der Deposition der a-
Si:C:H-Schicht.

5.2 SnO;-Vorderseitenkontakt mit ZnO-Beschichtung

Eine Moglichkeit, den direkten Kontakt einer SnO,-Schicht mit dem Plasma wéhrend der p-
Schicht-Deposition zu vermeiden, ist die Beschichtung des SnO, mit einer diinnen ZnO-Schicht
/13/. Solche kombinierten Systeme fiir den Vorderseitenkontakt wurden mit der SNMS unter-
sucht. In Abb. 4 sind die Sn- und Zn-Tiefenprofile fiir drei verschiedene Proben in einem Dia-
gramm dargestellt. Die drei Proben unterscheiden sich durch den bei der Sputterdeposition der
ZnO-Schichten eingestellten Ar-Druck, der als Parameter an den Sn-Tiefenprofilen angegeben

ist.

105 2

Zno Sno, Glassubstrat

10% [ooezme

Intensitit / cps

102 5

10t [

106 hPa

1 1 I I

100
0 50 100 150 200
Tiefe /nm

Abb. 4:  Zn- und Sn- Tiefenprofile dreier Schichtsysteme ZnO/SnO,/Glas. Der Ar- Entla-

dungsdruck bei der Sputterdeposition der ZnO-Schicht wurde zwischen 15 hPa und
105 hPa variiert. Primérionen: Ar™, 5 keV

Die Zn-Tiefenprofile sind fiir alle drei Proben in etwa gleich, ebenso die hier nicht dargestellten

Profile von Al, F und O. Dagegen unterscheiden sich die Tiefenprofile von Sn deutlich an der
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Grenzfldche zum ZnO: Es wird abhéngig vom Ar-Druck in der Sputterkammer unterschiedlich

viel Sn in die ersten nm des ZnO eingebaut.

5.3 Grenzfliache i- / n-Schicht

Bei der Analyse der Grenzfliche zwischen n-Schicht und i-Schicht muff im Gegensatz zur
Analyse der p-seitigen Grenzflichen nicht mit starken Matrixeffekten gerechnet werden, da die
Matrix (a-Si:H) in beiden Schichten die gleiche ist und sich nur die Dotierstoffkonzentration
(Phosphor) dndert. Daher kann sowohl die SNMS als auch die SIMS sinnvoll zur Analyse ein-
gesetzt werden. Andererseits besteht eine erhebliche analytische Schwierigkeit durch die

Massenlinieninterferenz zwischen *'P und einigen Molekiilen der Form SiH, (n=1-3).

Die im folgenden untersuchte Probe besteht aus einer etwa 25 nm dicken n-Schicht aus P-
dotiertem a-Si:H, die auf eine i-Schicht von etwa 500 nm Dicke aufgebracht wurde. Bei dieser
Depositionsreihenfolge (die auch in realen a-Si-Solarzellen dieselbe ist) kann keine Ver-
schleppung von P aus der n-Schicht in die i-Schicht erfolgen, und die Verwendung verschie-
dener Depositionskammern fiir i- und n-Schicht stellt sicher, da} keine nennenswerte P-Hinter-
grunddotierung der i-Schicht durch Memory-Effekte auftreten kann. Die Probe sollte also ein
ideal kastenformiges P-Tiefenprofil mit einem Konzentrationsgradienten iiber viele Grofien-
ordnungen an der Grenzfliche aufweisen. Anhand dieser Probe kann die Leistungsfahigkeit der

verschiedenen Methoden fiir die Analyse von P in a-Si:H untersucht werden.

Fiir die SNMS stand mit dem FISONS SIMSLAB nur ein Gerdt mit niedriger Massen-
auflosung zur Verfiigung. Der durch die Hydridionen verursachte Untergrund ist daher hoch
und liegt bei 1,5 x 10%° at/cm®. Nimmt man auch die Tiefenprofile bei 28, 29 und 30 atomaren
Masseneinheiten auf, so kann man aus den Abweichungen von der natiirlichen Si-Isotopen-
haufigkeit die Anteile von SiH und SiH; bestimmen und das P-Signal um diese Anteile korri-
gieren. Auf diese Weise erreicht man fiir P in a-Si:H eine Nachweisgrenze von 5 x 10" at/cm’.
Da bereits sehr viel kleinere P-Konzentrationen die Eigenschaften der i-Schicht mafgeblich

beeinflussen, wiren niedrigere Nachweisgrenzen wiinschenswert.

Solche sind mittels der SIMS (mit Nachweis negativer Sekundérionen) erreichbar: In Abb. 5
sind SIMS-Tiefenprofile desselben Schichtsystems unter Verwendung verschiedener Analyt-

ionen dargestellt.
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Abb. 5: SIMS-Tiefenprofile der P-Verteilung im Schichtsystem 25 nm n-Schicht (a-Si:H(P)) /
500 nm i-Schicht (a-Si:H) bei Verwendung verschiedener Analytionen. Priméarionen:

Cs', 14,5 keV.

Im niedrigauflosenden Modus (Massenauflosung etwa m/Am=300) ist die Nachweisgrenze

noch hoher als bei SNMS. Bereits bei niedrigem Massenauflosungsvermogen kann die

Nachweisgrenze auf etwa 2 x 10" at/cm® verbessert werden, wenn *°Si'P™ als Analytion

genutzt wird. Dies ist moglich, da die Si-Konzentration in n- und i-Schicht in etwa gleich ist.

Die weitaus beste Nachweisgrenze (10*® at/cm’) wird allerdings bei Verwendung von P~ als

Analytion mit hoher Massenauflosung (m/Am=8000) erreicht. Diese wird immer noch durch

die Interferenz mit SiH bestimmt, da auch diese hochste mit der CAMECA 4f erreichte

Massenauflosung nicht ausreicht, um die Massenlinien von >'P und *°SiH vollstindig zu

trennen.
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Quantitative SIMS-Analytik an Erbium-dotierten

Bauelementen der integrierten Optik

Ch. Buchal?, H. Holzbrecher!, U. Breuer', L. Beckers?, M. Gastel!, J.S. Becker!, H.-J. Dietze!

'Zentralabteilung fiir Chemische Analysen, Forschungszentrum Jiilich GmbH, D-52425 Jiilich, Germany
*Institut fiir Schicht- und Ionentechnik, Forschungszentrum Jiilich GmbH, D-52425 Jiilich, Germany

1.  Einleitung

Die moderne Dateniibertragung mit Hilfe der Glasfasertechnik benutzt verschiedene Wellen-
lingen, von denen die fiir den Fernverkehr wichtigste Wellenldnge 1,5 pm ist. Bei dieser
Wellenldnge haben die SiO,-Glasfasern ihr absolutes Verlustminimum. Zur optischen Signal-
erzeugung und zum Nachweis sind halbleitende Laserdioden und Photodetektoren aus
InGaAsP im Einsatz. Seit wenigen Jahren nutzt man nun zusétzlich zur Signalauffrischung
bei weiten Fernverbindungen auch die stimulierte Emission des Selten-Erd-Ions Erbium, das
einen laseraktiven Ubergang bei 1,5 pm in der 4f-Schale zeigt. Diese sogenannte direkte opti-
sche Verstirkung ermoglicht es, schwache optische Singale durch stimulierte Emission in
einem Erbium-dotierten Glasfaserstiick aufzufrischen. Dieser EDFA (Erbium-doped fiber
amplifier) erwies sich als grofler technischer Erfolg und hat dazu motiviert, eine Reihe von
neuen Komponenten der Optoelektronik zu erforschen, deren Funktion auf dem Einsatz von
Erbium als optisch aktivem Element beruhen. Wir wollen in diesem Beitrag zwei neue, vollig

unterschiedliche Bauelemententwicklungen vorstellen:

a) Erbium-dotierte optische Ferroelektrika, insbesondere Erbium-dotierte Wellenleiter in

LiNbO; als aktives elektrooptisches Bauelement

b) Erbium-dotierte p-n-Uberginge in Siliziumdioden als Lichtemitter fiir die Wellenlinge

1,5 pm
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2. Er-Dotierprofilbestimmung mit der Sekundérionen-Massenspektrometerie (SIMS)

Fiir gut charakterisierte und optimierte Bauelemente ist es notig, die Er-Konzentrationsprofile
iiber vier GroBenordnungen bis hinab zu einer Minimalkonzentration von 5 * 10" Er/fcm® zu
bestimmen. Als Tiefenauflosung werden 20 nm bei einer Gesamt-Profiltiefe von ca. 10 pm

verlangt. Nur SIMS kann diese Anforderungen erfiillen.

Als SIMS-Analysengerit setzen wir die Ionenmikrosonde CAMECA IMS 4f ein. Als Primir-
ionenstrahl wird Sauerstoff mit 200 nA und 5,5 keV Energie benutzt und es werden die posi-
tiven Sekunddrionen als Analytionen verwendet. Das Sputterraster betrigt 200 * 200 pm?,
wobei nur eine zentrische Fliache von 8 pm & fiir die Analyse zugelassen wird. Die elektrisch
nichtleitenden oxidischen Proben werden mit einem Goldfilm von 50 nm Dicke belegt, um
Aufladungseffekte zu vermeiden. Zusitzlich wird die Probe wihrend der Analyse zur Kompen-

sation der elektrischen Aufladung mit Elektronen geflutet.

Zur Quantifizierung der Er-Dotierungsprofile verwenden wir Implantations-Kalibrierungs-
standards oder homogen dotierte Kristalle. Die Tiefenskala wird generell durch die Vermes-

sung der Sputterkrater mit einem DEKTAK-Profilometer verifiziert.

3. Erbium-dotierte optische Ferroelektrika

Der auBlerordentliche Erfolg des EDFA veranlaite uns, auch die in der Integrierten Optik ver-
wendeten planaren Wellenleiter-Substrate durch die Dotierung von Erbium-Ionen optisch zu
aktivieren. Da die typische Bauelement-Lénge in der Integrierten Optik nur einige Zentimeter
betrdgt, sind erheblich hohere Erbium-Konzentrationen notwendig, um mit einem EDFA ver-
gleichbare Verstdrkungen zu erreichen. Das erhoht die Wahrscheinlichkeit fiir eine Wechsel-
wirkung der Erbium-Ionen untereinander: ein unerwiinschter Prozef3, weil er die Pumpeffizienz
wesentlich verringert. In den letzen Jahren hatten sich die Aktivititen auf die Erbium-
Dotierung von Gldsern konzentriert: Kitagawa et al. berichten von einem 19,4 cm langen
Wellenleiter-Verstdrker mit einer Verstorung von 13,7 dB bei einer Pumpleistung von
500 mW. Ein anderes, sehr interessantes Substrat-Material fiir die Integrierte Optik ist
Lithiumniobat (LiNbOs). Seine exzellenten elektrooptischen, akustooptischen und nichtlinear

optischen Eigenschaften und die Existenz geeigneter Verfahren zur Herstellung verlustarmer
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Wellenleiter haben in den letzen 20 Jahren zu der Entwicklung einer Vielzahl passiver und
aktiver Bauelemente wie Modulatoren, Polarisations-Konverter, Multiplexer, Demultiplexer u.
a. gefiihrt. Die besondere Bedeutung von LiNbQO; liegt in der Fahigkeit, mit Hilfe des elektro-
optischen Koeffizienten Licht mit sehr hohen Frequenzen zu schalten. Komplexe Schaltmatri-
zen mit bis zu 56 einzelnen Schaltern sind hergestellt worden und werden kommerziell einge-
setzt. Als entscheidender Nachteil von LiNbO; als Substrat-Material fiir die Integrierte Optik
galt bis vor wenigen Jahren die fehlende Moglichkeit, auch optisch aktive Bauelemente (Laser
und Verstérker) zu realisieren. Erst 1990 konnten wir zeigen, dafl LiINbO; durch die Dotierung
von Erbium optisch aktiviert werden kann /1/. Die Kombination der besonderen optischen
Eigenschaften von LiNbO; mit der optischen Aktivitdt der Erbium-Ionen ermoglicht die Reali-
sierung einer ganzen Klasse neuartiger Bauelemente. Dazu gehdren sogenannte 0 dB-Bauele-
mente, in denen die von den Erbium-Ionen bewirkte Verstirkung zur Kompensation der in
jedem Bauelement auftretenden Signalverluste benutzt wird, genauso wie Wellenleiter-Ver-
stirker und -Laser. Bei Ausnutzung der elektrooptischen und akustooptischen Eigenschaften
von LiNbO; sind auch fortgeschrittenere aktive Bauelemente wie modengekoppelte (mode-
locked) und giitemodulierte (Q-switched) Laser fiir die Erzeugung kurzer Pulse oder durch-
stimmbare Laser bei 1,5 pm denkbar. Tatséchlich wurde 1993 der erste modengekoppelte
Wellenleiter-Laser auf der Basis von Erbium-dotiertem LiNbOs présentiert /2/. Solche neuarti-
gen diodengepumpten integrierten Festkorperlaser sind aufer fiir die Glasfaser-Telekommuni-
kation auch fiir die optische Sensorik (Medizin, Umweltanalytik, Bewegungssteuerung) von

grofer Bedeutung.

Das optisch aktive Erbium-Ion ist ein Drei-Niveau-System, weil das untere Niveau des (intra-
4f-) Ubergangs bei 1,5 pm mit dem Grundzustand identisch ist. Diese Tatsache hat zwei ent-
scheidende technologische Konsequenzen: Einerseits sind sehr hohe Pumpintensitdten not-
wendig, um Inversion und damit Verstarkung zu erreichen. Andererseits schwiécht jedes nicht
gepumpte Erbium-Ion im Wellenleiter das Signal durch Absorption aus dem Grundzustand.
Das fiihrt dazu, daB die fiir das Uberschreiten der 0 dB-Schwelle notwendige Pumpleistung
und die erreichbare Verstidrkung von Wellenleiter-Lasern und -Verstérkern in Er:LiNbO3 ent-
scheidend von der Form und der Position des Erbium-Tiefenprofils relativ zu der Intensitéts-
verteilung der optischen Mode (Pump- und Signal-Mode) im Wellenleiter abhéingen. Aufler-

dem kann eine monolithische Integration von aktiven und passiven Bauelementen auf einem

127



LiNbO;-Chip nur bei der Verwendung einer lokalen Erbium-Dotiertechnik funktionieren.
Beide Punkte stellen hohe Anforderungen an das benutzte Dotierverfahren.

Wir haben verschiedene Verfahren eingesetzt, ndmlich die Eindiffusion eines auf die Oberfliche
aufgedampften Erbium-Films, die Implantation von Erbium mit MeV-Energien und die

Deposition von Erbium-dotiertem LiNbO; mit Hilfe der Excimer-Laserdeposition.

3.1 Diffusionsdotiertes LINbQO;

Die Diffusionsdotierung ist der einfachste Weg, um Erbium in LiNbOj einzubringen /1/. Ein
diinner Erbiumfilm (10 - 15 nm) wird auf LiNbO; aufgedampft und typischerweise bei 1060 °C
eindiffundiert. Als Atmosphére wird Luft oder Sauerstoff gewihlt. Das Erbium oxidiert sofort
zu Er’* in der Form von Er,Qs. Dann diffundiert es aus dieser Oxidschicht als Erbiumion in den

Kristall.
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Abb. 1:  Mit SIMS gemessene Erbium-Tiefenprofile in z-orientiertem LiNbO; nach einer Ein-
diffusion von der Oberfliche her. Die unterbrochenen Linien stellen theoretische
Diffusionsprofile fiir Einteilchendiffusion dar.

Die SIMS-Analyse der Diffusionsprofile zeigt, dal es sich um Einteilchendiffusion mit kon-
zentrationsunabhéngiger Diffusionskonstante handelt. Natiirlich nimmt die Diffusionskonstante
mit zunehmender Temperatur zu. Sie zeigt einen aktivierten Anstieg mit einer Aktivie-

rungsenergie von 2,5 eV. Es ist der Verdienst der SIMS-Analytik, daB diese GesetzmiBig-
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keiten {iber mehr als drei Grofenordnungen in der Konzentration vermessen werden konnten.
Dies ist in Abb. 1 gezeigt, wo gemessene Daten mit angepaliten Fehlerfunktionsprofilen dar-
gestellt sind. Wir konnten zeigen, da3 bei hoheren Temperaturen nicht nur die Diffusion
schneller wird, sondern dal3 auch die Loslichkeit von Er in LiNbO; zunimmt. Alle zur Wellen-
leiterherstellung notwendigen Daten sind in einer Zusammenarbeit mit der Universitdt Pader-

born erarbeitet und kiirzlich zusammenfassend vertffentlicht worden /3/.

3.2 Ionenimplantiertes LiINbO;

Bei Diffusionsexperimenten ist die Maximalkonzentration der Dotierionen immer an der Ober-
flache (Quelle), siehe auch Abb. 1. Dagegen haben die optischen Moden in den Wellenleitern
der integrierten Optik ihre Maximalintensitdt immer in einer gewissen Tiefe. Deshalb haben wir
versucht, Konzentrationsprofile aufzubauen, deren Maximalkonzentration in dem Bereich der
maximalen Feldstdrke der optischen Moden liegt. Das ist prinzipiell immer mit Hilfe der
Ionenimplantation mdoglich, doch ist zu bedenken, da3 der durch den Implantationsvorgang
erzeugte Gitterschaden zu optischer Absorption fiihrt und durch eine Temperbehandlung aus-
geheilt werden muf. Dieser Ausheilvorgang erfolgt in den kristallinen Materialien durch Fest-
korperepitaxie und ist mit erheblichen Diffusions- und Segregationsvorgidngen verkniipft. Es
hat sich wiederum gezeigt, da} SIMS die einzige Methode ist, um die Erbium-Umverteilung

bei der Festkorperepitaxie quantitativ zu erfassen.

In Abb. 2 werden die mit SIMS gemessenen Profile nach Implantation und anschlieBender
Temperung im konventionellen Rohrofen gezeigt. Man erkennt die Diffusion des implantierten
Erbiums in die Tiefe des LiNbQOs, entsprechend der Diffusivitdt im ungeschidigten Material.
Zusitzlich wird eine stérkere Diffusion in Richtung der Oberfléche sichtbar. In diesem geschi-

digten Material ist die Diffusion deutlich erleichtert.

Dieser Effekt wird noch wesentlich deutlicher, wenn eine schnelle RTA-Temperung (Rapid
Thermal Anneal) eingesetzt wird. In Abb. 3 wird gezeigt, wie das implantierte Profil nach einer
Kurzzeit-Temperung und einer Langzeittemperung aussieht. Die Kurzzeit-Temperung bewirkt
keinerlei Diffusion in die Tiefe. Allerdings ist eine deutliche Diffusion durch Mitnahme von
Erbium wihrend der epitaktischen Rekristallisation zur Oberfldche hin zu beobachten. Zum

Vergleich ist auch ein durch Rohrofendiffusion (8 h) verbreitertes Profil dargestellt.
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Abb. 2:

Abb. 3:
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Mit SIMS gemessene Erbium-Tiefenprofile in LiNbO; nach einer Implantation von
5 x 10" Ionen/cm? bei 3,5 MeV Energie. Danach wurde bei 1060 °C in einem kon-
ventionellen Rohrofen getempert. Man sieht die Diffusionsverbreiterung der implan-
tierten Profile.
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Mit SIMS gemessene Erbium-Tiefenprofile, wiederum 5 x 10" Er/cmz, 3,5 MeV,
nachgetempert bei 1060 °C.

Man beachte, dal beim Kurzzeittempern (RTA) im Quarzlampenofen keine
Diffusion in das ungeschédigte LiNbOs erfolgt und dafl nur eine geringe Diffusion
zur Oberflache hin erfolgt. In diesem Bereich mufite der geschéddigte Kristall
ausheilen.
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Diese SIMS-Daten sind durch Rutherford-Riickstreuung (RBS/Channeling), Rontgenbeugung,
Elektronenmikroskopie und optische Untersuchungen untermauert worden. Insbesondere das
erstaunlich unterschiedliche Rekristallisationsverhalten bei verschieden schnellen Tempervor-

gingen wurde im Detail analysiert /4, 5/.

3.3 Laserdeposition von dotierten LiNbO3-Schichten

Das Diinnschichtwachstum mit Hilfe des Materialiibertrages durch kongruentes plotzliches
Abtragen von einem Target mittels intensiver Laserpulse (pulsed laser deposition, PLD) ist
ein etabliertes Verfahren, das insbesondere bei den komplexen Hochtemperatursupraleitern wie
YBaCuO sehr erfolgreiche Anwendungen gefunden hat. Auch wenn bei PLD normalerweise
bereits direktes epitaktisches Wachstum auf den geheizten Substraten angestrebt wird, so ist im
allgemeinen doch noch ein Nachtemperschritt, oft in Sauerstoff-Atmosphére notwendig, um

optimale Kristallqualitdt zu erreichen /6, 7/.

Abb. 4 zeigt das mit SIMS gemessene Erbiumprofil in einer homoepitaktisch mit PLD gewach-
senen LiNbOs-Schicht, die zusdtzlich mit Erbium dotiert wurde. Das dargestellte steile Erbi-

umprofil erfiillt die Forderung nach einer hohen vergrabenen Erbiumkonzentration sehr gut.
Zur Zeit werden die mit PLD gewachsenen Schichten auf ihre optischen Eigenschaften hin

untersucht und optimiert. Wir haben bereits hochtransparente Schichten sehr guter Qualitéit er-

halten und arbeiten an der Strukturierung von optischen Wellenleitern in diesen Schichten.
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Abb. 4: Mit SIMS gemessenes Erbium-Tiefenprofil in einer mit PLD abgeschiedenen
LiNbO3-Schicht. Die Erbiumdotierung wurde in drei diinnen Lagen eingebracht und
hat sich durch Diffusion wihrend des epitaktischen Wachstums recht gleichmiBig
verteilt, so dal} ein vergrabenes Erbiumdotierprofil entstanden ist.

4.  Siliziumdioden mit Erbium-dotierten p-n-Ubergingen als direkte Lichtemitter

Wihrend Erbium in den zuvor beschriebenen optischen Oxiden durch Lichteinstrahlung ange-
regt wird (optisches Pumpen), versucht man zur Zeit auch, Erbiumionen durch Elektronenstof3
oder durch Exziton-Rekombination innerhalb eines p-n-Uberganges elektrisch anzuregen.
Diese Experimente sind zunehmend erfolgreicher. Das Ziel ist der Einbau einer moglichst
hohen optisch aktiven Erbium-Konzentration, wobei das Erbium als Er** in einer Anionenum-

gebung vorliegen muf.

Primir erstrebenswert ist der Einbau von ErO,-Komplexen in Silizium-p-n-Ubergiinge, die von
sich aus nicht zur Elektrolumineszenz fihig sind (Indirekte Bandliicke des Silizium). In Zu-
sammenarbeit mit dem Walter-Schottky-Institut Miinchen (G. Abstreiter, J. Stimmer) wurden
Si-Dioden mit Erbium dotiert gewachsen und mit SIMS analysiert. Das Resultat ist in Abb. 5
gezeigt. Die Tiefenprofilanalyse der Diode zeigt den Konzentrationsverlauf der Dotierelemente
P und B sowie den des Lumineszenzions Er mit seiner Anionencodotierung O. Mit Hilfe der

SIMS-Analytik war es moglich, die Dotierungen genau zu kontrollieren und zu optimieren. Die
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Ergebnisse dieser Elektrolumineszenzmessungen sind sehr ermutigend /8/. Dennoch wird es
noch viel Entwicklungsarbeit benttigen, um abschitzen zu konnen, ob technologisch konkur—v
renzfihige Erbium-dotierte Elektrolumineszenzlichtquellen auf Siliziumbasis hergestellt werden

konnen.
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Abb. 5: Multielement-Analyse (SIMS) eines Erbium-dotierten p-n-Uberganges in Silizium.
Das Phosphor-Signal der n-Dotierung verschwindet im SiH,-Untergrund. Der
Saverstoff dient zur Codotierung des Erbiums. Diese Er:Si-Diode wurde von
J. Stimmer entwickelt und optisch vermessen /8/.

5.  Zusammenfassung

Seltene Erdionen spielen fiir Laser und Verstérker in der Optokommunikation eine entschei-
dende Rolle. Wir haben an verschiedenen Beispielen gezeigt, dafl die Analytik mit Hilfe von
SIMS den entscheidenden Beitrag zur quantitativen Auswertung und zur Optimierung der
dotierten Oxidkristalle und der leuchtenden Halbleiterdioden bietet. In allen Fillen erwies sich
die SIMS als unentbehrliche Analysenmethode, um die jeweiligen Dotierpunkte und ihre Ver-
dnderungen durch Diffusion und Rekristallisation zu untersuchen. Die entwickelten Bauele-
mente der integrierten Optik sind mit keinem anderen Verfahren in entsprechender Genauigkeit

und mit hinreichender Element- und Tiefenaufldésung zu charakterisieren /9/.
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schichten mittels metallorganischer Gasphasenepitaxie (MOVPE)
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Zusammenfassung

Die Ursachen fur die Entstehung hochohmiger InP-Pufferschichten in der MOVPE wurde
mittels SIMS untersucht. Die Leitfahigkeit wird durch eine Si-Anreicherung an der Grenz-
fliche zwischen Substrat und Epitaxieschicht verursacht. Als Quellen der Verunreinigung
konnte das deionisierte Wasser unserer Reinigungsprozedur vor der Abscheidung und die
Oberflachenbehandlung beim Substrathersteller identifiziert werden. Beste Resultate in bezug
auf minimale Si-Konzentration werden erzielt, wenn eine abtragende Atze zum Entfernen der
herstellerbedingten Verunreinigungen verwendet wird. AnschlieBend sollte das Substrat in 10%
HF-Losung, ohne mit Wasser zu spiilen, gedtzt und mit N, trocken geblasen werden. Auf diese
Weise erhdlt man semiisolierende Substrate, auf denen hochohmige Pufferschichten deponiert

werden konnen - eine wesentliche Voraussetzung fiir die Herstellung von HEMTs.

1.  Einleitung

Hochohmige, semiisolierende Substrate sind Voraussetzung fur einige halbleitende Hochfre-
quenzbauelemente und Schaltkreise auf InP- und GaAs-Basis. Auf ihnen werden epitaktisch die
Schichten unterschiedlicher Zusammensetzung und Dotierung abgeschieden, die den Strom-
transport im jeweiligen Bauelement bestimmen. Dafir muB jedoch zunéchst eine undotierte,
am besten intrinsische und von der Kristallinitdt her perfekte Pufferschicht homoepitaktisch auf
dem Substrat deponiert werden, um eine moglichst gute nicht leitféhige Grundlage fur die
darauffolgenden aktiven Bauelementschichten zu erhalten. Sie muf3 zusammen mit dem Sub-
strat so hochohmig sein, daf} die einzelnen Bauelemente lateral elektrisch voneinander isoliert

werden und somit kein Stromtransport durch das Substrat und die Pufferschicht erfolgen kann,
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In der Literatur /1-3/ wurde jedoch gerade im Zusammenhang mit dem Schichtherstellungs-
verfahren MOVPE (Metal Organic Vapor Phase Epitaxy) hiufiger davon berichtet, daB} v. a.
die deponierten InP-Pufferschichten oft leitfahig sind und somit ihre Aufgabe in Bezug auf
Bauelementisolierung nicht erfiillen. Auch am Forschungszentrum mufite das Problem der
ungewollt leitfihigen InP-Pufferschichten fiir ihre Verwendung in Hochfrequenzbauelementen
wie der HEMT (High Electron Mobility Transistor) gelost werden. Uber die Erforschung der
Ursache und die Erarbeitung von Losungsméglichkeiten mit Hilfe der SIMS (Secondary Ion

Mass Spectrometry) wird im folgendem berichtet.

2.  Experimentelles

Die Wachstumsexperimente wurden in einem horizontalen Reaktor bei einem Reaktordruck
von 20 mbar und einer Stromungsgeschwindigkeit von 0,9 m/s durchgefiihrt. Die Quellen-
materialien TMIn und PH; wurden mit N, als Trégergas in den Reaktor geleitet. Als Substrat-
material dienten semiisolierende exakt orientierte (100) InP Substrate, deren nicht fliichtige
Oberflachenoxide chemisch mit 10% HF-Losung (Riedel de Haén) entfernt worden waren,
wenn keine andere Reinigung vermeldet ist. Die Schichten wurden optisch mit Photolumines-
zenzspektroskopie (PL) bei 2K und elektrisch mit Hall-Effekt-Messungen bei 77 und 300 K
nach der van-der-Pauw-Methode untersucht und beurteilt.

Die SIMS Untersuchungen zur qualitativen und quantitativen Bestimmung von Si wurden an
einem doppelfokussierenden Massenspektrometer der Fa. CAMECA (ims4f) durchgefiihrt. Cs”
Ionen mit einer Energie von 14,5 keV dienten als Primérionen und die negativen Sekundério-
nen wurden zur Analyse verwendet. Zur Kalibrierung der MeBergebnisse wurde eine homogen

Si dotierte InP-Schicht mit einer Ladungstrigerkonzentration von n=3*10"® cm™ verwendet.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Identifizierung leitfGhiger Pufferschichten

Um zu untersuchen, worin sich eine leitfdhige InP-Pufferschicht von einer hochohmigen, reinen
InP-Pufferschicht prinzipiell unterscheidet, wurden jeweils 2 um dicke Schichten ausgesucht,
die sich in ihrer Leitfdhigkeit stark unterschieden. Beide Schichten waren nominell undotiert
und bei gleichen Wachstumsbedingungen hergestellt worden. Die PL-Spektren dieser Proben
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sind in Abb. 1 gezeigt. Das Verhiltnis von Akzeptoren zu Donatoren 146t sich qualitativ aus
dem Intensitdtsverhaltnis des jeweiligen Donator- bzw. Akzeptor- gebundenen Exzitons (AgX,
DyX) zum freien Exziton (X) ablesen (DoX/X: ApX/X). Dabei korrelieren diese Intensi-
t%itsverhé,ltniAsse mit der Akzeptor- bzw. Donatorkonzentration im Material, vorausgesetzt die
MefBbedingungen fiir alle Proben sind gleich. Zu beachten ist, daB8 die Eindringtiefe der ver-
wendeten 514 nm Laserlinie nur wenige 100 nm betréigt, so dal nur Information aus einer
begrenzten Materialtiefe gewonnen werden kann. In beiden Proben sind die AyX-Ubergiinge
nur sehr schwach erkennbar. Das Intensitédtsverhéltnis D, X/X ist fur beide Proben vergleich-
bar. Dies bedeutet, daB die Hintergrundkonzentration an flachen Donatoren im angeregten
Material gleich hoch ist. Die Hall-Messungen bei Raumtemperatur an diesen Proben stehen im
Widerspruch zu diesem Ergebnis. Probe A ergibt eine Elektronenkonzentration von 5,8 *
1015¢m™3 bei einer Beweglichkeit von 2.670 cm?/Vs wihrend Probe B wesentlich hochohmiger
ist mit einer Elektronenkonzentration von 3,8 * 1014cm-3 bei einer Beweglichkeit von 4.980
cm?/Vs. Probe B wiirde die Bedingungen einer Pufferschicht fiir Bauelementstrukturen erfiil-
len. Da Hall-Messungen die freie Ladungstriagerkonzentration |ND - NAI tber die gesamte
kontaktierte Schicht erfassen (d. h. 2 pm Schichtdicke), ergibt sich aus Hall-Messungen und
PL-Spektren, daB3 die Schicht nicht homogen in die Tiefe hinein dotiert sein kann.
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Abb. 1: Exzitonische Photolumineszenz bei 2K von 2 pm dicken InP-Schichten unter iden-
tischen Mef3bedingungen; a) Schicht mit hoher Leitfdhigkeit, b) hochohmige Schicht
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Jetzt wurden SIMS-Untersuchungen herangezogen, um Informationen iber die Art der
Dotierstoffelemente sowie deren Konzentrationen und Verteilung in der Schicht zu erhalten.
Sie zeigen, daB3 der wesentliche Unterschied beider Proben in der Konzentration des Elementes
Si besteht. Die hochohmigere Probe B weist eine um einen Faktor 250 geringere Si-Konzen-
tration auf. Das Si ist weiterhin nicht homogen in der Schicht verteilt, sondern es befindet sich
im wesentlichen an der Grenzfliche zwischen Substrat und Pufferschicht. Die Dicke dieser
stark dotierten Schicht betrdgt hochstens 40 nm. Si stellt einen Donator in InP dar und wird
somit bei Hall-Messungen die Elektronenkonzentration der gesamten Schicht beeinflussen. Da
die Storstellenkonzentration im Volumen (bis auf die leitfshige Schicht) bei Probe A und B
gleich hoch ist, mu3 die Si-Konzentration in der 40 nm dicken Schicht 2,9 * 1017cm™3 betra-
gen, um die Hall-Messungen der leitfihigen Probe quantitativ zu erkliren. Dies stimmt mit der

Konzentration von 2,5 * 1017cm-3 wiberein, die bei SIMS-Studien erhalten wurde.

3.2 Ursachenkldrung

Die systematische Untersuchung der Entstehung einer leitfihigen Pufferschicht mufl v.a. die
Erklarung liefern, wie und wann das Si auf der Grenzfliche Substrat/Pufferschicht sich ange-
reichert haben kann. Folgende Moglichkeiten miissen in Betracht gezogen werden: 1.) Si ist
auf dem Substrat bevor es in die Epitaxieanlage kommt. Dies kann der Fall sein, sollte die
Oberflichenreinigung der Substrate durch den Substrathersteller im Anschlufl an das Polieren
mit SiO,-haltigen Schleifmitteln unvollstindig sein oder sollte unsere Substratreinigung sogar
Si auf den Wafer aufiragen. 2.) Es wird Si durch die Epitaxieanlage z. B. im Aufheizvorgang
vor Anfang des Wachstums der Pufferschicht auf das Substrat gebracht. Als quantitative und
empfindliche Analysenmethode wurde wieder die SIMS eingesetzt. Durch Unterbrechung des
Pufferwachstums und Manipulation der Pufferschichtoberfliche haben wir gezielt versucht,
zusétzlich zur Si-kontaminierten Substrat/Pufferschicht-Grenzfliche eine zweite kontaminierte

Grenzflache zu erzeugen, um zu kldren, wann sich das Si an der Grenzflache anreichert.

Eine Serie von Experimenten konnte die Moglichkeit ausschlieBen, da3 die Epitaxieanlage die
Ursache der Si-Kontamination ist. Dies ist im folgenden beschrieben. Bei Probe a (Abb. 2a)
wurde eine Schicht deponiert, eine Wachstumsunterbrechung mit Abkiihlvorgang durchgefiihrt
und nach einem Wiederaufheizvorgang das Schichtwachstum aufgenommen. Bei Probe b (Abb.

2b) wurde bei der Wachstumsunterbrechung zusétzlich der Reaktor abgepumpt und fiir 30
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Minuten drucklos gelassen (dieser Vorgang steht standardméBig als Lecktest am Anfang einer
jeden Epitaxie). Bei Probe ¢ (Abb. 2c) wurde das Substrat wihrend der Unterbrechung einmal
in den Handschuhkasten ein- und wieder in den Reaktor zuriickgeschleust. Das Wachstum bei
der letzten Probe (Abb. 2d) wurde unterbrochen, das Substrat wieder gereinigt bevor die
Deposition fortgesetzt wurde. Wie aus den ersten drei Abb. ersichtlich, lieB sich durch
Epitaxieanlagen-bedingte Manipulationen der Pufferschichtoberfliche kein zweites Interface,
was zu einem zweiten Si-Konzentrationspeak in der SIMS fiihren wiirde, erzeugen. Die
"Substratreinigung” bringt jedoch Si-Verunreinigungen auf die Waferoberfliche. Somit kommt
als eindeutiger Grund fiir die Entstehung unserer leitfahigen Pufferschichten nur die Kontami-
nation der Substratoberfliche vor Einschleusen in die Epitaxieanlage in Frage. Die Deposition
auf nicht gereinigten Wafern ergab (s. Abb. 2a), daB eine Si-Konzentration immer auf dem
Substrat zu finden ist, die - je nach Hersteller - bis zu zwei Groflenordnungen kleiner ist als die

Konzentration, die wir nach der Reinigung der Substrate (s. Abb. 2b) auf der Oberfléache finden.
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Abb.2: SIMS-Untersuchungen zur Erzeugung einer zweiten Si-Anreicherungsschicht in epi-
taktischen InP-Schichten; a)-¢) Versuche zur Manipulation der Substratoberfliche
durch die Epitaxieanlage; d) Manipulation der Oberflache durch die Substratreinigung

Leider kommt eine solche "Substratnichtbehandlung" fiir qualitativ hochwertige Pufferschich-
ten nicht in Frage, da die Oberflichenmorphologie der epitaxierten Substrate mangelhaft ist.

Die Reinigung der Substrate in Verbindung mit einem Spiilen der geétzten Substrate in deioni-
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siertem Wasser ist bei uns die Hauptursache fiir die Verunreinigung der Substratoberfliche.
Dieses Ergebnis ist erstaunlich, da der spezifische Widerstand des deionisierten Wassers bei 18
MQ lag. Es werden mit dem Leitféhigkeitsmesser jedoch nur Ionen detektiert und keine neu-
tralen (kovalenten) Verbindungen. Kieselséure, z. B., wird nicht zur Leitfihigkeit des Wassers
beitragen und kann mit der frisch gereinigten und geétzten Substratoberfliche reagieren. Sicht-

bar wird ihre Wirkung anschlieBend nur bei der elektrischen Charakterisierung der Schichten.

3.3 Optimierung der Substratvorbehandlung

Um sicher zu gehen, dafl der Hauptteil der nachtriglich auf die Substratoberfliche aufge-
brachten Si-Verunreinigungen aus dem deionisierten Wasser stammen, wurde wihrend der
Wachstumsunterbrechung die Substratreinigung, niamlich Atzen in 10 %iger HF-Losung, ein-
mal mit Wasser als Spiilschritt (iibliche Reinigung, Probe a) und einmal ohne Spiilschritt
(Probe b) jedoch beides mit Trockenblasen in Stickstoff durchgefithrt. Dieses Mal wurde das
Substrat vor Anfang der ersten Schichtabscheidung nicht vorbehandelt. Das Ergebnis der
SIMS-Untersuchung an diesen Proben ist in Abb. 3a und 3b zu sehen. Die Hohe der durch die
Reinigung erzeugten Si-Konzentration konnte ohne Verwendung von deionisiertem Wasser
erheblich reduziert werden d. h., daB am Forschungszentrum die Si-Verunreinigungen aus dem

deionisiertem Wasser stammen.
108 oy

AL - AL L L
~ N
104 | DI-H,O spiilen | | ohne DI-H,O spiilen | :
@
2
2, 108
2 10
2
c
= 10!
100F
S 11 oLl TR BN BRI R SN IR NSRRI SR SRR RS
00 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Sputter-Zeit [min] Sputter-Zeit [min]

Abb. 3:  SIMS-Untersuchungen zur Erzeugung einer zweiten Si-Anreicherungsschicht bei
der Substratreinigung in epitaktischen InP-Schichten; a) 10 % HF-Reinigung mit
Spulen mit deionisiertem Wasser;, b) ohne Spiilen mit deionisiertem Wasser
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Die Aufgabe bestand, die vom Hersteller aufgebrachten Si-haltige Schicht zu entfernen. Mit
einer abtragenden Atze muBte das Substrat behandelt werden. Von der Morphologie her
konnte mit einer Atze aus HpSO4/H,0,/H,0 im Verhsltnis 10:1:1 bei Raumtemperatur
(Atzrate ca. 35 nm/min) fir 10 min die besten Resultate erzielt werden. AnschlieBend wurde in
deionisiertem Wasser gesptilt und trocken geblasen. In einem weiteren Versuch wurde an diese
Behandlung das 3-miniitige Atzen in 10 %iger HF-Losung angeschlossen. Die Ergebnisse der
jeweiligen SIMS-Untersuchungen sind in Abb. 4a (ohne FluBsdure) und Abb. 4b (mit
FluBsgure) zu sehen. Eindeutig ist die Si-Konzentration der Probe 4b am geringsten. Wie XPS-
Messungen (X-ray Photoelectron Spectroscopy) bestitigen, bleibt nach der HF-Behandlung
Fluor an der Oberfliche zuriick, das sich mit dem Si an der Substratoberfliche zu SiF,

verbindet. Im Aufheizvorgang der Epitaxie wird diese fliichtige Verbindung desorbiert.

~ <

105 a) 118 gn b) 118 gn
1) DI-H,O spilen 1) DI-H,O spiilen

— 10* | 2) trocken blasen mit N, 2) 3min 10% HF
% 10° 3) trocken blasen mit N,
8 28 g
@ 102 7 ’23 i
g \A/\/\/\_\
=
= 10!

10°

10-1 BPgea oy o b a0 by g d } N BT vedog g 4y

N
Sputiter-Zeit [min] Sputter-Zeit [min]

Abb. 4: SIMS-Tiefenprofile von InP-Proben, die mit H,SO4/H,0,/H,O im Verhiltnis
10:1:1 a) ohne; b) mit anschlieBendem HF-Reinigungsschritt vor der Epitaxie behan-
delt wurden

Zum Schlufl wurde die Hochohmigkeit der nach den letzten beiden Methoden abgeschiedenen
Pufferschichten an Hand von Hall-Messungen vergleichend untersucht. Probe 4a ergab eine
Elektronenkonzentration von 6,3 * 10l4cm= bei einer Beweglichkeit von 4.120 cm?2/Vs
wihrend Probe 4b noch hochohmiger war mit einer Elektronenkonzentration von 9,6 *
1013¢cm3 bei einer Beweglichkeit von 5.020 cm2/Vs. Die letze Schicht erfiillt die Bedingungen,
die an eine hochohmige Pufferschicht gestellt sind gut.
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3.4 Anwendung der Erkenntnisse

Die Ergebnisse der systematischen Untersuchung erregten auch die Aufnerksamkeit eines
europiischen InP-Substratherstellers. Die Erkenntnisse aus der oben beschriebenen Studie
konnten im Rahmen eines Aufirages auch die Aufgabe helfen zu losen, wie die leitfihige

Schicht auf dem Substrat bereits bei der Waferfabrikation vermieden werden kann.
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Abstract

Tantalum was used as target material in a spallation source where the neutrons are produced via
spallation reactions between a highly energetic proton beam (E, ~ 800 MeV) and the heavy metal
target. Spallation nuclides of tantalum, trace impurities in irradiated tantalum and their reaction
products after neutron activation of trace element impurities in tantalum can be isolated from the
tantalum matrix and simultaneously from the expected high '®Ta activity by liquid-liquid
extraction methods developed in two special versions. Since target samples are not yet available
investigations were carried out on inactive tantalum and on "simulated" target samples. The
"simulated" samples were prepared by the irradiation of tantalum with thermal neutrons in the
FRJ-2 reactor. Besides high '®*Ta activity, many other radionuclides were produced by (n,y)-
reactions from trace impurities in the tantalum at low activities.

Trace impurities were analyzed in the aqueous phase using the sensitive double focusing
inductively coupled plasma mass spectrometer (ICP-MS). The detection limits for most impurities
in tantalum were in the ng/g range. First experiments in coupling HPLC and ICP-MS for the
separation of isobaric interferences (radioactive and stable isotopes at the same nominal mass) are
described.

The radionuclides were measured after matrix and simultaneously '*2Ta separation by y-ray
spectrometry with high sensitivity. The "simulated" samples were also subjected to the
determination of trace impurities by neutron activation analysis (NAA) and the results were

compared with those obtained by ICP-MS.
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1. Introduction

Steady-state reactors for the production of neutron beams have almost reached their technological
limit, any possible improvement being not better than a factor of 2 or 3.

New frontiers are now being opened up by so-called spallation sources where the neutrons are
produced via spallation reactions between a highly energetic proton beam (E, > 500 MeV) and a
heavy metal target, such as Hg, Ta, W and U. The improvement with the spallation sources is
estimated to be orders of magnitude compared to current steady-state reactors.

At the moment, there are four pulsed spallation sources in operation worldwide with relatively
low powers; the most powerful is ISIS at the Rutherford Appleton Laboratory (RAL) in Didcot
(UK) with 150 kW (E, = 800 MeV). Two spallation sources are under construction at the
moment: the most powerful is SINQ at the Paul Scherrer Institute (PSI) in Villigen (Switzerland)
which is a continuous source with a power of up to 900 kW (E, = 600 MeV). SINQ is planned to
begin operation in October 1996. Many spallation sources have been proposed in the last few
years, and among them the European Spallation Source (ESS) represents a very challenging
project with 5 MW power (E, = 1.3 GeV) and a short pulse length (ms). This project is supported
by the European Community and in its two-year feasibility study (December 1994 - November
1996) work was done in a collaboration between many European laboratories, among which
Research Centre Juelich and RAL are the most active, One of the problems be faced for this
project is the choice of structural target materials; the radiation yield in the proposed ESS target is
very high and this produces detrimental effects on the mechanical properties of the materials. The
field of radiation damage has up to now mainly been engaged with fission and fusion reactor
materials research, which produce different amounts of helium and hydrogen during irradiation but
displacement-per-atom (dpa) values similar to those in a spallation source. As a first
approximation, the mechanical properties of materials irradiated in fission reactors can be used in
order to design the target components of ESS, but a proper investigation plan is needed for the
spallation materials. Since such highly powerful spallation sources as the ESS do not yet exist, the
best opportunity we have is to investigate the materials irradiated at ISIS and at the Los Alamos
National Laboratory (LANL) where a 800 kW proton irradiation facility (LAMPF) is in operation.
Among the proton-irradiated materials available nowadays, one of the most relevant is the Ta

target irradiated non-continuously at ISIS between November 1988 and June 1994 (Fig.1).
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Complete layout of the heavy-water-cooled ISIS target with 23 Ta plates of different
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thicknesses and the austenitic stainless steel AISI 304L housing.

Fig. 1:



It was the target used to supply neutron beams to the users of the neutron scattering facility; Ta is
found to be preferable to U even if the neutron yield is lower because of the lifetime of the
component. At ISIS some U targets were used in operation but they did not last more than a few
months because of swelling problems in U under irradiation.
The Ta target was taken out of operation after such a long time, not because of technical
problems, but for safety reasons. This heavy-water-cooled component, as a spallation target, was
irradiated with high-energy protons (up to a dose of 7.7 dpa) with the outcoming fast neutrons
amounting to about an equivalent dose. It consists of 23 plates (110 x 110 mm? of surface area)
with thicknesses varying from 7.7 to 26.2 mm in order to produce the same energy deposition and
with a housing made of austenitic stainless steel AISI 304L. It was irradiated up to a total charge
of 1.74 Ah, which corresponds to about 1 year of full operation at ISIS and to about 3 weeks of
full power operation in ESS. The ISIS proton beam has a circular shape about 90 mm in diameter
with a parabolic distribution, with the maximum in the center. This produces non-constant
irradiation within the proton beam area, while the fast neutron flux is homogeously distributed and
produces constant irradiation. We therefore divide the ISIS target between materials irradiated
with protons and fast neutrons (the 23 Ta plates (about 30 kg) together with the steel target beam
windows) and materials irradiated solely with fast neutrons (all the rest).
Other interesting materials are irradiated at LAMPF: two PSI windows made of martensitic
stainless steel DIN 1.4926, the LAMPF beam window made of Ni-base Superalloy INCONEL 718
and a water degrader made of INCONEL 718 and austenitic stainless steel AISI 316.
The transport of the Ta target from RAL to KFA took place in June 1996. When the target is
removed from the flask, the following investigations will be performed:
e cutting the assembly
e scanning spectroscopy for the determination of the beam center of each plate and steel window
e cutting specimens for tensile, shear punch and bending tests from the plates and windows
e microhardness measurements radially from the beam center of each plate and window
e radiochemical and mass spectroscopic analysis radially from the beam center of each plate.
In order to determine the concentrations of radioactive and stable nuclides in an irradiated
tantalum target of a spallation neutron source different analytical methods such as
radiochemical methods after the separation of matrix and enrichment of spallation products,

instrumental gamma-ray spectrometry, liquid scintillation counting and inductively coupled
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plasma mass spectrometry (ICP-MS) will be applied. The concentrations of spallation nuclides
(esﬁmated by theoretical calculations) varies between 1 ng/g and 50 pg/g
e tensile tests
e shear punch tests
e Dbending tests
e TEM observations.
The measurements will yield information on the mechanical properties of Ta and steel after
irradiation in a spallation target as well as an estimation of the nuclides produced in Ta during the
irradiation. Normally the overall activity of the irradiated materials is calculated by nuclear codes,
such as HETC, and up to now their results have not been confirmed by experimental results. We
have therefore considered the radiochemical and the mass spectroscopic analysis in our
investigation plan in order to obtain some indication of the validity of the codes used with
experimental results. Moreover, we would also like to see if there are relations between the
mechanical properties and the daughter nuclides produced in different concentrations, depending

on the position in the target.

Calculations for comparison with experiments

The calculations for the comparison of measured results with calculated ones can be performed in
the following manner. We exactly describe the geometry of the tantalum target, at least for all
target plates, and then calculate the amount of nuclides produced by the spallation process inside
the plates using the HETC (High Energy Transport Code) of the HERMES (High Energy
Radiation Monte Carlo Elaborate System) /1/ code system. Those calculated nuclide production
rates are passed on to the nuclide generation and depletion code ORTHET (an adaption of the Oak
Ridge Isotope GENeration and depletion code ORIGEN using nuclide production rates calculated
by HETC) /2/ which calculates the decay chains, so that for the time being the total amount of
different nuclides, the radioactivity, and the afterheat of the tantalum target can be determined.
The results can then be compared with measured ones.

It is quite clear that the calculated results, especially for individual nuclides, depend strongly on
the production rates calculated by HETC. The comparison of the amounts of different nuclides
may therefore give some information to the spallation code developers about the parameters or

models they use. Some first rough calculations for the spent ISIS target show, for example, that
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the HETC code gives some remarkable differences for the calculations with and without the
possibility of fission of the residual nuclei. For example, no nuclides with charge numbers from 30
to 56 are generated for the calculation without fission. Therefore a measurement of all possible
spallation nuclides in the whole mass range could help to find out whether the calculations with or
without fission are superior. For our calculations we chose the following nuclides: °Se, ¥Rb, **Y,
or *’Ba because they are described by Erdtmann /3/ as experimentally determinable without too
many difficulties. Another nuclide might be "*®Tb, which cannot be generated by decay chains and
which therefore could give a direct comparison between the measured amount and the calculated
production rate. Fig. 2 shows the yield of spallation nuclides after the irradiation of tantalum as a
function of mass number.

It should be mentioned that for the tantalum plates deep inside the ISIS target the spallation
process has produced a shower of particles of different energies, so that the comparison of those

results seems to be more difficult than for the first target plate.

Mass spectrometric analysis

In order to verify the theoretical model for the calculation of spallation yields by the irradiation of
a tantalum target with high energy protons, experimental measurements of the concentrations of
radioactive and stable nuclides formed in this process are planned. Furthermore, many impurities
present in original tantalum can, however, give rise to radioactive spallation products when
tantalum is irradiated by 800 MeV protons. A mass spectrometric method for the determination of
trace impurities and spallation nuclides in a tantalum target was developed in our laboratory and
described in /4/. In order to reduce the expected high '**Ta activity of the samples - produced by
the (n,y)-reaction of thermalized spallation neutrons with the matrix - it was therefore necessary to
separate the matrix tantalum and simultaneously the '**Ta activity from the trace impurities.

Among the analytical methods, mass spectrometric techniques are distinguished as universal,
powerful and very sensitive for the characterization of high-purity metals and alloys. They permit
the simultaneous determination of all chemical elements with a wide coverage, a high efficiency of
evaporation and ionization of solid or dissolved samples, and with a high absolute and relative

sensitivity. Trace impurities in high-melting metals such as tantalum, zirconium, hafnium, niobium
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Fig. 2: Yield of spallation nuclides after the irradiation of tantalum as a function of mass number.
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or molybdenum can be determined directly by solid-state mass spectrometric methods such as
spark source mass spectrometry (SSMS) /5/, glow discharge mass spectrometry (GDMS) /6/ or
laser ionization mass spectrometry (LIMS) /7/. The accuracy and precision of solid-state
massspectrometric methods is limited by the lack of suitable reference materials and by
inhomogeneities of trace elements in the solid sample. To avoid the inhomogeneity problem metals
or alloys can be analyzed sensitively using ICP-MS after dissolution and optimal dilution. In
general, in trace element analysis molecular and cluster ions (e.g. oxide ions, hydride ions,
hydroxide ions and argon molecular ions), multiply-charged atomic ions - formed by inductively
coupled plasma ionization - can disturbed the determination of analyte ions. The trace element
analysis of tantalum by ICP-MS is easy because tantalum has two stable isotopes (**'Ta and ***Ta),
with the isotopic abundance of 99.988% for *'Ta. Therefore interferences (except e.g. '*'TaO"
and "’Au") which could result in poorer limits of detection (LOD) are scarely possible. We
studied the separation of trace impurities from different matrices (e.g. scandium, Zircaloy,
biological matrices) through simple separation steps and were able to considerably improve the
LOD by suppressing matrix effects (by separation of high salt concentration in solution) /8-10/ and
making it possible to quantify many impurities at the ng/g range. The isolation of the spallation
nuclides and impurities from the matrix would be particulary necessary in the case of irradiated
tantalum in order to reduced the radioactive doses to the operator by mass spectrometric
measurements. The previous report /4/ described the mass spectrometric results of trace impurities
in non-irradiated tantalum samples afier matrix separation. For these measurements a low
resolution ICP-MS with a quadrupole analyzer was used. In this paper further developments in the
determination of spallation nuclides and trace impurities after separation from tantalum using a
double focusing ICP-mass spectrometer will be described.

Powerful mass-spectrometric detection methods appear particularly suitable for determining long-
lived radionuclides, especially since with alternative radio-analytical procedures for detecting such
nuclides long measuring times are generally required.

In the past few years, ICP-MS with a quadrupole analyzer (ICP-QMS) has been increasingly used
for the characterization of radiactive samples. The present work investigates the efficiency of a
double-focusing sector field ICP mass spectrometer for determining long-lived radionuclides.
Although the maximum resolution m/Am (approx. 10000) of a sector field ICP-MS is significantly

higher than that of an ICP-QMS, nevertheless this resolution is by no means sufficient to separate
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isobaric atomic ions. Particularly in the analysis of radioactive samples, isoboaric interferences
from atomic or molecular ions (e.g. 'Pd*-'"Ag", Se"-**Ar* ArH") represent a serious problem
since mathematical corrections cannot be applied due to the generally unknown isotope
abundance. This leads to the conclusion that ICP-MS must be extended to cover the occurrence of
isobaric atomic ions. This extension comprises a chemical separation procedure which must be
applied before the mass-spectrometrical determination. High-performance liquid chromatography
(HPLC) is particularly suitable for separating isobaric nuclides. In order to minimize the danger of
contamination, reduce the limits of detection and shorten the analysis time, an on-coupling of
HPLC-ICP-MS was established in this work and its efficiency tested on the basis of the separation
of lanthanides, which are to be expected in the Ta sample. The experimental setup is described in

/112/.

y-ray spectrometry
Many nuclides produced in the tantalum target by spallation and other nuclear reactions are

radioactive y-ray emitters. y-rays are highly energetic electromagnetic radiation with a discrete
energy spectrum. Most of them can be measured simultaneously by y-ray spectrometry.

The difficulty of determining radionuclides of lower activities in irradiated tantalum target samples
is due to the expected high activity of '®*Ta produced by the secondary (n,y)-reaction of
thermalized spallation neutrons with the target material. Unfortunately, the nuclide **Ta emits
many Yy-quants which results in many y-lines in the y-ray spectrum and a high Compton
background. Many other nuclides with low activities cannot be measured because they cannot be
distinguished from the high Compton background. Additionally, there are y-line interferences for
some nuclides. For sensitive measurements a chemical matrix and simultaneously '**Ta separation

is necessary.

2.  Experimental

Instrumentation and chemicals
A double-focusing sector field inductively coupled plasma mass spectrometer (ICP-MS; “Ele-
ment®, FINNIGAN, MAT, Bremen, Germany) with reverse Nier Johnson geometry was employed

in the present work. The applied ICP-MS operating parameters are summarized in Table 1.
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Table 1: Experimental parameters of mass spectrometric methods for analysis of tantalum

Ion source

ICP-MS: Atomization and ionization in inductively coupled plasma

Rf-power 1200 W
Operating pressure 10° Pa
Frequency of generator 27.12 MHz
Coolant gas flow rate 14 Lmin™
Auxiliary gas flow rate 0.7 Lmin™
Nebulizer gas flow rate 1 Lmin™

Plasma temperature 6-10°-8.10°K

Ion separation

Double-focusing mass spectrometer Mass range: 1-260u
(Reverse Nier-Johnson geometry) Mass resolution [m/Am]: 300, 3000, 7500
Ion Detection SEM

Electrical ion detection: Faraday cup

The instrument was adjusted to give optimal ion intensities of analyte elements by controlling the
aerosol flow rate as well as the rf power. The standard deviation of measurements was based on
10 measurements for each sample.

Activity measurements of the y-ray emitters were performed with a high-resolution y-ray
spectrometer system including a high-purity germanium detector (Ortec), multichannel analyzer
from Nuclear Data and a Micro-VAX Workstation for data processing. For the evaluation of the
y-ray spectra a peakfit procedure from Nuclear Data was applied.

The tantalum samples were dissolved in PE vials of 50 ml volume and the separations (liquid-
liquid extractions) were carried out in the same vials to reduce sample contamination.

Ultrapure mineral acids (E. Merck, Darmstadt, Germany) and reagents were used to dissolve the

sample of tantalum. Spex spectra grade solutions or those available from the National Institute of
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Standards and Technology (NIST) were employed for the preparation of calibration standards and
for spikes. Deionized water was obtained from a Millipore Milli-Q Plus water purification system.
The tantalum samples were dissolved in PE vials of 50 ml volume and the extractions were carried
out in the same vials to reduce sample contamination. The extraction agents methy! isobutyl

ketone and tetrahexylammonium bromide were reagent-grade from Merck, Darmstadt, Germany.

Preparation of a "simulated” target sample

Since target samples are not yet available investigations were carried out with "simulated" target
samples. For the simulation, 50 mg of tantalum was irradiated with thermal neutrons in the FRJ-2
reactor (heavy-water-moderated, Research Center Jilich, Germany) for 1 hour with a flux of
®p=1-10" n cm?s”. Besides a high "**Ta activity, many other radionuclides were produced by
(n,y)-reactions from trace impurities in the tantalum at low activities. These samples represent very
realistic target samples as it does not make any difference how the radionuclides are produced.
They were subjected to the separation of the tantalum matrix. For that purpose a chemical
separation procedure was applied which is described in a previous paper /11/. Applying this
procedure the amount of tantalum and simultaneously the '**Ta activity is decontaminated to
about 0.0003 % from 49 elements. After tantalum separation and thus the removal of the '**Ta
activity other nuclides can be measured with high sensitivity. The measuring fraction can be used

for y-ray spectrometry and also for ICP-MS.

3.  Results and discussion

Because the radioactive tantalum samples from the spallation neutron source were not yet
available trace element determinations of two different types of inactive tantalum were performed
by ICP-MS and NAA after matrix separation. Furthermore, a radionuclide analysis was carried out

by y-ray spectrometry with the "simulated" target samples described above.

Determination of trace impurities in tantalum by mass spectrometry
Analysis results of two inactive tantalum samples after matrix separation using the double-focusing
sector field ICP-MS after matrix separation (summarized in Table 2) are comparable to the

measurements by ICP-QMS and SSMS described in /4/.
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Table 2: Results of mass spectrometric analysis of tantalum (concentration [ug/g])

Element Sample 1 Sample 2
Li <0,47 <0,5
Al 1,52+ 0,05 4,01+£0,42
\% <0,006 0,019 % 0,004
Cr <0,074 3,07 £ 0,40
Fe 0,88 = 0,09 815
Co 0,023 + 0,006 0,33 £ 0,06
Ni 3,6+ 0,7 3.4%0,6
Cu 0,25 £ 0,06 <1,4
Zn 0,45+0,15 <0,3
Rb 0,050 0,006 | 0,016+ 0,001
Sr 0,11£0,03 0,008 + 0,001
Zr 0,34+ 0,10 0,13+0,3
Nb 187 + 37 11,6 +2,3
Mo 17,6 + 0,6 2,04 £ 0,25
Ag <0,7 <0,5
Cd <0,14 <0,3
Cs <0,03 <0,03
Ba 0,06 = 0,02 <0,14
La <0,006 <0,01
Ce <0,017 <0,01
Pr <0,012 <0,005
Nd <0,066 <0,015
Sm <0,172 <0,01
Eu <0,003 <0,015
Gd <0,004 <0,05
Tb <0,002 <0,003
Dy <0,002 <0,004
Ho <0,0015 <0,004
Er <0,001 <0,003
Tm <0,0011 <0,003
Yb <0,007 <0,003
Lu <0,001 <0,005
Hf <0,11 0,011 £ 0,003
AW 208 + 20 14+1
Ir 0,49 £ 0,04 <0,1
Pb 0,48 + 0,05 0,22 + 0,02
Bi <0,005 <0,005
Th 0,086 + 0,04 0,087 % 0,002
U <0,014 <0,007
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The purity of the tantalum samples 1 and 2 was determined to be 99.96% and 99.99%,
respectively. Limits of detection (LOD) in ICP-MS for pure original tantalum metal sample after
matrix separation by extraction are in the 1- 100 ng/g range. Im comparison to ICP-MS
measurement using a quadrupole analyzer described in /4/, a LOD improvement of one order of
magnitude was achieved. The higher concentrations of V in ICP-QMS in comparison to these
measurements at a mass resolution of 3000 could be explained by interferences of analyte ions
with molecular ions. In order to decrease the radioactivity of sample solutions the sample solution
uptake will be reduced from 1 mL/min to 0.015 mL/min. Investigations of trace and ultratrace
analysis using a microcentric nebulizer for sample solution introduction in ICP-MS are in progress.
In a first step an on-line coupling of HPLC and ICP-MS leads to a chromatographic separation of
this lanthanides into the individual elements, and in a second step to a mass-spectrometric
separation of the nuclides from each of the previously isolated elements. Information about the
isotope pattern of the respective element can thus be obtained without the danger of
misinterpretations due to isobaric interferences of lanthanide atomic ions with other atomic or
molecular ions. Using a-hydroxyisobutyric acid and water as the eluent (gratient program), all the
lanthanides can be separated down to the baseline if strongly acidic cation exchangers /12/ are

used (Fig. 3).

Determination of the activity of radionuclides in a simulated target sample by y-ray spectrometry
The simulated radioactive tantalum target sample was first measured with the y-ray spectrometer
without any treatment. Except for the 2Ta nuclide no other nuclide could be found in the y-ray
spectrum because of the high Compton background. The specific activity of '**Ta was measured
as 1.7 - 10’ Bg/g. After separation of the tantalum matrix - applying the separation procedure
described in reference /11/ - the sample was measured again. In the final fraction of the separation
the '82Ta activity was below the detection limit of < 50 Bg/g and eight weakly active nuclides were

measured with high sensitivity. The results are listed in Table 3.
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Table 3: Specific activities of radionuclides in a tantalum sample irradiated with thermal
neutrons. The radionuclides are activation products from trace impurities. They were
measured after tantalum separation. The '**Ta activity in the sample before separation
was 1.7 10 Bq/g.

Nuclide Specific activity
[Ba/g]
*Na 8400 + 500
2K 1900 + 100
ICr 670 + 40
*Fe 110+ 7
%Co 86+ 6
As 1050 + 70
*Mo 105+ 7
187w 141500 £ 7000
18273 <50

Determination of trace impurities in tantalum by neutron activation analysis (NAA)

The same chemical separation procedure mentioned above can also be used for the neutron
activation analysis of tantalum. Instrumental NAA is a powerful analytical method for the
determination of trace elements in many matrices. Tantalum is an unsuitable matrix, however,
because the (n,y)-reaction on '*'Ta has a high cross section (21 b) and the resulting long-lived
radionuclide **Ta (115 d) will overlap the y-lines of all other radionuclides in the y-ray spectrum.
Therefore, trace element determination in tantalum with NAA can only be carried out after
chemical separation of the tantalum matrix and thus the removal of the '**Ta activity. This can be
done by the radiochemical separation procedure developed. It was applied for the NAA of
tantalum samples received from two different suppliers. For that purpose samples of 50 mg each
were irradiated in the FRJ-2 reactor for 2 hours at a thermal neutron flux of ®g =1 10" n cm?
s, Together with the samples a zirconium wire of about 3 mg was irradiated as a monitor for the
thermal and epithermal neutron flux. For reasons of radiation protection only a relatively short

irradiation time was chosen. This influences the detection limits, which depend on the irradiation
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time. They can be improved by a longer irradiation if necessary. The results are summarized in

Table 4.

Table 4: Contents of trace elements in two different tantalum samples, analyzed by neutron
activation analysis and post-irradiation tantalum separation (concentration [ng/g])

Element Sample 1 Sample 2
As <0.06 0.065 £ 0.007
Ba <7 <4
Ce <03 <0.1
Co 0.032 £ 0.003 0.81 +£0.08
Cr <0.7 42+04
Cs <0.02 <0.02
Eu <0.001 <0.001
Fe <8 207 £20
Ga <0.010 <0.003
Gd <0.8 <0.2
Hf 0.12+0.2 <0.01
Ir 0.55£0.6 <0.0003
K <0.2 1.24+0.1
La <0.001 <0.001
Lu <0.01 <0.003
Mo 35+3 2.5+03
Na 0.082 £0.010 0.71 £0.07
Nd <1 <0.6
Rb <0.5 <0.6
Ru <0.1 <0.07
Sb <0.02 <0.005
Sc <0.001 <0.001
Se <04 <0.1
Sm <0.003 <0.001
Tb <0.01 <0.01
\% 332 +£30 6.6 +0.6
Yb <0.04 <0.01
Zr <8 <8
Zn <0.5 <0.7
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A comparison of the results of trace element determinations obtained by ICP-MS and NAA (see

Tables’ 2 and 4) shows a good agreement.
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Ultraspuren- und Isotopenanalytik des Urans

mittels Sektorfeld-ICP-Massenspektrometrie
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Zentralabteilung filr Chemische Analysen, Forschungszentrum Jilich GmbH, D-52425 Jilich, Germany
“Institut filr Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit Hamburg, D-20146 Hamburg.

Zusammenfassung

Es wird ein analytisches Verfahren zur Ultraspuren- und Isotopenanalytik des Urans mit einem
doppelfokussierenden Sektorfeld-ICP-Massenspektrometer beschrieben. Der Schwerpunkt
liegt in der Charakterisierung uranhaltiger Probenlésungen sehr geringer Konzentration
(< 1pg/mL). Einfliisse verschiedener Geriteparameter auf die Richtigkeit und Prézision von
Isotopenverhiltnisbestimmungen werden untersucht. Unterschiedliche Probeneintragsysteme
(Meinhard-Zerstduber, mikrokonzentrischer Zerstduber und Ultraschall-Zerstduber) werden
hinsichtlich ihrer Effizienz in der Uranisotopenanalytik getestet. Bei Verwendung eines Ultra-

schall-Zerstiubers ist eine Nachweisgrenze fiir Uran von 25 fg/mL erreicht worden.

1. Einfiihruzng

Die Analytik des Urans hat vor allem in Zusammenhang mit der Charakterisierung von radio-
aktiven Abfillen besondere Bedeutung erlangt. Fir die Endlagerung uranhaltiger radioaktiver
Abfille verlangt das Bundesamt fiir Strahlenschutz vom Abfallablieferer Angaben zur Konzen-
tration verschiedener Urannuklide. Die in den aktuellen Endlagerungsbedingungen fur das in
Betrieb befindliche Endlager fiir radioaktive Abfille Morsleben (ERAM) festgelegten Begren-
zungen sind fur die Aktivitdtskonzentration von Uran sehr restriktiv /1/. So dirfen zur Endla-
gerung vorgesehene Abfallgebinde im Mittel iiber eine Einlagerungscharge z. B. nicht mehr als
ca. 1.8 g Z*U/m® enthalten. Im Falle von **U sind sogar nur 0.05 g/m® zulissig.
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Aufgrund der grofBen Menge an uranhaltigem radioaktivem Abfall riicken zeitsparende analyti-
sche Verfahren zur Charakterisierung solcher Abfallproben zunehmend in den Mittelpunkt des
Interesses. Da Uran in radioaktiven Abfallproben nicht notwendigerweise in der naturlichen
Isotopenverteilung aufiritt, sind zur Untersuchung solcher Proben Analysentechniken notwen-
dig, die tber eine Konzentrationsbestimmung hinaus eine Isotopenanalyse erlauben miissen.
Das schlie3t einen groBen Teil an empfindlichen Analysentechniken, wie beispielsweise die

weitverbreiteten Methoden der Atomspektrometrie /2,3/, von vornherein aus.

Fur die Analyse uranhaltiger Abfallproben wird daher hdufig die Alpha-Spektrometrie als
nuklidspezifische Analysentechnik eingesetzt /2/. Die Alpha-Spektrometrie bietet die Vorteile
einer vergleichsweise einfachen Probenvorbereitung und niedrige Nachweisgrenzen, die sich
nach der spezifischen Aktivitit des jeweiligen Uranisotops richten. Aufgrund der extremen
Langlebigkeit einiger Nuklide des Urans (P*U(ty): 4x10° a, Z°U(ry,): 7x10° a) ist diese Analy-

sentechnik allerdings unter Umsténden zeitaufwendig.

Fir die Ultraspuren- und Isotopenanalytik des Urans eignen sich ferner massenspektrdmetri-
sche Analysentechniken /4,5/. Dazu gehéren u.a. die Thermionisations-Massenspektrometrie
(TIMS) /6,7/, die vorrangig fir Isotopenverhdltnisbestimmungen hoher Prézision eingesetzt
wird, die Laser-Resonanzionisations-Massenspektrometrie (RIMS) /8/, die Tandem-Beschleu-
niger-Massenspektrometrie (AMS) /9-11/ fiir den Nachweis duf3erst geringer Konzentrationen
und die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasmaionenquelle (ICP-MS) /12-21/.
Die moderne Multikollektor-ICP-MS ist fiir die sehr prézise Bestimmung von Isotopenverhélt-
nissen (vergleichbar mit TIMS) ausgerichtet /22-24/.

Fir die Analyse uranhaltiger radioaktiver Abfallproben wurde in den letzten Jahren verstirkt
die ICP-MS mit Quadrupol-Analysator verwendet. Die mit dieser Multielement-Analysentech-
nik erreichbare Nachweisgrenze im unteren pg/mL-Bereich reicht fiir die Bearbeitung der mei-
sten mit der Urananalytik verbundenen Problemstellungen, die sich von der Charakterisierung
von radioaktiven Abfallproben /25-31/ bis hin zur Untersuchung von Umweltproben /32-36/
erstrecken, bei weitem aus. Dies gilt auch fiir die maximal erreichbare Prézision bei Isotopen-
verhdltnisbestimmungen, die bei etwa 0.5 % in Losungen im ng/mL-Bereich liegt. Im Bereich

der Nachweisgrenze treten bei Bestimmungen von Isotopenverhaltnissen zwangsldufig groflere
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Fehler auf, da aufgrund der geringen Ionenintensititen der statistische Fehler groeres Gewicht

einnimmt,

In dieser Arbeit wurde die Effizienz eines doppelfokussierenden Sektorfeld-Massenspektro-
meters mit induktiv gekoppelter Plasmaionenquelle fiir die Ultraspuren- und Isotopenanalytik
des Urans untersucht. Mit einem doppelfokussierenden Sektorfeld-ICP-Massenspektrometer
1Bt sich im Vergleich zu einem Quadrupol-ICP-Massenspektrometer die Nachweisempfind-

lichkeit um in der Regel zwei bis drei Gréfenordnungen steigern.

Es wurden Einflusse auf die Richtigkeit und Prizision von Uran-Isotopenver-héltnisbestim-
mungen mittels Sektorfeld-ICP-Massenspektrometrie untersucht, wobei der Schwerpunkt in
der Charakterisierung von uranhaltigen Losungen sehr geringer Konzentration (unterster
pg/mL-Bereich und darunter) lag. Fir Messungen in diesem Konzentrationsbereich reicht die
Nachweisempfindlichkeit eines Quadrupol-ICP-Massenspektrometers nicht mehr aus.
Dariiberhinaus wurden unterschiedliche Probeneintragsysteme (Meinhard-Zerstauber, mikro-
konzentrischer Zerstduber und Ultraschall-Zerstiuber) auf ihre Effizienz in der Isotopenanaly-
tik des Urans hin getestet. Das hier entwickelte analytische Verfahren zur Ultraspuren- und
Isotopenanalyse von Uran wurde anhand verschiedener Proben tberpriift und die Ergebnisse

mit denen der Alpha-Spektrometrie verglichen.

2.  Experimenteller Teil

2.1 Instrumentelles

Alle Messungen wurden mit einem doppelfokussierenden Sektorfeld-Massenspektrometer mit
induktiv gekoppelter Plasmaionenquelle (ELEMENT, Finnigan MAT, Bremen) durchgefiihrt.

Die experimentellen Parameter sind Tab. 1 zu entnehmen
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Tab. 1 Experimentelle ICP-MS-Parameter fiir die Bestimmung von
Uran-Isotopenverhéltnissen

ICP operating conditions

forward power

1250 W
reflected power <2W
coolant gas flow rate 13.5 L/min
auxiliary gas flow rate 0,7 L/min
nebulizer gas flow rate 0.73 L/min
mass resolution m/Am 300
mass range of scan

235.036 -235.044 u
238.043 - 238.059 u

sample time 0.005-0.01s
mass window 2%
scan time 2-8s
optimization maximum ion intensity
of 10 ng/mL of 28U* by
using the according SRM
runs 5
passes 10
sampling cone

nickel with a 1.2 mm orifice

nickel with a 0.9 mm orifice

skimmer cone

Zur Optimierung von Zerstdubergasstrom und RF-Leistung wurde eine Losung von 10 ng/mL

Uran unter den in Abb. 1 aufgefiihrten Bedingungen gemessen (Verwendung eines Meinhard-
Zerstdubers).

163



lon intensity of 28U [cps]

Nebulizer gas flow [L/min)

Abb. 1:  Ionenintensitat (**U") vs Zerstduber-Gasstrom und Rf-Leistung

Bei einem Zerstiubergasstrom von 0.73 L/min. und einer Leistung von 1250 W zeigte sich ein
Maximum der **U*-Ionenintensitiit.

Als Probeneintragsystem wurde ein Meinhard-Zerstduber (1 mL/min., AHF Analysentechnik,
Tiibingen), ein mikrokonzentrischer Zerstauber (MCN-100, CETAC Technologies, Inc.
Omaha, U.S.A.) und ein Ultraschall-Zerstduber mit integriertem Membran-Desolvator (U-6000
AT’, CETAC Technologies, Inc. Omaha, U.S.A.) verwendet. Es wurden sowohl Proben-
rohrchen aus PFA (Polyfluoralkoxy, Greiner GmbH, Solingen) als auch aus PS (Polystyren,
Greiner GmbH, Solingen) verwendet.

2.2 Isotopen-Standards und zertifiziertes Standard-Referenz-Material
Standard-Losungen wurden durch Losen und Verdinnung der entsprechenden Isotopenstan-
dards hergestellt. Die Préparation der Standardlosungen fiir natiirliches Uran (National Bureau

of Standards) geschah in der gleichen Weise. Es wurden zwei Isotopenstandards, der U-020

(National Bureau of Standards and Technology) und der CCLU-500 verwendet. Fir den
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CCLU-500 lag kein zertifiziertes **U/?*U-Isotopenverhiltnis, sondern ein mit Thermionisa-
tions-Massenspektrometrie bestimmter Wert (3°U/?*U = 0,99991) vor. Fiir den U-020-Stan-
dard betrigt das zertifizierte **°U/?*U-Isotopenverhiltnis 0.02081. Standard-Referenz-Mate-
rial SLRS-2 (FluBwasser) stammte vom National Research Council Canada.

Fur die Korrektur der Massendiskriminierung wurde aus den Werten flir das gemessene und
das zertifizierte Isotopenverhiltnis eines Isotopenstandards der Massendiskriminierungsfaktor
bestimmt und mit diesem das gemessene Isotopenverhéltnis in Probenlésungen mit Hilfe fol-

gender Formel korrigiert:

Ri=Rn (1+C)™ Rn= gemessenes Isotopenverhiltnis
R = wahres Isotopenverhéltnis
(1 + C) = Massendiskriminierungsfaktor

dm = Differenz nominaler Massen

Der Massendiskriminierungsfaktor (1 + C) wurde anhand der Messung einer 1 ng/mL-Ldsung
des jeweiligen Isotopenstandards ermittelt.

Die Korrektur der Ionenintensitit hinsichtlich Totzeiteffekten am Detektor erfolgte mit folgen-

der Formel (giiltig fur I, << 1/1):

L=In/(1-71L,) I = gemessene Jonenintensitét
I = korrigierte Ionenintensitét
v = Totzeit

Die Korrektur der Massendiskriminierung und der Totzeit erfolgte unabhingig voneinander.

2.3 Chemikalien und Proben
Deionisiertes Wasser wurde einer Millipore Mill-Q Plus Reinstwasseranlage entnommen. Alle

verwendeten Siuren hatten Suprapur-Qualitdt (Merck, Darmstadt). Die Kalibrierlésungen

wurden mit Salzsdure angeséduert (0.5%).
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Zur Herstellung der Probenlosungen wurden das als Metallstiick vorliegende Probenmaterial
(70 g Uran) zundchst oberflichlich durch Abédtzen mit konzentrierter Salpetersdure gereinigt,
Die gereinigte Probe wurde in 10 mL konzentrierter Salpetersédure gegeben, auf einer Heiz-
platte 2 - 3 min. erwdrmt bis sich nitrose Gase entwickelten und wieder herausgenommen.
Anschlieffend wurde die Losung mit 20 mL Wasser (denen 2 Tropfen 40 %ige FluBsiure zuge-
setzt worden waren) versetzt. Durch Bestimmung der Masse vor und nach dem Abétzen wurde
die Massendifferenz und daraus die Konzentration der Probenlésung berechnet. Der Vorgang
wurde.einmal wiederholt, so daf3 zwei Probenlésungen mit einer Konzentration von 15 g/L und
21.2 g/L vorlagen. Fiir die Messung mittels ICP-MS wurden die Lésungen weiter verdiinnt.

Als zweite Probe standen 300 pL eines Salpetersdureauszugs von Graphit (aus dem Reaktor-

bereich) zur Verfiigung,.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Nachweisgrenze und Stabilitiit der Losungen

Experimentelle Messungen haben gezeigt, da3 die Nachweisgrenze fiir Uran nicht allein durch
die Intensitit des Untergrundes, sondern auch durch die Stabilitat der Kalibrierlosungen be-
stimmt wird. Abb. 2 zeigt eine Kalibrierkurve im fg/mL-Bereich, die mit einem Ultraschall-Zer-

stduber als Probeneintragsystem erstellt wurde.
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Abb. 2: Kalibrierkurve fir Uran im fg/mL-Bereich
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Die Stabilitdt der niedrig konzentrierten Kalibrierlosungen ist bei Verwendung von PFA-
Gefiflen uber einen Zeitraum von mindestens 2 Wochen gewihrleistet. Bei Verwendung von
Polystyren-Probengefiaflen reduziert sich diese Zeit auf wenige Stunden.

Bei Uran-Losungen im pg/mL-Bereich wurde iiber einen Zeitraum von 5 Monaten kein signifi-
kanter Einflufl von Adsorptionserscheinungen festgestellt. Die Bestimmung von Uran in diesem
Konzentrationsbereich in einem FluBwasserstandard (SLRS-2) zeigte sehr gute Ubereinstim-

mung von zertifiziertem und gemessenem Wert:

SLRS-2 zertifizierte Konz, [ng/mL}

0.049 + 0.002

gemessene Konz. [ng/mL}]

0.048 + 0.001

Uran

Die Nachweisgrenze fiir Uran (3¢ Kriterium) wurde in frisch angesetzten Lésungen (PFA-Ge-
faBe) bei Verwendung unterschiedlicher Probeneintragsysteme bestimmt. Die Ergebnisse sind

in Tab. 2 zusammengefaft.

Tab. 2:  Vergleich unterschiedlicher Zerstdubertypen
Probeneintragsystem | Meinhard-Zerstduber | Mikrokonzentrischer Zerstauber Ultraschall-Zerstiuber
Nachweisgrenze 80 fg/mL 120 fg/mL 25 fg/mL
(3o-Kriterium)
durchschnittiicher 0.6 mL/min 0.025 mL/min 2 mUmin
Probenverbrauch
Prézision bei
Isotopenverhéltnis- 0.15% RSD 0.25% RSD 0.5% RSD
bestimmungen

3.2 Isotopenverhiltnisbestimmungen

Um bei Isotopenverhéltnisbestimmungen mittels ICP-MS zu richtigen Ergebnissen zu gelan-
gen, sind Korrekturen des gemessenen Isotopenverhéltnisses unbedingt erforderlich. Diese
Korrekturen beinhalten zum einen die Massendiskriminierung, die vorrangig in der Ionenoptik
auftritt, und zum anderen Totzeiteffekte in der Detektionselektronik. Beide Phinomene kénnen

unabhingig voneinander behandelt werden. Totzeiteffekte am Detektor werden im Gegensatz
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zur Massendiskriminierung verstérkt bei hohen Ionenintensitéten beobachtet und fallen bei ex-
tremen Abweichungen des Isotopenverhéltnisses vom Wert 1 besonders ins Gewicht. Abb. 3
zeigt die Abhingigkeit des Isotopenverhiltnisses bei der Analyse von U-020 (B°U/”*U =

0.02081) von der Ionenintensitit und veranschaulicht den Einflu3 der Totzeit.

0.2ng/mL 5ng/mL 20 ng/mt 40 ng/ml. 60 ng/mi. 80 ng/mlL.
0,024 } - } } }
0,0235 T
0,023 +
[(sotopenverhéiltnis ohne Totzeitkorrektur
0,0225 +

0,022 +

[Isotopenverhiiltnis mit Totzeitkorrektur (26ns)|

[wahres Isotopenverhaitnis|

Isotopenverhaltnis 225U/2%%U

0,02 + IMassendiskrininierungsfaktor: O.SSQ

e

0,0195 : : . : t ; t }
0 500000 1000000 1500000 2000000 2500000 3000000 3500000 4000000 4500000

lonenintensitat fir 28U+

Abb. 3: EinfluB der Totzeit am Detektor auf das Isotopenverhaltnis **U/>*U bei der
Analyse von U-020

Die Totzeit ist anhand von Isotopenverhiltnisbestimmungen in Losungen unterschiedlicher
Konzentration zu 26 ns bestimmt worden.

Bei der Bestimmung von Uranisotopenverhéltnissen richtet sich die Prazision zwangsliufig
nach demjenigen Nuklid, welches in geringster Konzentration, d. h. mit der geringsten
Ionenintensitat, auftritt. Daher héngt bei Bestimmungen von Isotopenverhéltnissen die Richtig-
keit und Prizision nicht ausschlieBlich von der Gesamtkonzentration an Uran, sondern mafl3-
geblich auch vom Isotopenverhiltnis ab. Der geringst mégliche RSD-Wert wird durch die
Poisson-Zahlstatistik vorgegeben, d. h. das Isotop mit der geringeren Ionenintensitdt wird die
Prézision maf3geblich bestimmen. Dieser theoretische RSD-Wert ist in der Praxis jedoch noch

nicht erreicht worden.
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Bei Bestimmungen des Isotopenverhiltnisses 2°U/**U im Isotopenstandard CCLU-500 im
ng/mlL-Bereich ist ein reproduzierbarer RSD-Wert von unter 0.25 % (Prizision des Mittel-
werts der Mittelwerte) erreicht worden. Die Richtigkeit ist nach Korrektur der Massendiskri-
minierung und Totzeit innerhalb der Standardabweichung gewihrleistet. Der Massendiskrimi-
nierungsfaktor muf3 dazu vor jeder Messung bestimmt werden. Dartiberhinaus hangen Richtig-
keit und Prézision stets vom verfugbaren Probenvolumen ab. Experimentelle Messungen haben
gezeigt, dal zum Erreichen einer Prizision von unter 0.5 % RSD bei einem Massenauf-
16sungsvermogen R = 300 das Massenfenster nicht grofer als 20 % der Peakbreite (Halbwerts-
breite) sein sollte. Der Grund liegt in der fur die Sektorfeld-ICP-Massenspektrometrie
charakteristischen Peaksymmetrie (sog. ,Flat-top Peaks™). Eine weitere Verkleinerung des
Massenfensters bis auf 1 % der Peakhalbwertsbreite bewirkt keine signifikant bessere Pra-
zision. Die Zeit fuir einen Scan iiber den Massenbereich eines Nuklids (Scanduration) hat bis zu
einem Wert von 4 s keinen signifikanten Einfluf} auf die Prizision der Messung, was auf die
Stabilitét der Plasmaparameter hinweist.

Im unteren pg/mL-Konzentrationsbereich und darunter wird der Fehler der Isotopenverhaltnis-
bestimmung erwartungsgemafl groBer. Abb. 4 zeigt die Abhangigkeit der Richtigkeit und Pré-
zision des Isotopenverhaltnisses 2°U/?*U im CCLU-500 von der Konzentration. Das wahre

Isotopenverhaltnis (*°U/**U = 0.99991) ist mit einer gestrichelten Linie gekennzeichnet.
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Abb. 4:  Abhingigkeit des Isotopenverhiltnisses 2*U/>*U von der Konzentration im
Isotopenstandard CCLU-500
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Noch unterhalb einer Konzentration von 1 pg/mL ist die Richtigkeit bis auf etwa 4 % gewéhr-
leistet (RSD-Wert: 5-10%). Bei Isotopenverhaltnisbestimmungen unterhalb 100 fg/mL ist eine
Prizision von 15 % erreicht worden.

Anders verhilt es sich bei Bestimmungen des >°U/?*U-Isotopenverhiltnisses in Uran natiirli-
chem Ursprungs (P°U/2%U = 0.073). Die Prizision richtet sich hier maBgeblich nach dem
Fehler der Bestimmung der 2*U*-Ionenintensitit. Das Isotopenverhaltnis ***U/?*U in Abhén-

gigkeit von der Konzentration ist Abb. 5 zu entnehmen.
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Abb. 5:  Abhiingigkeit des Isotopenverhiltnisses 2’ U/***U von der Konzentration in
Uran natiirlichem Ursprungs (Tabellenwert 2*U/%*U = 0.073)

Ab etwa 10 pg/mL ist die Richtigkeit bis auf etwa 3 % gewdhrleistet und verbessert sich bei
einem weiteren Anstieg der Konzentration. Der RSD-Wert betrigt unter 10 %. Unterhalb von
10 pg/mL betriagt die Abweichung des gemessenen vom richtigen Isotopenverhdltnis bis zu

12 % und der RSD-Wert steigt stark an.

3.3 Abundance Sensitivity

Besteht die analytische Problemstellung darin, solche Nuklide in einer Matrix zu bestimmen,

deren Massen nahe am eigentlichen Matrixisotop liegen (z. B. Bestimmung von *"Np in einer
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P3U-Matrix), wird sowoh! die Nachweisgrenze dieser Nuklide als auch die Richtigkeit und
Prazision bei Isotopenverhiltnisbestimmungen maBgeblich durch die Ionenintensitit des
Matrix-Nuklidions beeinflult (Abundance Sensitivity, haufig als Verhéltnis der Ionenintensit4-
ten auf Masse 237 und 238 u definiert) /37/. Genauso kann die Prizision einer Uran-Isotopen-
analyse durch dieses Phinomen beeintrichtigt werden. Dies ist allerdings nur dann der Fall,
wenn die Ionenintensititen auf benachbarten Massen extreme Unterschiede (mehr als 5
GroBenordnungen) aufweisen. Abb. 6 vermittelt den EinfluB der **U’-Tonenintensitit auf die

benachbarten Massen in einer uranhaltigen Losung (Die Konzentration betrigt hinsichtlich Z*U
23 mg/L).
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Abb. 6;: Massenspektrum einer Uranprobe (23 mg/L). Die Massenbereiche 237.2 - 238.8 u
und 234.3 - 235.8 u sind ausgeblendet

Um den Detektor nicht zu berlasten, wurden die Massenbereiche von 234.3 u - 235.8 u und
237.3 u-238.9u iibersprungen (Skip-Bereiche). Der Einflu der hohen 2*U"-Ionenintensitat,
die sich iber mehrere Massen ober- und unterhalb des eigentlichen Ionenintensitdtmaximums
auf Masse 238 u erstreckt, auf die benachbarten Massen ist deutlich zu erkennen. Die Prizision
des Z°U/P*U-Isotopenverhaltnisses wird mafBgeblich durch die Abundance Sensitivity be-
schrankt. Eine hohere Auflosung (z. B. R = 3000) wiirde zwar den EinfluB der hohen *U’-

Ionenintensitét zuriickdrangen, gleichzeitig aber einen Intensititsabfall um mehr als eine
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GroBenordnung bewirken, so daB dann die Prizision des 2°U/?*U-Isotopenverhiltnisses durch

die Nachweisgrenze fiir 2°U bestimmt wiirde.

3.4 Ergebnisse der Isotopenanalyse von Uran

Mit dem in dieser Arbeit entwickelten Verfahren wurde eine Uran-Isotopenanalyse in zwei
unterschiedlichen Proben durchgefiihrt. Zum einen handelte es um metallisches Uran, welches
im Vergleich zu natiirlichem Uran an U abgereichert war, und zum anderen um einen Salpe-
tersdureauszug einer Graphitprobe aus dem Reaktorbereich. Die Ergebnisse sind in Tab. 3 zu-

sammengefalit.

Tab. 3:  Ergebnisse der Uranisotopenanalyse

Tabellenwert ICP-MS a-Spektrometrie
nat. Uran radioaktive Abfallprobe abgereichertes Uran
2128y — 0,0605 0,005 <2*10° —_
Zay=Ry 55*10° 0,0143 + 0,003 <1*10° (7.8+0,4) * 10°
B2y | 7,258 * 10° 0,0872 + 0,003 (2,345+0,02)*10% | (2,2+0,5)* 10°
Zou28Y — 0,0847 + 0,005 <3*10% —

Nur fiir die erstgenannte Probe liegen Vergleichsmessungen mit der Alpha-Spektrometrie vor.
Beide Analysentechniken gelangen im Rahmen der Standardabweichung zu tibereinstimmenden
Ergebnissen. Aufgrund der unter 3.3 erlduterten Abundance Sensitivity konnten fiir die mittels
ICP-MS bestimmten Isotopenverhaltnisse Z*U/>*U, 2*U/*U und *°U/*U im abgereicherten
Uran nur Maximalwerte angegeben werden. Die 2*U’-Konzentration im Saureauszug des

Graphits betrug 600 pg/mL.
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4.  SchluBfolgerungen

Die wesentlichen Vorteile der Sektorfeld-ICP-Massenspektrometrie liegen zum einen in der
Tatsache, dal3 Isotopenanalysen in einem weiten Konzentrationsbereich von wenigen fg/mL bis
hin zu pg/mL (und bei Verdinnung beliebig hoher) durchgefiihrt werden kénnen und zum
anderen in der Schnelligkeit dieser Analysentechnik. Die mittels ICP-MS (mit Einfachauffan-
ger) maximal erreichbare Prézision bei Isotopenverhiltnisbestimmungen ist mit 0.1 - 0.5 %
zwar fur die Bearbeitung der meisten analytischen Problemfelder bei weitem ausreichend,
reicht jedoch nicht an die Prazision der Thermionisations-Massenspektrometrie (TIMS) heran.
Allerdings sind Uran-Isotopenanalysen mittels TIMS in niedrigen Konzentrationsbereichen (<
ng/mL) ohne Anreicherung nicht durchfiihrbar. Dies ist erst mit einem ICP-Massenspektro-
meter mit Mehrfachauffinger moglich, welches etwa die gleiche Prazision wie die TIMS er-
reicht. Die Stirke der Sektorfeld-ICP-Massenspektrometrie liegt vorrangig in der Isotopen-
und Ultraspurenanalyse in sehr niedrigen Konzentrationsbereichen (fg/mL - ng/mL) bei gerin-
gem Probenvolumen (< 1 mL), das bei Verwendung von mikrokonzentrischen Zerstdubern
bzw. Direktinjektions-Zerstdubern auf wenige pL. beschrankt werden kann. Bei der Leistungs-
fahigkeit der kommerziellen Sektorfeld-ICP-Massenspektrometer wird die Nachweisgrenze
nicht mehr aufgrund mangelnder Nachweisempfindlichkeit limitiert, sondern vielmehr durch
Kontaminationen in den verwendeten Chemikalien, Memory-Effekte und die begrenzte Stabi-
litat von Probenlosungen sehr niedriger Konzentration (< 1pg/mL). Angesichts der Tatsache,
daB fur Bestimmungen mittels ICP-MS in der Regel Probenlésungen verwendet werden, sollte
auf die Eigenschaften der fiir die Herstellung von Probengefiflen verwendeten Materialien

besonderes Augenmerk gerichtet werden.
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Bestimmung von langlebigen Radionukliden mittels

Sektorfeld-ICP-Massenspektrometrie

W. Kerl, J. S. Becker, H.-J. Dietze, W. Dannecker

Zentralabteilung filr Chemische Analysen, Forschungszentrum Jillich GmbH, D-52425 Jilich
“Institut filr Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat Hamburg, D-20146 Hamburg

Zusammenfassung

Es werden verschiedene analytische Verfahren zur Bestimmung langlebiger Radionuklide mit-
tels doppelfokussierender Sektorfeld-ICP-Massenspektrometrie beschrieben. Bei der Bestim-
mung langlebiger Radionuklide mittels ICP-MS liegen die analytischen Problemfelder zum
einen in Interferenzen isobarer Atom- bzw. Molekiilionen (z. B. “'Eu*-"!Sm’, °Se'-
3Ar®ArH") und zum anderen in zu hohen Nachweisgrenzen bei Verwendung kommerzieller
Probeneintragsysteme (z. B. fiir '®I). Zur Trennung von isobaren Atomionen wurde eine On-
line-Kopplung von HPLC und ICP-MS aufgebaut und anhand der Trennung von Lanthaniden
beziiglich ihrer Effizienz getestet. Fir die Analytik des I wurden spezielle Probeneintrag-
systeme fiir die ICP-MS entwickelt, mit denen die Nachweisempfindlichkeit im Vergleich zu

kommerziellen Probeneintragsystemen wesentlich verbessert werden kann.

1.  Einleitung

Die Bestimmung langlebiger Radionuklide umfaft ein sehr umfangreiches analytisches Pro-
blemfeld. Dies betrifft zum einen die Bandbreite der Proben, die sich von radioaktivem Abfall
/1-9/ bis hin zu typischen Umweltproben (biologische Materialien /10,11/, Wasser /12,13/,
geologische Proben /13,14/) erstreckt, zum anderen aber auch die zahlreichen Analysentechni-
ken, mit denen langlebige Radionuklide nachgewiesen werden konnen. Hinzu kommt die Tat-

sache, daf3 langlebige Radionuklide {iber das gesamte Periodensystem der Elemente verteilt
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aufireten, d. h. eine chemische Isolierung und Anreicherung mit Hilfe eines einzigen analyti-

schen Verfahrens in der Regel nicht méglich ist.

In dieser Arbeit werden die Moglichkeiten der Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter
Plasmaionenquelle (ICP-MS) fiir die Bestimmung langlebiger Radionuklide diskutiert. Die
ICP-MS ist eine empfindliche und schnelle Multielementanalysentechnik, welche wie alle mas-
senspektrometrischen Methoden auch zur Isotopenanalyse beféhigt ist. Insbesondere zur Be-
stimmung langlebiger Radionuklide (z. B. Z*U mit einer Halbwertszeit von 4 x 10° a) erschei-
nen nachweisstarke massenspektrometrische Verfahren geeignet, da mit radioanalytischen
Analysentechniken nur vergleichsweise hohe Nachweisgrenzen erzielt oder aber lange Mef-
zeiten benotigt werden. Neben der in den letzten Jahren héufig zur Charakterisierung von
radioaktiven Abfillen eingesetzten ICP-MS mit Quadrupol-Analysator (ICP-QMS) eignet sich
besonders die Sektorfeld-ICP-MS /15,16/ zur Analyse radioaktiver Proben, da aufgrund der im
Vergleich zur ICP-QMS deutlich hoheren Nachweisempfindlichkeit niedrigere Nachweisgren-

zen erzielt und somit die Probenvolumina drastisch verringert werden konnen.

Allerdings konnen bei der Charakterisierung radioaktiver Abfallproben mit Hilfe der ICP-MS
Probleme aufireten, die je nach dem zu bestimmenden Nuklid sehr unterschiedlicher Natur

sind. Die potentiellen Problemfelder sind folgende:

1. Interferenzen von isobaren Atom- und Molekiilionen des gleichen Masse/Ladungs-

Verhiltnisses (z.B "Pd*"-""Ag’, Se*- B Ar ArH").

2. Zu hohe Nachweisgrenzen insbesondere fiir solche Nuklide, deren Ionisationspotential

iiber 10 eV liegt (z. B. "I).

3. Matrixeffekte, die besonders dann Stérungen verursachen, wenn die zu bestimmenden
Nuklide sich in threm Masse/Ladungs-Verhéltnis nur wenig von den Matrixnukliden

unterscheiden (z. B. Isotopenanalyse von Pu in einer 2*U-Matrix).
Die doppelfokussierende Sektorfeld-ICP-Massenspektrometrie ist aufgrund des beschrinkten

Massenauflésungsvermogens m/Am der zur Zeit verfiigbaren Massenspektrometer mit maximal

10000 nicht in der Lage, isobare Atomionen voneinander zu trennen. Eine solche Trennung

177



ermoglicht die Fouriertransformations-Massenspektrometrie (FT-MS), dessen Einsatz in der

Routineanalytik jedoch aufgrund der geringen Empfindlichkeit nur sehr bedingt moglich ist.

Dies fithrt zu dem Schluf, dal3 die ICP-MS zur Charakterisierung von radioaktiven Abfallpro-
ben zwar sehr geeignet, bei Aufireten der oben aufgefiihrten Probleme jedoch erweitert werden
mufl. Die Erweiterungen beinhalten zum einen chemische Trennverfahren (zur Trennung von
isobaren Nukliden), die der massenspektrometrischen Bestimmung vorgelagert sind, und zum
anderen spezielle Probeneintragsysteme (zur Verbesserung der Nachweisgrenze), die eine ver-
besserte Effizienz des Probeneintrags in das ICP gewihrleisten und auf die Eigenschaften des

jeweiligen Analyten zugeschnitten sein miissen.

Bei Interferenzen von isobaren Atomionen ist eine Korrektur nur dann méglich, wenn das
Element, welches mit einem seiner Nuklide mit dem eigentlichen Analyt-Nuklid isobar inter-
feriert, eine natiirliche (tabellierte) Isotopenzusammensetzung aufweist, so dal anhand von
Isotopenverhiltnisbestimmungen die Ionenintensitit der Analyt-Atomionen berechnet werden
kann (in dieser Arbeit wird dies am Beispiel der Bestimmung von '*’Pd, welches mit '“’Ag
interferiert, gezeigt). Ist dies nicht der Fall, so kann nur eine maximale Konzentration des
Analyt-Nuklids angegeben werden. Allerdings kann die so bestimmte Nachweisgrenze fir die
konkrete analytische Problemstellung durchaus ausreichend sein. Wenn prizise Konzentra-
tionsangaben gefordert sind, ist eine chemische Trennung von isobar interferierenden Nukliden

unbedingt notwendig.

Fiir die chemische Trennung von Elementen sind eine Reihe von Verfahren anwendbar. Zu den
effizientesten gehort die Hochleistungs-Fliissigkeitschromatographie (HPLC). Um die Gefahr
von Kontaminationen zu minimieren, die Nachweisgrenzen zu senken und die Analysenzeit zu
verkiirzen, wurde in dieser Arbeit eine On-line-Kopplung HPLC-ICP-MS aufgebaut und an-
hand der Trennung von Lanthaniden, welche haufig in radioaktiven Abfdllen auftreten, beziig-

lich ihrer Effizienz getestet.

Um sehr niedrige Nachweisgrenzen (sub-pg/ml-Bereich) zu erzielen, sind neben einem
leistungsfihigen Massenspektrometer effiziente Probeneintragsysteme notwendig. Herkdmm-
liche Probeneintragsysteme, wie z. B. Meinhard- oder Crossflow-Zerstauber, gewihrleisten

zwar eine ausgezeichnete Reproduzierbarkeit, aber dies auf Kosten der Nachweisempfindlich-
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keit. Allerdings ist die bei Verwendung dieser Zerstduber-Typen in der ICP-MS maximal er-
reichbare Ionenintensitdt fiir das jeweilige Atomion fiir die Bearbeitung der meisten analyti-
schen Problemfelder bei weitem ausreichend. Bei der Bestimmung langlebiger Radionuklide
verhilt es sich jedoch anders, da in vielen radioaktiven Proben zum Teil duflerst niedrige Nach-
weisgrenzen bis in den untersten ppt-Bereich erforderlich sind (z. B. einzementierter radio-
aktiver Abfall).

Welches Probeneintragsystem sinnvoll ist, richtet sich nach dem jeweiligen Radionuklid und
der Probenmatrix. Bei Nukliden des Urans ist in der Regel die Verwendung eines Ultraschall-
Zerstaubers vorteilhaft (sofern ein Probenvolumen von mehr als 5 mL vorliegt), bei "I /20-54/
hingegen eine spezielle Apparatur /17/, welche den Eintrag von Iod nach Oxidation des Iodids
iiber die Gasphase ermdglicht. ’Se /18/ und '**Sn kénnen wiederum als Hydrid iiber die Gas-
phase in das ICP eingefiihrt werden (Verwendung eines Hydridgenerators).

Die Moglichkeiten der Ultraschall-Zerstiubung fuir die Analytik des Urans sind in /19/ erléu-
tert. In dieser Arbeit werden spezielle Apparaturen fiir den Eintrag von '*I iiber die Gasphase

in das ICP und die damit verbundene Methodik zur Quantifizierung beschrieben.

Anhand der in dieser Arbeit aufgefithrten Analysenbeispiele fiir die Bestimmung langlebiger
Radionuklide soll die Leistungsfihigkeit der Sektorfeld-ICP-Massenspektrometrie fur die
Charakterisierung radioaktiver Abfallproben und die Moglichkeiten einer auf das analytische

Problem zugeschnittenen Erweiterung durch zusitzlichen Analysengerite gezeigt werden.

2.  Experimenteller Teil

2.1 Instrumentelles

Alle Messungen wurden mit einem doppelfokussierenden Sektorfeld-Massenspektrometer mit
induktiv gekoppelter Plasmaionenquelle (ELEMENT, Finnigan MAT, Bremen) durchgefiihrt.
Die experimentellen Parameter fiir die Bestimmung langlebiger Radionuklide sind Tab. 1 zu

entnehmen.

179



Tab. 1;

Experimentelle Parameter fiir die Bestimmung langlebiger Radionuklide

of 10 ng mL™ of "™®In*

forward power 1280 W 1480 W
reflected power <t1W <2W
coolant gas flow rate 14 L min™ 14 L min™
auxiliary gas flow rate 0.8 L min”! 1.1 Lmin”
nebulizer gas flow rate 0.75 L min”’ 0.95 L min”'
mass resolution m/Am 300 300
mass range of scan 78 -152 u 126-135u .
240-242 u
sample time 0.008 s 0.005
scan time 10s 3s
optimization raximum ion intensity maximum ion intensity

of 10 ng mL™ of 71

solution uptake rate

0.8 mL min™

0.4 mL min’*

sampling cone

skimmer cone

nickel with a 1.2 mm orifice

nickel with a 0.9 mm orifice

nickel with a 1.2 mm orifice

nickel with a 0.9 mm orifice

Fir die Bestimmung langlebiger Radionuklide (auBer **°T) wurde als Probeneintragsystem ein
Meinhard-Zerstiuber (1mL min™) in Kombination mit einer Sprithkammer (Scott-Typ) ver-
wendet.

Fiir die Bestimmung von I wurden drei - eigens angefertigte - unterschiedliche Probenein-
tragsysteme (im folgenden mit A, B und C bezeichnet) getestet (Abb. 1, 2 und 3).
Probeneintragsystem B

Abb. 1: Abb. 2:

Probeneintragsystem A

todide wolution

Llebig condenser

peichlotic acid iodide solulion

perchlorle add

to ICP-MS
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Abb. 3:  Probeneintragsystem C

to ICAMS jodide solution

condensed water
perchlarle acld

Die iodidhaltige Probenlésung wird mit einem Oxidationsmittel (z. B. Perchlorsdure) gemischt,
wodurch Jodid sofort zu Jod und Iodat oxidiert wird. Der Anteil an Iodat hingt vom Oxida-
tionspotential und Konzentration des jeweilig verwendeten Oxidationsmittels ab. Das iodhal-
tige Probenlosung/Oxidationsmittel-Gemisch wird in eine Glaskammer iiberfiihrt, in der der
Ubertritt des fliichtigen Iods aus der wiBrigen in die Gasphase erfolgt. Um die Oberfliche der
wiBrigen Phase zu vergroBern und somit den Ubertritt des Iods aus der waBrigen in die Gas-
phase zu erleichtern, erfolgt der Probeneintrag bei Verwendung von Apparatur B und C mit
Hilfe eines kommerziellen Meinhard-Zerstiubers, welcher ein feines Aerosol mit grofBer Was-
seroberfliche erzeugt. Bei Probeneintragsystem C wird die Glaswand zusitzlich auf ca. 110 °C
erhitzt, so dal die Wassertropfchen schnell verdampfen und das Iod effizient verfliichtigt wer-
den kann. Mit Hilfe eines zusatzlichen Argon-Gasstroms, der von unten in die Apparatur ein-
geleitet wird, wird das fliichtige Iod in das ICP befordert. Um den Eintrag von Wassertropf-
chen bzw. Wasserdampf in das ICP zu verhindern (dies fithrt zur Abkiihlung des Plasmas), sind
die Apparaturen B und C zusitzlich mit einem auf 4 °C gekiihlten Liebig-Kondenser ausge-
stattet. Das kondensierte Wasser lauft an der GefiBwand nach unten und wird abgepumpt. Im
Probeneintragsystem A laufi das Gemisch aus Probenlésung und Oxidationsmittel lediglich die
Glaswand hinunter. Wahrend dieses Vorgangs kann das fliichtige Iod aus der wélrigen in die
Gasphase Ubertreten. Memory-Effekte wurden durch Spiilen der jeweiligen Apparatur mit

Argongas (2 L min™") weitgehend minimiert.
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Die Quantifizierung von '*I erfolgte mit Hilfe der Standard-Additions-Methode nach dem
Prinzip der FlieBinjektion (Abb. 4).

to ICP-MS 4

7% + sample solution

Abb. 4:  Schema der Apparatur fiir eine Standard-Addition-Methode nach dem Prinzip der
FlieBinjektion
Die Probenlésung wurde in einen kontinuierlich flieBenden Strom (EH;Ouanepur bzw. ’I-Stan-
dard-Losung bekannter Konzentration) injiziert (Pumpe 2), im folgenden Schritt mit einem
Oxidationsmittel gemischt (Pumpe 1) und die resultierende Losung in die oben beschriebene
Apparatur tberfithrt. Iod besitzt ein einziges stabiles Isotop auf der Masse 127 u. Daher ist fiir
die Quantifizierung von I eine Isotopenverdiinnungsanalyse durch Bestimmung des Iso-
topenverhltnisses "1/’ nach Zugabe eines '*’I-Standards bekannter Konzentration zur Pro-
benlosung moglich. Die Bestimmung des '*I/**'I-Isotopenverhiltnisses vor Zugabe des '*I-
Standards ist nicht notwendig, das Isotopenverhaltnis **I/'*'I in der Natur 4uBerst klein (<10°®)
ist. Zur Quantifizierung von "I wurde in dieser Arbeit eine On-line-Isotopenverdiin-

nungsanalyse nach dem Prinzip der FlieBinjektion (Abb. 4) durchgefiihrt.

Fiir die Trennung von Lanthaniden wurde eine HPLC-Anlage von SYKAM GmbH (Gilching)
mit speziell angefertigter metallfreier Pumpe verwendet. Der Versuchsaufbau ist in Abb. 5

skizziert.
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Abb. 5:  Schematische Darstellung der Kopplung HPLC-ICP-MS

Die HPLC-Geriteparameter sind Tab. 2, das HPLC-Gradientenprogramm Tab. 3 zu ent-

nehmen.,
Tab. 2. HPLC-Geréteparameter Tab. 3: HPLC-Gradientenprogramm
Chromatographie-System: Eluent 1: Delonisiertes Wasser (nanopur)
SYKAM GmbH, metallfrei, PEEK Eluent 2: a-Hydroxyisobuttersiure (o-HIBA)
Tern#res Gradientenmodul S 8410, HPLC-Pumpe S 1100 (Eingestellt auf pH 4.26 mit LIOH, Zugabe von NaNy)
Saulenthermoregler S 4010, HPLC-Programmgeber S 2000
HPLC-Sdule: Zeit [min] Eluent 1 Eluent 2
starkvernetzter (50%) und stark saurer 0 86% 14%
PS/DVB Kationenaustauscher S00 x 4 mm 10 86% 14%
Siulenofentemperatur; 70°C 38 30% 70%
Probenvolumen: 20 pL (2 ng) 42 25% 75%

Die Kopplung von ICP-MS und HPLC erfolgte durch einen Verbindungsschlauch zwischen
der PEEK-Kapillare (von der HPLC-Séule kommend) und einem Meinhard-Zerstduber (1mL

min™). Die Spriihkammer wurde auf ca. 23 °C temperiert. Die experimentellen Parameter des

ICP-MS sind in Tab. 4 aufgefiihrt.
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Tab. 4. Experimentelle Parameter des ICP-MS fur die Kopplung mit HPLC

ICP operating conditions

Determination of Rare Earth Elements by On-line HPLCICP-MS
forward power: 1250 W sampling cone: nickel with a 1.2 mm orifice
reflected power: <1W skimmer cone: nickel with a 0.9 mm orifice
coolant gas flow rate: 135 L min™ mass range of scan: 135-177 u
auxiliary gas flow rate: 0.8 L min” sample time: 0.001 s
nebulizer gas flow rate: 0.8L min” scan time: 3s
mass resolution m/Am: 300 optimization: maximum jon intensity
solution uptake rate: 0.7 mL min™ of 10 ng mL" of '®Ho*

2.2 Proben und Chemikalien

Die Standard-Losungen fiir '*'I wurden durch Verdtinnung des entsprechenden Standards vom
U.S. Department of Commerce National Institute of Standards and Technology (NIST) herge-
stellt. Die Praparation der '*I-Standardlésungen (Amersham International, Buckinghamshire,
U.K)) und der Lanthanid-Standardlosungen geschah in der gleichen Weise. Fur die Elemente
Tb, Dy, Er, Eu, Hf, La, Nb, Pr, Sm und Yb wurden Standardlésungen von Merck (Darmstadt)
und fur Ce, Gd, Ho, Lu und Nd Standardlésungen von National Bureau of Standards (NBS)
verwendet. Standard-Referenz-Material 1515 (Apple Leaves), 1577 b (Bovine Liver) und 1575
(Pine Needles) stammen von NIST. Standard-Referenz-Material 1572 (Citrus Leaves) wurde
vom National Bureau of Standards (NBS) bezogen.

Deionisiertes Wasser wurde einer Millipore Mill-Q Plus Reinstwasseranalge entnommen. Alle
verwendeten Sauren hatten Suprapur-Reinheitsgrad. Ascorbinsgure (p.a.), Natriumthiosulfat
(p.a.), Kaliumpermanganat (p.a), Lithiumhydroxid (p.a.) und Natriumazid (suprapur) stammen
von Merck (Darmstadt). a-Hydroxyisobuttersure (fir HPLC) wurde von FLUKA Chemie
(Neu-Ulm ) bezogen.

2.3 Aufschluf} des biologischen Materials
200 mg Standard-Referenz-Material wurde mit 4 mL konzentrierter Salpetersdure und 0.5 mL

30%iger Wasserstoffperoxid-Losung gemischt und in einem Mikrowellenofen (MLS-1200
Mega, MLS GmbH, Leutkirchen) aufgeschlossen. Die Probenlésungen wurden mit 1 mol/L
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Natriumthiosulfat-Lésung oder Ascorbinsiure-Losung (0.2 - 1 mol/L) auf 20 mL aufgefiillt,
um Iodat zum Iodid zu reduzieren. In den verwendeten Standard-Referenz-Materialien war nur
die Konzentration an '*'I zertifiziert. Um das in dieser Arbeit entwickelte analytische Verfahren
auch fiir die Bestimmung von '*I in realen Proben zu tiberpriifen, wurde '*’I-Standard-Losung

in bekannter Konzentration nach dem Aufschluf3 der Probenlésung zugesetzt.

3.  Ergebnisse und Diskussion

3.1 Bestimmung langlebiger Radionuklide in einem Sdureauszug einer Graphitprobe

In einem Salpetersiureauszug einer Graphitprobe wurden die Radionuklide "Se, '"Pd, **Sn,
Bism, Mo, *Tc und 2*'Pu mittels ICP-MS bestimmt. Da bei den meisten Nukliden isobare
Interferenzen mit anderen Nukliden (meist stabilen Isotopen) aufireten (s. Tab. 5), sind die
angegebenen Nachweisgrenzen (3c-Kriterium) hoher als bei Verwendung von Monoelement-

Standardlosungen des entsprechenden Elements bzw. Nuklids.

Tab. 5. Bestimmung langlebiger Radionuklide in einem Siureauszug einer Graphitprobe

3¢ 6.5E+04a <8 ng/mL Br*

0py 6.5 E+06 a < 1.2 ng/mL Yag
126g, 105a < 0.1 ng/mL 2616* und *8xe*
1515y 93a <0.3 ng/mL SEy*

Byro 35E+03a <2.5 ng/mL “Nb*

®7g 21E+05a < 5.0 ng/mL SRu*
241py 144 a < 0.001 ng/mL
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Z. B. tritt bei der Bestimmung von '*’Pd" eine isobare Interferenz mit '’Ag* auf. Der Gehalt an
Silber (natirliches Isotopenverhltnis '*’Ag/*®Ag = 1.076) in der Probenlésung war auf eine
Kontamination in der fiir den Auszug des Graphits benutzten Salpetersiure zuriickzufithren.
Die Ionenintensitit herrithrend von '*’Pd* konnte wie folgt berechnet werden. Zunéchst wurde
das Verhiltnis der Ionenintensitédten auf der Masse 107 u und 109 u mit der dazugehorigen
Prazision bestimmt. Die Abweichung dieses experimentell bestimmten Ionenintensitétsverhélt-
nisses vom Isotopenverhéltnis fiir natiirliches Silber ist die Grundlage fiir die Berechnung der
Tonenintensitit, die von '“’Pd" herriihrt. Die so bestimmte Ionenintensitt fiir '*’Pd* wurde mit
einem Fehler (30-Kriterium) belegt und anhand einer Kalibriergerade fiir natiirliches Pd in die
entsprechende Konzentration umgerechnet (die Vorgehensweise ist in Abb. 6 schematisch dar-

gestellt).

Kalibrierkurve fir Pd

50000
— 45000 {
[77]
% 40000
= 35000 1
% 30000 4
[ oy
g 25000 ¢+
Bestimmung des NWG fur '“Pd: T 20001
R ope [=3 15000 +
Differenz der lonenintensitaten auf den |
Massen 107 u und 109 u + 3 ¢ des 5000 +
0 + + = t
lonenintensitatsverhaltnisses 0 2 4 6 8 10
(Upd" + "Ag")/"®Ag* Konzentration [pg/mL]

25000 T

A

O, 20000 +

&

2 15000 +

2

=

5

5 10000 +

- lonenintensitét fir lonenintensitét fur
5000 + 107Ag+ und 107Pd+ 109Ag+

0 t t

106 107 108 109 110

Masse [u]

Abb. 6:  Schema zur Berechnung der Nachweisgrenze von isobar interferierenden Nukliden
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3.2 Bestimmung von "I mittels ICP-MS

Die Apparaturen fiir den Eintrag von '®I iiber die Gasphase wurden in Hinblick auf maximal

erreichbare Tonenintensitit (fir "°I') und Prézision vergleichend getestet. Die Ergebnisse sind

in Abb. 7 zusammengefalit.
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lonenintensitét fir 10 ng/mL 21" in 1%iger Salpeterséure
(70 %ige Perchlorsdure als Oxidationsmittel)
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Vergleich der Nachweisempfindlichkeit fiir *’I' bei Verwendung unterschiedlicher
Probeneintragsysteme

Probeneintragsystem C liefert die vergleichsweise hochste Ionenintensitét fiir 121 allerdings

betrigt der RSD-Wert bis zu 20%, was hauptséchlich auf den EinfluB3 der Heizung zurtckzu-

fihren ist. Die Probeneintragsysteme A und B zeigen eine vergleichbare Nachweisempfindlich-

keit, wobei der RSD-Wert bei Probeneintragsystem B mit unter 5 % deutlich niedriger ist als

bei A. Mit allen drei Probeneintragsystemen 1463t sich eine Steigerung der Nachweisempfind-

lichhkeit von bis zu zwei GréBenordnungen im Vergleich zu einen kommerziellen Meinhard-

Zerstéuber in Kombination mit einer Sprithkammer erzielen.

Die Nachweisgrenze (NWG) von '*I wird zum einen von einer '**Xe-Verunreinigung (Abb. 8)

im Argongas (Interferenz von 'I' mit **Xe"), und zum anderen von dem vorliegenden Pro-

benvolumen bestimmt und liegt derzeit bei 50 pg/mL in rein wéBrigen Losungen (bei einem

Probenvolumen von 0.8 mL).
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Abb. 8: Ionenintensitit fir **Xe* und Summe der Ionenintensititen auf Masse 129 u
(Interferenz von "’I' mit '®Xe") vs Zerstiuber-Gasstrom

Dariiberhinaus hingt die NWG fiir I von der Probenmatrix ab. Abb. 9 vermittelt den EinfluB
der Konzentration von Salpetersdure (hdufig verwendetes AufschluBreagenz) in der Probenlo-

sung auf die Tonenintensitat von I' (10 ng/mL).
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Abb. 9:  EinfluB der Salpetersiurekonz. in der Probenlésung auf die Ionenintensitéit von *T".
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Ein Abfall der Ionenintensitit wird ebenfalls bei Probenlésungen mit stark organischer Matrix
(z. B. Ascorbinsiure) beobachtet. Daher ist fiir die quantitative Bestimmung von ‘*I eine
interne Standardisierung notwendig. Die Quantifizierung von I erfolgte demzufolge aus-
schlieBlich mittels Standard-Addition nach dem Prinzip der FlieBinjektion.

Die Ionenintensitét fiir '*I* hangt nicht nur von der Probenmatrix, sondern auch von der Art
und Konzentration des verwendeten Oxidationsmittels ab. Abb. 10 zeigt den EinfluB der Kon-

zentration von Perchlorsiure (als Oxidationsmittel) auf die Ionenintensitit von 10 ng/mL "°I",
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5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 65 60 65

Konzentration Perchlorséure [%]

Abb. 10: EinfluB der Konzentration des Oxidationsmittels (hier Perchlorsidure) auf die
Ionenintensitit von T,

Ein vergleichbarer Anstieg der Ionenintensitdt bei Erhohung der Konzentration des Oxida-
tionsmittels wird auch bei Verwendung anderer Oxidationsmittel wie K,Cr,0;- und KMnO;-
Losungen beobachtet. Um die maximale Ionenintensitat fir *’I' zu erreichen, ist allerdings
nicht nur ein starkes Oxidationsmittel notwendig, auch das Verhéltnis Probenlésung zu Oxida-
tionsmittel mufl matrixabhéngig optimiert werden.

Ein allgemeines Problem in der Analytik des Iods stellen sog. Memory-Effekte dar. Insbeson-
dere die nach Oxidation des Iodids vorliegenden I,-Molekiile werden verstérkt beispielsweise
an PTFE-Oberfldchen adsorbiert. Memory-Effekte beeinflussen maBgeblich die Zeit, die bei
der Quantifizierung mittels Standard-Addition erforderlich ist, um nach Mischung der Proben-
l6sung mit einer "’I-Standardlosung bekannter Konzentration eine stabile Ionenintensitit fiir

'2°I" zu erhalten. Daher betragt zur Zeit das Mindest-Probenvolumen 0.8 mL.
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Das in dieser Arbeit entwickelte analytischeVerfahren wurde anhand der Bestimmung von '*'I
und "*’I in biologischen Standard-Referenz-Materialien tiberpriift. Die Ergebnisse sind in Tab.

6 und 7 zusammengefaft.

Tab. 6: Bestimmung von '*'I in biologischen Standard-Referenz-Materialien mittels On-line-
Isotopenverdiinnungsanalyse

Citrus Leaves (NBS 1572) 1.84 (certified value) 1.72+0.15

Apple Leaves (NIST 1515) 03 0.27£0.03

Tab. 7: Bestimmung von I in biologischen Standard-Referenz-Materialien (‘*I-Standard-
losung wurde nach dem Aufschlufl in bekannter Konzentration der Probenldsung

zugesetzt).
Citrus Leaves 200 205+12
(NBS 1572) 400 412 +16
Apple Leaves 200 192+ 14
(NIST 1515) 400 38916
Bovine Liver 200 208 + 14
(NIST 1577 b) 400 41218
Pine Needles 200 207 +14
(NIST 1575) 400 415122

Gemessene und zertifizierte Werte fiir '’I stimmen gut iiberein. Die etwas zu niedrig gefun-
dene Konzentration an "I ist sehr wahrscheinlich auf Verluste wihrend des Aufschlusses
zuriickzufiihren. Im Fall von I wurden bekannte Konzentrationen dieses Nuklids nach dem
Aufschluf3 der Probenldsung zugesetzt, Die gemessenen Werte stimmen gut mit den berechne-

ten Konzentrationen tiberein,
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3.3 Trennung und Bestimmung von Lanthaniden mittels HPLC-ICP-MS

Eine On-line-Kopplung von HPLC und ICP-MS fiihrt im ersten Schritt zur chromatographi-
schen Trennung der Lanthanide in die einzelnen Elemente und im zweiten Schritt zu einer mas-
senspektrometrischen Trennung der Nuklide eines jeden zuvor isolierten Elements. Somit sind
Informationen iiber das Isotopenmuster des jeweiligen Elements erhltlich, ohne daf3 die Ge-
fahr besteht, aufgrund isobarer Interferenzen von Lanthanid-Atomionen mit isobaren Atom-
oder Molekiilionen zu Fehlinterpretationen zu gelangen.

Mit a-Hydroxyisobuttersiure und Wasser (Gradientenprogramm) als Elutionsmittel kénnen bei
Verwendung stark saurer Kationenaustauscher alle Lanthanide bis auf die Basislinie getrennt

werden (Abb. 11)
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Abb. 11: Chromatogramm (Trennung von Lanthaniden)

Sofern keine , Basislinien-Trennung* erwiinscht ist, kann die Elutionszeit von etwa 42 min auf

ca. 27 min. reduziert werden.

Abb. 12 gibt zusitzlich iiber das Isotopenmuster des jeweiligen Elements Aufschlufl (am Bei-
spiel von Lu, Yb, Tm, Er, Ho und Dy gezeigt).
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Abb. 12: Trennung von Lanthaniden in Elemente und Nuklide

Bei radioaktiven Abfallproben weicht das Isotopenmuster eines Lanthanids in der Regel von

der hier gezeigten natiirlichen Isotopenverteilung stark ab.

Schlufifolgerungen

Die doppelfokussierende Sektorfeld-ICP-Massenspektrometrie eignet sich insbesondere zur
Bestimmung langlebiger Radionuklide (z. B. '*I, 'Pd), da diese Nuklide mit anderen Analy-
sentechniken nur mit hohem Aufwand nachgewiesen werden konnen. Die Sektorfeld-ICP-Mas-
senspektrometrie allein reicht allerdings zur Bearbeitung des umfangreichen analytischen Pro-
blemfeldes der Bestimmung langlebiger Radionuklide nicht aus, sondern bedarf zuséatzlicher
Geritschaften.

Bei Aufireten von isobaren Atomionen hat sich eine der massenspektrometrischen Bestimmung
vorgelagerte chromatographische Trennung als effizient erwiesen. Mittels Kopplung HPLC-
ICP-MS sind Informationen tber die Isotopenverteilung von Elementen zuginglich, ohne daf3

die Gefahr einer durch isobare Interferenzen bedingten Fehlinterpretation besteht. Um die
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Nachweisgrenze flir langlebige Nuklide zu verbessern, haben sich spezielle Probeneintragsy-

steme bewdhrt, die auf die jeweiligen Eigenschaften des Analyten zugeschnitten sind.
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Lithium-Analytik mittels ICP-MS im Zusammenhang mit Untersuchungen

zum Transport von Lithium im Grundwasser

K. Hoppstock, H. Vereecken®, J.S. Becker, H.-J. Dietze

Zentralabteilung fiir Chemische Analysen (ZCH)
*Institut fiir Chemie und Dynamik der Geosphire (ICG 4)

Zusammenfassung

Es wurde ein Verfahren zur routineméifBigen Konzentrationsbestimmung von Lithium in Grund-
wasserproben (mit Gehalten im pg/L- bis zum %-Bereich) mit ICP-MS ausgearbeitet und durch
Vergleichsmessungen mit anderen Bestimmungsverfahren (ICP-OES, ICP-AFS) und durch
Isotopenverdiinnungsanalyse iiberpriift. Da eine genaue Kenntnis der Isotopenzusammensetzung
von Probe und Standard, und somit auch deren prizise Bestimmung, erforderlich ist, um die
Richtigkeit der mit ICP-MS ermittelten Konzentrationen zu gewéhrleisten, wird der Einflu3 der
die Isotopenanalyse beeinflussenden experimentellen Parameter eingehend studiert. Die Ergeb-
nisse der Lithiumisotopenanalyse verschiedener, kommerzieller, zur Konzentrationskalibrierung

vorgesehener (Multielement-) Standards und einiger Lithiumpraparate werden vorgestellt.

1.  Einleitung

Im Hinblick auf die verschiedensten Schadstoffquellen (Miilldeponien, kontaminierte Gewerbe-
flachen, etc.) gewinnt die Erhaltung der Trink- und Grundwasserqualitét zunehmend an Bedeu-
tung. Im Rahmen des EU-Projekts ,,Critical parameters governing the fate and mobility of pesti-
cides in soil aquifier systems“ untersuchen das Institut fiir Chemie und Dynamik der Geosphire
(ICG 4) und das Institut fiir Radioagronomie (JRA) in Kooperation mit dem Bureau de Récher-
ches Geologiques et miniéres (BRGM), Orléans (France) und der Katholieke Universiteit Leu-
ven (Belgium) das Ausbreitungsverhalten von Pestiziden und Tracerverbindungen in grund-

wasserfiihrenden Schichten. Neben der Ermittlung und Quantifizierung kritischer, den vertikalen
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und lateralen Strom organischer Agrochemikalien beeinflussender Parameter sollen auch ma-
thematische Modelle entwickelt und tiberpriift werden. Hierzu wurde ein groBangelegter Feld-
versuch durchgefiihrt, bei dem 140 kg LiCl (gelost in 4500 L Wasser) als Modellsubstanz in das
Grundwasser eingeleitet wurden, um dessen lokale Ausbreitung iiber einen Zeitraum von mehre-
ren Monaten zu studieren.

In mehr als 6000 Grundwasserproben, die auf dem Versuchsfeld an verschiedenen Positionen in
24 unterschiedlichen Tiefen entnommen worden waren, muflte die genaue Lithiumkonzentration
bestimmt werden.

Da es zur richtigen Bestimmung der Lithiumkonzentration mit massenspektrometrischen Me-
thoden (z. B. der ICP-MS) erforderlich ist, die Isotopenhéufigkeiten von °Li und "Li sowohl in
den zu analysierenden Grundwasserproben als auch in den zur (Konzentrations-)Kalibrierung
eingesetzten Standards genau zu kennen bzw. zu bestimmen, wurde die Moglichkeit der Iso-
topenanalyse mit ICP-MS eingehend untersucht. Dariiber hinaus sollten auch moglicherweise
durch Isotopieeffekte bedingte Anderungen das Isotopenverhiltnis von °Li/’Li in den zu unter-
suchenden Grundwasserproben studiert werden, wozu ebenfalls eine prazise Methode zur Lithi-

um-Isotopenanalyse erforderlich ist.

2.  Lithium

Lithium ist ein metallisches Element der Alkalimetallgruppe mit einem Atom-Gewicht von 6,941
+ 0,003. Es hat zwei stabile natiirliche Isotope SLi und "Li, einen Schmelzpunkt von 181°C und
eine Dichte von 0,53 g/cm’.

Die relative Massendifferenz °Li und Li ist mit ca. 15% sehr hoch, so daB ausgeprigte Isoto-
pieeffekte bei chemischen Reaktionen und physikalischen Prozessen (z. B. bei Ionenaustausch
oder auch im Massenspektrometer bzw. in der Ionenquelle) zu erwarten sind. So wird von der
Maoglichkeit der Anreicherung von °Li vs. "Li durch Ionenaustausch /1/ bzw. Extraktionschro-
matographie /2/ berichtet. Mit hoher Selektivitdt kann Lithium aus wiflirigen Losungen mit
Kronenethern (14-crown-4, bzw. 15-crown-4) extrahiert werden /3-5/. Das Isotop °Li findet im

militarischen und kerntechnischen Bereich vielseitige Anwendung /6/.
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3. Methoden zur Konzentrationsbestimmung

Lithiumkonzentrationen kénnen mit einer Vielzahl verschiedener Methoden bestimmt werden,
wobei die Auswahl der geeigneten Methode u.a. vom interessierenden Konzentrationsbereich

und von der Probenzusammensetzung abhingt.

Spektralphotometrie

Die Moglichkeit, Lithium mit Kronenethern zu extrahieren bildet die Grundlage der spektral-
photometrischen Lithiumbestimmung. Chromogenitit des extrahierten Ionenpaars wird entwe-
der durch chromophore Gruppen im Kronenether selbst /3, 4/ oder durch geeignete Gegenionen
(z. B. Pikrat) erzeugt. Natrium kann allerdings zu Stérungen fithren, so dafl konzentrationsab-

hingige Korrekturen erforderlich sind.

Atomabsorptionsspektrometrie (AAS)

Flammen-AAS: Lithium 148t sich gut und praktisch storungsfrei in einer Lachgas/Acetylen-
Flamme bestimmen. Je nach Wellenldnge liegt der optimale Arbeitsbereich bei Konzentrationen
im pg/L- bzw. im mg/L-Bereich (z. B. 670,8 nm bzw. 323,3 nm). In kiihleren Flammen
(Luft/Propan bzw. Luft/Acetylen) wird von Stérungen durch Strontium /7/, Aluminium, Fluorid,
Phosphat und Perchlorat /8/ berichtet.

GFAAS. Mit der ET-AAS steht eine sehr empfindliche Methode zur Lithiumspurenbestimmung
zur Verfugung, die jedoch in vielfaltiger Weise (Verflichtigung von LiCl bei der thermischen
Vorbehandlung, starke Signalunterdriickung durch CaCl, und Stérung durch Phosphat /9-11/)

gestort wird.

Atomemissionsspekirometrie (AES)

Flammen-Emission: Wie bei der Flammen-AAS treten bei der FAES Storungen bei Verwen-
dung der Luft-Acetylen-Flamme auf, die durch Einsatz der heifleren Lachgas/Acetylen-Flamme
minimiert werden koénnen. Evans berichtet eine Nachweisgrenze von 0,04 ng/mL in einer
C,Hy/Luft-Flamme bei 670,8 nm /12/.

ICP-AES: Aufgrund der deutlich hoheren Temperaturen im Plasma erzielt - man mit der ICP-AES
eine geringere Empfindlichkeit als in der FAES. Von Stoérungen der Lithiumbestimmung wird,
mit Ausnahme der von hohen Natriumkonzentrationen bei geringer Beobachtungshdhe, nicht

berichtet /13/.
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Atomfluoreszenzspekirometrie (AFS)

Sanzolone und Meier geben als NWG fiir die Lithiumbestimmung in wiBrigen Proben mit AFS
und induktiv gekoppelter Plasmaanregung (ICP-AFS) von 0,3 ng/mL an. Der lineare Arbeitsbe-
reich geht bis 5 pg/mL und Stérungen wurden nicht beobachtet /14/.

Massenspektrometrie (MS)

Insbesondere die ICP-MS, mit der eine NWG von 0,03 ng/mL /15/ erreicht wurde, steht zur
Lithiumbestimmung zur Verfugung. In jedem Falle ist die Kenntnis der genauen Isotopenzu-
sammensetzung fur eine korrekte Konzentrationsbestimmung erforderlich, da auch in natiirli-
chem Probenmaterial die Isotopenzusammensetzung nicht unerheblich variiert /16/. Auch wenn
die AAS eine Isotopenanalyse des Lithiums ermdglicht, erlaubt die MS als einzige der aufgeli-
steten Methoden neben der Konzentrationsbestimmung gleichzeitig auch eine Isotopenanalyse

von Lithium bis in den Ultraspurenbereich. Hierauf wird im weiteren noch niher eingegangen.

Neutronenaktivierungsanalyse (NAA)
Die Bestimmung basiert auf Messung der durch die ®Li(n,c))’H Reaktion bedingten Tritiumakti-
vitdt und erfordert spezielle Ausriistung /17, 18/.

4. Experimentelles

Gerdte: Fur die vorliegende Arbeit wurden folgende Gerite eingesetzt: ICP-OES ARL 34000
(ARL), ICP-AFS Plasma/AFS (Baird Laboratory Products Division, Bedford, USA) und ICP-
MS ELAN 5000 (Perkin Elmer Sciex, Uberlingen, Deutschland). ICP-OES und ICP-AFS Ana-
lysen wurden mit den vom Hersteller empfohlenen Standardeinstellungen durchgefiihrt.

Chemikalien: Zum Ansetzen von Standardlésungen und zum Verdiinnen der Probeldsungen
wurde Reinstwasser aus einer Milli-Q-Plus Anlage (Millipore GmbH, Eschborn, Deutschland)
mit einer Leitfihigkeit von 18.2 MQ e cm verwendet. Zum Ansiuern wurde Salpetersiure
Suprapur® (E.Merck, Darmstadt, Deutschland) eingesetzt. Beryllium Standardlosung (NBS
SRM 3105) (NIST, Gaitherburg, USA) diente, nach entsprechender Verdinnung, als Intern-
standardelement fir die massenspektrometrischen Konzentrationsbestimmungen. Zertifizierte
Lithium-Isotopenstandards (IRMM-015 und IRMM-016) wurden vom Institute for Reference
Materials and Measurements (IRMM ) in Geel (Belgien) und die Multielementstandardlésungen
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M IV und M VI von E Merck in Darmstadt (Deutschland) bezogen. Die Quellen weiterer Lithi-

umverbindungen und Lithiumstandardlésungen sind an entsprechender Stelle (Tab. 3) vermerkt.

5.  Lithiumbestimmung im Grundwasser

Die Bestimmung der Lithiumkonzentration in den iiber 6000 Grundwasserproben, mit Konzen-
trationen von wenigen pg/L (natiirliche Hintergrundkonzentration) bis in den g/L-Bereich, des
bereits erwihnten Feldversuchs sollte mit ICP-MS erfolgen.

Daher wurde die Moglichkeit der Lithiumbestimmung mit ICP-MS eingehend studiert. Neben
der Untersuchung moglicher Interferenzen (z. B. "Li* mit “N*, SLi" mit *C*"), die im Ab-
schnitt 5 niher diskutiert werden, wurden verschiedene Kalibrierungsverfahren (externe Kali-
brierung und Standard-Addition) sowie die Isotopenverdiinnungsanalyse zur Quantifizierung
getestet. In Abb. 1 sind die mit diesen drei Methoden ermittelten Lithiumkonzentrationen in

verschiedenen Grundwasserproben gegeniibergestellt.

20
- 15 T | misotope Dilution
E mStd.-Add.
g O Ext.-Kal.
N 10 T }
=4 T
S
X
g z
5 4
0 } t
1 2 3

Probe
Abb. 1: Bestimmung des Lithiumgehaltes in Grundwasserproben: Gegeniiberstellung Ergeb-

nisse mittels externer Kalibrierung, Standard-Additions-Kalibrierung und Isotopen-
verdinnungsanalyse

Da kein entsprechendes Standardreferenzmaterial mit zertifiziertem Lithiumgehalt zur Uberprii-

fung des ausgearbeiteten Verfahrens verfiigbar war, wurde die Richtigkeit der Analysenergeb-
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nisse durch einen Methodenvergleich abgesichert. Im Vorfeld des Feldversuches wurden
Grundwasserproben mit unterschiedlichem Lithiumgehalt sowohl mit der ICP-MS als auch mit
ICP-OES und ICP-AFS bestimmt. Abb. 2 zeigt die gute Ubereinstimmung der mit den genann-
ten Methoden ermittelten Lithiumgehalte.
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Abb. 2:  Methodenvergleich: Lithiumbestimmung in Grundwasserproben

Aufgrund des zu Versuchsbeginn in hoher Konzentration zugegebenen LiCl-Tracers variiert die
Lithiumkonzentration in den zu analysierenden Proben von wenigen pg/mL (natiirliche Hinter-
grundkonzentration im Grundwasser) bis zu mehreren tausend mg/L.

Obwohl der dynamische Mef3bereich der ICP-MS sich iiber mehrere GréBenordnungen er-
streckt, kénnen die Proben mit hohen Lithiumgehalten nicht direkt analysiert werden, sondern
miissen zuvor durch entsprechendes Verdiinnen mit Reinstwasser auf Konzentrationen bis ma-
ximal zirka 500 pg/L gebracht werden, da sonst signifikante Memoryeffekte im Probenzufiih-
rungssystem (Pumpenschlduche, Zerstauberkammer, etc.) zu Problemen fithren, die nur durch
unverhéltnismaBig lange Spulzeiten zwischen den Proben vermieden, bzw. minimiert werden
konnen,

Dariiber hinaus miissen die Proben vor der Messung mit konzentrierter Salpetersédure angesiuert
und eine definierte Menge Berylliumlosung (Be wurde als Internstandardelement gewihlt) zuge-

geben werden. Das gesamte Bestimmungsverfahren ist schematisch in Abb. 3 wiedergegeben.
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Abb. 3:  FluBdiagramm Lithiumbestimmung in Grundwasserproben aus dem Feldversuch
‘Krauthausen’ mittels ICP-MS

6. Ergebnisse der Lithiumkonzentrationsmessungen

Die zu analysierenden Grundwasserproben entstammen Bohrungen, die auf einem Versuchsfeld
bei Krauthausen in der niheren Umgebung des Forschungszentrums Jilich speziell fiir dieses

Projekt abgetauft worden waren. Abb. 4 zeigt eine Skizze des beprobten Feldes.

d

Om 50m 125m

& Injection well @ sampling well ————  Flowline of 1, tracer (eosine) in march

Abb. 4. Skizze des beprobten Feldes bei Krauthausen
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Das durch die Messungen erzeugte, sehr umfangreichen Datenmaterial 148t sich natiirlich nicht
in einer einzigen Abb. visualisieren. In Abb. 5 sind z. B. sogenannte Durchbruchkurven (d. h. der
Li-Konzentrations/Zeit-Verlauf) fiir einige Bohrungen dargestellt. Solche Kurven wurden fak-
tisch fiir jede der in 24 verschiedenen Tiefen beprobten Bohrungen (siche Abb. 4) erstellt. Aus
ithnen lassen sich, zusammen mit Kenntnissen iiber Struktur und Beschaffenheit der grund-
wasserfiihrenden Schichten, interessante Informationen {iber die Transporteigenschafien von

Schadstoffen im Boden ableiten.

relalive Konzeniration (%)

T ' v v v " v I v 1 v l ] H " . . .
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
Zeit (Tage)

Abb. 5:  Schichtweise Durchbruchskurven von Lithium aus dem Versuchsfeld Krauthausen fiir
Brunnen 6, 26, 34 und 46 /19/

Auffillig ist hier, daB3 fir Brunnen 6, 26 und 34 der Durchgang der maximalen Konzentration
nur geringfligig verzogert erfolgt /19/.

Die farbige 3-D-Darstellung der Abb. 6 ist ein anderer Ansatz die Datenfiille anschaulich darzu-
stellen. Hier sind die gemessenen Lithiumkonzentrationen (in % der Einleitkonzentration von 31
g/L) fiir jede Tiefe einer jeden Bohrung des gesamten Testfeldes 154 Tage nach dem Einleiten
dargestellt.
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Abb. 6:

v

04 6.64e-04 1.80e-03 4.91e-03 134e-02 3.63e-02 9.8% 02 0.27

3D-Darstellung der Lithiumkonzentration auf dem Versuchsfeld Krauthausen 154
Tage nach dem Einleiten.
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7.  Lithiumisotopenanalyse

Um die Richtigkeit der Li-Konzentrationsbestimmung mit massenspektrometrischen Methoden
zu gewdhrleisten, ist, wie bereits erwéihnt, die genaue Kenntnis der Isotopenzusammensetzung
der Proben und der zur (Konzentrations-)Kalibrierung verwendeten Standardlésungen insbeson-
dere dann von grofler Bedeutung, wenn, wie z. B. beim Lithium, Probe und Standard eine unter-
schiedliche Isotopenzusammensetzung aufweisen (konnen). Aus diesem Grund wird im folgen-
den die Moglichkeit der Lithium-Isotopenanalyse mittels ICP-MS néher diskutiert. Ein weiterer
Grund ist der, zu priifen ob es mit einer mit ICP-MS durchgefiihrten Isotopenanalyse moglich
ist, Isotopieeffekte studieren zu konnen, die moglicherweise beim Durchgang des im Grundwas-
ser gelosten LiCl durch die verschiedenen Bodenformationen auftretenden. Hierzu ist eine Préizi-
sions-Isotopenanalyse des Lithiums mit einer RSD von besser als 0.01% erforderlich /20/.

Zur Bestimmung der Isotopenzusammensetzung kommen prinzipiell massenspektrometrische
Methoden in Frage. Im folgenden sind die imForschungszentrum Jijlich verfligbaren massen-

spektrometrischen Methoden zur Isotopenanalyse zusammengestellt:

e TIMS
(Thermionisation mass spectrometry)

@ SSMS
(Spark source mass spectrometry)

® SIMS
(Secondary jon mass spectrometry)

@ SNMS
(Secondary neutrals mass spectrometry)

® ICP-MS
(Inductively coupled plasma mass spectrometry)

Die hochste Préazision (z.T. besser 0.01%o) wird mit der Thermionisations-MS (TIMS) erreicht.
Die TIMS erfordert allerdings eine sehr zeit- und arbeitsaufwendige Probenvorbereitung, die in
vielen Fillen eine Spuren/Matrix-Trennung und/oder Modifizierung der chemischen Form des
Analyten (Li* z. B. Li,BO,") einschlieBt /21, 22/.

Die Sparksource MS (SSMS) als leistungsfahige Methode zur Spurenanalyse von Feststoffen
/23/ ist zur routinemé&fBigen Isotopenanalyse von Lithium in wéBrigen Losungen nicht geeignet.

Gleiches gilt fur die oberflichenanalytischen Methoden SIMS und SNMS. Bei allen Methoden
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werden betrachtliche Isotopenfraktionierungseffekte beobachtet, die sich iiber die Messung von
Li-Isotopenstandards korrigieren lassen.

Die ICP-MS (Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasmaionisation) ist eine ideale,
sehr schnelle Methode fiir (waBrige) Probelosungen. Mit konventioneller sequentieller Detektion
der massegetrennten Ionenstrome ist die erreichte Prazision (um 0.5%) allerdings deutlich gerin-
ger als die der TIMS. Von neuesten Geriten mit Doppel- bzw. Multiauffingern werden hinge-
gen Prézisionen berichtet, die mit denen der TIMS vergleichbar sind /24/.

Als Alternative zu den massenspektrometrischen Methoden sei fiir die Isotopenverhéltnisbe-
stimmung von °Li/’Li die Atomabsorptionsspektrometrie genannt, die ohne Stérungen durch
Isotopenfraktionierungseffekte, mit preiswertem Gerét schnelle Bestimmungen erméglicht. Von

absoluten Fehlern von + 0,7% °Li wird berichtet /25/.

Fehlerquellen bei Isotopenverhdltnisbestimmung
Im wesentlichen lassen sich die Ursachen, die zu falschen Ergebnissen bei der Isotopenverhélt-

nisbestimmung fihren, auf folgende Fehlerquellen zuriickfithren:

e Isotopenfraktionierung bei der Verdampfung bzw. Atomisierung
e Interferenzen (z. B. durch Molekiilionen und mehrfach positiv geladener Atomionen)

e Massendiskriminierungseffekte bei der Messung

Im Falle der in dieser Arbeit untersuchten Lithium-Isotopenverhiltnisse mittels ICP-MS sind
Interferenzen durch Hydridbildung (*LiH" mit “Li") und durch doppelt geladene Kohlenstoff-
bzw. Stickstoffionen ( °C** mit °Li* bzw. N mit "Li) denkbar.

Da in Grundwasserproben sowoh! Stickstoff (z. B. als Nitrat oder Nitrit) als auch Kohlenstoff
(z. B. als geloster organischer Kohlenstoff, DOC) in unterschiedlichen Konzentrationen vorliegt,
wurde der Einfluf3 ansteigender Kohlenstoff- bzw. Stickstoffmengen in der Probeldsung auf die
Ionenintensitédt der Masse m/z = 6 u bzw. 7 u studiert. Kohlenstoff wurde den Losungen in Form
gut wasserloslicher Zitronensaure (C¢HsO,), Stickstoff in Form von Salpetersiure (Suprapur®)
zugesetzt. Wie aus Abb. 7, bei der die gemeséenen Tonenintensitaten fur °Li* und "Li* gegen den
zugesetzten Kohlenstoffgehalt aufgetragen ist, ersichtlich ist, wurde keine Interferenz von °Li*

mit doppelt geladenen Kohlenstoffionen naéhgewiesen!
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Abb. 7:  Interferenz von 'C** mit °Li": EinfluB ansteigender Kohlenstoffgehalte der Probelo-
sung auf die Tonenintensitit von °Li"

Ein analoger Kurvenverlauf wurde auch fiir die Interferenz von “N** mit "Li* gefunden. Selbst
sehr hohe Stickstoffgehalte in der Probeldsung fiihren, innerhalb der Messgenauigkeit, nicht zu
einer signifikanten Erhéhung der Ionenintensitdt auf der Masse m/z = 7 u, wie aus Abb. 8 er-
sichtlich ist. -

Man kann daher davon ausgehen, daf3 die u.U. in den zu analysierenden Grundwasserproben
vorliegenden Kohlenstoff- bzw. Stickstoffgehalte unter den gegebénen Bedingungen *C** bzw.
“N**-Ionen nur mit geringer Intensitit gebildet werden, so daB Interferenzen mit den Lithiuma-
tomionen (°Li* bzw. "Li") auf den Massen m/z = 6 u bzw. 7 u nicht nachgewiesen werden kon-
nen.

Bei der Optimierung des Analysenverfahrens wurde, neben den bereits diskutierten Interferen-
zen, der Einfluf experimenteller Parameter (Linsenspannungen, rf-Leistung, Gasfliisse, Dwell-
time, Timing-factor) mit moglichem Einfluf auf die gemessenen Isotopenverhiltnisse von
SLi*/"Li" untersucht.

Im folgenden wird der Einfluf} dieser Parameter auf das gemessene Isotopenverhaltnis °Li* / "Li*
naher studiert. Im wesentlichen soll das Lithium-Isotopenverhéltnis in Proben bestimmt werden,
deren Isotopenzusammensetzung, mit geringen Abweichungen, dem natiirlichen Isotopenver-
héltnis entspricht. Daher werden (wenn nicht anders angegeben) fir die folgenden Untersuchun-
gen schwach salpetersaure (2% HNOs) Lithiumlosungen (IRMM-016) (Cp; = 40 pg/L) mit

‘natlirlicher’, zertifizierter Isotopenzusammensetzung verwendet.
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Abb. 8: Interferenz von “N** mit "Li": Einflu ansteigender Stickstoffgehalte in der Probels-
sung auf die Tonenintensitéit von "Li*
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Abb. 9:  Schematischer Aufbau eines Quadrupol-ICP-MS

Abb. 9 zeigt den schematischen Aufbau eines ICP-MS mit Quadrupol Massenanalysators. Die an
den verschiedenen Beschleunigungs- und Fokussierungslinsen des Massenspektrometers anlie-

genden Spannungen beeinflussen nicht nur Form und Richtung des Ionenstroms, sondern auch
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das gemessene Isotopenverhiltnis. Dies sei am Beispiel des Einflusses der an Linse B, einer
Besselbox-Linse, anliegenden Spannung auf das gemessene Lithium-Isotopenverhiltnis in Abb.

10 demonstriert.
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0,085
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0,085
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0,075 T T 1 T
22 32 42 52 62 72

Lens Voltage [AU]

Abb. 10: EinfluB der Linsenspannung ‘Linse B’ auf das gemessene Isotopenverhaltnis °Li*/’Li",
Ubrigen MeBparameter siche Tab. 1

Durch Anderungen experimenteller Parameter (eingestrahlte rf-Leistung, ZerstaubergasfluB), die
lediglich das Plasma selbst beeinflussen, wurde ein Einflul auf das gemessene Isotopenverhilt-

nis, wie in den Abb. 11 und 12 klar zu erkennen ist, festgestellt.

i

0.14 -

0.09 +

0.06 t f
0.45 0.7 0.95 1.2
nebulizer gas flow [L/min]

Abb. 11: Ij;inﬂuB des Zerstaubergasflusses auf das gemessene Isotopenverhaltnis °Li*/’Li.
Ubrigen Mef3parameter siehe Tab. 1
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Abb. 12; EinfluB der rf-Leistung auf das gemessene Isotopenverhiltnis (°Li*/’Li") Ubrigen
MeBparameter siehe Tab. 1

Anderungen der Mefparameter (wie z. B. der Zeit, die zur Messung einer jeden Masse zur
Verfiigung steht (Dwell-Time)) zeigen einen EinfluB3 auf die Prézision der Messung. Betrachtet
man die relative Standardabweichung (RSD) der Isotopenverhaltnisbestimmung von °Li"/’Li" in
Abhéngigkeit von der Dwell-Time, so stellt man fest, daBB die RSD von tiber 2% bei 1 ms Dwell-
Time auf deutlich unter 1 % bei 50 ms Dwell-Time sinkt. Lingere Zeiten fiihren zu keiner signi-
fikanter Anderung, verlingern jedoch die Analysenzeit erheblich.

Softwaregesteuert 148t sich z. B. die fir alle Isotope festgelegte Mef3zeit (Dwell-Time) fur
ausgewihite Isotope durch Eingabe eines sogenannten Timing-Faktors verlangermn. Verldngert
man die Messzeit fiir °Li* durch einen entsprechenden Timing-Faktor, so beobachtet man, daB
relative Standardabweichungen von unter 0,5 % erreicht werden konnen. Die RSDs nehmen bis
zum Timing-Faktor 10 (entsprechend der zehnfachen MefBzeit) ab und steigen bei grofBeren

Werten wieder an (Abb. 13).
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Abb. 13: EinfluB des Timing factors fiir °Li* auf die relative Standardabweichung der Isotopen-
verhaltnisbestimmung. (C; = 100 ppb, dwell-time 100 ms, 1 sweep/reading, 1 rea-
ding/replicate, 100 readings, n=10)

Es ist ersichtlich, daB die Optimierung und Konstanz der optimierten experimentellen Parameter
fiir korrekte Isotopenanalysen von grof3er Bedeutung ist. In Tab. 1 sind die optimierten Mef3be-
dingungen zur Isotopenanalyse mit dem, fiir diese Untersuchungen eingesetzten, ICP-MS ELAN
5000® von Perkin-Elmer Sciex zusammengefaft.

Tab. 1:  Optimierte experimentelle Parameter fir die Isotopenanalyse des Lithiums mit ICP-
MS ELAN 5000® von Perkin-Elmer Sciex

Dwell-time : 50 ms
Scan-Modus: Peak-hoping mode
Timing-factor °Li : 10

Replicates: 100

Rf-Leistung : 1100 W

Nebulizer gas flow: 0,6 L/min

Plasma gas flow : 13 L/min

Auxiliary gas flow : 0,8 L/min

Sample up-take rate: 1 mL/min
Spannung Linse B: 45 [SKT]
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Um z. B. durch Massendiskriminierungseffekte verfilschte Isotopenverhéltnisse zu korrigieren,
ist es erforderlich, unter den exakt gleichen Mefbedingungen, zusammen mit den zu analysie-
renden Proben einen Isotopenstandard mit genau bekannter (im Idealfall zertifizierter) Isotopen-
zusammensetzung als Referenz zu analysieren. Aus den MeBergebnissen flir den Isotopenstan-
dard 148t sich der sogenannte Massendiskriminierungsfaktor C ermitteln, mit dem gemaf3 Glei-

chung (1) die gemessenen Isotopenverhéltnisse korrigiert werden.
Rirue = Rineas (1+C)™ )

Rune zertifiziertes (wahres) Isotopenverhiltnis, Rue.s gemessenes Isotopenverhdltnis,

dm Differenz nominaler Massen ( bei Lithium =1 u)
Massendiskriminierungsfaktor C = (Reert = Rineas) / Raneas

Eine weitere Moglichkeit, das gemessene Isotopenverhiltnis zu korrigieren, ist die Anwendung

des Korrekturfaktors K gemif3:

Rtrue = Rmeas * K (2)

wobei gilt K = Reert / Rieas.

8.  Ergebnisse der Isotopenanalyse

Mit dem zuvor diskutierten Verfahren lifit sich das Lithium-Isotopenverhltnis (°Li*/"Li") waB-
riger Proben innerhalb weniger Minuten mit einer Prizision von 0,5 % (oft besser) bestimmen.
Das Lithium-Isotopenverhdltnis  (°Li"/’Li")  verschiedener ~ kommerziell ~ erhaltlicher
(lithiumenthaltender) Multielementstandards, Lithiumstandards und Lithiumverbindungen wurde
auf diesem Wege ermittelt und gemiB (2) gegen den zertifizierten Lithiumisotopenstandard
IRMM-016 vom IRMM (Institute for Reference Materials and Measurements) in Geel korri-
giert.

Die Ergebnisse sind in den Tab. 2 und 3 zusammengefaft.

Es wird deutlich, daB die Isotopenhiufigkeit des °Li-Anteils der meisten Praparate (mehr oder
weniger ausgeprigt) nicht der natiirlichen Héufigkeit von 7,5 % /16/ entspricht, sondern z.T.

erheblich geringer ist. Dies mag auf unbeabsichtigte Fraktionierungseffekte bei der Herstellung
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Tab. 2:

Ergebnisse der Lithium-Isotopenanalyse verschiedener lithiumenthaltender Praparate

Sample IRMM-016| IRMM-015| Baker |MerckLiCl] Alfa JM NBS NBS Merck | Merck M
v
Batch-# supra pur 73085 250206063 91106 190111 902483 | 45573639
Ratio "Li"/PLi" 10.6584 0.0398 10.6073 15.2207 14.6681 16.4136 17.6757 17.6835 16.7434 10.7991
RSD [%] 0.42 0.23 0.52 0.33 0.28 0.16 0.51 0.34 0.29 0.09
Corrected Ratio
LitALit Reference 0.0459 12.2306 17.5500 16.9129 18.9255 20.3807 20.3897 19.3057 12.2995
(vs. IRMM-016)
Delta [0/00] Reference | -996.26 -4.79 428.06 376.22 539.98 658.39 659.13 570.93 0.81
Certified Ratio 12.2895 0.0459
Error (%) +-0.42 +-0.55
Chemical form solid Li,COsjsolid Li,CO3 solid LiCl Li,CO3 Li,COs
Isotopic Isotopic
Remarks Reference | Reference | ICP-Std. | Supra Pur®| AAS-Std. | ICP-Std. | SRM 3129 | SRM 3129 | ICP-Std. | ICP-Std.
Material Material n HNQO; Spectrom.- | Spectrom.-| in HNO; | in HNO;
IRMM-016 | IRMM-015 Solution | Solution

Alfa Alfa Chemicals, M Johnson Matthey (Johnson Matthey GmbH, Karlsruhe, Deutschland) Baker J.T. Baker Inc.,, NBS NBS SRM 3129 now
NIST (National Institute for Standards and Technology, Gaitherburg, USA), IRMM Institute for Reference Materials and Measurements, Geel,

Belgien
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der auf gezielte Abtrennung des militarisch und kerntechnisch interessanten Isotopes °Li zuriick-

zufithren sein. In jedem Falle ist dieser Umstand bei der Auswahl und Verwendung der unter-

suchten Préparate zur (Konzentrations) Kalibrierung massenspektrometrischer Methoden zu

beriicksichtigen.
Tab. 3 : Ergebnisse der Lithium-Isotopenanalyse einiger Multielementstandards
Sample IRMM-016 Merck Multielementstandard
M VI M VI MV MIV MIV
Batch-# 45168139 45168130 972479494| 45573639 22438159
Ratio "Li*/Li" 10.7643 10.7152 10.7095 10.6525 10.7991 10.7730
RSD [%] 0.32 0.31 0.18 0.43 0.09 0.52
Corrected Ratio
"Li'FLi* Reference | 122336 | 12.2270 | 121619 | 123294 | 12.2995
(vs. IRMM-016)
Delta ["/o0] Reference -4,55 -5.08 -10.38 3.24 0.81
Certified Ratio 12.2895
Error [%] +-0.42
Chemical form solid Li,COs
Isotopic Refe- | ICP-MS- | ICP-MS- | ICP-Std. | ICP-Std. | ICP-Std.
Remarks rence Material | Std. in Std. in inHNO; | inHNO; | in HNO,
IRMM-016 | HNOs HNO;
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Analytik an Abwasserproben aus dem Chemie-Kanal des

Forschungszentrum Jiilich

U.D. Seeling, K. Dellmann*, J.S. Becker, H.-J. Dietze

Zentralabteilung fiir Chemische Analysen, Forschungszentrum Jilich GmbH, D-52425 Jilich
*Zentralabteilung Forschungsreaktoren und Kerntechnische Betriebe, Dekontamination,
Forschungszentrum Jilich GmbH, D-52425 Jilich

Zusammenfassung

Das Forschungszentrum Jiilich besitzt die wasserrechtliche Erlaubnis zur Einleitung vorgerei-
nigter Abwisser iiber einen Hauptentwiésserungskanal in die Rur. Zur Kontrolle der Schwer-
metallgehalte der Abwisser vor der Einleitung wird neben anderen spurenanalytischen Verfah-
ren die ICP-MS (Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasmaionisation) eingesetzt.
Waochentlich werden 25 Abwasserproben auf Spurenverunreinigungen analysiert. Die Element-
konzentrationen liegen im unteren bis mittleren pg/L-Bereich. Die Richtigkeit der Analysener-
gebnisse wird tiber die Analyse von Standardreferenzmaterialien, durch Methodenvergleich und

unter Verwendung der Isotopenverdiinnungsmethode abgesichert.

1.  Einleitung

Bei Errichtung des Abwassersystems des Forschungszentrums Jiilich wurden drei voneinander
getrennte Kanalsysteme angelegt, welche im einzelnen folgende Abwisser entsorgen:

1. Grund-, Regen- und Kiihlwasser,

2. Sanitdrabwasser (hausliches Schmutzwasser) und

3. Chemieabwasser aus Laboratorien und technischen Einrichtungen
Dem Forschungszentrum wurde unter Einhaltung von strengen Auflagen die wasserrechtliche
Erlaubnis zum Einleiten von mechanisch-chemisch gereinigtem Betriebswasser (in den Chemie-
kanal), mechanisch-biologisch gereinigtem héuslichen Schmutzwasser (in den Sanitirkanal),
Kiihl-, Grund- und Niederschlagswasser (in den Regenwasserkanal) tiber den Hauptentwisse-
rungskanal (HEK) in die Rur erteilt.
GemiB § 7a WHG (Wasserhaushaltsgesetz; Anforderungen an das Einleiten von Abwasser)

darf eine Erlaubnis fiir das Einleiten von Abwasser nur erteilt werden, wenn die Schadstoff-

215



fracht des Abwassers so gering wie moglich gehalten wird, wie dies bei Einhaltung der jeweils
in Betracht kommenden Anforderungen, mindestens jedoch nach den allgemein anerkannten
Regeln der Technik moglich ist.

Die Beschaffenheit des iiber den HEK in die Rur eingeleiteten Abwassers ist abhédngig von den
verschiedenen BehandlungsmafBnahmen der einzelnen Teilstrome (aus biologischer und chemi-
scher Kldranlage). Die Anforderung nach § 7a WHG sind somit nicht an die Gesamteinleitung,
sondern an die Abldufe der Behandlungsanlage (Klaranlagen) zu stellen, damit deren ord-
nungsgemaler Betrieb auch im Hinblick auf § 18b WHG (Bau und Betrieb von Abwasseranla-
gen) tberpriift werden kann. An den Ablauf der chemischen Behandlungsanlage sind dabei
schon wegen der darin enthaltenen Schwermetalle andere Anforderungen als an Sanitér- oder
Kithiwasser zu stellen.

Das Forschungszentrum verfiigt iiber eine biologische und eine chemische Kliranlage, wobei
chemische Kldranlage nicht im eigentlichen Sinne zu verstehen ist, da das Abwasser nicht kon-
tinuierlich behandelt wird. In der chemischen Kldranlage wird das gesamte Chemieabwasser in
sog. Speicherbecken, Inhalt 2000 m®, gesammelt. Nach Befiillung der Speicherbecken werden
die Inhalte repréisentativ beprobt und in den Laboratorien der ZFK-DE einer Freigabeanalyse
unterzogen, die sowohl radioaktive Nukilde als auch inaktive chemische Elemente umfaf3t.
Sind alle Uberwachungsgrenzwerte eingehalten, wird das Wasser in den Vorfluter abgepumpt.
Werden Grenzwerte iberschritten, so konnen in den Speicherbecken Neutralisationen, aber
auch elementspezifische Fallungen durchgefiihrt werden.

Da es in der weiter zuriickliegenden Vergangenheit immer wieder zu erhdhten Schadstoffein-
leitungen, insbesondere von Quecksilber-, Cadmium- und Nickelverbindungen, tiber den Che-
mie-Kanal in die Speicherbecken kam, wurde von ZFK-DE ein enges Kataster von Probennah-
mestellen iiber den gesamten Chemie-Kanal des Forschungszentrum-Geldndes eingerichtet.
Zweck dieser sehr aufwendigen Aktion war, durch Voruntersuchung der Teilstrdme Erkennt-
nisse iiber gefidhrliche Stoffe und Stoffgruppen, mogliche Belastungsursachen und Verursacher
zu erhalten.

Zur Zeit wird der Chemie-Kanal des Forschungszentrums an ca. 25 markanten Punkten taglich
beprobt. Probennahmestellen, die tiber einen langen Zeitraum unauffallig waren, werden an
anderen Stellen neu eingerichtet. Miflt man erhohte Schadstoffkonzentrationen, so wird vor

Ort nach méglichen Ursachen bzw. nach MaBnahmen zur Beseitigung des Mif3standes gesucht.

216



Ein Teil der Schadstoffanalytik, ndmlich die Konzentrationsbestimmung von metallischen Spu-
renelementen (auBler Hg: fur dieses Element verfliigt ZFK-DE (ber eine nachweisstarke Routi-

neanalysenmethode), wird im Rahmen des Analysendienstes der ZCH bearbeitet.

Tab. 1:  Uberwachungsrichtwerte ausgewahlter Elemente in Abwasserproben

(Konzentration in pg/L)
Element Konzentration Element Konzentration
As 5 Ni 50
Ag 100 Pb 200
Cd 5 Se 5
Cr 100 Zn 100
Cu 200

Die Richtwerte fiir die Elementkonzentrationen in Abwissern liegen teilweise im unteren pg/L-
Bereich (s. Tab. 1). Unter den in der ZCH vorhandenen Analysenmethoden ist die ICP-MS
(Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasmaionisation) /1-7/ - mit ihrer Fahigkeit
zur direkten Analyse fliissiger Proben und zur Multielementanalyse im ppb- und sub-ppb-Be-
reich - die Analysenmethode der Wahl. In der Wasseranalytik findet sie bekanntermafBen breite
Anwendung /8-11/. Dieser Tatsache wurde durch die Anerkennung der ICP-MS als offizielle
Analysenmethode fiir Wasseranalysen Rechnung getragen. Die US-EPA-Methode 200.8 /12/
umfaflt die Konzentrationsbestimmung von 20 Spurenelementen in Wasser und Abwasser. An
einer deutschen DIN-Norm wird derzeit gearbeitet.

Im Rahmen des Analysendienstes der Abwisser des Forschungszentrums werden momentan
wochentlich in ca. 25 Abwasserproben aus dem Chemiekanal 21 Elementkonzentrationen mit
ICP-MS bestimmt. Neben den Elementen, die in Tab. 1 aufgefiihrt sind, werden die Proben
beziiglich Li, Ti, Mn, Fe, Co, Ga, As, Sr, In, Be, Tl und U routinemiBig analysiert. Die
Konzentrationen liegen i. a. im Bereich von < 1 ug/L bis etwa 500 pg/L, in Einzelfillen werden

héhere Konzentrationen gemessen (insbesonders fiir Fe und Zn).

2.  Experimentelles

Die téglich aus dem Abwassernetz des Forschungszentrum Jilich entnommenen, zu einer Wo-

chenmischprobe vereinigten Proben einer jeden Probennahmestelle werden mit HNO; (pH 1)
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angesduert. Die massenspektrometrische Analyse der Abwasserprobeh erfolgt nach funffacher
Verdiinnung mit Reinstwasser (Millipore). Matrixangepalite Kalibrierstandards werden aus der
Multielementstandardlosung M IV (Merck) und den entsprechenden Monoelementstandard-
losungen (NIST und Merck) hergestellt. Die matrixangepaBten Kalibrierlosungen enthalten
10 mg/L Ca, je 5 mg/LL Mg und Na und 2 mg/L K. Alle zu analysierenden Losungen sind mit
2 Vol.-% HNO; angesduert; die Internstandardelemente fiir die massenspektrometrischen
Messungen sind Sc, Rh und Tb (je 50 ppb). Als Referenzmaterial wird der FluBwasserstandard
SRM 1643 ¢ (NIST) verwendet.

Fur die Analysen zur Abwasserkontrolle wird ein niedrigauflésendes ICP-MS (Elan 5000,
Perkin Elmer) eingesetzt. Analysen mit dem doppelfokussierenden Sektorfeld-ICP-MS | Ele-
ment“ (Finnigan MAT) bei hoherem Massenauflosungsvermogen von 3000 oder 7500 werden
nur durchgefiihrt, wenn die in der ICP-QMS iblichen Korrekturen von Interferenzen von
storenden Molekiilionen mit den zu bestimmenden Analytionen (iiber Elementgleichungen)

versagen.

Tab. 2: Experimentelle Parameter der ICP-MS

Massenspektrometer Elan 5000 (Perkin Elmer)

Gerdteparameter:
Plasmagas Argon (99,996 %)
Kiihigasflu3 13,0 L/min
Hilfsgasfluf3 0,9 L/min
Nebulizergasfluf3 0,75 L/min
Nebulizer Cross Flow Nebulizer
RF Leistung 1060 W
Massenauflosungsvermoégen m/Am 250
Mepbedingungen:
Kalibrationsmodus externe Kalibration ID-ICP-MS
Aufnahmemodus Peak Hopping Peak Hopping
MeRzeit pro Masse 500 ms 80 ms
Zahl der Replikate 5 100
Detektor-Totzeit 35 ns 90 ns
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3. Analysenverfahren

Da die Institute des Forschungszentrums mit ihren unterschiedlichsten Arbeiten verschieden-
artige Chemikalien, Substanzen und Losungsmittel verwenden, sind schwankende Zusammen-
setzungen der Abwasserproben zu erwarten. Die verwendeten Analysenparameter stellen daher
fiir die Routineiiberwachung der Abwasserproben ausreichende KompromiBbedingungen dar.
Ubersichtsmessungen an Stichproben ergaben eine relativ einheitliche Zusammensetzung der
Proben beziiglich der in hoheren Konzentrationen (>1mg/L) vorliegenden Elemente Ca, Mg,
Na und K. Daher wird fiir die Spurenanalysen der Abwasserproben matrixangepafte Kalibrier-
16sungen mit diesen Elementen verwendet. Andere Spurenelementkonzentrationen variieren je
nach Element und Probennahmestelle. Messungen ergaben fiir die Elemente Ga, As, Se, Tl, Bi,
In, Co, Cd, Ag und U in der Regel Konzentrationen < 5 pg/L; fur die Elemente Li, Ti, Cr, Mn,
Ni, Cu, Ba und Pb wurden Konzentrationen zwischen 2 und 50 ug/L gemessen; fur Sr, Fe, und
Zn liegen die Gehalte zwischen 50 und 500 pg/L. Da die Proben als verdiinnte Losungen
analysiert werden, wurde der Kalibrierbereich von 1 bis 20 bzw. 100 ug/L gewahit.

Die Nachweisgrenzen des Analysenverfahrens ohne und mit Matrixanpassung sind in Tab. 3

aufgefiihrt.

Tab. 3: Nachweisgrenzen der Elemente in wéBriger Lésung ohne und mit Matrixanpassung
(beziiglich Ca, Mg, Na und K); [Blindwert + 3oy;; Konzentration in pg/L]

2 Vol.-% 2 Vol.-% 2 Vol.-% 2 Vol.-%
Element HNO; HNO; Element HNO; HNO;

mit Matrix- mit Matrix-

anpassung anpassung
Li 0,53 0,53 Se 0,54 0,59
Ti 0,86 1,33 Sr 0,33 2,66
Cr 0,43 0,60 Ag 0,05 0,50
Mn 0,26 2,07 Cd 0,06 0,11
Fe 24 18 In 0,05 0,06
Co 0,12 0,20 Ba 0,33 1,34
Ni 0,35 1,04 Tl 0,11 0,12
Cu 0,44 1,00 Pb 0,02 0,12
Zn 1,27 0,98 Bi 0,12 0,23
Ga 0,06 0,10 U 0,08 0,11

As 0,44 1,67
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In der Praxis schwanken die Nachweisgrenzen, besonders fiir Eisen (30-70 pg/L fir *°Fe; dies
ist erklarbar durch variierende Argonoxidionenbildungsraten). Die Fe-Konzentrationsbe-
stimmung erfolgt deshalb iiber **Fe (NWG: 20 - 30 pg/L). Eine signifikante Verbesserung der
NWG fiir Fe und alle anderen Elemente 146t sich mit dem doppelfokussierenden Sektorfeld-
ICP-MS erreichen.

Die Prizision der ICP-QMS-Routinemethode variiert von Element zu Element und in
Abhingigkeit vom Konzentrationsbereich. So liegt die Prizision der massenspektrometrischen
Messung (5 Replikate) bei Abwasserproben zwischen 2 und 10 % rel., die Tag- zu Tag-
Reproduzierbarkeit zwischen 4 und 20 % (Fe: + 30 %).

Die Bestimmung von Ti-Konzentrationen im unteren pg/L-Bereich ist durch aufiretende
Interferenzen mit isobaren Atomionen und Molekiilionen (s. Tab. 4) gestort. Die Bestimmung
der Ti-Konzentration erfolgt iiber *Ti* (*'Ti" dient der Kontrolle der Ergebnisse). Der Schwe-
felgehalt der Abwasserproben ist i. a. nicht sehr hoch, so daB die Bestimmung der Ti-Konzen-
tration iiber einer entsprechenden Elementgleichung unter Korrektur der SOH-Molekiil-

ionenintensitit erfolgen kann. Als praktische Bestimmungsgrenze fiir Ti hat sich fur die ICP-

QMS ein Wert von 5 pg/L ergeben.

Tab. 4: Mogliche Interferenzen auf einigen ausgewihlten Massen und erforderlich Massen-
auflésung zur Trennung der Atomionen und Molekiilionen

‘ m/z Analytion Inter- m/Am m/z Analytion Inter- m/Am
ferenz ferenz

46 “Ti* | UNY0," | 1142 52 2crt | YArPCT | 3276

47 T | MNSOHT| 960 BCl'SoH| 1672

48 i “ca’ 10460 53 et | YArPCT | 2111

2g%0* | 2519 cr¢ot | 2626

49 “1i" | ¥S0H" | 1818 75 PAsT | CArtCr | 7773

50 7§ oy 21028 BACCE | 10644

*crt 39632 82 Y YBrH' | 11055

Die Interferenzen von Analytionen, wie z. B. **Cr*, ”As" und *Se” mit Molekiilionen der
Halogene (z. B. ¥'C1'°0",*Ar**CI" und H¥Br") lassen sich korrigieren, wenn die Halogenid-
konzentrationen der Proben < 20mg/L ist. Die Korrekturfaktoren (Molekulionenintensitéten)

varileren mit Schwankungen der Plasmaparameter geringfiigig und miissen wéhrend jeder
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Analyse neu bestimmt werden. In Proben mit einem Chloridgehalt > 20 mg/L sollten die
stérenden Cl'- Ionen vor der massenspektrometrischen Analyse abgetrennt werden, da eine
Analyse von stark verdiinnten halogenhaltigen Losungen (zur Reduzierung von Matrix-
effekten), wie sie meist in Routinelabors erfolgt, zur Erhéhung der Nachweisgrenzen der
Spurenelemente fiihrt.

Die modernsten, leistungsfahigsten Analysenmethoden sind chromatographische Verfahren, die
on-line mit dem ICP-MS gekoppelt werden (z. B. HPLC-ICP-MS). In der ZCH wurde fiir die
Ultraspurenanalytik langlebiger Radionuklide eine HPLC-ICP-MS (mit dem Sektorfeld-Mas-
senspektrometer) aufgebaut. Erste Ergebnisse zur Analytik der Seltenen Erdelemente mittels
HPLC in Kopplung mit dem ICP-MS fiir die Trennungen von Isobaren werden in /13/
diskutiert.

Fiir die Routineanalytik von Abwasserproben mit ICP-QMS wurden folgende Elementkorrek-

turgleichungen angewandt:

Cr-52 = Cr-52 - 0,00016*Cl-35 - 0,0589*C-13
Cr-53 = Cr-53 - 0,0034*Cl-35
As-75 = As-75 - 0,0002*Cl-35
Se-82 = Se-82 - 0,0074*Br-81 - 1,0009*Kr-83

Die ermittelten Konzentrationen ohne Korrektur (a) und unter Verwendung der Elementkor-
rekturgleichung (b) werden am Beispiel des Chroms in Tab. 5 verglichen. Der Anteil der Mole-
kiilionenintensitit *’ClO* an der Ionenintensitit auf der Masse m/z 53 wurde richtig erfat und
korrigiert, so daB die uiber beide Cr-Isotope ermittelten Konzentrationen gut tibereinstimmen.
Da die Intensitat des interferierenden Molekiilions **CIOH" relativ gering ist, ergaben sich nach
der Korrektur nur geringfiigige Anderungen der **Cr-Konzentrationen gegeniiber dem unkorri-

gierten Werten.

In vielen Féllen konnen trotz Interferenzen von Analyt- und Molekiilionen durch Korrek-
turgleichungen richtige Analysenergebnisse erhalten werden, bei zu hoher Molekiilioneninten-
sitdt muB3 jedoch mit hoher auflésender ICP-MS analysiert werden und/oder eine chemische

Trennung der stérenden Elemente (z. B. mit HPLC-ICP-MS) erfolgen.
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Tab. 5:  Ergebnisse der Cr-Konzentrationsbestimmung ohne Korrektur und Verwendung der
Korrekturgleichung [Konzentrationen in pg/L]

Isotop Probe A | Probe B | Probe C | Probe D
2Cr (a) 14,23 | 37,55 | 450,2 0,96
3Cr () 21,55 | 55,24 | 473,7 3,97
2Cr (b) 14,18 | 3745 | 450,1 0,95
3Cr (b) 13,16 | 36,63 | 449,7 1,16

a) ohne Korrektur; b) unter Verwendung der Korrekturgleichung

4,  Richtigkeit der Exrgebnisse

Die Validierung einer Analysenmethode kann prinzipiell durch die Analyse von Standardrefe-
renzmaterialien oder durch Parallelbestimmungen mit unabhingigen Analysenmethoden erfol-
gen. Ferner konnen iiber Ringversuche die angewandten Analysenmethoden beziiglich der
Richtigkeit der Ergebnisse eingeschétzt werden.

Fur die Wasseranalytik ist eine groflere Anzahl von Standardreferenzmaterialien im Handel er-
haltlich. Die meisten dieser Standardreferenzwiésser (z. B. Seewasserproben) sind ausgehend
von ihrer Matrixzusammensetzung wenig représentativ fiir die regelméBig in der ZCH zu ana-
lysierenden Abwasserproben aus dem Chemiekanal. In diesen verflighbaren Referenzmaterialien
sind meistens nur Konzentrationen weniger Schwermetalle, die aber fiir Abwasserproben rele-
vant sind, zertifiziert. Fur die Abwasseranalytik wurde auf einen FluBwasserstandard SRM
1643c zuriickgegriffen, in dem die Konzentrationen der Mehrzaht der Elemente, die auch in
den Kanalabwissern zu bestimmen sind, zertifiziert sind. Eine verdiinnte Losung dieses
Wasserstandards wird jeweils zu Beginn und Schluf3 jeder Probenserie gemessen.

In Tab. 6 werden gemessene und zertifizierte Konzentrationen in SRM 1643c¢ verglichen. Die
Ubereinstimmung zwischen experimentell bestimmten und zertifizierten Werten liegt innerhalb

einer relativen Standardabweichung von £ 10 %.
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Tab. 6: Experimentell bestimmte und zertifizierte Elementkonzentrationen im Wasserstan-
dard SRM 1643c; [Konzentrationen in pg/L]

Element ¢ (exp. bestimmt) ¢ (zertifiziert)
Li 15,8+0,9 16,5+ 1,0
Cr 17,9+0,7 19,0+0,6
Mn 35,612 351+£22
Fe 117+ 12 106,9 £ 3,0
Co 252+1,1 23,5+0,8
Ni 59,7+ 1,9 60,6 +7,3
Cu 248+1,0 223+238
Zn 77,2+3,1 73,9+0,9
Tl 9,1+0,8 (7,9)*
As 84,8+20 82,1+1,2
Se 12,6 £2,3 12,7+0,7
Sr 250,8 + 6,1 263,6 £2,6
Ag 2,53 +£0,22 2,21+0,30
cd 13,84+0,5 12210
Ba 493+13 49,6 £3,1
Pb 37,8+1,3 35,3+0,9
Bi 14,6 +0,5 (12)*

* nicht zertifizierte ,,Richtwerte"

Zusdtzlich werden zur Uberpriifung der Analysenergebnisse Messungen synthetischer

,Laborstandardwasserproben®, die auch durch Parallelbestimmungen mit ICP-OES, TRFA und
ID-ICP-MS charakterisiert worden sind, durchgefiihrt.

So wurden bei erhéhten Urankonzentrationen in den einzelnen Abwasserproben die Richtigkeit

der Ergebnisse durch verschiedene Kalibrierungen abgesichert. Aufler der in der Routineab-

wasseranalytik verwendeten externen Kalibrierung wurden die Standardaddition und eine Iso-

topenverdiinnungsanalyse durchgefiihrt. Die Ergebnisse fiir die Uranbestimmung in 3 Abwas-

serproben sind in Tab. 7 zusammengestellt.
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Konzentrationen in pg/L

Tab. 7:  Vergleich der Ergebnisse der Urankonzentrationsbestimmung in Abwasserproben in
Abhéngigkeit von der Kalibriermethode

Kalibration Probe A Probe B Probe C
Externe Kalibrierung 4,25+0,18 0,90 + 0,06 3,00£0,10
Standardaddition 432+0,15 0,76 + 0,05 2,86£0,15
Isotopenverdiinnungsanalyse 4,02+0,22 0,70 + 0,03 2,71+0,14

Kiurzlich beteiligte sich die ZCH an einem Ringversuch fiir Wasseranalysen der der Erarbeitung

einer DIN-Norm fiir die Wasseranalytik mit ICP-MS dient. 17 Elementkonzentrationen waren

in einem Oberfiachenwasser, in einem synthetischen Standardwasser und in einem Konigswas-

serauszug zu bestimmen. Ein Vergleich der in unserem Labor bestimmten Konzentrationen mit

den Mittelwerten aller Labors zeigt eine gute Ubereinstimmung der Resultate (s. Abb. 1 und

2).
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Abb. 1:  Vergleich der Analysenergebnisse des DIN-Ringversuches

(Oberfldchenwasser)
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Abb. 2:  Vergleich der Analysenergebnisse des DIN-Ringversuchs
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SchluBifolgerungen

Fiir die Analyse von Abwasserproben mittels ICP-QMS wird seit ca. 5 Jahren ein Routineana-
lysenverfahren in der ZCH eingesetzt. Die Richtigkeit der Analysenmethode wurde durch
Analysen von einem Standardreferenzmaterial und durch die Teilnahme an einem Ringversuch
bestétigt. Auch die ID-ICP-MS lie sich erfolgreich zur Abwasseranalytik anwenden. Bei auf-
tretenden Interferenzen von Analyt- und Molekilionen, die bei einem sehr hohen Halogidgehalt
der Proben beobachtet werden, muf3 in Einzelfillen die Konzentrationsbestimmung mit einem
doppelfokussierenden Sektorfeld-ICP-MS bei hoherem Massenauflosungsvermogen erfolgen.

Die Routineanalysen von 21 Spurenelementen in Abwasserproben aus dem Chemiekanal des
Forschungszentrums Jilich ermoglichen die Riickverfolgung von Schadstoffstromen im Ab-
wassersystem. So konnte mehrmals mit Hilfe der Analytik Belastungsursachen fiir Kontamina-

tionen von Abwiéssern und deren Verursacher festgestellt werden.
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